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€9 Mit Edelmetall beschichtetes Molybdén und Verfahren zu seiner Herstellung.

&) Bei einer Edelmetallbeschichtung von Molybdén, um
dessen elektrischen Ubergangswiderstand zu verbessern
und seine Oberflache vor Oxidationen und der Einwir-
kung aggressiver Chemikalien zu schiitzen, wird das
Edelmetall iiber eine Zwischenschicht aus Chrom auf-
gebracht. Die Schichidicke des Edelmetalls kann da-
durch erheblich verringert werden. Bei einer Chrom-
schichtdicke von 0,5 ... 10 ym betragt die Edelmetall-
schichtdicke nur noch 0,02 ... 1 um. Es wird ausserdem
ein galvanisches Beschichtungsverfahren fir diese
Schichtenfolge angegeben.
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Mit Edelmetall beschichtetes Molybdéan
und Verfahren zu seiner Herstellung

Die Erfindung betrifft Molybddn, das mit einem Edelmetall
beschichtet ist, und ein Verfahren, eine solche Schichten-
folge herzustellen.

Derartige Schichtenfolgen finden in der Halbleitertechnolo-
gie vielfach Verwendung als Kontaktmaterial, weil der
thermische Ausdehnungskoeffizient des als Halbleitermate~
rial verwendeten Siliziums und der thermische Ausdehnungs-
koeffizient des als Kontaktmaterial verwendeten Molybdians
einander #Zhnlich sind und daher auch bei wechselnden
Betriebstemperaturen keine oder nur geringe Warmespannun-
gen auftreten. Ublicherweise wird das Molybdsn, das etwa
in Form von Scheiben mit einer Scheibendicke von ungefahr
0,5 bis einigen mm verwendet wird, mit einem Edelmetall
beschichtet, wodurch einmal ein giinstiger elektrischer
Ubergangswiderstand erzielt wird. Zum anderen schiitzt das
Edelmetall den Molybddnkontakt vor einer Oxidaﬁion der
Oberflache und vor dem Angriff aggressiver Chemikalien,
die im Verlauf weiterer Verfahrensschritte wihrend einer
Ltzbehandlung auf den Halbleiterkdrper einwirken, dessen
Form und Eigenschaften ausbilden, den Molybdan-Kontakt
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wdhrend dieser Atzbehandlung jedoch nicht beschddigen
diirfen.

Wegen des hohen Preises der Edelmetalle ist eine mdglichst
diinne Beschichtung an sich erstrebenswert; doch darf eine
gewisse Mindestschichtdicke des Edelmetalls nicht unter-
schritten werden, weil sonst keine hinreichende Atzbestin-~
digkeit mehr gewdhrleistet ist. So ist etwa bei Gold als
Beschichtungsmaterial eine geniligende Atzbesténdigkeit nur
dann gegeben, wenn die Schichtdicke wenigstens 1,5 ...

3 /um betrdgt. Bei Schichtdicken unter 1,5 /um treten Po-
ren auf, wodurch sich beim Atzen Angriffe des Basismateri-
als Molybd&n nicht vermeiden lassen. Dsher konnte bisher
in der Praxis auf eine dickere Goldschicht nicht verzich-
tet werden. Hinzu kommt, daB durch diinnere Schichtdicken
des Beschichtungsmaterials hthere Kosten beim Basismateri-
al entstehen, weil dieses besser und gleichméBiger vorbe-
reitet sein muB. Auflerdem ist die hohe mechanische Emp-
findlichkeit solcher dinnen Schichten nachteilig. Wenn
beispielsweise aus dem mit Gold beschichteten Molybdén-
blech Ronden gestanzt werden sollen, was zweckmdBig und
daher allgemein iiblich ist, sind wegen dieser mechanischen
Empfindlichkeit sogar Schichtdicken des Edelmetalls von
etwa 5 /um erforderlich. Bei kleineren Scheibendurchmes-
sern, beispielsweise Durchmessern von etwa 6 mm, miissen
die Edelmetallschichtdicken bis zu 10 /Ut betragen.

Es sind Versuche bekannt geworden, Edelmetalle, wie etwa
Gold, durch andere preiswerte Metalle zu ersetzen. Fast
alle unedleren Metalle weisen jedoch eine viel zu geringe
Atzbestidndigkeit auf und sind schon aus diesem Grunde un-
geeignet. Geeignet erscheint allenfalls Chrom, das aufge-
dampft oder galvanisch aufgebracht wird und sowohl eine
gute Haftfestigkeit als auch eine gute Atzbestdndigkeit
zeigt.



10

15

20

25

30

55

"2 0050343

Nachteilig bei einer Beschiehtung mit Chrom ist Jjedoch,
daB dann schlechte und vor allem schwankende Ubergangs-
widerstande zu verzeichnen sind, die eine allgemeine Ver-
wendung ausschlieBen. Diese schwankenden Ubergangswider-
stdnde des Chroms sind wahrscheinlich auf Oxidationsvor-
gadnge an der Oberfl&dche zuriickzufiihren, die zufdllig und
unregelmidBig auftreten und nicht gezielt zu beeinflussen
sind. Im Verlauf des Herstellungsverfahrens eines Halblei-
terbauelementes, fir das die Molybdinscheiben verwendet
werden, treten namlich vom Anlegieren des diffundierten
SiliziumkOrpers an die einseitig mit Chrom beschichtete

Molybdanscheibe bis zum Einbau in ein hermetisch abgeschlos-

senes Gehduse wdhrend mehrerer Arbeitsschritte Temperatu-
ren iiber 100 °C auf, wodurch offensichtlich die genannten
Oxidationsvorgidnge gefdrdert werden.

Die schlechten und schwankenden Ubergangswidersténde wer-
den besonders bei einer galvanischen Beschichtung des
Chroms beobachtet, lassen sich aber auch bei aufgedampf-
tem Chrom nicht vermeiden. Hinzu kommt, daB bei einer
Beschichtung durch Aufdampfen ein umsté&ndliches und erheb-
lich teureres Verfahren angewendet werden muBl. Der Vorteil
des gegeniiber dem Edelmetall preislich glinstigeren Chroms
wird durch das unwirtschaftliche Beschichtungsverfahren
mehr als aufgehoben. Aus den oben genannten Griinden hat
daher auch das Chrom als Beschichtungsmaterial keinen Ein-
gang in die Praxis finden und nieht die iiblichen dickeren
Edelmetallschichten ersetzen koénnen.

Aufgabe der Erfindung ist es, den hohen Bedarf an Edel-
metall beli der Beschichtung von Molybdan zu verringern,
dabei den glinstigen Ubergangswiderstand, die gute Haft-
festigkeit und die bekannten anderen Vorteile der Edel-
metalle zu bewahren, auBerdem aber die oben genannten
Nachteile anderer Stoffe und Verfahren ,2wie mangelnde Atz-
bestédndigkeit, hoheren Aufwand bei der Vorbereitung des
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Basismaterials, mechanische Empfindlichkeit, schwankende
Ubergangswidersténde oder Unwirtschaftlichkeit zu ver-
meiden.

Diese Aufgabe wird bei Molybd&n, das mit einem Edelmetall
beschichtet ist, erfindungsgem8B dadurch geldst, daB das

. Edelmetall in einer Schichtdicke von 0,02 ... 1,0 /um,

vorzugsweise 0,1 /um,ﬁber eine Zwischenschicht aus Chrom
mit einer Schichtdicke von 0,5 ... 10,0 /um, vorzugsweise
1,5 /um,auf das Molybdédn aufgebracht ist.

Mit der Erfindung wird erreicht, daR der Bedarf an Edel-
metall bis auf einen fast um zwei GréBenordnungen geringe-
ren Betrag verringert werden kann, wobei der Anteil der
Kosten des Edelmetalls am gesamten Verfahren nunmehr von
untergeordneter Bedeutung ist. Zugleich weist die Schich-
tenfolge aber trotz des geringeren Edelmetallanteils eine
ausgezeichnete Atzbestdndigkeit gegeniiber den bekannten
Ltzl18sungsgemischen aus Salpetersiure, FluBsiure, Essig-
sdure und gegebenenfalls Phosphorsidure auf und zeigt iiber-
raschend gute und gleichméBige Ubergangswidersténde. Ein
weiterer Vorteil der Chrom-Gold-Schichtenfolge gegeniiber
reinen Edelmetallbeschichtungen, zum Beispiel Goldbeschich-
tungen, wird durch ihre bessere VerschleiBbestandigkeit
erzielt. Da gleichzeitig bei der Herstellung der Schich-
tenfolge die bekannten Vorteile galvanischer Verfahren
ausgenutzt und aufwendige Aufdampfverfahren vermieden wer-
den konnen, ist die Anwendung der Schichtenfolge gemdB der
Erfindung auBerordentlich wirtschaftlich und fiir Edel-
metalle, wie Gold, Silber, Platin, Palladium, Rhodium, Ru-
thenium,geeignet.

Es kann vermutet werden, daB die ausgezeichneten Eigen-

schaften der Schichtenfolge nach der Erfindung auf einer
Diffusion des Edelmetalls in die Chromoberfliche beruhen,
die dadurch gegen unerwiinschte Oxidationsvorginge stabi-
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lisiert wird. Durch eine Herabsetzung der Elektronenaus-
trittsarbeit wird auch der Ubergangswiderstand entspre-
chend verringert.

Ein weiterer Teil der Erfindung wird in einem Verfahren
gesehen, mit dem die Schichtenfolge aus Molybdén, Chrom
und Edelmetall in vorteilhafter Weise hergestellt wird.
Dieses Verfahren ist gekennzeichnet durch die Reihenfolge
nachstehender - teilweise bekannter - Verfahrensschritte:

a) Vorentfettung des Molybd&ns in einem organischen
Losungsmittel

b) Spiilen in Wasser

¢) Reinigungs8tzen des Molybdans

d) Splilen in Wasser

e) Wiederholen des Reinigungsitzens gemdB c)

f) Spiilen in Wasser

g) Behandeln in einem alkalischen Entfettungsbad

h) Splilen in Wasser

i) Aktivierung der MolybdZnoberfl&che

Jj) Galvanisches Beschichten des Chroms

k) Spiilen in Wasser

1) Kathodische Aktivierung der Chromschicht

m) Spiilen in Wasser

n) Galvanisches Beschichten des Edelmetalls

o) Spililen in Wasser

p) Tempern der aufgebrachten Beschichtungen unter einem
Wasserstoff-Schutzgas

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Verfahrensschritt
¢) in einer Ldsung aus 1 Volumenteil konzentrierter Schwe-
felsdure, 1 Volumenteil konzentrierter Salpetersdure und

3 Volumenteilen konzentrierter Phosphorsidure bei Raumtem-
peratur wdhrend einer Dauer von 15 s vorzunehmen und den
Verfahrensschritt g) bei einer Stromdichte von etwa

20 A/dm2 bei Raumtemperatur wéhrend einer Dauer von 30 s
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ablaufen zu lassen. Ebenso ist es zweckmidBig, beim Verfah-
rensschritt i) die Molybd&noberfldche in konzentrierter
Salzsdure bei Raumtemperatur wahrend einer Dauer von etwa
15 s zu aktivieren; gemidB j) das Molybddn mit Chrom in
einem Bad aus 400 g CrOé und 4 g H2804 je Liter bei einer
Stromdichte von 15 A/dm“ bei einer Temperatur von 50 +5 s
wihrend einer Dauer von 8 min zu beschichten; gemdB 1)

die Chromschicht in 1 ... 15%iger Schwefelsiure, V.rzugs-
weise 8%iger Schwefels8ure,bei einer Stromdichte von 2 ...
40 A/dme, vorzugsweise 20 A/dmz,bei Raumtemperatur wih-
rend einer Dauer von 2 ... 60 s, vorzugsweise 20 s, katho-
disch zu aktivieren; gem8f n) die Chromschicht mit Gold 7
in einem schwachsauren bis neutralen iiblichen Goldbad bei
einer Deckstromdichte von etwa 3 A/dm2 beli einer Tempera-
tur von 50 %5 OC wihrend einer Dauer von 10 s zu be-
schichten; gem#B n) die Chromschicht mit Silber in einem
cyanidischen Vorsilberbadtei einer Deckstromdichte von
etwa 2 A/dm2 bei einer Temperatur von 20 *3 OCc wihrend
einer Dauer von 20 s zu beschichten; gem8B n) die Chrom-
schicht mit Platin in einem sauren Bad bei einer Deck~
stromdichte von etwa 3 A/dm2
50 5 OC wihrend einer Dauer von 15 s zu beschichten;
gemidB n) die Chromschicht mit Palladium in einem neutra-
len Bad bei einer Deckstromdichte von etwa 3 A/dm2 bel
einer Temperatur von 45 %5 °C wihrend einer Dauer von

15 s zu beschichten; gemdB n) die Chromschicht mit Rhodium
in einem sauren Bad bei einer Deckstromdichte von etwa

3 A/dm2 bei einer Temperatur von 50 i5 OC wihrend einer
Dauer von 25 s zu beschichten; gemdB n) die Chromschicht
mit Ruthenium in einem sauren Bad bei einer Deckstrom-
dichte von etwa 3 A/dm2 bei einer Temperatur von 70 iS ¢
wdhrend einer Dauer von 20 s zu beschichten; gem8B p) die
aufgebrachten Beschichtungen bei einer Temperatur von

500 ... 1100 QC, vorzugsweise bei Gold, Platin, Palladium,
Rhodium und Ruthenium bei einer Temperatur von etwa

bei einer Temperatur von

750 °C, vorzugsweise bei Silber bei einer Temperatur von
etwa 950 °C, wihrend einer Dauer von 10 min zu tempern.
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Patentanspriiche:

1. Mit Edelmetall beschichtetes Molybdan, dadurch gekenn-
zeichnet, daB das Edelmetall in einer Schichtdicke von
0,02 ... 1,0 /um, vorzugsweise 0,1 /um,ﬁber eine Zwi-~-
schenschicht aus Chrom mit einer Schichtdicke von 0,5 ...
10,0 /um, vorzugswelise 1,5 /um,auf das Molybdan aufge-
bracht ist.

2. Mit Edelmetall beschichtetes Molybddn nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daBl als Edelmetall Gold, Silber,
Platin, Palladium, Rhodium oder Ruthenium verwendet wird.

3. Verfahren zum galvanischen Beschichten von Molybdan
mit einer Schichtenfolge gemdB Anspruch 1 oder 2, gekenn-
zeichnet durch die Reihenfolge nachstehender - teilweise
bekannter - Verfahrensschritte:

a) Vorentfettung des Molybd&ns in einem organischen
Losungsmittel

b) Splilen in Wasser

¢) Reinigungsitzen des Molybd&ns

d) Spiilen in Wasser ' o

e) Wiederholen des Reinigunééétzens gemdB c)

f) Spiilen in Wasser .

g) Behandeln in einem alkalischen Entfettungsbad

h) Splilen in Wasser :

i) Aktivierung der Molybd&noberfliche

Jj) Galvanisches Beschichten des Chroms

k) Spilen in Wasser

1) Kathodische Aktivierung der Chromschicht

m) Spiilen in Wasser

n) Galvanisches Beschichten des Edelmetalls

o) Spililen in Wasser

p) Tempern der aufgebrachten Beschichtungen unter
einem Wasserstoff-Schutzgas
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4. Verfahren mach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB

gem8B ¢) in einer Ldsung aus 1 Volumenteil konzentrierter

Schwefels8ure, 1 Volumenteil konzentrierter Salpetersiure

und % Volumenteilen konzentrierter Phosphorsdure bei Raum-
temperatur wdhrend einer Dauer von 15 s gedtzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB
gem8B g) bei einer Stromdichte von etwa 20 A/dm2 bei Raum-
temperatur wadhrend einer Dauer von 30 s behandelt wird.

6. Verfahren nach Anspruch %, dadurch gekennzeichnet, daB
gemdB i) die MolybddnobeTfliche in konzentrierter Salz-
sdure bei Raumtemperatur widhrend einer Dauer von etwa

15 s aktiviert wird.

7. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8
gem#dB j) das Molybdidn mit Chrom in einem Bad aus 400 g
CrO5 und 4 g HZSO4 je Liter bei einer Stromdichte von

15 A/dm2 bei einer Temperatur wvon 50 i5 OC wihrend einer
Dauer von 8 min beschichtet wird.

8. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal
gemédB 1) die Chromschicht in 1 ... 15%iger Schwefelsiure,
vorzugsweise 8%iger Schwefelsiure,bei einer Stromdichte
von 2 ... 40 A/dmg, vorzugsweise 20 A/dma,bei Raumtempe-
ratur wdhrend einer Dauer von 2 ... 60 s, vorzugsweise

20 s,kathodisch aktiviert wird.

9. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB
gem8B n) die Chromschicht mit Gold in einem schwach sau-
ren bis neutralen iiblichen Goldbad bei einer Deckstrom-
dichte von etwa 3 A/dm2 bei einer Temperatur von 50 t5 °¢c
wdhrend einer Dauer von 10 s beschichtet wird.
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10. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal
gemdB n) die Chromschicht mit Silber in einem cyanidischen
Vorsilberbad bei einer Deckstromdichte von etwa 2 A/dm2
bei einer Temperatur von 20 i3 °C wihrend einer Dauer von

20 s beschichtet wird.

11. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dald
gemdB n) die Chromschicht mit Platin in einem sauren Bad
bei einer Deckstromdichte von etwa 3 A/dm2 bel einer Tem~
peratur von 50 15 OC wihrend einer Dauer von 15 s be-
schichtet wird.

12. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daBl
gem8B n) die Chromschicht mit Palladium in einem neutralen
Bad bei einer Deckstromdichte von etwa 3 A/dm2 bei einer
Temperatur von 45 i5 OC wshrend einer Dauer von 15 s be-
schichtet wird.

1%5. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB
gem8BR n) die Chromschicht mit Rhodium in einem sauren Bad

2 bei einer Tem-

bei einer Deckstromdichte von etwa 3 A/dm
peratur von 50 i5 °C wihrend einer Dauer von 25 s be-

schichtet wird. .

14. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal
gemdBR n) die Chromschicht mit Ruthenium in einem sauren
Bad bei einer Deckstromdichte von etwa 3 A/dm2
Temperatur von 70 i5 OC wihrend einer Dauer von 20 s be-
schichtet wird.

bei einer

15. Verfahren nach Anspruch %, dadurch gekennzeichnet, daf
gemdB p) die aufgebrachten Beschichtungen bei einer Tempe-
ratur von 500 ... 1100 °C, vorzugsweise bei Gold, Platin,
Palladium, Rhodium und Ruthenium bei einer Temperatur von
etwa 750 OC, vorzugsweise bei Silber bei einer Temperatur
von etwa 950 OC,wéhrend einer Dauer von 10 min getempert
werden.
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