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Abkürzung Deutscher Begriff Englischer Begriff 

AES Augerelektronenspektroskopie Auger Electron Spectroscopy 
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Flächenzentrierter zentral zusam-
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PCn n-te. Hauptkomponente Principal Component n 

PLS 
Regression der partiellen kleins-

ten Quadrate 
Partial Least Square Regression 

SEM Rasterelektronenmikroskopie Scanning Electron Microscopy 

RMSE(C/V/P) 

Wurzel der mittleren Fehlerquad-

ratsumme der Kalibrierung/Vali-

dierung/Vorhersage 

Root Mean Square Error of Cali-

bration/Validation/Prediction 

TEM 
Transmissionselektronenmikro-

skopie 
Transmission Electron Microsopy 

UHV Ultrahochvakuum Ultra High Vacuum 

UV-Vis 
Spektroskopie des ultravioletten 

und sichtbaren Lichts 
Ultraviolet ï Visible Spectroscopy 

XPS 
Röntgenphotoelektronenspektro-

skopie 
X-ray Photoelectron Spectroscopy 
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Zusammenfassung Deutsch 
In der vorliegenden Arbeit wurden das Wachstum und die Zusammensetzung von Oxid-

schichten auf technischen Kupferoberflächen untersucht. Dabei stand neben dem 

Oxidwachstum selbst auch die Entwicklung eines Messverfahrens im Fokus, welches im 

fertigungsnahen Umfeld eingesetzt werden kann. Die technischen Kupferproben wurden 

bei 150 °C bzw. 175 °C oxidiert und mit Augerelektronen- (AES) und UV-Vis Spektrosko-

pie untersucht. Zur Ermittlung der Oxidschichtdicke wurden mit den gemessenen UV-Vis 

Spektren und den Referenzwerten der AES Partial Least Square (PLS) Regressionsmo-

delle entwickelt, welche in einem Bereich bis zu 45 nm, mit einer Genauigkeit von etwa 3 

nm, eine Vorhersage der Oxidschichtdicke ermöglichen. [1] Das aufgestellte Modell 

wurde im Folgenden von einem Laborverfahren zu einem in-line fähigen Messverfahren 

für industrielle Zwecke weiterentwickelt. Dazu wurden der Aufbau und die Messmethode 

geändert. Das Zweistrahlspektrometers wurde dabei durch ein hyperspektralen Aufbau 

ersetzt, welcher die gesamte Oberfläche einer Probe im Prozess selbst vermessen kann 

und die Information der Oxidschichtdicke an jedem Punkt der Probe in Echtzeit zur Ver-

fügung stellt. Die Genauigkeit des Laboraufbaus wurde auch mit der adaptierten Mess-

methode erhalten. [2] Die in den gemessenen UV-Vis Spektren enthaltenen Informatio-

nen zur Oxidationsstufe der Oxidschichten, konnten durch Multivariate Kurvenauflösung 

(MCR, englisch für Multivariate Curve Resolution) aufgelöst werden. Auf Basis der AES 

und UV-Vis-spektroskopischen Informationen, kann das Oxidationsverhalten von Kupfer 

beschrieben werden. Die Ergebnisse geben Aufschluss über die vorliegende Schichtdi-

cke und die entsprechende Oxidationsstufe. Die Abweichungen der errechneten Verhält-

nisse lagen bei den Messmethoden dabei zwischen 3,0 % und 17,2 %, je nach Oxid-

schichtdicke. [3] Das nach der nativen Oxidation, detektierte lineare Wachstumsverhalten 

der Oxidschicht im Bereich von 150 °C bis 175 °C steht im Einklang mit der Literatur.  

Neben der Untersuchung der Oxidschichtdicke, wurde herausgefunden, dass sich orga-

nische Verunreinigungen signifikant auf das Oxidationsverhaltens auswirken. Daher 

wurde das Messverfahren auch auf die Detektion von organischen Verunreinigungen un-

tersucht. Die erzielte Genauigkeit lag dabei bei etwa 3 at.-% bei einem messbaren Be-

reich bis etwa 60 at.-%.  
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Zusammenfassung Englisch 
The aim of this thesis was to investigate the growth of oxide layers and their composition 

on technical copper. In addition, a measurement method was developed to measure this 

oxide layers and its composition in a manufacturing environment. To cover this, Auger 

electron spectroscopy (AES) was used as a reference and UV-Vis spectroscopy as a 

practicable method. All of the samples, which were oxidized at 150 °C and 175 °C, were 

measured with AES and UV-Vis spectroscopy. To quantify the oxide layer thickness in a 

standard way, a partial least square regression (PLS) was applied and a PLS model was 

established. The accuracy of the PLS model was about 3 nm in a measureable range up 

to 45 nm. [1] 

To use this method in a manufacturing area, the measurement setup was changed from 

a laboratory to a hyperspectral imaging system (HSI) with a pushbroom imager (PBI). By 

introducing this new setup, the whole surface of a sample could be measured at once 

and the data analyzation provides the oxide layer thickness on every spot on the sample 

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

Furthermore, the UV-Vis spectra contain more information than the oxide layer thickness 

itself. By applying a multivariate curve resolution (MCR) algorithm, the ratio of the oxida-

tion state within the oxide layer could be evaluated. The calculated ratio of the copper 

oxides were in a comparable range of both systems. The differences were around 3,0 % 

to 17,2 % depending on the oxide layer thickness. [2] 

The found oxidation behavior was classified within the literature and after the formation 

of native oxides, a linear growing rate in the temperature range between 150 °C and 

175 °C could be applied.  

Finally, the influence of organic contaminations on copper surfaces regarding the oxida-

tion behavior was investigated and the measurement routine was adopted to measure 

their concentration on the surface to a concentration up to 60 at.-% with an accuracy of 

3,0 at.-%. 
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Einleitung 
Das Automobil wurde in den letzten Jahrzehnten rasant weiterentwickelt. Von einem ein-

fachen Fortbewegungsmittel, hat es sich insbesondere im Hinblick auf Komfort und Funk-

tionalität deutlich gesteigert. Zahlreiche Entertainment-, Sicherheits- und Assistenzsys-

teme benötigen zu jeder Zeit Informationen über den aktuellen Status des Automobils. 

Zur Erfassung der dafür notwendiger Daten sind im Automobil eine Vielzahl an Sensoren 

verbaut, welche die erfassten Daten an Steuergeräte übertragen. Um entsprechende Ak-

tionen aus den erfassten Daten ableiten zu können, werden diese vom Steuergerät ver-

arbeitet. Daher nehmen diese Steuergeräte eine zentrale Rolle ein und müssen über die 

gesamte Lebensdauer zuverlässig funktionieren. Durch die Einbindung von autonomen 

Funktionen in das Automobil und deren Anforderungen an Redundanz, erhöht sich die 

Anzahl der Steuergeräte enorm.  

Teile dieser Steuergeräte leiten hohe Ströme von über 100 A [4] und sind aufgrund der 

Joulschen Wärme, hohen Temperaturen ausgesetzt. Aufgrund der hohen thermischen 

Belastung der Steuergeräte, muss für deren Konzeption ein Werkstoff gewählt werden, 

welcher neben den elektrischen Eigenschaften auch eine große Wärmekapazität und 

Wärmeleitfähigkeit aufweist. Die gewünschten Eigenschaften werden durch Metalle, ins-

besondere Kupfer erfüllt. Kupfer zeigt neben einer guten elektrischen Leitfähigkeit, auch 

eine ausreichend hohe mechanische Stabilität und eignet sich aufgrund seiner guten 

Wärmeleitfähigkeit bestens als Basismaterial für Steuergeräte für automotive Anwendun-

gen. [5] [6] 

Der schematische Aufbau eines typischen Steuergeräts für hohe Ströme ist in Abbildung 

1 zu sehen. Das Steuergerät setzt sich aus verschiedenen Elementen zusammen. Basis 

für das Steuergerät ist das Stanzgitter, Abbildung 1a). Dieses wird aus Kupfer gefertigt. 

Auf das Kupferstanzgitter werden verschiedene Chips und Sensoren, Abbildung 1b), auf-

gelötet oder geklebt. Nach der mechanischen Anbindung der Chips werden diese elekt-

ronisch kontaktiert. Dies erfolgt mittels verschiedener Drahtverbindungen, Abbildung 1c), 

aus unterschiedlichen Metallen wie Kupfer, Silber, Aluminium oder Gold. Da die Steuer-

geräte meist in korrosionsfördernden Umgebungen, wie z.B. im Motorraum, eingesetzt 

werden, müssen sie vor Umgebungseinflüssen geschützt werden. 
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Abbildung 1: Schematischer Aufbau eines Steuergeräts für große Ströme mit einer 

FIB/SEM (Focused ion beam/scanning electron microscopy) Aufnahme der Kupfer ï Epo-

xidmoldmassen ï Grenzschicht 

Dazu werden die Steuergeräte hermetisch von der Umwelt abgeschlossen. Hierfür eig-

nen sich sowohl Aluminiumboxen als auch das Eingießen in Epoxidkunststoffe (siehe 

Abbildung 1d). Aufgrund der geringen Verfügbarkeit und der höheren Kosten des Werk-

stoffes Aluminium, wird meist die direkte Verpackung in Epoxidkunststoffe bevorzugt. 

Hauptsächlich kommen dabei hochgefüllte Moldmassen auf Epoxidharz-Basis zum Ein-

satz, welche durch die Füllung mit Siliziumoxid auf den Wärmeausdehnungskoeffizienten 

der zu verpackenden Materialien eingestellt werden. [7] Da die Epoxidmoldmassen im 

direkten Kontakt zur Oberfläche der Steuergeräte stehen und somit eine flächige Verbin-

dung mit der Kupferoberfläche eingehen müssen, ist die Adhäsion zwischen Kupfer-

Schaltungsträgern und der Epoxidmoldmasse von entscheidender Bedeutung für der 

Entwicklung der Aufbau- und Verbindungstechnik.  

Die Adhäsion in Klebeverbindungen bestehend aus Substrat (Kupfer) und Klebestoff 

(Epoxidkunststoff) kann in eine mechanische und spezifische Komponente unterteilt wer-

den. Die Hafteigenschaften der mechanischen Komponente ist auf eine Verkrallung des 

Klebestoffs in Hinterschneidungen der Substratoberfläche zurückzuführen [8] [9]. Die 

Hafteigenschaften einer Klebeverbindung bestehend aus Epoxidkunststoff und Kupfer 
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werden jedoch hauptsächlich durch die spezifische Komponente bestimmt. Die Spezifi-

sche Adhäsion wird durch die Wechselwirkung chemischer und physikalisch-chemischer 

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

dungsarten und deren Bindungsstärken.  

 

Abbildung 2: Spezifische Adhäsionskräfte in Klebeverbindungen [10] 

Ein großer Anteil der Spezifischen Adhäsion wird durch Wasserstoffbrückenbindungen 

bestimmt. Damit diese ausgebildet werden können, muss die Kupferoberfläche teilweise 

oxidiert werden [11] [12] [13]. Die gewünschte Oxidschicht wird durch einen Vorheizschritt 

beim Verpacken realisiert.  

Obwohl die Oxidation des Kupfersubstrats die Ausbildung von Wasserstoffbrückenbin-

dungen fördert, kann die Überschreitung einer gewissen Oxidschichtdicke die Adhäsion 

nachteilig beeinflussen. Soll die Haftung zwischen Kupfersubstrat und Epoxidkunststoff 

durch die Oxidation des Kupfersubstrates maximiert werden, ergibt sich daraus ein defi-

niertes Prozessfenster um den gewünschten Oxidschichtdickenbereich zu erhalten. [14] 

[15] [16] [17] [18] 

Die Oxidation von Kupfer ist seit der Jahrtausendwende ausführlich untersucht worden. 

Es gibt viele verschiedene Arbeitsgruppen, welche sich mit der Oxidation von verschie-

denen Kupferoberflächen und den zugrundeliegenden Reaktionsmechanismen bei 
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Raumtemperatur [19] [20] [21], zwischen 25 °C und 350 °C [22] [23] [24] und bis zu 

1200 °C [25] [26] [27] [28], auseinandersetzen. Der Oxidationsmechanismus, die Schicht-

dickenzunahme in Abhängigkeit der Zeit und das Verhältnis der Oxidationsstufen inner-

halb der Oxidschicht stehen bei diesen Forschungsarbeiten im Fokus [29] [30] [31]. Ge-

nerell wird die Oxidschicht dabei auf Einkristall-Kupferproben oder auf einem mit Kupfer 

bedampften Wafer untersucht. Dabei können Verunreinigungen und Wechselwirkungen 

der Oberflächentopologie mit dem Messsignal ausgeschlossen werden, wodurch die 

Messtechnik vereinfacht werden kann. 

Aufgrund der bereits vorhandenen Erkenntnisse, lässt sich die Oxidschichtbildung auf 

Kupferoberflächen durch die untenstehende Theorie beschreiben. Zunächst wächst auf-

grund eines Sauerstoffüberangebots an der Oberfläche Kupfer(I)oxid [32] [33] [34]. Nach-

dem die Oxidschicht eine gewisse Dicke überschritten hat, beginnt das Wachstum von 

Kupfer(II)oxid [34]. Die weitere Zunahme von Kupfer(I)oxid stagniert, da das Kupfer(I)oxid 

zu Kupfer(II)oxid weiteroxidiert [35] [36] [37]. Eine detailliertere Einordung ist im Kapitel 1. 

ĂKupferoxidation in der Literaturñ zu finden. 

Die Schichtdickenzunahme über die Zeit im relevanten Temperaturbereich (150 °C bis 

170 °C) wurde bereits ausgiebig untersucht, weshalb entsprechende Referenzwerte vor-

handen sind [38] [39] [40] [41]. 

Generell gibt es in der Literatur eine Vielzahl an Beispielen für die Analyse von Kupfer-

oxidschichten. Als bedeutendste Analysemöglichkeit ist die Photoelektronenspektrosko-

pie zu nennen, insbesondere die Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) und die 

Augerelektronenspektroskopie (AES).  

Die Theorie der XPS [42] [43] [44] und der AES [43] [45] [46] wurde bereits ausführlich in 

der Literatur erklärt und kann dort beispielsweise nachgelesen werden. Sowohl für die 

XPS [19] [47] [48], als auch die AES [32] [49] [50] bestehen einige Anwendungsfälle für 

die Analyse von Oxidschichten auf Kupferoberflächen. Im Folgenden wird das charakte-

ristische Kupfer(oxid)Spektrum der XPS und AES beschrieben. 
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Abbildung 3: links: typisches XPS Überspektrum einer Kupferprobe; rechts: Cu2p Peak 
einer nicht-oxidierten und einer stark oxidierten Probe 

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

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

einer stark oxidierten Kupferprobe zu sehen. 

Das Übersichtsspektrum zeigt sechs relevante Bereiche. Aufgrund der Handhabung bei 

normaler Atmosphäre ist eine Verunreinigung in Form des Kohlenstoff (C1s) Peaks bei 

284,6 eV und des Sauerstoff (O1s) Peaks bei 531,6 eV zu sehen [51]. Kupfer zeigt da-

gegen vier Bereiche bzw. Peaks. Bei 76 eV liegt der Kupfer 3p und bei 123 eV der Kupfer 

3s Peak [51]. Für die Identifizierung des Oxidationszustandes von Kupfer, wird meist der 
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Kupfer 2p Peak im Bereich von 915 eV bis 965 eV ausgewertet. Aufgrund der geringen 

chemischen Verschiebung von metallischem Kupfer [52] [53] zu Kupfer(I)- [50] [54] oder 

Kupfer(II)oxid [50] [55] werden überwiegend Informationen der Augerpeaks ausgewertet, 

welche im Bereich von 800 eV bis 530 eV liegen [56] [51]. Im Folgenden ist ein typisches 

AES Spektrum gezeigt und die genauen Positionen benannt. 

In Abbildung 4 ist auf der linken Seite ein typisches AES Übersichtspektrum und auf der 

rechten Seite der Ausschnitt des Kupfer LMM Peaks der Kupfer(I)- und Kupfer(II)oxid-

Probe zu sehen. Im Übersichtsspektrum ist das Rohspektrum (schwarz)und die 1. Ablei-

tung (blau) abgebildet. 

 

Abbildung 4: links: typisches AES Übersichtspektrum einer Kupferoxidprobe mit Angabe 
der 1. Ableitung; rechts: Kupfer LMM Peak von Kupfer(I)- und Kupfer(II)oxid mit Angabe 
der 1. Ableitung 

Es lassen sich im Übersichtspektrum sechs Peaks identifizieren. Wie bei der XPS sind 

auch im AES Spektrum Verunreinigungen auf der Probe in Form von sauerstoffhaltigen 

Kohlenstoffverbindungen sichtbar. Diese lassen sich im Kohlenstoff KLL [57] bei 296,5 eV 

und Sauerstoff KVV [38] [58] Peak bei 514,0 eV identifizieren. Zusätzlich zu den Kohlen-

stoffverbindungen enthält der Sauerstoff KVV Peak auch Anteile aus Verbindungen mit 

Kupfer. 

Die restlichen vier Peaks sind dem Kupfer zuzuordnen. Neben dem oberflächensensiti-

ven Kupfer MVV [59] Peak bei 63,0 eV, zeigt Kupfer drei Peaks bei höherer kinetischer 
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Energie. Diese sind der Kupfer LVV [59] Peak bei 769,9 eV, der Kupfer LMV [59] Peak 

bei 842,9 eV und der Kupfer LMM [59] [60] Peak bei 919,5 eV. Wobei der letzte Peak zur 

Untersuchung der Oxidationszustände herangezogen werden kann. Im rechten Teil der 

Abbildung 4 ist dieser Peak bei einer Kupfer(I)- und einer Kupfer(II)oxidprobe dargestellt. 

Dabei wird eine chemische Verschiebung des Peaks um 2,6 eV ersichtlich, welche die 

Grundlage für die Bestimmung der Oxidationsstufe bildet. 

Da beide Verfahren Informationstiefen von wenigen Nanometern aufweisen, eigenen sie 

sich für die Untersuchung der Zusammensetzung und des chemischen Zustands der 

Oberfläche. Für Untersuchungen von Proben mit dickeren Schichtdicken müssen abtra-

gende Verfahren zwischen den Messungen ausgeführt werden. Ein typisches Verfahren, 

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

Beim Durchführen von Tiefenprofilen mit dem Sputterprozess wird die Oberfläche mit Ar-

gon Ionen beschossen. Durch die auftreffenden Ionen werden Atome von der Oberfläche 

abgetragen. Über verschiedene Kalibriermethoden kann die Sputterzeit mit einer Ab-

tragsrate korreliert werden [65] [66] [67]. 

Da bei diesem Verfahren unter Ultrahochvakuum gearbeitet werden muss, eignet sich 

das Messverfahren nicht zur Schichtdickenbestimmung als in-line Verfahren in industri-

ellen Fertigungsprozessen. Daher sollen bekannte spektroskopische Methoden, wie die 

UV-Vis Spektroskopie, die in diesem Umfeld einsetzbar sind, auf ihre Eignung untersucht 

werden. Die UV-Vis Spektroskopie hat in der Literatur einige Anwendungen bei der Un-

tersuchung von Oberflächen und auch von Kupferoxiden [68] [57] [69] [70]. Die Theorie 

der UV-Vis Spektroskopie wurde bereits ausführlich in weiterführende Literatur beschrie-

ben [71] [72]. 

Ein Anwendungsfall der UV-Vis Spektroskopie ist die Hyperspektrale Bildgebung (HSI). 

Bei der HSI wird im Gegensatz zur klassischen Spektroskopie nicht nur ein Spektrum an 

einem Punkt von einer Probe aufgenommen, sondern die Probe wird ortsaufgelöst, mög-

lichst vollflächig, vermessen. Die verschiedenen Ansätze sind in Abbildung 5 dargestellt: 

punkt-scannendes (Whiskbroom), zeilenscannendes (Pushbroom, PBI) und flächenscan-

nendes (Staring) HSI [73] Verfahren. 
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Abbildung 5: Möglichkeiten die Informationen für den Hypercube zu erzeugen. x & y als 

spatiale und ɚ als spektrale Information [74] 

Für die Entwicklungen in dieser Arbeit wird der Linienscanner (PBI) verwendet. Dabei 

wird die Oberfläche ähnlich wie bei einem Scanner, in einer Richtung parallel vermessen 

während die andere Raumrichtung über die Probenfortbewegung realisiert wird. Es ent-

steht für jede Probe ein Spektrum an jedem Pixel innerhalb der Probe. Die HSI findet vor 

allem breite Anwendung im Lebensmittelbereich [75] [76] [77]. Vereinzelt sind auch be-

reits Anwendungen auf Metalloberflächen in Verbindung mit Oxiden vorhanden [78] [79] 

[80]. 

Da die Informationen meist über einige hundert Nanometer an spektralem Bereich verteilt 

vorliegen, ist die Zuordnung sensorischer Daten sehr aufwändig. Daher erfolgt die Aus-

wertung, der durch UV-Vis Spektroskopie, XPS und AES erhobenen Daten anhand der 

Multivariaten Datenanalyse. Die Multivariate Datenanalyse, MVA, bietet zahlreiche Mög-

lichkeiten komplexe, multivariater Datensätze auszuwerten. Dabei werden die Informati-

onen der XPS bzw. AES als Referenzwerte angenommen und deren Korrelation mit den 

Informationen der UV-Vis Spektroskopie untersucht. Im Folgenden werden die für diese 

Arbeit relevanten Methoden näher erläutert. 

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

Component Analysis). Hier werden die Spektralbereiche mit hoher Varianz innerhalb ei-
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nes Datensatzes herausgearbeitet und Informationen, welche über alle Daten gleichver-

teilt vorliegen herausgefiltert. Dadurch können selbst minimale Unterschiede in komple-

xen Datensätzen identifiziert werden. Die PCA dient neben der reinen Datenreduktion 

auch zur Klassifizierung verschiedener Gruppen. Das bedeutet, dass verschiedene Grup-

pen identifiziert werden können, welche einen ähnlichen Anteil an einem oder mehreren 

hauptsächlichen Unterschieden innerhalb eines Datensatzes aufweisen. Die PCA ist eine 

universelle Methode, welche zusätzlich zu komplexeren Datenauswertungen angewen-

det wird, um die Güte der Datensätze zu bewerten. Das Prinzip und die detaillierte Be-

rechnungsgrundlage der PCA kann in der Literatur nachgelesen werden [81]. Im Folgen-

den ist die Berechnungsgrundlage dargestellt. 

 

ὢ  Ὕὖ Ὁ 

Abbildung 6: Matrizen der Hauptkomponentenanalyse [81] 

Die Ausgangsdatenmatrix X welche die mittenzentrierten Originalwerte enthält, wird da-

bei in zwei neue Matrizen T und PT zerlegt, mit deren Hilfe die Originalmatrix X, welche 

N Objekte mit M Eigenschaften enthält, wieder hergestellt werden kann. In der Haupt-

komponentenmatrix PT sind die Faktorenladungen (Loadings) aufgetragen und in der Ge-

wichtsmatrix T durch einige wenige Faktoren (A) die Faktorenwerte (Scores), beschrie-

ben. Die Residuenmatrix E enthält dabei den nichterklärten Anteil der beiden Matrizen T 
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und PT aus der Datenmatrix X. Die Loadings geben einen Anteil der gesamten Varianz 

eines Datensatzes wieder und stellen die Verknüpfung der Datenmatrix X und der Matrix 

T dar. Die Scorematrix T gibt den Anteil eines Objektes an einer Hauptkomponente wie-

der und wird zum Vergleich der Objekte untereinander herangezogen. [81] 

Sollen die Datensätze mit weiteren Datensätzen, wie beispielweise Schichtdicken korre-

liert werden, so wird in der Literatur meist die Partial Least Square Regression (PLS) 

angewendet. Bei der Berechnung der PLS wird neben einer PCA im eigentlichen Daten-

satz, auch eine PCA in dem zu korrelierenden Datensatz angewendet. Der Algorithmus 

gleicht anschließend die PCAs beider Datensätze miteinander ab und sucht nach Über-

schneidungen. Diese Überschneidungen werden im nächsten Berechnungsschritt weiter 

herausgearbeitet bis die Informationen des zu korrelierenden Datensatzes mit den Daten 

des eigentlichen Datensatzes dargestellt werden können. Die genaue Berechnungs-

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

 

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

Für die Berechnung einer PLS Regression ist es zunächst entscheidend wie viele Y-Da-

ten mit den Originaldatenmatrix X korreliert werden sollen. Unterschieden wird zwischen 

einer einzigen Zielgröße, beispielsweise der Oxidschichtdicke (PLS1) und mehreren Ziel-

größen (PLS2). Für diese Arbeit wurde stets nur eine Zielgröße betrachtet. Daher wird im 

Folgenden die Berechnungsgrundlage der PLS1 näher betrachtet. Dafür wird statt der 

Datenmatrix Y für die Zielgröße der Vektor y verwendet. Zu Beginn wird von Matrix X eine 
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PCA berechnet, dessen Scores zur Schätzung von y verwendet werden. Um dies zu er-

reichen, werden im Gegensatz zur PCA die Loadings auf y gewichtet und so der Einfluss 

von y auf die X-Datenmatrix beschrieben. Die Scores der gewichteten Loadings werden 

nun mit y regressiert. Dieser Schritt wird additiv wiederholt, bis die gewünschte Anzahl 

an PLS Komponenten erreicht ist. [82] 

Eine weitere Methode der Multivariaten Datenanalyse ist die Multivariate Kurvenauflö-

sung (MCR). Der Ansatz unterscheidet sich zur PCA oder PLS. Im Folgenden soll der 

Ansatz der MCR veranschaulicht werden. Hierfür wird die kontinuierliche, spektroskopi-

sche Protokollierung einer beliebigen chemischen Reaktion der Edukte A und B zum Pro-

dukt C (siehe Formel 1), betrachtet.  

ὃ ὄᴼὅ Formel 1 

 

Als Grundlage für dieses Beispiel ist die Aufnahme eines Spektrums jedes Eduktes vor 

Reaktionsbeginn. Werden die Edukte A und B vor Reaktionsbeginn mit einander ver-

mengt und diese Mischung erneut spektroskopisch analysiert, enthält das aufgenom-

mene Spektrum Komponenten beider Edukte, siehe auch Abbildung 8. Nach Reaktions-

beginn sinken die Anteile der Komponenten der Edukte und es erscheinen Komponenten 

des Produkts C. Das detektierte Spektrum verändert sich somit über den gesamten Re-

aktionszeitraum. Für die MCR werden nun verschiedene Annahmen getroffen. Beispiels-

weise, dass die zu berechnenden Konzentrationen der Edukte und des Produkts nicht 

negativ sein können oder, dass das aufgenommene Spektrum ausschließlich aus den 

Spektren der bekannten Edukte (A und B) und dem daraus resultierenden Produkt (C) 

bestehen kann. Basierend auf den getroffenen Annahmen werden verschiedene Berech-

nungen vorgenommen und der Anteil des jeweiligen Rohspektrums der Edukte und des 

Produkts am aufgenommen Spektrum des Reaktionsgemisches errechnet. Durch diese 

Berechnung kann die Zusammensetzung des Reaktionsgemisches zu jedem beliebigen 

Zeitpunkt der Reaktion bestimmt werden. 
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Abbildung 8: Beispielhafte Darstellung einer Reaktion, die mittels Vis-Spektroskopie do-
kumentiert wird 

Zu Zeitpunkt 1 liegen nur die Edukte A und B vor. Das Gesamtspektrum ergibt sich aus 

diesen. Im Zwischenschritt liegen beide Edukte in unterschiedlicher Konzentration und 

das Produkt vor. Im letzten Schritt ist Edukt A beinahe aufgebraucht und das Spektrum 

des Produkts C dominiert das Gesamtspektrum. Die vorliegende Datenmatrix X wird dazu 

in ein additives Modell zerlegt: 

ὢ  ὅὛ Ὁ 

 

Formel 2 

Wobei in den Zeilen der Matrix ST die Spektren der Reinkomponenten enthalten und in 

den Spalten der Matrix C die dazugehörigen Konzentrationen angegeben sind. Ist eine 

der Informationen nicht vorhanden, wird diese mittels einer PCA geschätzt. Im Anschluss 

wird eine Rotationsmatrix gesucht, welche die abstrakten Hauptkomponenten der PCA in 

die Reinkomponenten transformiert. Für diese Transformation werden die genannten Be-
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dingungen, wie beispielsweise keine Negativität, benötigt. Durch die Bildung der Rotati-

onsmatrix können fehlende Informationen, wie in diesem Fall die Konzentration ange-

nommen werden. [84] 

Dieses Vorgehen kann nicht nur auf einfache Reaktionen [85] [86] [87] angewendet wer-

den, sondern auch auf sich veränderte Zusammensetzungen einer Oberfläche, wie beim 

Wachstum einer Oxidschicht [88]. Die Anwendung in Verbindung mit UV-Vis Spektrosko-

pie [89] [90] und Photoelektronenspektroskopie [91] [92] [93] ist bereits in vorherigen Ex-

perimenten erfolgt. Die Berechnungsgrundlagen und weitere Informationen sind in der 

Literatur zu finden [94] [95] [96]. 
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Zielsetzung 
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist die Entwicklung einer Messmethode zur Bestimmung 

der Oxidschichtdicke auf Kupfer und deren Zusammensetzung. Konventionelle Metho-

den, welche für diese Bestimmung verwendet werden, eignen sich nicht dazu im ferti-

gungsnahen Umfeld eingesetzt zu werden. Im Gegensatz dazu ist beim Einsatz der opti-

schen Spektroskopie, insbesondere der UV-Vis Spektroskopie, die Möglichkeit vorhan-

den, Kupferabsorptionen und Interferenzeffekte zu detektieren. Die Datenauswertung bei 

welcher ein Zusammenhang zwischen den spektroskopischen und sensorischen Daten 

hergestellt werden muss, stellt hierbei eine besondere Herausforderung dar. Diese kann 

jedoch durch die Multivariate Datenanalyse bewältigt werden, um beispielsweise die 

Spektren im Zusammenhang mit den Ergebnissen der Oxidschichtdickenmessung aus-

zuwerten.  

Der Fokus ist darauf ausgerichtet, Informationen der Oxidschicht auf technischen Kup-

feroberflächen, welche die konventionellen Methoden liefern, mit den Informationen eines 

UV-Vis Spektrums zu korrelieren. Dabei sollen Aussagen über das Wachstum der Oxid-

schicht und darüber hinaus über die Oxidationszustände getroffen werden. Damit dies 

ermöglich wird, werden durch verschiedene Oxidationszeiten und ïTemperaturen, unter-

schiedliche Oxidschichtdicken erzeugt, welche mittels AES Tiefenprofilen und UV-Vis 

Spektroskopie analysiert werden. Anschließend werden die erhaltenen Informationen 

mittels PCA, PLS Regression und MCR miteinander verknüpft. Dies ist nötig, da die In-

formationen meist überlagert vorliegen und somit nicht direkt aus den jeweiligen Spektren 

abgeleitet werden können.  

Das oben beschriebene Analyseverfahren wird bereits häufig für wissenschaftliche Zwe-

cke verwendet, jedoch war es bislang nicht möglich die Methode dahingehend weiter zu 

entwickeln, dass sie zur in-line Analyse und Überwachung industrieller Fertigungspro-

zesse geeignet ist. Die Integration des Analyseverfahrens in die Fertigungsprozesse bie-

tet ein enormes Optimierungspotenzial der bisherigen Wertschöpfungskette, da aufgrund 

der in-line Messung die zeitaufwendige Probenentnahme und ïPräparation für eine off-

line Messung entfallen.   
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Ergebnisse und Diskussion 

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

chen in den letzten Jahren bereits mehrfach untersucht worden. Durch die vielen ver-

schiedenen Ansätze, Untersuchungsuntermethoden und das komplexe Oxidationsver-

haltens, haben sich viele Theorien zur Kinetik der Oxidation ergeben. Fujita et al. [97] 

liefert dabei einen guten Überblick über die von der Oxidschichtdicke und der Oxidations-

temperatur abhängigen Geschwindigkeitsmodelle zwischen -73 °C und 427 °C. Die auf-

gestellten Geschwindigkeitsgesetze überschneiden sich teilweise in ihren Temperatur- 

und Schichtdickenbereichen. Bei der relevanten Temperatur von 175 °C wird zunächst 

eine parabolische Rate [98] für das Wachstum der Oxidschicht angenommen. Nachdem 

das Oxidwachstum eine Schichtdicke von mehreren Nanometern erreicht hat, kann für 

das weitere Wachstum eine parabolische [99], logarithmische [100], kubische [24] oder 

linearen Rate [101] angenommen werden.  

Dabei steht neben dem reinen Wachstum der Oxidschicht teilweise auch die Oxidations-

stufe im Vordergrund. So konnte Maack et al. [102] zeigen, dass das Wachstum von 

Kupfer(I)- und Kupfer(II)oxid temperaturabhängig ist. Bei Temperaturen unterhalb 177 °C 

wächst ausschließlich Kupfer(I)oxid, während bei Temperaturen oberhalb von 223 °C 

Kupfer(II)oxid wächst. Im für diese Arbeit relevanten Übergangsbereich von 177 °C bis 

223 °C kann mit der Entstehung beider Oxidarten gerechnet werden. Der in Kapitel Ein-

leitung vorgestellte Oxidationsmechanismus wird auch hier diskutiert.  

Die meisten Forschungsgruppen untersuchen dabei die Oxidschicht mittels XPS [103] 

[104], AES [32] [50], Infrarot-Spektroskopie [29] [105], Raman Spektroskopie [104] [106], 

Ellipsometrie [31] [97] oder wie in der vorliegenden Arbeit UV-Vis Spektroskopie [29] [30]. 

Dabei werden die spektroskopischen Methoden, welche nicht im Ultrahochvakuum aus-

geführt werden, in Kombination mit einer UHV Technik verwendet, um die Effekte besser 

erklären zu können. Der Ansatz, die erzeugten Daten mittels Multivariater Datenanalyse 

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

Analyse von Oxidschichten insbesondere auf Kupferoberflächen ist die Photoelektronen-

spektroskopie. Diese wurde in der vorliegenden Arbeit als Referenzmethode eingesetzt. 

Die Photoelektronenspektroskopie eignet sich jedoch nur für die Analyse bis zu einer 

Tiefe von 5-10 nm von der Oberfläche des Probenkörpers. Daher werden mittels Sput-

tern, Teile der zu untersuchenden Schicht abgetragen und anschließend die Zusammen-

setzung der offen liegenden Schicht durch AES bzw. XPS untersucht. Um Aussagen über 

die Schichtdicke treffen zu können, muss das Sputtern zunächst mittels Vergleichsproben 

und verschiedenen Berechnungen kalibriert werden. Diese sind im Anhang c) zu finden. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse der verschiedenen Bestimmungen der Abtragsrate bei 

AES Tiefenprofilen durch Sputtern zu finden. 

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

Bestimmung Wert [nm/min] 

Oxidschicht auf Siliziumwafer 2,35 

Aufgedampftes Kupfer 4,73 

Berechnung über Probenstrom 4,65 

Berechnung nach Hofmann [107] 4,63 

 

Der Vergleich der verschiedenen Methoden zur Ermittlung der Abtragsrate zeigt, dass 

die experimentelle und über den Probenstrom berechnete Raten geringe Abweichungen 

aufweisen. Die Abtragsrate für die Versuche mit dem Siliziumwafer zeigt jedoch einen 

signifikanten Unterschied. Da die übrigen Varianten zur Bestimmung der Abtragsrate nur 

minimale Abweichungen erkennen lassen, wird der Wert des Vergleichs mit dem Silizi-

umwafer im Folgenden nicht mehr berücksichtigt. Für die drei gültigen Varianten ergibt 

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

3.1. Informationsgehalt des AES Spektrum und seiner Tiefenprofile 

Nach dem Abtragen definierter Schichtdicken können in verschiedenen Tiefen der Oxid-

schicht Spektren aufgenommen werden. Dabei müssen die Oberflächenempfindlichkei-

ten der verschiedenen Atome berücksichtigt werden [108]. In Abbildung 10, welche aus 

Veröffentlichung [1] entnommen ist, sind drei verschiedene Spektren in der ersten Ablei-

tung gezeigt und die Einordnung in ein Tiefenprofil. 
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Abbildung 10: a) AES Übersichtspektren einer Kupferprobe und deren Einordnung in 

ein Tiefenprofil (b): (von oben nach unten) reines Kupfer nachdem die Oxidschicht voll-

ständig entfernt wurde; in der Kupferoxidschicht nachdem die kohlenstoffhaltigen Verun-

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

Die drei Spektren repräsentieren die wichtigsten Informationen der jeweiligen Schichtbe-

reiche, der Oberfläche des Probenkörpers (Unten), der Kupferoxidschicht (Mitte) und dem 

Kupferbulkmaterial (Oben).  

Im Spektrum der Oberfläche sind drei verschiedene Peaks sichtbar. Die Position der 

Peaks wird im Minimum der Ableitung bestimmt. Diese Position entspricht dem zweiten 

Wendepunkt eines Peaks bei seinem nicht-abgeleiteten Spektrum. Zunächst ist ein Peak 

bei 269,5 eV sichtbar, welcher dem Kohlenstoff KLL zuzuordnen ist. Der Kohlenstoff ist 

aufgrund einer Verunreinigung durch die Handhabung bei normaler Atmosphäre zu er-

klären. Neben dem Kohlenstoff ist bei 514,5 eV der Sauerstoffpeak KVV sichtbar. Dieser 

wird hervorgerufen durch den Sauerstoff in der Kupferoxidschicht und teilweise durch 
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Sauerstoff in Kohlenstoffverbindungen. Des Weiteren ist bei 919,0 eV der Kupfer LMM 

Peak sichtbar. Die Kupfer LVV und LMV Peaks sind detektierbar, werden für die weitere 

Analyse allerdings nicht betrachtet.  

Das Spektrum in der Kupferoxidschicht zeigt, dass nach Abtragen der ersten Schichten 

der Kohlenstoffpeak nicht mehr detektierbar ist. Dagegen tritt ein weiterer Kupferpeak 

(MVV) bei 63,0 eV auf. Dieser ist sehr oberflächensensitiv und wurde von der Kohlen-

stoffverunreinigungen überlagert. Zusätzlich ist die Intensität der anderen Kupferpeaks 

gestiegen. Nach dem vollständigen Abtragen der gesamten Kupferoxidschicht ist der 

Sauerstoff im Kupferbulkmaterial nicht mehr nachweisbar. Da das verwendete sauerstoff-

freie SE-Kupfer zu 99,95 % aus Kupfer, bei einem Restgehalt von 0,003 % Phosphor, 

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

Neben der reinen Zuordnung zu einem Stoff kann mit der AES auch der Bindungszustand 

bewertet werden. Für Kupfer wird dafür der Kupfer LMM Peak bei 919,0 eV betrachtet. 

Die genaue Position des Peaks verändert sich durch das Vorliegen verschiedener Oxi-

dationsstufen. An der Oberfläche der Oxidschicht liegt die Position bei 919,0 eV, welche 

dem Kupfer(II)oxid zugeordnet werden kann. Je tiefer in die Oxidschicht vorgedrungen 

wird, desto weiter verschiebt sich der Peak zu niedrigerer kinetischer Energie (916,5 eV), 

was einem höheren Anteil an Kupfer(I)oxid bzw. metallischem Kupfer entspricht. Auf-

grund ihrer sehr ähnlichen Positionen sind die Peaks von Kupfer(I)oxid und metallischem 

Kupfer nicht auftrennbar. In Verbindung mit der Information des Sauerstoffpeaks können 

allerdings einige Annahmen getroffen werden. In der folgenden Abbildung 11 ist ein typi-

sches Tiefenprofil einer thermisch erzeugten Kupferoxidschicht zu finden. 

Ein Indikator für das Verhältnis von Kupfer(I)- zu Kupfer(II)oxid ist das Verhältnis von 

Kupfer zu Sauerstoff in den unterschiedlich tiefen Schichten der Oxidschicht. Wie in Ab-

bildung 11 erkennbar ist, ist die relative Sauerstoffkonzentration auch von der Oxidzu-

sammensetzung abhängig. So liegt die Sauerstoffkonzentration bei etwa 40 %, wenn die 

Schicht aus weitestgehend Kupfer(II)oxid besteht. Die Sauerstoffkonzentration fällt auf 

etwa 20 %, sobald Kupfer(I)oxid überwiegt. 
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Abbildung 11: AES Tiefenprofile von zwei Proben mit unterschiedlichen Oxidationszei-

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

Da keine der Oxidationsstufen isoliert vorliegt und neben der oxidierten Form auch ele-

mentares Kupfer vorhanden ist, ist die Sauerstoffkonzentration niedriger als die zu erwar-

tende Konzentration von 50 % bei Kupfer(II)oxid und 33 % bei Kupfer(I)oxid. 

Eine weitere Methode zum Bestimmen der Oxidschichtdicke wurde im Rahmen der Dok-

torarbeit von Fr. Tanja Wolfer verwendet. Dabei wurde mit einem fokussiertem Ionen-

strahl (FIB, englisch für Focused Ion Beam) eine wannenförmige Kontur aus der Oberflä-

che entfernt und anschließend mit einem Rasterelektronenmikroskop (SEM, englisch für 

Scanning Electron Microscopy) die Schichtdicke im Querschnitt gemessen. [110] [111] 

Im Vergleich zu AES Tiefenprofilen wird mit dieser Methode ein absoluter Wert für die 

Schichtdicke ermittelt. Da das SEM unter hohem Vakuum durchgeführt werden muss, 

gelten die gleichen Einschränkungen wie bei der XPS und AES. Die Auflösung des SEMs 

liefert vergleichbare Ergebnisse wie AES Tiefenprofile mit den entwickelten Messrouti-

nen. Eine Unterscheidung der Kupferoxide ist mittels FIB/SEM Analysen nicht möglich. 

Dafür muss auf die Transmissionselektronenmikroskopie TEM zurückgegriffen werden 

[112] [113] [114]. Die Probenpräparation von TEM Lamellen übersteigt den Aufwand ei-

nes Tiefenprofils deutlich. 

Aufgrund der überlagerten Information in den AES Spektren, müssen diese gefittet wer-

den um eine Aussage über die vorliegende Oxidationsstufen treffen zu können. In der 

XPS ist dies weitgehend möglich, wobei das Fitten bei der AES nicht verbreitet ist. Des 
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Weiteren kann bei Tiefenprofilen, sowohl in der Kombination mit AES als auch mit XPS, 

nur eine lokale Aussage über die chemische Zusammensetzung getroffen werden, ohne 

die darüber- oder darunterliegenden Schichten miteinbeziehen zu können. Eine Informa-

tion über den gesamten Schichtverbund muss nachträglich aus den einzelnen Spektren 

der Zwischenschichten zusammengetragen werden. Eine Methode, welche sich hier eig-

net ist die UV-Vis Spektroskopie, da sie im Gegensatz zur AES die gesamte Schicht in 

einem Spektrum abbilden kann. 

4. UV-Vis zur vereinfachten Vermessung von Oberflächen 

4.1. Informationsgehalt UV-Vis Spektrum und Korrelation mit Informationen der Oxidschicht 

Die UV-Vis Spektroskopie liefert im Vergleich zu XPS oder AES Informationen aus tiefe-

ren Schichten. Dabei spielen verschiedene Effekte eine Rolle wie beispielsweise, dass 

durch die Interferenz an dünnen Schichten Informationen in den vom Licht durchstrahlten 

Medien aufgenommen werden. Neben der Interferenz an dünnen Schichten spielen al-

lerdings auch Absorptionseffekte eine Rolle. Im Folgenden werden die einzelnen Schich-

ten für sich betrachtet. 

In Abbildung 12 ist ein UV-Vis Spektrum von metallischem Kupfer ohne künstlich er-

zeugte Oxidschicht zu sehen. Da bei dieser Messung nicht unter Schutzgasatmosphäre 

gearbeitet wurde, lässt sich die Anwesenheit einer nativen Oxidschicht von wenigen Na-

nometern nicht verhindern. 

Das typische Kupferspektrum zeigt eine breite Bande zwischen 300 nm und 600 nm, 

welche auf die Absorptionseigenschaften des Kupfers zurückzuführen sind [115] [116]. 

Durch den hier hohen Anteil an Absorption im Violetten bzw. Blauen, erscheint die Kup-

feroberfläche in einer rötlichen Farbe [117]. 

Des Weiteren sind in Abbildung 12 auch Spektren von Kupfer(I)- und Kupfer(II)oxid zu 

sehen, welche weitere Banden enthalten. Während bei Kupfer(I)oxid das reine Kupfer-

spektrum von der Bande bei etwa 500 nm überdeckt wird, ist bei Kupfer(II)oxid die Bande 

des reinen Kupfers noch deutlich zu erkennen. Bei beiden Oxiden ist die zusätzliche 

Bande jeweils durch die Bandlücke, welche bei Kupfer(I)oxid bei 2,2 eV [57] und bei Kup-

fer(II)oxid bei 1,2 eV [69] liegt, zu erklären.  
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Abbildung 12: UV-Vis Spektren einer metallischen Kupferoberfläche und Kupfer(I)- und 

Kupfer(II)oxid 

Neben der Absorption der Oxide führen diese aufgrund verschiedener Brechungsindizes 

zur Interferenz an dünnen Schichten. Dabei wird das Licht durch den Übergang zwischen 

zwei Schichten, beispielsweise Luft zu Oxid, gebrochen. Dadurch können Bereiche im 

Spektrum verstärkt oder abgeschwächt werden und verändern damit das reflektierte 

Licht. In der Veröffentlichung [1] wurde anhand einer Simulation von reinen Interferenz-

spektren aufgezeigt, dass die Interferenz vor allem bei dicken Schichten, deutlich von der 

Absorption überlagert wird. In Abbildung 13 sind die für die Simulation verwendeten opti-

schen Konstanten für Kupfer, Kupfer(I)- und Kupfer(II)oxid des Realteils n und Imaginär-

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

Aufgrund dieser Umstände können die Spektren von thermisch erzeugten Oxidschichten 

nicht über klassische Methoden, wie beispielsweise die Fresnel-Formeln [120] berechnet 

werden. Es müssen andere Methoden, wie beispielsweise die Multivariate Datenanalyse 

herangezogen werden. In Abbildung 14 sind die Ergebnisse einer PCA von Proben der 

Veröffentlichung [1] in Form der Scores und Loadings gezeigt.  
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Abbildung 14: Hauptkomponentenanalyse der UV-Vis Spektren von Kupferoxidproben, 

oxidiert bei verschiedenen Zeiten (0, 1, 2, 5, 10 min) bei 175°C, links Scores und rechts 

Loadings (PC-1, PC-2) 

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

zweite Hauptkomponente, welche 68 % bzw. 20 % der Varianz der Daten erklären. Die 
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Oxidschichtdickenzunahme verläuft kreisförmig über PC-1 und PC-2. Die Separierung 

der einzelnen Gruppen ist unterschiedlich stark ausgeprägt. Während die größeren Oxid-

schichtdicken gut voneinander abtrennbar sind, ist dies bei den niedrigeren Schichtdicken 

nur teilweise möglich. Allerdings muss berücksichtig werden, dass die Differenz der Oxid-

schichtdicke zwischen den stärker oxidierten Gruppen größer ist als bei den weniger stark 

oxidierten, weshalb die Separierung unterschiedlich ausgeprägt ist. Bei den Gruppen mit 

initialen und mit sehr dünnen Oxidschichten (4,5 nm) überlappen sich die Bereiche. Dies 

kann mit der nativen Oxidschicht begründet werden, da diese üblicherweise in dem ge-

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

Hauptauschlaggebend für die Separierung der einzelnen Gruppen sind die verschieden 

stark ausgeprägten Interferenz- und Absorptionsbanden bei den unterschiedlichen 

Schichtdicken. Während die erste Hauptkomponente PC1, die Absorptionsbanden der 

Kupferoxide auflöst, spielt bei der zweiten Hauptkomponente PC2, die Interferenz und 

die unterschiedlich stark ausgeprägte Bande des Kupfer(I)oxids eine wichtige Rolle. Da 

eine reine Klassifizierung der verschiedenen Gruppen von Oxidschichtdicken nicht zu-

friedenstellend ist, waren diese Ergebnisse die Basis für die Veröffentlichung [1] in der 

eine Partial Least Square Regression (PLS) durchgeführt wurde, um die UV-Vis Spektren 

mit der Schichtdicke zu korrelieren. [1] 

Um die Ergebnisse der PLS Regression aus Veröffentlichung [1] zu bewerten, werden 

meist die Bestimmtheitsmaße und die absoluten Fehler der Kalibrierung, Validierung und 

der Vorhersage miteinander verglichen. Im Optimum sollten die Bestimmtheitsmaße 

nahe an Eins liegen. Die absoluten Fehler, RMSE (Wurzel der mittleren Fehlerquadrat-

summe), sollten klein sein und möglichst einen ähnlichen Wert für die Kalibrierung, Vali-

dierung und Vorhersage annehmen. Die Bestimmtheitsmaße der drei Berechnungs-

schritte liegen bei 0,97 in der Kalibrierung, 0,95 in der Validierung und bei 0,98 bei der 

Vorhersage. Die absoluten Fehler betragen bei der RMSEC (englisch Calibration) 

2,04 nm, der RMSECV (englisch Validation) 2,33 nm und der RMSEP (englisch Predic-

tion) 3,79 nm. Zusätzlich wird oft der Bias (Englisch für Trend, Mittelwert aller Residuen) 

herangezogen. Dieser Wert zeigt einen systematischen Fehler auf. Der Bias sollte mög-

lichst null betragen und liegt in diesem Modell mit -0,0613 sehr nahe am Idealwert. Diese 
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Werte zeigen, dass die Regressionsanalyse auf Grundlage der UV-Vis Spektroskopie, 

für die Anwendung der Schichtdickenmessung einer Kupferoxidschicht, sehr gut geeignet 

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

Da die Änderung sowohl in den AES als auch in den UV-Vis Spektren hauptsächlich 

durch Absorption der verschiedenen Kupferoxide hervorgerufen wird, wurde in der Ver-

öffentlichung [3] die Identifizierung der Oxidationsstufen untersucht. Da die PCA und PLS 

bei dieser Fragestellung nicht anwendbar sind, wurde die Datenauswertung mittels MCR 

durchgeführt. Hierbei wurde die Datenauswertung für beide Spektroskopietechniken se-

parat durchgeführt. Der Vergleich beider Auswertungen wurde in Veröffentlichung [3] ge-

mäß Abbildung 15 dargestellt. 
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Abbildung 15: Ergebnis der MCR Berechnungen zur Bestimmung des Kupfer(I)- zu Kup-

fer(II)oxid-Verhältnisses innerhalb thermisch hergestellten Oxidschichten auf techni-

schem Kupfer; links basierend auf UV-Vis Spektren, rechts basierend auf AES Spek-

tren [3] 

In Abbildung 15 sind die jeweiligen Ergebnisse der MCR Berechnungen für die beiden 

Spektroskopietechniken aufgetragen, welche in verschiedenen Grautönen die jeweiligen 

Dicken der vorliegenden Oxidationsstufen einer Probe, jeweils für verschiedene Oxidati-

onszeiten zeigen. Bei beiden Ergebnissen ist über die gesamte Oxidationszeit ein ähnli-

cher Trend zu erkennen. Dabei ist lediglich ein Unterschied im Anteil von Kupfer(II)- zu 

Kupfer(I)oxid bei den kürzeren Oxidationszeiten auszumachen. Bei der AES kommt es 
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über den gesamten Verlauf der Oxidation zu einem höheren Anteil an Kupfer(II)oxid. Auf-

grund des Messprinzips wird bei der UV-Vis Spektroskopie die gesamte Oxidschicht mit 

einem Spektrum gemessen, während bei den AES Tiefenprofilen nach und nach die ge-

samte Schicht gemessen wird. Dies führt dazu, dass die obersten Schichten der Oxid-

schicht bei der UV-Vis Spektroskopie ein gleichmäßigen Beitrag auf den Gesamtschicht-

verbund leisten, während bei den AES Tiefenprofilen in den ersten Schichten zu 100 % 

Kupfer(II)oxid gemessen wird und dies bei der Berechnung über den Gesamtschichtver-

bund stärker ins Gewicht fällt. Dennoch liefern die MCR Ergebnisse von beiden Spektro-

skopietechniken vergleichbare Ergebnisse. Die MCR Auswertung beider Versuche zeigt, 

dass das Wachstum der Oxidschicht bis zu einer Oxidationszeit von etwa 8 min durch die 

Entstehung von Kupfer(I)oxid dominiert wird. Anschließend stagniert das Wachstum des 

Kupfer(I)oxids. Das weitere Wachstum der Schicht wird stattdessen durch die Entstehung 

von Kupfer(II)oxid bestimmt. Somit zeigt sich, dass die Art des Kupferoxids auf techni-

schem Kupfer in einer thermisch erzeugten Oxidschicht, mittels UV-Vis Spektroskopie 

bestimmt werden kann.  

Des Weiteren liefern die Ergebnisse eine mögliche Erklärung für die in der Einleitung 

erwªhnte Ămaximale Oxidschichtdickeñ [15] [16] [17] [18] [41], welche beim Verpacken 

von elektronischen Steuergeräten mit Epoxidmoldmassen nicht überschritten werden 

darf. Beim Überschreiten dieser kritischen Oxidschichtdicke könnte durch den Zuwachs 

an Kupfer(II)oxid, aufgrund der unterschiedlichen Kristallstruktur [122] [123], die Kohä-

sion der Kupferoxidschicht geschwächt werden. Untersuchungen zu dieser Thematik 

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

4.2. Einordnung der Ergebnisse des Wachstumsverhaltens in die Literatur 

Die erhaltenen Informationen über das Oxidschichtwachstum sollen nun mit der Literatur 

verglichen werden. Die Ergebnisse sind im Einklang mit denen von Maack et al. [102]. In 

den Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass im angegebenen Temperaturbereich 

sowohl Kupfer(I)- als auch Kupfer(II)oxid entstehen. Weiterhin konnte gezeigt werden, 

dass das Wachstum von Kupfer(I)- und Kupfer(II)oxid nicht gleichzeitig beginnt, sondern 

dass Kupfer(II)oxid erst nach einer gewissen Schichtdicke von Kupfer(I)oxid entsteht. Ein 

Modell davon ist in Abbildung 16 schematisch dargestellt, wobei die native, hochoxidierte 

Oxidschicht übersichtshalber nicht dargestellt wird. 
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Abbildung 16: Modell zur Entstehung der Oxidschicht und der Bildung von Kupfer(I)- und 

Kupfer(II)oxid 

Zunächst wird Sauerstoff an der Oberfläche adsorbiert (Abbildung 16, Links) und reagiert 

anschließend mit dem Kupfer zu Kupfer(I)oxid (Abbildung 16, Mitte). 

ὅό ὕ ᴼ ὅόὕ Formel 3 

Sobald die Kupfer(I)oxidschicht eine gewissen Dicke erreicht hat, bildet sich Kup-

fer(II)oxid an der Oberfläche (Abbildung 16, Rechts), da die Sauerstoffatome nicht mehr 

schnell genug an die Grenzfläche zwischen Kupfer und Kupfer(I)oxid diffundieren kön-

nen. 

ς ὅόὕ ὕ ᴼ τ ὅόὕ Formel 4 

Die Kupfer(I)oxidschicht wächst weiterhin tiefer in das Kupfersubstrat und wird in den 

oberflächennahen Schichten zu Kupfer(II)oxid weiteroxidiert. Dieses Oxidationsverhalten 

wurde in der Veröffentlichung [3] bestätigt. 

Die in Abbildung 16 gezeigten drei Schritte zur Kupferoxidation decken sich mit der in der 

Literatur bekannten Theorie der Oxidation von Metallen. So zeigt Lawless [124] ein für 

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

Nachdem der Sauerstoff aus der Umgebung an der Oberfläche adsorbiert wurde, gibt es 

zwei mögliche geschwindigkeitsbestimmende Schritte, wird die Geschwindigkeit der Oxi-

dation durch die Diffusion von Sauerstoffatomen aus der Sauerstoff-Oxid-Grenzfläche zur 

Oxid-Metall-Grenzfläche oder durch die Diffusion von Metallatomen aus der Oxid-Metall-

Grenzfläche zur Oxid-Sauerstoff-Grenzfläche, bestimmt. Im Fall der Kupferoxidation ist 

die Sauerstoffdiffusion zunächst schneller als die Metallionendiffusion durch das Oxid. 

Dadurch entsteht ein Überangebot an Sauerstoffatomen, welche sich mit den vorliegen-

den Metallionen an der Oxid-Metall-Grenzfläche zu Kupfer(I)oxid verbinden. Schreitet die 

Oxidation voran, so wird die Sauerstoffdiffusion durch den immer weiteren Weg verlang-

samt und das an der Sauerstoff-Oxid-Grenzfläche vorliegende Kupfer(I)oxid immer weiter 

zu Kupfer(II)oxid oxidiert. Neben der Theorie der Oxidation von Metallen, liefert Lawless 

auch Hinweise auf ein lineares Wachstum im Schichtdickenbereich von 10 ï 200 nm, 

welcher sich mit dem Bereich dieser Arbeit deckt. 

Um das Geschwindigkeitsmodell näher bestimmen zu können wurden die in der Veröf-

fentlichung [3] gefunden Schichtdicken der beiden Oxide aufsummiert und in Abbildung 

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

Tiefenprofilen bei 175 °C und linearer Ausgleichsgerade 

Wie aus Abbildung 18 deutlich wird, verläuft die Oxidation nach der Bildung der nativen 

Oxidschicht auf der Kupferoberfläche linear. Die lineare Ausgleichsgerade liegt mit einem 

Y-Achsenabschnitt von 0,37 ± 0,42 nm nah am Ursprung und zeigt, wie dünn die native 

Oxidschicht der Probenkörper ist. Die Steigung liegt bei 4,42 ± 0,07. Die Korrelation der 

linearen Ausgleichsgerade ist mit 0,998 nah am Optimum und zeigt, dass das Wachstum 

der Oxidschicht wie von Gao et al. [101] und auch anderen Wissenschaftlern [25] [39] 

[125] angenommen, linear verläuft. Jedoch müssen für die Versuche in der Literatur ei-

nige Einschränkungen in Kauf genommen werden, welche von den realen Gegebenhei-

ten im Fertigungsumfeld abweichen. So werden die Untersuchungen hauptsächlich auf 

Kristallen durchgeführt, bei denen die Rauigkeit die Ergebnisse nicht beeinflusst. In der 

vorliegenden Arbeit wurden die Ergebnisse auf technischen Oberflächen erzeugt, was 

dazu führt, dass das Licht an der Oberfläche gestreut wird. Da die Rauigkeit aufgrund der 
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technischen Oberfläche sehr variabel ist, wird das Licht verschieden stark gestreut. [126] 

[127] Dieses Streulicht wird im verwendeten Messaufbau mit einer Ulbricht-Kugel eben-

falls detektiert und führt so in Kombination mit der gemessenen Absorption zu einem hö-

heren Informationsgehalt im Vergleich zur Literatur. Des Weiteren wurden die nicht-UHV 

Techniken nur als qualitative Methoden verwendet [29] [104] [31]. Eine quantitative Nut-

zung der Messmethoden insbesondere zur Bestimmung des Kupfer(I)- zu Kupfer(II)oxid-

Verhältnisses ist bisher in der Literatur nicht zu finden.  

4.3. Hyperspektrale Bildgebung als in-line fähiges Messverfahren 

Um die, in dieser Arbeit verwendete Technik im prozessnahen Umfeld einsetzen zu kön-

nen sind Einschränkungen vorhanden. So kann die Messtechnik mit dem Aufbau einer 

Ulbricht-Kugel, wie in der Veröffentlichung [1] verwendet, nur schwer in eine bestehende 

Produktionslinie implementiert werden. Des Weiteren sind aufgrund der Geometrie der 

Ulbricht-Kugel nicht alle Proben messbar, da diese in einem gewissen Bereich planar 

sein müssen. Ein weiterer Nachteil ist, dass jede Probe nur punktuell gemessen werden 

kann. Abhilfe in den aufgeführten Punkten liefert die hyperspektrale Bildgebung (HSI). In 

der Veröffentlichung [2] wurde ein Messaufbau umgesetzt, welcher auf dem räumlichen 

Scan der Oberfläche mittels Zeilendetektor (PBI), basiert. Der Aufbau ist in Abbildung 19 

zu sehen. 

 

Abbildung 19: links: Schematische Darstellung des erstellten Messaufbaus eines hyper-

spektralen Bildgebungsverfahrens; rechts: Bild des Messaufbaus: 1) Spektrometer, 

2) Lichtquelle, 3) Förderband 
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Im gezeigten Aufbau ist das Spektrometer starr über dem Band fixiert. Das Spektrometer 

mit Zeilendetektor kann so die gesamte Breite der Probenkörper erfassen. Die Länge der 

Probenkörper wird detektiert, sobald sich das Band bewegt. In Veröffentlichung [2] ist 

gezeigt, dass sich dieser Aufbau eignet, um die Oxidschichtdicke auf Kupferoberflächen 

zu bestimmen. Im Vergleich zu dem Ulbricht-Kugel-Laboraufbau sind die Ergebnisse in 

der folgenden Tabelle dargestellt. 

Tabelle 2: Vergleich der Komponenten, Regressionskoeffizienten und absoluten Fehler 

der PLS Modelle, basierend auf einem Laboraufbau mit Ulbricht-Kugel und einem Hy-

perspektralem Aufbau. 

 
Hyperspektraler 

Aufbau 
Laboraufbau 

Komponenten des PLS-Modells 4 3 

R² 

Kalibrierung 0,99 0,97 

Validierung 0,90 0,95 

Vorhersage 0,95 0,98 

RMSE [nm] 

Kalibrierung 1,75 2,04 

Validierung 2,70 2,33 

Vorhersage 1,84 2,87 

 

Der Vergleich zeigt, dass die Ergebnisse des Aufbaus mit einem hyperspektralen System 

in Relation zum Laboraufbau weiter verbessert werden können. Dies ist dadurch zu be-

gründen, dass durch die vollflächige Vermessung der Probenoberflächen die vorhandene 

Inhomogenität der einzelnen Proben bereits im Modell mit berücksichtig werden kann und 

somit das Modell weniger sensitiv auf etwaige Schwankungen der Oxidschichtdicken re-

agiert. Auffällig ist lediglich, dass im hyperspektralen System eine weitere Komponente, 



Ergebnisse und Diskussion 
 

32 
 

von insgesamt vier, benötigt wird, um das Modell optimal auf die Anwendung anzupas-

sen. Es liegt nahe, dass die weitere Komponente die Streuung durch Inhomogenität ent-

hält.  

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

nungsmodell zur Implementierung in eine bestehende Produktionslinie.  

Wie aus den Ergebnissen der Untersuchungen deutlich wird, ist die UV-Vis Spektroskopie 

mit einer geeigneten Datenauswertung dazu in der Lage, weitestgehend alle Informatio-

nen der AES-Tiefenprofile aufzuzeigen. Sowohl die Oxidschichtdicke, als auch das Ver-

hältnis der Kupferoxide innerhalb dieser Schicht, können als Informationen aus den UV-

Vis Spektren gewonnen werden. Großer Vorteil der UV-Vis Spektroskopie ist, dass die 

gesamte Kupferoxidschicht mit einer Messung erfasst werden kann, führt allerdings auch 

zum größten Unterschied im Vergleich der Ergebnisse der MCR Berechnungen. So kann 

bei der AES aufgrund der sequentiellen Gewinnung der Informationen auch Rück-

schlüsse darauf gezogen werden, in welchem Bereich der Schicht welche Oxidationsstu-

fenverteilung vorliegt. In Veröffentlichung [3] wurde gezeigt, dass hauptsächlich an den 

oberflächennahen Schichten der Anteil des Kupfer(II)oxids deutlich überwiegt. Unterhalb 

dieser Schichten ist hauptsächlich Kupfer(I)oxid vorhanden. Da die UV-Vis Messung das 

Spektrum über die gesamte Schichtdicke erzeugt, können keine Rückschlüsse auf eine 

räumliche Verteilung in der Schichttiefe getroffen werden. 

4.4. Bestimmung von organischen Verunreinigungen auf technischen Kupferoberflächen 

Die thermische Oxidation von Kupferoberflächen wird nicht nur von der Temperatur und 

der Zeit beeinflusst sondern auch von der Belegung der Oberfläche. Sind organische 

Verbindungen vorhanden, wird die Oxidation geschwächt bzw. inhibiert. [128] [129] [130] 

In den Oxidationsversuchen wurden daher alle Probekörper unter den gleichen Bedin-

gungen gereinigt. 

Dies kann mit einem einfachen Versuch visuell sichtbar gemacht werden. In Abbildung 

20 sind zwei verschiedene Kupferoberflächen zu sehen, welche unter verschiedenen Rei-

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

fläche und das resultierende Oxidationsverhalten 

Es wird deutlich, dass eine stärkere Reinigung zu einer aktiveren Oberfläche führt, die 

unter gleichen Bedingungen stärker oxidiert als nach einer schwachen Reinigung. Dieser 

qualitative Unterschied kann auch quantitativ bestimmt werden. Hierzu wurde ein teilfak-

toriereller 25-1 Versuchsplan für eine nasschemische Reinigung aufgesetzt und anschlie-

ßend alle Proben mittels XPS und UV-Vis Spektroskopie vermessen. Als Einflussfaktoren 

für die Reinigung wurden die Konzentration des Reinigungsmediums, die Konzentration 

eines Additivs, die Temperatur und Dauer der Reinigung und die Dauer des Spülens 

identifiziert. Die Reinigung wird dabei nach einem Lötschritt durchgeführt, um eine defi-

nierte Verunreinigung auf der Oberfläche zu erzeugen. Aus dem Versuchsplan, unter 

Einbeziehung von vier Zentralversuchen, ergeben sich 20 Versuche die mit V1 bis V20 

gekennzeichnet sind. Die verwendeten Messgeräte und Parameter sind in Anhang d) zu 

finden. 

Zur Bestimmung der organischen Rückstände auf den Oberflächen, werden aus den XPS 

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

stoffbelegungen für die 20 Versuche dargestellt. 
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Abbildung 21: Übersicht über die Oberflächenbelegung durch kohlenstoffhaltige Stoffe 

der verschiedenen Reinigungsversuche  

Zunächst müssen die Versuche 17 bis 20 bewertet werden. Da diese als Zentralversuche 

unter den gleichen Bedingungen durchgeführt wurden, sollten sich die Ergebnisse nicht 

signifikant unterscheiden. Der Unterschied im Mittelwert von ± 1,50 at.-% zwischen den 

Zentralversuchen ist dabei nicht größer als die Messungenauigkeit der XPS Analyse. Da-

her kann angenommen werden, dass die Mittelwerte vergleichbar sind.  

Neben den XPS Analysen wurden auch UV-Vis Messungen an den 20 Versuchsprüfkör-

pern durchgeführt. Von jedem Versuch ist ein Mittelwertspektrum aus 10 verschiedenen 

Proben in Abbildung 22 aufgetragen. 
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Aus Abbildung 22 wird ersichtlich, dass im Gegensatz zum Kupferoxid keine zusätzlichen 

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

Reinigungsversuchen  

Die größte Differenz der UV-Vis Spektren, welche bei der Analyse der gereinigten Kup-

ferproben aufgenommen wurde liegt bei einer Wellenlänge von etwa 300 nm. Ursächlich 

für diesen Absorptionsunterschied ist das Flussmittel, ein Bestandteil des Lots, welches 

ungleich entfernt wird. Im Flussmittel ist Kolophonium enthalten, dessen Abbauprodukte 

mittels UV-Vis Spektroskopie nachgewiesen werden können [133] [134] [135] [136]. Da 

nur der Bereich um 300 nm für die Kohlenstoffbelegung relevant ist, wird im Folgenden 

nur der Bereich zwischen 260 nm und 400 nm betrachtet. 

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

Scores und Regressionskoeffizienten in Abbildung 23 dargestellt sind.  
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Abbildung 23: PLS Modell der UV-Vis Spektren des Reinigungsversuchs mit der Koh-

lenstoffbelegung in at.-% als Y-Daten; Scores Faktor-1 vs. Faktor-2; Scores Faktor-1 vs. 

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

Beim Betrachten der PLS-Scores wird sichtbar, dass bereits anhand der erste Kompo-

nente die Proben in drei Gruppen eingeteilt werden können. Werden die Komponenten 

zwei und drei hinzugenommen, ist eine Auftrennung der drei Gruppen sehr gut möglich. 

Die Regressionskoeffizienten gewichten hauptsächlich die Bande bei 300 nm welche für 

die Bestimmung der Abbauprodukte des Kolophoniums ausschlaggebend sind. Über die 

drei Komponenten werden 90 % der Varianz der UV-Vis Spektren und 94 % der Varianz 

der Kohlenstoffbelegung erklärt. Dieser hohe Anteil an Erklärungsvarianz, spiegelt sich 
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auch im Bestimmtheitsmaß und dem absoluten Fehler der Kalibrierung und der Validie-

rung wieder. Das Bestimmtheitsmaß für die Kalibrierung beträgt 0,94 und für die Validie-

rung 0,83. Der absolute Fehler für die Kalibrierung liegt bei 1,49 at.-% und für die Validie-

rung bei 2,67 at.-%. Bedenkt man, dass die Zentralpunkte des Reinigungsversuchs eine 

Unsicherheit von 1,50 at.-% haben, so liegen diese Fehler in einem ähnlichen Bereich. In 

der folgenden Abbildung 24 sind die Kohlenstoffbelegungen der Referenz und der vor-

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

und b) Validierung 

Für die jeweiligen Darstellungen wurden lineare Ausgleichsgeraden erstellt, welche den 

Zusammenhang zwischen den Referenzwerten und den durch das Modell vorhergesag-

ten Werten abbilden. Die Daten der linearen Ausgleichsgeraden sind in der nachfolgen-

den Tabelle 3 dargestellt. 

Tabelle 3: Beschreibung der Ausgleichsgerade mit absoluten Fehlern von a) Kalibrie-

rung und b) Validierung, siehe auch Abbildung 24 

 a) Kalibrierung b) Validierung 

Y-Achsenabschnitt 2,99 ± 2,70 6,19 ± 4,57 

Steigung 0,94 ± 0,06 0,86 ± 0,10 

R² 0,97 0,90 

RMSE 1,50 2,67 
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Aus Tabelle 3 geht hervor, dass sehr geringe Fehler und eine hohe Übereinstimmung 

von Kalibrierung und Validierung erzielt werden können. Sowohl der Y-Achsenabschnitt, 

als auch die Steigung und das Bestimmtheitsmaß liegen im Bereich der Messungenau-

igkeit der XPS Analyse, Abschließend kann festgehalten werden, dass sich das PLS Mo-

dell aufgrund der bisherigen Ergebnissen zum Nachweis und zur Quantifizierung von or-

ganischen Verunreinigungen, hervorgerufen durch Rückstände von Lotmittelzusätzen 

eignet.  

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

weitestgehend mit der Literatur. In Vergangenheit musste jedoch, um diese Information-

stiefe zu erreichen, ein erheblicher Mehraufwand mit Methoden unter UHV Bedingungen 

betrieben werden. Die entwickelten Messroutinen und Datenauswertungen, PLS oder 

MCR, erlauben es, diese Informationen für Kupferoxidschichten schnell und einfach zu 

erhalten. Durch die vereinfachte Messtechnik der UV-Vis Spektroskopie können diese im 

produktionsnahen Umfeld eingesetzt werden und vollständige Probenkörper ohne vorhe-

rige Präparation verwendet werden. Im Fall der hyperspektralen Bildgebung kann zusätz-

lich auf eine Probenentnahme aus dem Produktionszyklus verzichtet werden, da diese 

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

Die Multivariate Datenanalyse erlaubt es Informationen, wie die Oxidschichtdicke oder 

das Oxidationsstufenverhältnis aus den optischen spektroskopischen Verfahren zu be-

rechnen. Lediglich durch einen Blick ins Detail lassen sich Unterschiede im Informations-

gehalt der Spektren und der jeweiligen Datenauswertung ausmachen. So kann die in der 

Tiefe aufgelöste Information der Oxidationsstufenverhältnisse bei der AES, nicht die mit-

tels UV-Vis Spektroskopie erreicht werden. Sollte diese Information benötigt werden, so 

muss sie mittels AES Tiefenprofilen bestimmt werden. Auch bei der Betrachtung der AES 

Tiefenprofile ist die Auswertung mittels MCR von großem Vorteil, da die ermittelten Spek-

tren gleichzeitig ausgewertet werden können und somit deutlich schneller aussagekräf-

tige Ergebnisse erzielen lassen. 

Die Genauigkeit der erhaltenen Ergebnisse ist bei beiden Spektroskopietechniken ver-

gleichbar. So liegt der absolute Fehler bei der Bestimmung der Oxidschichtdicke beim 
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hyperspektralen Aufbau bei etwa 1,84 nm mit der Schwankungen bei den AES Tiefen-

profilen von etwa 1,3 nm [1] vergleichbar. Bei der Bestimmung des Oxidationsstufenver-

hältnisses, differieren die Ergebnisse der AES Tiefenprofile und der UV-Vis Spektrosko-

pie im Bereich von etwa 10 %. Auch bei der Bestimmung der Lotmittelrückstände auf 

Kupferoberflächen befindet sich der absolute Fehler des PLS Modells (2,67 at.-%) in der 

gleichen Größenordnung wie Abweichungen zwischen den Zentralpunkten (1,50 at.-%) 

bei der Bestimmung mit XPS. 

Die UV-Vis Spektroskopie bietet gegenüber der AES und XPS den bedeutenden Vorteil, 

dass die Messrutine für die Erzeugung der Spektren für das PLS Modells zur Quantifizie-

rung der Oxidschichtdicke, das MCR Modells zur Bestimmung der Oxidationsstufenver-

hältnisse, und das PLS Modells der Lotmittelrückstände gleichbleibend ist. Bei den Me-

thoden unter UHV-Bedingungen, sind hier entweder verschiedene Messgeräte oder aber 

verschiedene Messparameter und Einstellungen notwendig.  

6. Anwendung der entwickelten Methoden zur Bestimmung der Oxidschichtdicke auf Kup-

fer 
In der Industrie ist es häufig nötig, bereits vor einer Oxidation der Oberfläche die spätere 

Oxidschichtdicke in Abhängigkeit der Temperatur und Oxidationszeit vorherzusagen. Um 

eine konstante Prozesssicherheit zu gewährleisten ist eine gleichbleibende Oxidschicht-

dicke unabdingbar. Da häufig eine Vielzahl an Kupfermaterialien eingesetzt werden, wel-

che bei unterschiedlichen Temperaturen prozessiert werden, wurde anhand eines 23 Ver-

suchsplans das Wachstum der Oxidschicht bei variierender Temperatur und Oxidations-

zeit untersucht. Des Weiteren wurde der Versuchsplan mit zwei unterschiedliche Kupfer-

materialien durchgeführt. Diese unterscheiden sich hauptsächlich in der Dicke (Senken 

3 mm und Blech 0,6 mm) und im Herstellungsprozess. Die Kupfersenken werden im Ge-

gensatz zum Kupferblech gewalzt. 

Als 23 Versuchsplan wurde ein Flächenzentrierter zentral zusammengesetzter Versuchs-

plan (CCF, englisch für: Face-centered Central Composite Design) mit Zentralpunkten 

verwendet. Jeder der Versuchspunkte wurde fünfmal wiederholt. In der folgenden Abbil-

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

Die Kupferproben wurden in der Verpackungsmaschine oxidiert. Anschließend analog 

der Veröffentlichung [1] mittels UV-Vis Laborspektrometer analysiert und mit dem dazu-

gehörigen PLS Modell die Oxidschichtdicke bestimmt. 

Das Modell für die Kupferbleche zeigt ein Bestimmtheitsmaß von 0,97, das Modell der 

Kupfersenken von 0,98. Beide Werte deuten darauf hin, dass die Modelle das tatsächli-

che Wachstum sehr gut beschreiben. Die Modellparameter und Paretodiagramme sind 

im Anhang c) zu finden, die Kontur-Falschfarbenabbildungen sind in der folgenden Abbil-

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

Oxidschichtdickenrechners von Kupferblech und -Senken  

Parameter -1 0 +1 

Temperatur 

[°C] 
110 142,5 175 

Zeit [min] 2 11 20 
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Die Oxidation verläuft bei beiden Proben ähnlich. Auch zeigen die gleichen Parameter 

einen signifikanten Einfluss. Dabei ist neben der Zeit und Temperatur, auch deren Wech-

selwirkung, sowie der quadratische Einfluss der Zeit von Relevanz. In Bezug zu den Er-

gebnissen in Kapitel 4.2, insbesondere Abbildung 18, sind die Ergebnisse vergleichbar.  

Der Einsatz der entwickelten Messroutine ermöglicht es für jeden Anwendungsfall die 

Oxidschichtdicke unter den gewählten Prozessparametern hervorzusagen. Dies ist be-

sonders im Hinblick auf die unterschiedlichen Prozesstemperaturen der zahlreichen ther-

mischen Bearbeitungsschritten im Fertigungsprozess von Steuergeräten von großem 

Vorteil. Jeder dieser Prozesse läuft unter definierten Bedingungen ab. Diese Bedingun-

gen unterscheiden sich jedoch von Prozess zu Prozess. Würde man für alle diese Pro-

zesse Oxidschichtdickenrechner erstellen, welche auf AES Tiefenprofilen basieren, so 

wäre dies aufgrund des sehr hohen zeitlichen Aufwandes nicht möglich. Sollten an Pro-

zessen Änderungen an beispielsweise der Oxidationszeit oder ïTemperatur durchgeführt 

werden, so kann mit Hilfe der Oxidschichtdickenrechner eine Vorhersage über die Oxid-

schichtdicke getroffen werden. 

Im besten Fall kann das in Kapitel 4.3 entwickelte hyperspektrale Bildgebungsverfahren 

eingesetzt werden, welches jedes Bauteil auf seine Oxidschichtdicke überprüft. Der 

Rechner liefert eine Grundlage für die Entwicklung bzw. Prozessanpassung oder auch 

für Risikoabschätzungen bei Prozessabweichungen.  
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