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Galvanisierbad zur galvanischen Abscheidung einer Widerstandsschicht zur Herstellung von
gedruckten Leiterplatten, wobei die Widerstandsschicht eine Zusammensetzung aus einer normal
leitfahigen Metallkomponente und einem widerstandserhdhenden Antsil sines nichtmetallischen
Additivs darstellt, das mindestens eines der Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel ist,
gekennzeichnet durch eine wiBrige Losung, die ein erstes Ausgangsmaterial der normal
leitféhigen Metallkomponente und ein zweites Ausgangsmaterial des nichtmetallischen
widerstandserhdhenden Additivs Kohlenstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel enthélt,

. Galvanisierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das erste Ausgangsmaterial eine

Quelle fiir Chrom ist.

. Galvanisierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR das erste Ausgangsmaterial eine

Quelle flir Nickel ist.

. Galvanisierbad nach Anspruch 1 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daR das zweite

Ausgangsmaterial eine Quelle fiir Schwefal ist.

. Galvanisierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daBd das zwsite Ausgangsmaterial eine

Quelle flir Sauerstoff ist.

. Galvanisierbad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf das zweite Ausgangsmaterial eine

Quelle fiir Kohlenstoff ist,

. Galvanisierbad nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, da3 das zweite Ausgangsmaterial eine

Quelle fiir Sauerstoff und Kohlenstoff ist.

. Galvanisierbad nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR das zweite Ausgangsmaterial aus

einer wasserldslichen organischen Séure oder deren ionisierbarem Salz besteht:

. Galvanisierbad nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daR? das zweite Ausgangsmaterial aus

Ameisenséure, Essigséure, Propionsaure oder einem Alkalimetallsalz einer solchen Séure besteht.
Galvanisierbad nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daf® das zweite Ausgangsmaterial
Propionséure ist.

Galvanisierbad nach Anspruch 1 oder 8, dadurch gekennzeichnet, daR das Bad ferner einen
Katalysator enthilt.

Galvanisierbad nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR der Katalysator
Oxyhalogenionen enthilt. ‘

Galvanisierbad nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf3 der Katalysator Anionen einer
wasserldslichen, ioinisierbaren Oxydationsverbindung enthalt, deren Anionen nicht in der Lage
sind, zur Abscheidung einer Metallkomponente beizutragen,

Galvanisierbad nach Anspruch 11, dadurch gekernzelchnet, daR die genannten Anionen
Oxyhalogenionen sind.

Galvanisierbad nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daf8 die Anionen Periodat-, lodat-,
Perbromat-, Perchlorat- oder Chlorationen sind.

Galvanisierbad nach Anspruch 15, dadurch gekennzelchnet, dai} die Anionen Chlorationen sind.
Galvanisierbad nach Anspruch 11 oder 13, dadurch gekennzeichnat, daR der Katalysator
Sulifationen enthilt.

Galvanisierbad nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf? das erste Ausgangsmaterial
CrO; und das zweits Ausgangsmaterial Propionséure ist und daf3 der Katalysator ein Alkalimetall-
Chloratsalz enthit, :
Galvanisierbad nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daR das Bad fernerhin Sulfationen
enthélt,

Galvanisierbad nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daR das erste Ausgangsmaterial
NiSO,4 und das zweite Na,S,0; ist.

Galvanisierbad nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, dal das Bad fernarhin Borsiure
enthalt, A

Hierzu 2 Seiten Zeichnungen

Erfindungsgeblet

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Galvanisierbad zur galvanischen Abscheidung von elektrischen Metall-
Widerstandsschichten,
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Stand der Techntk

Seit den bahnbrechenden Erfindungen von Strong u.a., offenbart im britischen Patent Nr.690.691, veréffentlicht am 29, April
1953, wurde die Leiterplatten- (PCB-} Technik zu einem auBerordentlich bedeutsamen Faktor der modernen Elektronikindustrie.
Die PCB-Technik wurde durch die Entwicklung der Plattierung und damit in Verbindung stehender galvanischer
Abscheidungsverfahren zur Herstellung diinner Folien zur Verwendung als Leitermaterialien begiinstigt. Mit dem Bemiihen zur
Minimierung des Raumbedarfs fiir PCB-Bauteile hat sich die Industrle der Planarwiderstandstechnik zugewandt und
insbesondere den galvanisch erzeugten Schichten im Bemihen, die Schaltkreisdichte zu erhéhen, die Zuverldssigkeit und
Betriebskennwerte zu verbessern und die Gesamtkosten zu verringern, insbesondere durch zunehmende Automatisierung der
Herstellung. Die bisherigen Arbeiten sind in einem Artikel von Mahler mit dem Tite! . Planarwiderstandstechnik fiir
Hochgeschwindigkeits-Mehrlagenleiterplatten®.

Electronic Packaging & Production, Januar 1986, Seiten 151-154 zusammengefafit.

Bedeutende Fortschritte auf dem Gebiet der &tzbaren, galvanisch aufgetragenen Schichten aus widerstandsbildenden
Werkstoffen wurden von Castonquay erzielt, siehe US-A-3.857.683, US-A-3.808.576 und WO 86/07100.

Eine groBe Anzahl binérer Legierungen werden in US-A-3.857.683 angegeben, die als Widerstandsschichten brauchbar sind.
Allerdings haben die meisten dieser Legierungen spezifische Widersténe, diefiir praktische Zwecke zu niedrig sind. AuBerdem
sind in ielen Féllen die Bestandteile fiir die entsprechenden Galvanisierbder zur Herstellung der Legierungen schwer
2ugénglich, sind teuer und in einigen Fallen schwierig und/oder geféhrlich zu handhaben. Beispielsweise werden in den
Reisplelen Xl und XXXI der US-A-3.857.683 Fluoborate von Antimon und entweder Kobalt oder Nickel und FluBséure zur
Herstellung von Kobalt-Antimon- beziehungsweise Nickel-Antimon-Legierungen benbtigt. .

In jedem Fall sind aus diesem oder jenem Grund und wie in US-A-3.808.576 und der internationalen Veréffentlichung Nr. WO 86/
07100 veranschaulicht, die Nickel-Phosphor-Legietungen zu den am meisten verwendeten Materialien fiir die Einsatzgebiete von
PCB-Prikursor-Widerstandsschichten geworden. In der internationalen Verdffentlichung 07100 werden Nickel-Phosphor-
Widerstandsschichten auf Kupferfolie aus einem Galvanisierungsbad, das frei von Sulfat- und Chloridsalzen ist, aufgetragen.
Aus dieser Quelle ist insbesondere zu entnehmen, daB die Verwendung solcher Salze vermieden werden sollte, da sie ein
Briichigwerden verursachen. Deshalb enthélt das Galvanisierungsbad Nickelkarbonat, Phosphorséure und phosphorige Séure.
In US-A-3.808.576 enthiilt die Widerstandsschicht bis zu 30Ma.-% Phosphor, und das Bad, aus dem sie abgeschieden wird,
Nickelsulfathexahydrat, Nickelchloridhexahydrat, Nickelkarbonat, Phosphorséure und phosphorige Sdure sowie weitere
Additive. Die Verwendung so vieler Reagenzien zur Ausbildung der Nickel-Phosphorschicht ist jedoch technisch problematisch
und fiihrt 2ur Kostenerhdhung bei der Herstellung siner groBtechnisch geeigneten Widerstandsschicht. AuBerdem nimmt man
allgemein an, daB es notwendig ist, die widerstandsbildende Legierung zu Oxiden zu anodisieren, nachdem diese auf einer
Kupferfolienfliche galvanisch aufgetragen wurde. Auch das fiihri zu zusétzlichen Kosten und Problemen.

Trotz der Fortschritte in der Technik zur Herstellung von galvanisch aufgetragenen Planarwiderstandsschichten haben die
Fachleute dieser Technik dis Suche nach widerstandsbildenden Materialien fortgesetzt, die problemlos und reproduzierbar
galvanisch abgeschieden werden kdnnten und sine Widerstandsschicht bilden, die einfach unter Verwendung sicherer Atzmittel
zu dtzen ist, um Leiterplatten mit Widerstandsbahnen und -segmenten herzustellen, die groBtechnisch geeignete und
brauchbare Widerstandskennwerte aufweisen. Die in der vorliegenden Anmeldung offenbarte Erfindung liefert
Galvanisierbider, mit denen solche Schichten erhéltlich sind.

Zusammenfassung der Erfindung

Die Erfindung betrifft nun ein Galvanisierbad zur gelvanischen Abscheidung von Widerstandsschichten, welche aus einem
normalerweise leitfahigen Metall und einem den Widerstand erhdhenden nichtmetallischen Additiv entstehen, und das
erfindungsgemaBe Galvanisierbad ist gekennzeichnet durch eine wéBrige Losung, enthaltend ein erstes Ausgangsmaterial
einernormal leitfahigen Metallkomponente und ein zweites Ausgangsmaterial eines nichtmetallischen, widerstandserhdhenden
Additivs, das mindestens eines der Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff und Schwefel ist.

In einer Form der Erfindung kann es sich bei der normal leitfahigen Metallkomponente um Chrom handeln, und das
nichtmetallische, widerstandserhdhende Additiv ist Sauerstoff und Kohlenstoff. In einer weiteren Form der Erfindung ist die
normal leitfahige Metallkomponente Nickel und das nichtmetallische, widerstandserhéhende Additiv Schwefel. In den Fillen, in
denen das Ausgangsmaterial des nichtmetaliischen, widerstanderhbhenden Additivs Sauerstoff und/oder Kohlenstoff erzeugt,
kann ein solches Ausgangsmaterial eine wasserldsliche organische Séure und deren ionisierbares Salz sein. Insbesondere kann
ein solches Ausgangsmaterial Amelsens#ure oder Essigséure, Propionsiure oder ein alkalisches Metallsalz einer solchen Séure
sein. Und in der bevorzugten Form der Erfindung ist das Ausgangsmaterial fir Sauerstoff und Kohlenstoff Propionséure. In der
Form der Erfindung, bei der das nichtmetallische, widerstandserhdhende Additiv Schwefel ist, besteht dessen Ausgangsmaterial
vorzugsweise aus Natriumthiosulfat.

Insbesondere kann das erfindungsgemaRe Galvanisierbad elnen Katalysator enthalten. Unter einem bevorzugten Aspekt der
Erfindung kann der Katalysator Oxyhalogenanionen, z.B. Periodat-, lodat-, Perbromat-, Bromat-, Perchlorat- oder Chlorationen
aufweisen. Der Katalysator kann auch Sulfationen enthalten. In der Form der Erfindung, bei der die normal leitféhige
Metallkomponente Chrom ist, kann man Chromtrioxid als Ausgangsmaterial fiir Chrom verwenden. In der Form der Erfindung,
bei der die normal leitfihige Metallkomponante Nickel ist, kann man Nickelsulfat als Ausgangsmaterial fiir Nickel verwenden.

Kurzbeschreibung der Zeichnungen

In den Zeichnungen sind schematisch Produkte dargestellt, die durch galvanische Prozesse nach dem erfindungsgeméfien
Verfahren erhéltlich sind.
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Abb.1: Ist eine perspektivische Ansicht eines Laminats, das als Komponenten eine Isolierschicht, eine auf die Isolierschicht
aufgebrachte Widerstandsschicht und eine mit der Widerstandsschicht verbundene leitfihigs Schicht besitzt;

Abb.2: ist ein Querschnitt entlang der Linie 2—-2 der Abbildung 1 und zeigt die strukturellen Details des Laminats;

Abb.3: ist eine perspektivische Ansicht des Laminats der Abbildung 1 nach der ersten Atzstufe und

Abb.4: ist eine perspektivische Ansicht einer aus dem Laminat der Abbildung 1 hergesteliten Leiterplatte, die eine
Widerstandsbahn und getrennte Kupferglieder enthélt, die Vorrichtungen zur elektrischen Kopplung eines elektrischen
Potentials darstellen.

Beschreibung der bevorzugten Ausfihrungsarten der Erfindung

Wie oben erldutert, lisfert die hier beschriebene Erfindung galvanisch hergestelite elektrische Mehrschicht-Widerstandsfolien,
die eine Isolierschicht, eine galvanisch hergestellte Metallwiderstandsschicht und eine leitfahige S.. * htbeinhalten.
Allgemelin ausgedriickt kann die leitféhige Schicht jedes zur Zeit allen Fachleuten auf dem Gebist der Leiterplattentechnik
bekannte leitfahige Material inkl. Kupfer, Nickel usw. sein. Die angewandte leitende Schicht solite eine flache, galvanisch
hergestelite Kupferfolie sein, die so behandelt (stabilisiert) wurde, daft eine Oxydation vermieden wird und die andererseits
unbehandelt geblieben ist. Bei der bevorzugten Form der Anwendung des Bades wird jedoch die Widerstandsschicht direkt auf
die matte Seite der leitenden Schicht galvanisch aufgetragen. Das elektrische Widerstandsmaterial enthilt eine galvanisch
aufgebrachte Schicht, die aus einer normal leitféhigen Metallkomponente und einem widerstandserhhenden Anteil eines
nichtmetallischen Additivs zusammengesetzt ist, bei dem es sich um Kohlenstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel handelt. Als
Metallkomponente kann jedes normal leitfahige elekirisch abscheldbare Material verwendet werden. Vorzugsweise besteht
jedoch die Widerstandsschicht aus einem galvanisch aufgetragenen Gemisch aus Chrom, Kohlenstoff und Sauerstoff oder aus
einem galvanisch aufgetragenen Gemisch aus Nickel und Schwefel.

Die Materialien fiir die Widerstandsschicht enthalten meistens ein galvanisch aufgetragenes, zusammengesetztes Gemisch
einer normal leitfdhigen Metallkomponente und eines widerstandsarhhenden Anteils eines nichtmetallischen Additivs, das
mindestens eines der Elemente Kohlenstoff, Sauerstoff und Schwefel enthiit. Die Metallkomponente ¥ann jedes Metall sein, das
normal leitet und galvanisch aus einer wiirigen Lsung auftragbar ist. Nickel und Chrom werden bevorzugt. Das
nichtmetallische Additiv kann eines oder mehrere der Elemente Kohlenstoff, Sauserstoff und Schwaefel sein. Vorzugsweise
handelt es sich baim Widerstandsmaterial um ein galvanisch abscheidbares zusammengesetztes Gemisch aus Chrom,
Kohlenstoff und Sauerstoff (Chrom-Kohlenstoff-Sauerstoff) oder ain galvanisch abgeschiedenes zusammengesetztes Gemisch
aus Nickel und Schwefal {Nickel-Schwefe!). Die bevorzugte Widerstandsschicht kann weiterhin so charakterisiert werden, daf
sie einen spezifischen Volumenwidarstand iiber 600 Mikroohm - ¢cm hat und aus einer wiRrigen Losung abscheidbar ist, die eine
reproduzierbare Ausbeute einer festhaftenden Schicht ergibt, die man an ein izolierendes Substrat ohne Verlust physikalischer
Integritat binden kann, die nicht radioaktiv ist, die einen Schmelzpunkt und kristallographische Phaseniibergdnge - wenn
{lberhaupt — bei Temperaturen {iber 450°F hat, die einen Temperaturkoeffizienten des Widerstands unter etwa 300ppin/°Cim
Temperaturbereich von ungefihr 20°C bis etwa 100°C bei einwandfreier Abscheidung hat, die Stromkennwerte in Abhdngigkeit
von der Spannung hat, die typisch fiir gegenwiértig verfiigbare Widersténde sind und die ausreichend chiemisch besténdig ist,
um normale Einsatzbedingungen zu (iberstehen, wenn sie einwandfrei durch Passivierung, Anodisiurung, Uberschichten oder
Beschichten mit einer organischen oder anorganischen Schicht geschiitzt sind.

Die genannte Widerstandsschicht wird aus einem erfindungsgemafen wiirigen Galvanisierbad auf eine leitfdhige Folie, z.B.
eine stabilisierte Kupferschicht, aufgetragen. An diesem Punkt ist s von Vorteil, wenn auch nicht notwendigt, die so hergestellte
Doppelschicht in Luft oder in einer kontrollierten Atmosphire auf eine erhhte Temperatur zu bringen. Die Doppelschichtfolie
kann dann einfach mit einer Widerstandsschicht gegen eine Isolierschicht laminiert werden, die aus einer oder mehreren Lagen
eines Fiberglasgewebes besteht, das mit einer entsprechenden Zusammensetzung hértbarer organischer Harze imprégniert
wurde. Die Mehrschichtfolie und das vorimpragnierte Fiberglasgewebe {Prepreg) werden dann zusammen nach tiblichen
Verfahren gebunden, wis Pressen bei 250 bis 760psi und 350 bis 450°F fiir 40 Minuten bis 2 Stunden, um ein Laminat zu bilden,
das aus einer lsolierschicht, einer daran gebundenen galvanisch aufgetragenen elektrischen Widerstandsschicht und einer an
der Widerstandsschicht haftenden leitfdhigen Schicht besteht.

Ein neuer Aspekt der Erfindung basiert auf der Tatsache, da8 das Additiv von einem Ausgangsmaterial stammt, das urspriinglich
ein Bestandteil des Galvanisierbades ist. Das Bad enthélit deshalb zus#tzlich zu den anderen iiblichen Bestandteilen ein
Ausgangsmaterial der normal leitféhigen Metallkom,Jonente der Widerstandsschicht und ein Ausgangsmaterial eines
nichtmetallischen, widerstandserhdhenden Additivs, das eines oder mehrere der Elemente Sauerstoff, Kohlenstoff und
Schwefel ist. Das Ausgangsmaterial des nichtmetallischen Additivs ist meistens eine Verbindung, die in dem wiBrigen Medium
des Bades I3slich ist und die nicht durch andere Bestandteile zersetzt wird. Andererseits muR das Ausgangsmaterial nach der
Anwendung des Galvanisierstromes im Galvanisierbad einer Zersetzung ausgesetzt werden. Nach Zersetzung des
Ausgangsmaterials werden Kohlenstoff, Sauerstoff und/oder Schwefe! aus dem Ausgangsmaterial freigesetzt und in die
galvanisch aufgebrachte Masse eingebunden. Mit dieser Erfindung wurde festgestellt, daf organische Suren und deren Salze
als Ausgangsmaterial fir Kohlenstoff und Sauerstoff fiir die Ziele der vorliegenden Erfindung brauchbar sind. Insbesondere
wurde festgestellt, daR Séuren, wie z.B. Ameisenséure, Essigsaure und Propionséure und deren Alkalimetallsalze, wirkungsvoll
sind. Gem#B den Prinzipien und Konzeptionen der Erfindung ist Proplonséure ein besonders bevorzugtes und effektives
Ausgangsmaterial fiir Kohlenstoff und Sauerstoff. Es wurde ermittelt, daf Natriumthiosulfat ein besonders effektives und
bevorzujtes Ausgangsmaterial fiir Schwefel ist, wenn das letztgenannte Element als nichtmetallisches, widerstandserhdhendes
Addhiv verwendet werden soll.

Ein bevorzugtes Widerstandsmaterial der Erfindung enthélt eine Zusammensetzung aus Chrom als die normal leitféhige
Metallkomponente sowie Kohlenstoff und Sauerstoff als das nichtmetallische Additiv. Das Galvanisierbad fiir die Herstellung
aeiner Widerstandsschicht aus einem solchen Material enthilt vorzugsweise Chrormtrioxid von etwa 25 bis etwa 450g/1,
Schwefelsdure von etwa 0,1 bis etwa 2,35g/l, Oxyhalogensaureanionen von etwa 0 bis etwa 50g/l und etwa 20 bis etwa 300g/!
siner organischen, vorzugsweise aliphatischen Séure. Allgemein muB die Menge der organischen Séure einfach ausreichend
sein, um das Ziel der Erfindung zu erreichen, das darin besteht, eine geniigende Menge Kohlenstoff- und/oder Sauerstoffadditiv
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in die Widerstandsschicht zu bringen, um die gewiinschte Widerstandsft higkeit zu erzielen, Der Widerstand schwankt mit dem
Anteil des Additivs. Somit wird der Widerstand generell verringert, wenn der in die galvanisch aufgetragene Widerstandsschicht
eingelagerte Anteil des Additivs verringert wird. Der Anteil des Additivs In der galvanisch erzeugten Widerstandsschicht
veréndert sich mit dem Ausgangsmaterial, das urspriinglich in dem Bad gelést ist. Dementsprechend dndert sich der
Fléchenwiderstand mitder Menge anorganischer Séure im Galvanisierbad (wobei die anderen Bedingungen gleich sind). Infolge
der Artder Galvanisierdurchfiihrung ist die Abweichung nichtimmer genau, und das exakte Verhéltnis zwischen dem Anteil der
Ausgangssidure im Bad und dem spezifischen Widerstand der galvanisch erzeugten Widerstandsschicht mu® meistens
empirisch bestimmt werden.

Wiederum allgemein ausgedriickt, muf die Temperatur des Galvanisierbades im Bereich von etwa 6 bis ungeféhr 50°C wihrend
der Durchfihrung der Galvanisierung gehalten werden, Die Stromdichte muB generell in einem Bereich von ungeféhr 50A pro
QuadratfuB bis zur mit der vorhandenen Ausriistung erreichbaren maximalen Dichte liegen. In dieser Hinsicht wird die maximale
Stromdichte nur durch solche Kriterien begrenzt, die den mit der Galvanisiertechnik vertrauten Fachleuten bekannt sind.

Die so erzeugten Widerstandsschichten miissen von ausreichender Dicke sein, damit sie dimensionsméBig stahil wéhrend der
Lagerung und weiteren Bearbeitung sowie bei Verwendung als Komponente fiir Leiterplatten sind. Andererseits ist die Dicke
kein kritischer Faktor. Im allgemeinen haben jedoch die erfindungsgeméBen Widerstandsschichten eine Dicke im Bereich von
etwa 0,1 bis ungeféhr 0,4 Mikrometer. Es wird jedoch von den Fachieuten der Galvanotechnik angenommen, daB galvanisch
erzeugte Schichten u. . eine rauhe Oberfléche haben, so daB8 spezifische Werte fiir die Dicke in Wirklichkeit Durchsct nittswerte
sind.

Hauptséchlich werden Oxyhalogenséureanionen als Katalysator in dem Galvanisierbad eingesetzt, um das Abscheiden von
Chrom zu fdrdern. Man stelit einen synergistischen Effekt fest, wenn Oxyhalogenanionen in Verbindung mit Schwefelséure
verwendet werden, Es wurde festgestelit, dal Chlorat-, Bromat- und Jodationen wirkungsvoll sind, und da8 in dieser Hinsicht
das Jodat wirkungsvoller als das Bromat ist, das wiederum wirkungsvoller als das Chlorat ist. Peroxy-lonen, z.B. Perjodat,
Perbromat und Perchlorat, sind ebenfalls fiir die Zwecke der Erfindung effektiv. Vorzugsweise kann man
Oxyhalogenséureanionen verwenden, indem man Natrium- oder Kalisalze der Chlorsiure verwendet, das heif}t entweder
Natrium- oder Kaliumchromat, wobei der Hauptgrund die relativ niedrigen Kosten und die einfache Verfiigbarkeit dieser Stoffe
sind. ’

Anwendungsseitig sind Halogens#ureanionen starke Oxydationsmittel, und es wurden &hnliche Effekte mit anderen starken
Oxydationsmitteln, z.B. dem Permanganation, festgestelii. Das letztgenannte Anion ist allerdings nicht vdllig ausreichend, weil
es Ausgangsmaterial flir Mangan sein kann, was schlieBlich in der galvanisch erzeugten Schicht zum Ausdruck kommt und ihren
Charakter éndert.

Wie oben dargelegt, stellt die organische Séure im Galvanisierbad ein Ausgangsmaterial fiir Kohlenstoff und Sauerstoff fiir die
sich ergebende Widerstandsschicht dar. Die von der Siiure nach der Zersetzung im Ergebnis der Anwendung des Stromes
freigesetzten Sauerstoff- und Kohlenstoffatome enden im Kristallgitter der aufgetragenen Schicht, wodurch die Leitféhigkeit
vermindert oder umgekehrt deran Widerstand erhdht wird. Es wird meistens angenommen, daf die Unreinheiten und Defekte
im Kristallgitter eines Materials eine Minderungswirkung der Leitfdhigkeit im Verhiltnis zu der eines reinen massiven Materials
haben. Gem#R der Erfindung hat die Widerstandsschicht eine materialeigene geringere Leitfahigkeit (oder gréReren
Flachenwiderstand) als die Metallkomponente selbst aufweist. Die genaue Art und/ader Form des Additivs in dem
zusammengesstzten Material ist nicht véllig erkannt, und es kann sein, daB das Additivin der Zusammensetzung in elementarer
Form oder als eine Verbindung vorhanden ist. In dieser Hinsicht enthalten die zusammengesetzten Widerstandsmaterialien zwei
Komponenten, das ist die Metallkomponente und das nichtmetallische Additiv. Die sich ergebende, galvanisch abgeschiedene
Zusammensetzung kann in Form einer festen Losung von reinen Elementen, interelementaren Verbindungen und/oder deren
Gemischen auftreten. Das einfache Ziel besteht darin, ein Material zu entwict.2ln, das einen spezifischen Volumenwiderstand
iber etwa 600 Ohm - cm aufweist und das in Form einer Schicht galvanisch a:»fgetragen wird mit einer Dicke von ungeféhr 0,1 bis
etwa 0,4 Mikrometer und somit einen Flachenwiderstand im Bereich von etwa 15 bis ungefiahr 1000 Ohm pro Quadrat und
vorzugsweise von etwa 25 Ohm pro Quadrat ergibt. Einfach ausgedriickt heift das, das erfindungsgeméB erzeugte Material
kann man einfach als Zusammensetzung einer metallischen und einer nichtmetallischen Komponente betrachten, und es ist
nichtunbedingteine Legierung oder eine Dispession. Allerdings werden die letztgenannten Phasen oder Stadien méglicherweise
erreicht. Infolge der Dimensions- und der physikalischen Charakteristiken der Widerstandsschicht ist es schwieriger, deren
genaue Chemie oder sogar das Verhéltnis der darin befindlichen Bestandteile zu bestimmen. Dementsprachend miissen die
gewiinschten Kenndaten der Widerstandsfahigkeit generell durch Variierung der Anteile der Komponenten im Galvanisierbad
und der Ermittlung des Widerstandes der sich ergebenden galvanisch erzeugten Schicht empirisch bestimmt werden.
Chromtrioxid (CrO;) ist das Ausgangsmaterial der normal leitfahigen Metallkomponente, bei der es sich in diesem Fall um
Chrom handelt. Schwefelséure ist ein Ausgangsmaterial fiir Sulfatanionen, ein bekannter Katalysator fiir die Abscheidung von
Chrom. In dieser Hinsicht ist darauf zu verweisen, da die organische Séure, als deren Hauptzweck die Bildung einer Quelle fiir
Kohlenstoff und Sauerstoff gilt, auch in Verbindung mit der Schwefelséure bei dem AbscheideprozeR katalytisch wirkt. Eine
richtige Steuerung der ProzeSparameter einschlieBlich der Lésungstemperatur, der Streudichte, der Galvanisierzeit und des
Rihrens ist erforderlich, um eine hohe Abscheldeaffektivitit zu erreichen. In diesem Zusammenhang wurde festgestelit, daB
Temperaturen unter etwa 23°C und Giber ungefahr 34°C eine nachteilige Wirkung auf die Effektivitit haben. Die optimale
Badtemperatur liegt demzufolge im Bereich von etwa 25 bis ungeféhr 35°C. Die Streudichte ist das MaB fiir die
Gesamtgeschwindigkeit der an den "lektrocen ablaufenden Reaktionen, Die Anwendung iberm#Rig hoher oder niedriger
Stromdichten ist nicht wiinschenswert. Hok er Stréme fiihren zu einer Erwéirmung und machen dadurch die Prozef3fiihrung
schwieriger. Mit niedrigen Strdmen ist infolge der Wasserstoffentwickiung die Abscheidung weniger effektiv. Optimale
Stromdichten liegen im Bereich zwischen etwa 75 bis ungeféhr 300 Ampere pro Quadratfu8 und schwanken von einer
Badzusammensetzung zur anderen. Die Gesamtzeit ist direkt von der Stiéirke der Abscheidung abhingig. Durch langere
Galvanisierzeiten werden generell stirkere Abscheidungen und deshalb niedrigere Flichenwidersténde erzeugt, wihrend
kiirzere Galvanisierzeiten generell héhere Flichenwiderstéinde ergeben. Das Riihren des Bades wihrend des
Galvanisierprozesses vergrofert den Stofftransport und erhéht die Grenzen der anwendbaren Strome und verbessert die
Abscheideeffektivitat,
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Gem#R der Erfindung ist es wilnschenswert, daB die galvanisch erzeugte Widerstandsschicht so gleichmiRig wie méglich ist. In
Becherzellen mit festen Elsktroden sind die Abscheidesffektivitidt und die Gleichmi#Rigkeit hinsichtlich der
Elektrodenkonfiguration empfindlich. Horizontale Zellen funktionieren einwandfrei, wéhrend die konventionellen vertikalen
Zellen sine geringere GleichméBigkeit ergeben. Im Hinblick auf den Elektrodenabstand fiihren gréBere Absténde zu einem
héheren ohmschen Spannungsabfall, tragen aber zu einer besseren Stromverteilung und damit zu einer besseren
GleichméBigkeit bei. In einer bevorzugt angewendeten horizontalen Zalle von § Zoll x 5 Zoll wurde ein Abstand von 2 Zoll
umfassend mit guten Ergebnissen getestet. Die Strdmungszustdnde miissen so sein, daR der Betriebsstrom nicht mehr als etwa
40% des von dem Masselibergang begrenzten Stromes betréigt. Die Gleichm#Rigkeit der galvanisch erzeugten
Widerstandsschicht ist abhéingig von der Rauhigkeit des Substrats, auf das die Abscheidung aufgetragen wird. Um eine gute
Gleichm#Bigkeit zu erzielen, sind Substrate mit einem geringen Rauhigkeitsgrad wiinschenswert. Die Verwendung von
Substraten mit einem geringrzen Rauhigkeitsgrad kann jedoch zu einer Dappelschichtfolie fithren, die eine nichtausreichende
Abldsefestigkeit hat. Somit ist bei der Wahl des Substrats ein KompromiB zwischen GlaichmaRigkeit und Ablésefestigkeit
erforderlich,

Simtliche Badkomponenten milssen in einer tibereinstimmenden Art und Weise wirken, Das Chrom-Widerstandsmaterial kann
aus einem Bad gewonnen werden, das nur eine organische $#ure, Chromtrioxid- und Sulfationen enthélt. Das
Widerstandsmaterial kann auch aus Bédern gewonnen werden, die nur Oxyhalogenanionen, Chromtrioxid und Schwefelséure
oder aus Bidern, die nur Oxyhalogenanionen, Chromtrioxid und die organische Siure enthalten. Die Verwendung von
Oxyhalogenanionen ermdéglicht jedoch ein gegeniiber erhdhten Sulfatkonzentrationen widerstandsfihigeres Bad. Sind
beispielsweise keine Oxyhalogenanionen vorhanden, erhélt man geringe Ergebnisse, wenn Sulfationen in Mengen von mehrals
0,5g/1 vorhanden sind. Sind jedoch Oxyhalogenanionen vorhanden, ergeben noch Sulfationenkonzentrationen iiber 2,0g/i fiir
den AbscheideprozeR eine sehr hohe Effektivitit. Wird das Bad bei héheren Konzentrationen an Oxyhalogenanionen betrieben,
muB man sich natirlich dariiberim klaren sein, daB die Bildung explosiver Oxide aus den Halogenen auftreten kann, Aus diesem
Grunde wird vorgeschlagen, daB die Oxyhalogenanion-Konzentrationen 7 oder 8g/I nicht iiberschreiten diirfen.
ErfindungsgemiB wurds festgestelit, daf der Flichenwiderstand einer Chrom-Sauerstoff-Kohlenstoff-Widerstandsschicht mit
der Konzentration von Chromtrioxid und Schwefelsture im Bad schwankt. Der Fldchenwiderstand veréndert sich auch mit der
Ldsungstemperatur und der Stromdichte wihrend des Galvanisisrvorganges, Diese Einfliisse werden in den nachfolgenden
Tabellen 1-5 veranschaulicht, in denen Ergebnisse von Untersuchungen dargestellt werden, die in Systemen mit Chromtrioxid,
Schwefelstiure und Essigséure durchgefiihrt wurden. Die Einfliisse einer einzelnen Anderung der Konzentration von
Chromséure, Essigsdure und Schwefelsiure sind in der Tabsllen 1, 2 bzw. 3 dargestellt. Bei diesen drei Losungsbestandteilen ist
der der Flichenwiderstand der galvanisch heigesteliten Schicht am empfindlichsten gegentiber der
Schwefelsdurekonzentration. Eine Erhdhung des Anteils Schwefelsure verursacht eine anfingliche Verringerung des
Fldchenwiderstandes und dann eine Erhdhung, nachdem ein Bereich minimalen Widerstandes durchlaufen ist, wie in Tabelle 3
gezeigt. In Tabelle 3 werden auch die mit dem Chromgehalt der Chrom-Widerstandsschicht zusammenhiingenden Anderungen
dargestellt. Das bedeutet darauf hin, daB Verringerungen des Flichenwiderstandes von Erhthungen des Chromgehaltes und
umgekehrt begleitet werden. Der Chromgehalt ist am hachsten in der Schicht mit dem niedrigsten Widerstand, wodurch somit
ein Hinweis auf den Punkt gegehen wird, an dem der Abscheideeffekt hdher ist. Daher kann man aus Tabelle 3 erkennen, daB die
hdchste Abscheideeffektivitéit an dem Punkt auftritt, an dem die Schwefelsiiurekonzentration im Bereich von etwa 200 bis etwa
250ppm liegt. Der Fldchenwiderstand der galvanisch erzeugten Widerstandsschicht ist gegeniiber der Verdnderung der
Konzentration der anderen Bestandteile nicht so empfindlich. Allerdings sind die Einfliisse der Variierung der Konzentrationan
dieser Bestandteile &hnlich wie bei den Schwefelsaureeinfliissen, insofern, daR man eine Bedingung erkennen kann, bei der sich
der Flichanwiderstand auf seinem minimalen Wert befindet, und das tritt bei etwa 275 g/! fiir Chroms#ure und zwischen etwa
140 und 170g/| fiir Essigséure auf.

Tabelle 1:
EinfluB der Chromséduramenge im Galvanisierbad auf den Widerstand von Chromwiderstandsschichten
Ldsungschemle ~ CrOy: variiert

Essigsdure: 2009/l

H,S0,: 250 ppm

Laésungstemperatur: 27,5°C

CrO, S.D.” x Zeit Fidchenwiderstand
. {Ohm/Quadrat)
209 300ASF** x 120s 76,0
225 300ASF** x 120s 50,5
250 300ASF** x 120s 58,6
275 300ASF** x 120s 45,7
300 300ASF** x 120's 51,9
200 300ASF x 140s 439
225 300ASF x 140s 46,3
250 300ASF x 140s 374
275 300ASF < 140s 24,9
300 300ASF x 140s 371

+ §.D. = Stromdichte.
++ ASF = Ampere pro QuadratfuB3,



Tabelle 2:
EinfluR der Essigsurekonzentration im Galvanisierbad auf den Widerstand der Chrom-Widerstandschicht
Ldsungschemie - Cr0O;: 2759/l
Essigsdure:  variiert
H,S04: 220 ppm
L3sungstemperatur: 30°C
Essigsdurelg/l) S.D. X Zeit Flichenwiderstand
. (Ohm/Quadrat)
100 304 ASFx 136s 35,2
110 300ASFx 135s 333
120 300ASF x 135s 29,6
130 300ASF x 1355 29,3
140 300ASFx 135s 17,6
150 300ASF x 135s 15,8
160 300ASFx135s 18,7
170 300ASF x 136s 18,6
180 300ASF x 135s 224
150 300ASF x 135s 20,8
200 300ASF x 1355 224
210 300ASFx 135s 26,6
220 300ASF x 135s 43,5
230 300ASF x 135s 42,3
Tebelle 3:
EinfluR der Schwefelséuremenge im Galvanisierbad auf den Widerstand der Chrom-Widerstandsschicht
Ldsungsschemie  — CrOa: 247,5g/\
Essigsdure: 211,5g/1
H,S04: variiert
L3sungstemperatur: 28°C
H,;S0, (ppm) S.D. x Zeit Flachenwiderstand Chromgehalt
{Ohm/Quadrat) {mg/dm?)
0 300ASF x 160s 54,9 12,0
75 300ASF x 150s 52,5 - 14,1
100 300ASF x 150s 35,5 16,2
150 300ASF x 150s 294 20,0
200 300ASFx 150s 25,1 19,4
2560 300ASF % 150s 26,4 19,4
300 300ASF x 150s 34,0 19,7
400 300ASF x 150s 78,5 18,3
500 300ASF x 150s 152 16,0
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Die nachstehende Tabelle 4 veranschaulicht die Tatsache, da die bevorzugte Lésungsiemperatur zwischen etwa 28°C und
ungefihr 33°C liegt. Die Flachenwiderstande werden hoher bel Temperaturen unter und (iber cem bevorzugten Bereich. Diese
Tabelle deutet darauf hin, daR Temperaturen im Beraich von etwa 28 his 48°C angewendet werden kénnen, um einen

gewiinschten Flichenwiderstand einfach durch Regulierung der Galvanisierzeiten zu erreichen.

Tabelle 4:

EinfluB der Veriinderung der Galvanisierbadtemperatur auf den Widerstand der Chrom-Widerstandsschicht
Ldsung CrO;(g/l) Essigsdure {g/1} H;S0, (ppm)

1 2475 21 200

2 272 200 236

Ldsungstemp. Losung S.D. x Zeit Flichenwiderstand
(°C) {Ohm/Quadrat)

28 1 300ASF x 160s 54,9

38 1 300ASF x 160s 49,7

48 1 300ASF x 160s 135

21,6 2 300ASF x 140s 35,8

25 2 300ASF x 140s 31,3

28 2 300ASF x 140s 224

29 2 300ASF x 140s 22,4

33 2 300ASF x 140s 21,6

36,6 2 300ASF x 140 30,7
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Tabelle 6 2eigt, daB der Fldchenwiderstand der galvanisch aufgetragenen Widerstandsschicht bei siner Stromdichte von
300 Ampare pro Quadratful nisdriger ist als bei einer Stromdichte von 600 Ampére pro Quadratfuf3,

Tabelle 5:
Einflu der Verdnderung der Galvanisierstirke auf den Widerstand der Chromwiderstandsschicht
L3sungsschemie -~ CrO;: 242,5g/|

Essigsdure: 211g/l

H,S0,: 250 ppm

L8sungstemperatur: 28°C

S.D. x Zeit Ladungsdichte Flachenwiderstand
{Coul/ft?) {Ohm/Quadrat)
300ASF x 200s 60000 10,6
600ASF x 100s 60000 62,3
300ASF x 240s 72000 8,5
600ASF x 120s 72000 45,5
300ASF x 280s 84000 7,0
600ASF x 140s 84000 34,8

Die Abscheidung von Chrom wird geférdert, wenn man Natriumchlorat einem Widerstandschrom-Galvanisierbad zusetzt, das
300g/1 CrO,, 200g/i Essigsdure und 100ppm Schwefelsiure enthilt. Die Anwesenheit von Natrumchlorat filhrt zu einem
niedrigeren Flichenwiderstand, wie das aus Tabelle 8 hervorgeht. Bel der Gewinnung derin Tabelle 6 angefiihrten Werte betrug
in jedem Fall die Stromdichte 300 Ampare pro QuadratfuB, die Badtemperatur 30°C und die Galvanisierzeit 45s. Es wird
angenommen, daB das Vorhandensein von Chlorat einfach zu einem Anstieg der Abscheidegeschwindigkeit des Chroms filhrt,
Wenn Chlorate und andere Oxyhalogenide im Galvanisierbad verwendet werden, ist das Galvanisierverfahren effektiver und
leichter zu steusrn.

Tabells 6:
EinfluB der Verénderung von Natriumchlorat im Galvanisierbad auf den Widerstand der Chromwiderstandsschicht

NaClO;im Bad Flachenwiderstand
g/l (Ohm/Quadrat)
04 163,2

0,5 80,1

0,6 38,4

0,75 17,5

1,0 10,7

1,6 7,7

2,5 5,9

Bei den Experimenten zur Gewinnung der Werte fiir die vorstehenden Tabellen wurde Essigsiure als organische Siure
verwendet. Allerdings wurde festgestellt, daB Pripions4ure die gegenwiirtig am besten bekannte Substanz fiir den Einsatz als
Ausgangsmaterial fiir Kohlenstoff und Sauerstoff in der Chromwiderstandsschicht sein kann, Demzufolge wurde ein Bad
hergestellt, daR 300g/l CrO;, 16 ml/l Propionséure und 3g/I Natriumchlorat enthislt. Die Galvanisierbedingungen waren eine
Badtemperatur von 22°C, eine Stromdichte von 75 Ampére/Quadratfu und ¢ine Galvanisierzeit von 45s. Die so hergestelite
Widerstandaschicht hatte einen Fléchenwiderstand von 25 Ohm/Quadrat.

Bis jetzt wurden drei verschiedene Galvanisierbadrezepturen zur Erlangung tibereinstimmender Ergebnisse ermittelt. Die
Badzusammensetzungen und die Durchfiihrungsarten sind in der nachfolgenden Tabelle 7 dargestellt. Die Gaivanisierverfahren
erfolgten in einerhorizontalen Badzelle, und es wurde in jedem Fall ein Fiichenwiderstand von 25 Ohm/Quadrat erzielt.



-8~ 298 292

Tabeile 7;
Bevorzugte Galvanisierbadrezepturen und Durchfiihrungsarten
Rezepturen

I ] n
Cr0; (g/1) 300 300 300
H,S0, 0,2-0,3 0,2-0,3 0,2-0,3
Natriumchlorat (g/1) - 2,5 3,0
Essigsiure {g/l) 150 160 -
Propionséure (ml/l) - - 40
Ldsungstemp. (°C) 28-30 28-30 28-30
Stromdichte (ASF) 300 300 75
Galvanisierzeit(s) 100 25-30 44
Elektrodenabstand (Zoll) 2 2 2
Substrat P-P&S LP-P&S LP-P&S*
Réhren kein kein kein

+ Dieses Zeichen bezleht sich auf eine echwach profilierte (LP) Kupferfolie mit einer Strke von etwa 36 Mikron und einer durchschnittlichen
Rauheit unter etwa 1 Mikron und die aben {unbshandelt auBer Stabilisierung) und stabilisiert (P & ) ist.

In obiger Tabelle wird die Rezeptur lil nur deshalb bevorzugt, weil dam it die Stromdichte niedriger sein kann,’Das Ergebnis jedes
Galvanisierverfahrens ist eine Mehrschichtfolie, die eine galvanisch aufgetragene Chrom-Widerstandschicht mit einer Dicke von
etwa 0,25 bis ungeféhr 0,35 Mikron und eine leitfihige Kupferschicht mit einer Dicke von ungeféhr 35 Mikron hat,
ErfindungsgemiR wird das Kupfersubstrat als Kathode in dem ProzeR verwendet, und die Chrom-Widerstandsschicht wird
direkt auf die matte Seite der glatten und stabilisierten Kupferfolie galvanisch aufgetragen.

Eine wie oben hergestelite Mehrschichtfolie wurde mit der leitfahigen Kupferschicht nach auBen mit einem Prepreg fest
verbunden, das aus mehreren Glasgewebeschichten bestand, die zuvor miteinem tsilweise ungehérteten Epoxyharz beschichtet
waorden waren. Solche Prepregs sind den Fachleuten gut bekannt und im Handel problemlos verfligbar. Der Bindungsvorgang
besteht einfach aus der Anwendung von Wirme und Druck auf die Struktur, und das Ergebnis ist ein Lamiat 10, wie in den
Figuren 1 und 2 veranschaulicht, wobei die Mehrschichtfolie 14, die leitfahige Kupferschicht 18, die Chrom-
Widerstandsschicht 16und eine durch Warme und Druck auf dem Prepreg erzaugte Isolierschicht 12 dargestelitist, Es ist darauf
hinzuweisen, daB die Dicke der in den Figuren dargestellten einzelnen Lagen nicht unbedingt maBstabgerecht ist.

Man kann die erfindungsgemiBe Widerstandsschicht in Verbindung mit jeder den Fachleuten der Leiterplattenindustrie
bekannten leitfahigen Folie anwenden. Beispielsweise kann man die Widerstandsschicht auf alle behandelten oder
unbehandelten Kupferfolien galvanisch auftragen. In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, daR die
Widerstandsschicht grundsétzlich auf die matte Seite einer galvanisch erzeugten leitfahigen Folie aufgetragen werden muf3, und
in der Praxis soll diese Kupferfolie behandelt (stabilisiert) sein, um eine Oxidation zu verhindern. Man muB jedoch erkennen, dal
es wiinschenswert sein kann, die Widerstandsschicht auf eine unbehandelte Folie oder auf eine solche aufzutragen, die
vollkommen bindungsbehandelt wurde. Andere leitfihige Folien, diein Verbindung mit der voiliegenden Erfindung Anwendung
finden kénnen, sind z.B. gewalzte Kupfer- oder galvanisch hergestellte Nickelfolien.

Die Isolierschicht braucht nicht, wie oben ausgefiihrt, unbedingt ein Prepreg zu sein. Eine Mehrschichtfolie, z.B. die oben
beschrisbene Folie 14, kann auch an einen haftfihigen beschichteten Polyesterfilm gebunden werden. Bei siner
Laminierungstemperatur von 300°C, Driicken im Bereich von 40 bs 300 psi und PreBzsiten von 10 bis 90's wurden Laminate mit
Polyester-Isolierschichten erhalten, die Abldsefestigkeiten iiber 9,51bs/Zoll hatten.

Die erfindungsgeméR hergesteliten Widerstandsschichten zeichnen sich durch sine hervorragende Wérme- und
Alterungsbestandigkeit aus. Die Chrom-Widerstandsschichten haben allgemein einen Widerstands-Temperatur-Koeffizienten
unter etwa 300ppm/°C in einem Temperaturbereich von 20°C bis 100°C. Das bedeutet fiir einen Flachenwiderstand von etwa
25 Ohm/Quadrat, daB der Flichenwiderstand sich um etwa 0,0075 Ohm/Quadrat fiir jedes °C Temperaturanstieg erhoht.
ErfindungsgemaR kdnnen die Fliichenwiderstinde dar Chrom-Widerstandsschichten oder -zlige gezielt verdndert werden,
indem man den Anteil des aufgetragenen Kohlenstoffes und/oder Sauerstoff einfach durch Verdnderung der
Galvanisierbedingungen oder Zusammensetzung des Galvanisierbades éndert. Wie oben dargelegt, kann das Ausgangsmaterial
fiir Kohlenstoff und Sauerstoff eine organische oder spezifischer eine aliphatische Siure sein. Vorzugsweise kann das
Ausgangsmaterial Propionsdure sein. :

Unter einem weitersn Aspekt der Erfindung der vorliegenden Anmeldung wird eine Widerstandsschicht hergestelit, die eine
galvanisch aufgetragene Schicht einer Zusammensetzung aus Nickel als der normal leitfdhigen Metallkomponente und aus
einem widerstandserhéhenden Anteil von Schwefel als den nichtmetallischen Additiv besteht. Somit kann eine
Widerstandsschicht aus Nickel-Schwefel erzeugt werden unter Verwendung eines Galvanisierbades aus einer wiRrigen Losung,
die 100g/1 Nickelsulfat {NiSO, - 6H,0, 309/ Borséiure (H;803) und 50g/l Natriumthiosulfat (Na;S,0; - 5H,0) enthilt. Eine
urspriinglich so hergestellte Losungistschwach sauer, so daB ihr pH-Wert in der Néhe ungefdhr 3,2 liegt. Der pH-Wertkannvor
dem Galvanisieren durch Zugabe einer ausreichenden Menge Natronlauge (NaOH) eingestelit werden, um die Lésung auf ein pH
von 6 zu bringen, gemessen mit einem pH-MeRgerit.

Galvanisierbadldsung kann dann auf eine Temperatur von ungefiihr 46°C erwérmt werden, und wihrend sie auf dieser
Temperatur gehalten wird, wird eine aufzuplattierende leitfahige Kupferfolienschicht als Kathode eines
Bechergalvanisiergerates angeschlossen und in das Galvanisierbad getaucht. Dann 138t man einen elektrischen Strom mit einer
Stromdichte von etwa 10 bis ungefahr 40 Ampere pro Quadratfu durch das Galvanisierbad flieBen, worauf die Kupferfolie rnit
einer aus Nickel-Schwefel zusammengesetzten Schicht tiberzogen wird.

Als Alternative kann ein Galvanisierbad, das 100g/I Nickelsulfat, 30g/I Bors&ure und 10g/I Natriumthiosulfat enthalt, verwendet
werden. Wiederum ist der pH-Wert der Lésung auf etwa 6 durch Zugabe von Natronlauge einzustellen. Das Galvanisieren kann
wie oben dargelegt erfolgen.
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Injedem Fall kann die Stromdichte des durch die Galvanisierlésung flieBenden Stromes von stwa 10 bis ungefhr 40 Ampere pro
Quadratfu und die Galvanisierzeit von ungefihr 30s bel einer Stromdichte von 40 Ampere pro Quadratful® auf ungefdhr 120s
bei einer Stromdichte von 10 Ampere pro Quadratfuf varliert werden.

Nachdem sich die Nickel-Schwefelschicht auf dem Kupferfoliensubstrat ausgebildet hat, wird die Mehrschichtfolie aus dem
Galvanisierbad herausgenommen, Nach Herausnehmen der mehrschichtigen Widerstandsfolie aus dem Galvanisierbad kann
diese als wahlweiser Schritt in eine Losung aus Chroms#ure (CrO,) mit einer Konzentration von ungefahr 2g/! getaucht werden,
um die mehrschichtige Widerstandsfolie zu stabilisieren.,

Die in dem oben beschriebenen Bad und unter Anwendung der oben beschriebenen Galvanisierzeiten und Stromdichten auf
einer leitfihigen Kupferfolie aus Nickel und Schwefel ausgebildete Schicht besitzt elnen Flichenwiderstand von ungefthr

26 Ohm/Quadrat. Die so gehildeten Nickel-Widerstandsschichten sind sehr stabil, und es wurde festgestellt, daB8 sogar nach
einer Exposition in Luft Ober léngers Zeitrdume die Flichenwliderstandswerte im Durchschnitt um weniger als etwa 2%
schwanken.

Man kann die durch Galvanisierung einer Nickel-Schwefel-Widerstandsschicht auf einer laitfahigen Kupferschicht erzeugte
Mehrschichtfolie verwenden, um ein Laminat fiir den nachfolgenden Einsatz bei der Herstellung elner Leiterplatte zu erzeugen.
Unter Hinweis auf die Abbildungen 1 und 2 ist das Laminat in dissem Fall vielmehr eine Nickel-Schwefel-Schicht als die oben
beschriebene Chrom-Sauerstoff-Schicht. In allen anderen Beziehungen kann das Laminat 10 im wesentlichen das gleiche wie
oben beschrieben sein. Demzufolge wird das Laminat 10 aus einer Mehrschichtfolie 14 hergestelit, die eine galvanisch erzeugte
Nickel-Widerstandsschicht 16 enthalt, die auf das Substrat 12 gebunden oder laminiert ist und aus einer fiir die Herstellung vo
gedruckten Schaltungen geeigneten leitfihigen Kupferschicht 18 besteht. Und unter einem begrenzten groRtechnischen Aspekt
vor der Verwandung als das kathodische Substrat in dem Galvanisierbad dle leitfshige Kupferfolie 18 vorzugsweise stabilisiert
werden, um damit ihre Besténdigkeit gegeniiber Oxidation zu verbessern. :

Zur Herstellung des erfindungsgemaRen Nickel-Schwefel-Widerstandsmaterials verwendet man ein Bad, welches Nickelsulfa*
als Ausgangsmaterial fiir das normal leitfahige Metall Nickel, Natriumthiosulfat als Ausgangsmittel eines nichtmetallischen,
widerstandserhGhenden Additivs und Borstiure als pH-Puffermittel enthilt. Die Konzentration der einzelnen Materialien kann zur
Erzielung unterschiedlicher Effekte verandert werden. Hohere Nickelsulfat-Konzentrationen im Bad fuhren generell zu héheren
Nickelkonzentrationen in den galvanisch erzeugten Widerstandsschichten und erhéhen dadurch die Leitfdhigkeit und
erniedrigen im Ergebnis den Schichtwiderstand der galvanisch aufgetragenen Schicht. Hohere Nickelsulfatwerte fiihren jedoch
maistens durch Ausschleppen zu einem gréeren chemischen Verlust wihrend des Galvanisierprozesses. Hohere
Konzentrationen von Natriumthiosulfat erzeugen generell hdhere Schwefelwerte in der galvanisch aufgetragenen
Widerstandsschicht und erhdhen dadurch - zumindest im allgemeinen - den Flachenwiderstand der galvanisch aufgetragenen
Schicht,

Bei der Herstellung der Nickel-Schwefel-Widerstandsschichten kann man die Stromdichte und die Galvanisierzeit zur Erzielung
unterschiedlicher Ergebnisse variieren. Da, zumindest im allgemeinen, die Querschnittsflache der Nickel-Schwefel-Schicht den
Flachenwiderstand bestimmt, erzeugt eine unterschiedliche Schichtdicke unterschiedliche Widersténde. Indem man einen
bestimmten Betrag einer Coulomb-Ladung durch die Losung leitet, wird eine bestimmte begrenzte Metalldicke abgeschieden.
Die Stromdichte kann von etwa 10 bis ungefiihr 40 Ampere/QuadratfuR und die Galvanisierzeit von etwa 30 bis ungeféhr

120 Sekunden fiir jede Stromdichte variiert werden. Innerhalb dieser Bereiche nimmt die Dicke der galvanisch erzeugten
Widerstandsschicht linear mit der erhdhten Galvanisierzeit zu, und somit nimmt der Flichenwiderstand mit der erhhten
Galvanisierzeit ab. Nickel-Schwefel-Widerstandsschichten, die erfindungsgemas auf eine leitféhige Kupferfolienischicht unter
Anwendung einer elektrischen Ladung von 1200 Coulomb galvanisch aufgetragen wurden, haben eine Starke von etwa

0,4 Mikron und Flédchenwidersténde von ungefiahr 256 Ohm/Quadrat.

In Ubereinstimmung mit der Erfindung wird msistens angenommen, daB Unreinheiten und Defekte im Kristallgitter eines
galvanisch erzeugten Materials die Wirkung einer Verringerung der Leitfihigkeit gegeniiber der eines reinen massiven Materials
haben. Die aufKupfersulfat oder alle anderen Substrate zu diessem Zweck galvanisch aufgetragenen Chrom- und Nickelschichten
haben eine materialeigene geringere Leitféhigkeit {oder hbheren Flichenwiderstand) der entsprechenden metallischen Chrom-
und Nickelschichten. Man nimmt an, daB die héheren Flichenwiderstédnde der Chrom und Nickel enthaltenden
Widerstandsschichten durch den Einschlu von Kohlenstoff-, Sauerstoff und Schwefelverunreinigungen in dem metallischen
Uberzug ansteigen. Durch den materialeigenen gréBeren Flichenwiderstand kann die Schicht (iber die gesamte Fliche des
Leiters aufgetragen werden, ohne die Notwendigkeit der Verwendung mechanischer oder chemischer Mittel bei der Verdiinnung
oder Entfernung der Schichten in ausgew&hlien Bereichen, um damit die effektive Querschnittfiiche der Schicht zur Erzielung
des gewiinschten Fldchenwiderstandes an értlich begrenzten Stellen zu verringern. Eher kann man den gewiinschten
Flachenwiderstand einfach durch Variierung des Chemikaliengehaltesim Galvanisierbad und/oder der Galvanisierbedingungen
erreichen. :

GemaB der Erfindung erstreckt sich der beabsichtigte Flichenwiderstandsbereich von etwa 15 bis ungefiéhr 1000 Ohm/Quadrat.
Man kann Funktionswiderstinde mit jedem Fldchenwiderstand in diesem Bereich herstelien, indem man die Geometrie des
gedtzten Widerstandes regelt, z. B. durch Variierung der Lénge und Breite des gefitzten Widerstandes auf der Leiterplatte.
Innerhalb dieses Widerstandsbereichs wird ein Flichenwiderstandswert von ungefihr 256 Ohm/Quadrat zur Vereinfachung des
Produktionsprozesses bevorzugt. Somit kann durch Regelung der Galvanisierzeit fast jede der oben beschriebenen
Galvanisierbadbedingungen, z.B. Konzentration der Badbestandteile und Temperatur, z2ur Herstellung von Widersténden
angawandt werden, die einen Flachenwiderstand von etwa 25 Ohm/Quadrat haben. .

In Kombination mit geeigneter physikalischer und topographischer Ausfithrung kann man Flachenwiderstande von 25,100 und
1000 Ohm/Quadrat erzielen und problemlos zur Herstellung von Planarwiderstinden varwenden, die ohmsche Widerstindeim
technisch wiinschenswerten Bereich von 1 Ohm bis 1 Megaohm aufweisen.
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