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(54) VERFAHREN ZUM GALVANISIEREN VON KERAMISCHEN MATERIALIEN

(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Metalli-
sieren von keramischen Materialien mit hoher Haftfe-
stigkeit, gekennzeichnet durch folgenden Arbeitsablauf:

- Einwirkung von gasformigen Borhalogeniden auf die
Keramikoberfldche in einer Glimmentladungszone

- Tauchen der Keramikgegenstinde in alkalische,
neutrale oder saure wassrige LOsungen )

- Aktivieren der Keramikgegenstinde in L&sungen von
Metallverbindungen, insbesondere Edelmetallverbindungen

~ Chemische Metallabscheidung auf der aktivierten
Keramikoberfldche.
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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur haftfesten Galvanisierung von keramischen Materialien durch
Konditionierung der Oberfliche in einer Klimmentladungszone unter der Einwirkung von Borhalogenid und
anschlieBender Aktivierung und Metallabscheidung auf naBchemischem Wege. '

Die Erfindung soll es insbesondere erméglichen, Leiterbahnen hoher Giite und Genauigkeit auf Keramikplatten
aus Aluminiumoxid herzustellen, wie sie fiir zahlreiche Anwendungen in der Elektronik gefordert werden.

Hiebei spielt die Haftfestigkeit des Metalliiberzuges auf dem Kermaik-Substrat eine wesentliche Rolle. Auf einer
unbehandelten Keramikoberfliche ist sie so gering, daB sie den Anforderungen der Praxis nicht geniigt. Es sind
deshalb verschiedene Methoden beschrieben worden, durch eine Vorbehandlung der Keramik vor der Metallisierung
bessere Haftfestigkeiten zu erreichen.

Am bekanntesten ist die Behandlung der Keramik-Gegenstinde in Schmelzen von Alkalihydroxiden. Hierbei
wird die Oberfliche soweit angeltst, daB8 nach entsprechender Aktivierung (zum Beispiel in palladiumhaltigen
Ldsungen) eine brauchbare chemische Metallisierung méglich ist. Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB beim
Entfernen der Gegenstiinde aus der Schmelze sehr viel Alkalihydroxid verschleppt wird. Hinzu kommt, daB diese
aggressive Schmelze alle bekannten Tiegelmaterialien mit Ausnahme von Platin stark angreift.

Eine Verbesserung stellt das Vorbehandlungsverfahren nach DE-OS 31 50 399 dar. Hierbei erfolgt die Behand-
lung in einer wiBrigen Alkalihydroxid-Lésung bei vorzugsweise 80-120 °C, doch miissen die Keramik-Gegenstiinde
anschlieBend noch auf 300-600 °C erhitzt werden, was zeit- und energicaufwendig ist.

Andere Methoden zur haftfesten Metallisierung von Keramik beruhen auf der Verwendung von metallhaltigen
Pasten, die bei hohen Temperaturen unter Schutzgas oder in reduzierter Atmosphére eingebracht werden milssen
Hierbei handelt es sich ebenfalls um umstindliche und aufwendige Verfahren. Beispielsweise sei hiefiir die
DE-OS 29 06 888 genannt, die ein Verfahren zur Herstellung hartl6tfihiger Metallschichten auf Keramik beschreih:.
in welchem auf die Keramikunterlage eine Schicht aus einer Palladium-Legierung mit 20 bis 70 Gew.-% Kobalt
und/oder Eisen aufgebracht wird.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Metalliiberziige mit hervorragender Haftfestigkeit auf Keramih -
oberflichen durch einen Arbeitsablauf zu erzeugen, der die Nachteile der bekannten Vorbehandlungsmethoden
vermeidet. Dies wird dadurch erreicht, daB die Keramikgegenstinde gem#B folgendem Arbeitsablauf behandeh
werden:

1. Einbringen in eine Glimmentladungszone unter Einwirkung von gasférmigen Borhalogeniden.

2. Tauchen in Wasser oder eine wifirige Lésung von Sduren oder Alkalien zur Entfernung der auf der
Keramikoberfliiche verbliebenen reaktiven Halogenverbindungen.

3. Aktivieren der Keramikoberfliiche, zum Beispiel durch Tauchen in edelmetallhaltige Losungen.

4. Chemische Metallabscheidung auf der aktivierten Oberfléche, zum Beispiel Verkupfern oder Vernickeln.

AnschlieBend konnen die Keramikgegenstinde in bekannter Weise durch elektrolytische Metallabscheidung mit
weiteren Metalliiberziigen versehen werden. 7

Bei Anwendung deserfindungsgemiiBen Verfahrens erhélt man Haftfestigkeiten des Metalliiberzuges, die durch-
schnittlich doppelt so hoch sind wie bei Keramikoberfldchen, die nicht der Plasmabehandlung unterworfen wurden.

Es ist bekannt, Borhalogenide, insbesondere Bortrichlorid meist im Gemisch mit anderen Gasen zum Atzen von
Aluminium und Aluminiumlegierungen unter Einwirkung einer Glimmentladung zu verwenden.

Hierbei ist beabsichtigt, die natiirliche Oxidschicht des Aluminiums zu durchbrechen und bestimmte Strukturen
miteiner bestimmten Atztiefe auf der Aluminiumoberfliche zu erzeugen. Diesen Verfahren sind keine Hinweise auf
das haftfeste Metallisieren von Keramikgegenstiinden geméB vorliegender Erfindung zu entnehmen.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung:

Beispiel 1

Verkupferung von Aluminiumoxid-Keramik

Keramikplittchen der GroBe 25 x 25 x 2 mm werden in einem Parallelplatten-Plasmareaktor mit einem Elekiro-
denabstand von 20 mm einer Plasma-Einwirkung unter folgenden Bedingungen ausgesetzt:

Leistungsdichte 1,6 Watt/cm?2
Druck im Reaktor 0,5 hPa
Frequenz 13,56 MHz
Elektrodentemperatur 150°C
Reaktionsgas Bortrichlorid
Einwirkungszeit im Plasma 90 min
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Nach Beendigung der Plasmaeinwirkung werden die Keramikplittchen aus dem Reaktor entfernt und nachemisch
wie folgt weiterbehandelt:

- Tauchen in eine 10 %ige Losung von Natriumhydroxid bei 80 °C, Dauer 2 min.

- Tauchen in eine 1 %ige Losung von Schwefelsiure in Wasser unter Zusatz von anionischen Tensiden.
Raumtemperatur Dauer 1 min.

- Tauchen in eine Aktivatorlsung auf Basis von Palladiumchlorid/Zinnchlorid bei Raumtemperatur. Dauer
5 min,

- Verkupfern in einem chemischen Kupferbad bei 60 °C, Dauer 50 min.

Nach dieser Behandlung sind die Keramikplétichen mit einer liickenlosen, gleichméBigen Kupferschicht iiberzo-
gen.
Zur Priifung der Haftfestigkeit wird die Kupferschicht in einem schwefelsauren Kupferbad eletrolytisch auf
25 pm Schichtdicke verstérkt und einem StirnabreiBtest unterzogen. Es werden Haftfestigkeitswerte von
125-130 kg/cm2 gefunden.

Zum Vergleich werden Keramikplittchen ohne Plasma-Vorbehandlung in gleicher Weise aktiviert und verkupfert.
Die Haftfestigkeit nach dem StirabreiBtest betriigt hierbei 67 kg/cmz.

Beispiel 2
i v miniymnitridkeramik
Pléttchen aus Aluminiumnitridkeramik der Abmessungen 50 x 50 x 3 mm werden einer Plasmaeinwirkung unter
gleichen Bedingungen wie im Beispiel 1 ausgesetzt. Danach werden die Plittchen wie folgt weiterbehandelt:

- Tauchen in eine 2 %ige Losung von Ammoniumhydroxid. Raumtemperatur, 2 min.

- Tauchen in eine Aktivatorlosung auf Basis von ionogenen Palladiumverbindungen bei 35 °C, 5 min.

- Reduzieren der Palladiumverbindungen durch Tauchen in eine 0,5 %ige Losung von Natriumborhydrid bei
Raumtemperatur, 3 min.

- Vemickeln in einem chemischen Nickelbad bei 70 °C, 15 min.

Nach dieser Behandlung wird der Uberzug in einem schwefelsauren Nickelbad elektrolytisch verstirkt. Der
StirnabreiBtest zeigt Werte fiir die Haftfestigkeit von 110 kg/cm2, wihrend sie bei vernickelten Plittchen ohne
Plasmavorbehandlung bei 50 - 60 kg/cm? liegen.

Die Plasmaeinwirkung auf die Substratoberfléche kann in weiten Grenzen variiert werden, ohne daB die deutliche

Verbesserung der Haftfestigkeit darunter leidet. Im allgemeinen sollten folgende Arbeitsbedingungen eingehalten
werden:

Leistungsdichte 0.3 - 2.0 Watcm2

Druck im Reaktor 0.1-1.0hPa

Frequenz Hochfrequenz oder Gleichspannung
Elektrodentemperatur Raumtemperatur bis 250 °C
Einwirkzeit 10 - 150 min

Es ist auch moglich und héufig zweckmBig, das Borhalogengas im Plasmareaktor durch Zumischen eines Trii-
gergases zu verdiinnen, um eine besonders gleichm#Bige Einwirkung auf die Keramikoberfléiche zu erzielen. Als
Triégergas eignet sich zum Beispiel Argon oder Wasserstoff im Verhiltnis 1 : 1 bis 5 : 1 zum Borhalogenid.

Wie bereits erwahnt, werden nach der Plasmaeinwirkung die Keramikgegenstinde in Wasser oder in sauren
beziehungsweise alkalischen Losungen getaucht, um reaktive Halogenverbindungen (bei Verwendun g von Bortri-
chlorid Chlorverbindungen) von der Oberfliche zu entfernen. Ohne die Tauchung wiirden diese Verbindungen bei
der nachfolgenden Aktivierung des Edelmetalls, zum Beispiel Palladium zum Halogenid oxidieren, das anschlieBend
wieder reduziert werden muB. Eine solche Arbeitsweise ist weniger vorteilhaft, soll aber durch die Erfindung mit
umfaBt werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zum Metallisieren von keramischen Materialien mit hoher Haftfestigkeit, gekennzeichnet durch
folgenden Arbeitsablauf:

- Einwirkung von gasférmigen Borhalogeniden auf die Keramikoberfliche in einer Glimmentladungszone

- Tauchen der Keramikgegenstinde in alkalische, neutrale oder saure wiirige Losungen

- Aktivierender Keramikgegenstinde in Lésungen von Metallverbindungen, insbesondere Edelmetallverbindungen
- Chemische Metallabscheidung auf der aktivierten Keramikoberfliche.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBl als Borhalogenid Bortrichlorid oder Bortrifluorid
benutzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivierung in palladiumhaitigen Losungen
vorgenommen wird.
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