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@ Verfahren zum Atzen von Chrom und f\tzmittelmischungen zur Durchfiihrung des Verfahrens.

@ Es wird ein Verfahren zum Atzen von Chrom angegeben,
bei dem das Metall mit einer sauren, wissrigen Atzmittelmi-
schung in Beriihrung gebracht wird. Die Mischung enthait
eine anorganische Saure, vorzugsweise Schwefelsiure, in
einer Menge von 1,5 bis 20 Gew.% und eine Thioharnstoff-
verbindung in einer Menge von 1 bis 10 Gew.%. Die A}zzeit
liegt im Bereich von 10 Sekunden bis 10 Minuten. Das Atzen
erfolgt bei einer Temperatur im Bereich von 50 bis 80°C. Der

pH-Wert der Atzmittelmischung liegt im Bereich von 0 bis 2. .
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VERFAHREN ZUM ATZEN VON CHROM UND ATZMITTELMISCHUNGEN
ZUR DURCHFUHRUNG DES VERFAHRENS

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Atzen von
Chrom und auf zur Durchfilhrung des Verfahrens geeignete
Atzmittelmischungen. Die Atzmittelmischungen nach der Er-
findung, bei denen es sich um saure Atzmittelmischunc han-
delt, sind insbesondere anwendbar fiir das Atzen von aus

Chrom bestehenden Leiterziligen fiir integrierte Halbleiter-
schaltungen.

Das Herstellen von Anordnungen zum Packen integrierter
elektronischer Schaltungen schlieBft das Verbinden des
Substrates oder Trédgers flir die integrierten Halbleiter-
schaltungen mit diesen ein. Viele handelsiibliche Tr&ger
fiir integrierte Schaltungen werden durch Aufbringen einer
Chromschicht auf ein keramisches Substrat oder einen
Trdger hergestellt, auf die eine Kupferschicht und eine
weitere Chromschicht aufgebracht werden. Bisweilen wird
auch eine Schicht aus einem Keramik-Metall-Gemisch zwi-
schen dem keramischen Substrat und der untersten Chrom-
schicht angeordnet. Als n&dchstes wird ein Photolack auf-
gebracht, so daB ausgewdhlte Bereiche der Schichten aus
Chrom/Kupfer/Chrom/Keramik—-Metall-Gemisch entfernt werden

k6bnnen, um fiir die gewlinschten elektrischen Verbindungen
auf dem Substrat zu sorgen.

Die oberste Chromschicht hat gegenwdrtig die Eigenschaft,
das anschlieBend aufgebrachtes Lot nicht in den Bereichen
an dem Substrat haftet, wo das Chrom zurilickbleibt. Die

Kupferschicht sorgt fir die elektrische Leitf&higkeit.
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Die unterste Chromschicht wird aufgebracht, um eine aus-
reichende Haftung zwischen dem Kupfer und dem Keramik-
Metall-Gemisch sicherzustellen. Das Keramik-Metall-Gemisch
dient in Verbindung mit einem anschlieBend aufgebrachten
Metall als ein Widerstand in dem endgiiltigen Produkt.

Das Atzen der Chromschichten wurde ausgefiihrt unter Ver-
wendung von Atzmitteln-Mischungen mit einem hohen pH-Wert
wie z. B. wdssrigen Mischungen, die KMnO4 enthielten. Die
Verwendung von wdssrigen Atzmittel-Mischungen mit einem
hohen pH-Wert ist nicht vollstd&ndig befriedigend, da das
KMnO4 dazu neigt, das Keramik-Metall-Gemisch als auch die
Chromschichten bis zu einem gewissen Grad anzugreifen.
Dariiber hinaus hat die Verwendung von wissrigen Atzmitteln,
die stark basisch sind, die Verwendung von negativen Pho:
tolacken zur Kennzeichnung der in Frage kommenden Schaltung
zur Folge. Handelstibliche positive Photolackmaterialien,
wie diejenigen, die auf Phenolformaldehyd Novolakpolymeren
basieren, sind nicht widerstandsfdhig gegen stark basische
Atzmittel-Mischungen, wie sie zum Atzen von Chrom verwen-
det werden und schiitzen daher nicht die Bereiche, die nicht

gedtzt werden sollen.

Die Moglichkeit, positive Photolacke zu verwenden, wdre
aus einer Reihe von Griinden sehr vorteilhaft. Beispiels-
weise ist ein positiver Photolack weniger empfindlich

fiir Staub und andere Verunreinigungen als es ein negativer
ist, da nur die belichteten Bereiche eines positiven
Photolacks entwickelt und weggedtzt werden. Wenn daher
Schmutz oder irgendein anderer Verunreinigungsstoff vor-
handen ist, verbleibt er auf den nicht belichteten Teilen.
Daher spielt er keine bedeutende Rolle beziiglich der Aus-
bildung von Defekten. Andererseits hédrten bei einem nega-
tiven Photolack die belichteten Bereiche aus und die un-

belichteten Bereiche werden wegge&dtzt.
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AuBerdem erlaubt die M&glichkeit, einen positiven Photo-
lack zu verwenden es, nur eine Beschichtung zu Verwenden,
um mehrere verschiedene Schaltungen durch Belichten,
Entwickeln und Atzen der bendtigten Oberfliche herzu-
stellen und dann die Schritte so oft zu wiederholen, wie
das notig ist. Weiterhin liefern positive Photolacke
eine schirfere Bildaufldsung im Vergleich zu negativen
Photolacken, da das gewlinschte Bild nicht aufquillt und
dadurch wdhrend der Entwicklung mit dem speziellen L&-

sungsmittel unver&dndert bleibt. Dariiber hinaus kann der

~unbelichtete positive Photolack, wenn das erwlinscht ist,

durch einfache chemische Ldsungsmittel, die N-Methyl-2-
Pyrrolidon enthalten und fiir die meisten handelsiiblichen
positiven Photolacke geeignet sind, leicht entfernt wer-
den, und/oder erneut mit geeignetem Licht belichtet wer-
den und dann mit der gleichen L&sung entfernt werden,

die zum Entwickeln der Schaltung verwendet wird.

Jedoch bendtigen die verschiedenen handelsiiblichen posi-

tiven Photolacke, wie z. B. die Methacrylatpolymere, ein

saures Atzmittel fiir das darunterliegende Chrom. Obgleich
bestimmte saure Atzmittel fiir Chrom vorgeschlagen wurden,
sind diese nicht v8llig zufriedenstellend. Z. B. erfolgt
dés Atzen mit verschiedenen sauren Atzmitteln anfangs
sehr langsam, aber dann stark beschleunigt, wobei ver-
hdltnismdBig groBe Mengen von Gas gebildet oder erzeugt
werden, die unkontrollierbar sind und die Bildung von
Blischen verursachen. Dies ist, besonders flir feine Lei-
terziige unpassend. Dariiber hinaus wird bisweilen die
Chromoberfldche sogar iberhaupt nicht wvon solchen sauren

Atzmitteln gedtzt, was mdglicherweise eine Folge der Passi-
vierung der Chromoberfl&che ist.
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Es wurde friiher gefunden, da8 Mischungen von Glykolen und
verdiinnter HC1l Chrom bei Umgebungstemperaturen #tzen. Je-

doch werden beim Atzen der unteren Chromschicht die frei-

‘gelegten Kanten der oberen Chromschicht gedtzt wdhrend

der verhdltnismd&Big langen Zeitspannen, die fiir das Atzen
der unteren Schicht bendtigt werden, so daB Unter&dtzen
der obersten Schicht auftritt. Dies wiederum hat zur Fol-
ge, daB ein Teil des Kupfers an den oberen Kanten und
Enden der Leiterziige freigelegt wird. Wenn diese Struktur
verzinnt wird, wird das Kupfer mit dem Lot in den freige-
legten Bereichen benetzt und es kdnnen sich iiber den Wi-
derstidnden und zwischen den Leiterziigen Lotbriicken bilden,
die die Struktur unwirksam machen. Es wurde ebenfalls ge-
funden, daB8 eine Mischung von konzentrierter HCl und 50
Vol.% oder mehr Wasser eine Atzzeit fiir die untere Chrom-
schicht ergibt, die das Unter&tzen der oberen Chromschicht
geniigend verringert. Jedoch greifen diese konzentrierten
Mischungen das Keramik-Metall-Gemisch an und verursachen
unannehmbare Anderungen seines spezifischen Widerstandes.

Diese Probleme des Unterdtzens der obersten Chromschicht
und der Anderungen des spezifischen Widerstandes des Ke-
ramik-Metall-Gemisches sind durch Benutzung des in dem
US-Patent 4 160 691 offenbarten Verfahrens verringert wor-
den, bei dem bestimmte Mischungen mit konzentrierter HCl
bei Temperaturen zwischen 50 und 95 ©c verwendet werden.
Obgleich durch das Verfahren nach dem US-Patent 4 160 691
in der Tat das Unterdtzen der obersten Chromschicht und
die Anderungen im spezifischen Widerstand des Metall-Ke-
ramik-Gemisches gegeniliber anderen sauren Mischungen ver-
ringert werden, ist das Verfahren noch nicht vollstédndig
befriedigend. Die Mischungen k&nnen Verbesserungen ver-
tragen beziiglich der Stabilit&dt des pH-Wertes wdhrend der
Verwendung und Speicherung iiber verhdltnism&fig lange

Zeitspannen.

EN 981 001

»



10

15

20

25

30

0067984

Hier will die Erfindung Abhilfe schaffen. Die Erfindung,

wie sie in den Anspriichen gekennzeichnet ist, 1lOst die

" Aufgabe, Atzmittelmischungen anzugeben, die sauer und

in der Lage sind, Chrom in steuerbarer Weise und rasch
zu &tzen.

Die durch die Erfindung erreichten Vorteile sind im wesent-~
lichen darin zu sehen, daf die Erfindung es mdglich macht,
Chrom so zu dtzen, daf einmal die Vorteile der Verringe-
rung des Unterdtzens der obersten Chromschicht und die
Anderungen in dem.spezifischen Widerstand des Keramik-Me-
tall-Gemisches; wie sie nach der Lehre des US-Patentes

4 160 691 erreicht werden, beibehalten werden als auch

-eine'viel gr&Bere Stabilitdt der Mischungen beziiglich

des pH-Wertes wé&hrend ihrer'Verwendung und iiber langere
Zeitperioden. erreicht wird, so daB sie. ohne schidliche
Wirkungen filir relativ lange Zeitperioden aufbewahrt wer-
den kdnnen. Ebenso wird mit den Atzmittelmischungen nach
der vorliegenden Erfindung die Bildung von Gasblasen im
wesentlichen, wenn nicht vollst&dndig, eliminiert. Dariiber
hinaus ist mit den Atzmittelmischungen nach der Erfindung
eine ausgezeichnete Aufldsung erreichbar. Die Erfindung
macht es auch mdglich, positive Photolacke zu verwenden,
die handelsiiblich sind, da diese bestdndig sind gegen

die Atzmittelmischungen nach der Erfindung. Dariiber hi-

naus sorgt das Verfahren nach der Erfindung fiir ein gleich-
fbrmiges Atzen von -Chrom.

Im folgenden wird die Erfindung ndher erldutert.
Die sauren wdssrigen Mischungen nach der Erfindung ent-
halten eine anorganische Sdure. Die unter den Anwendungs-

bedingungen verwendete S&ure muB in der Lage sein, Chrom

zu dtzen. Beispiele dafiir sind: .Fluorwasserstoffsdure,

EN 981 001
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Chlorwasserstoffsiure, Phosphorsiure und vorzugsweise
Schwefelsdure. Mischungen dieser Sduren konnen, falls
das erwilinscht ist, verwendet werden. Ein besonderer Vor-
teil der Erfindung besteht darin, daB sie es ermdglicht,
eine Atzmittelmischung fiir Chrom bereitzustellen, die
keine Chlorwasserstoffsdure erfordert. Am besten sollten
die Mischungen nach der Erfindung im wesentlichen, wenn
nicht vollstdndig, frei sein von Salpetersdure, da diese
dazu neigt, das Kupfer anzugreifen. Kupfer ist unter der
oberen Chromschicht bei den bevorzugten Gegenstinden,
die mit den Mischungen nach der Erfindung behandelt wer-
den, vorhanden. Die Sdure ist in der Mischung in Mengen
vorhanden, die ausreichend sind, um das Chrom zu &tzen.
Die Mengen betragen gewdhnlich 1,5 bis 20 Gew.% der .
widssrigen Mischung. Bevorzugte Mengen der S&ure sind ge-
wShnlich 8 bis 10 Gew.% der wdssrigen Mischung. Dariiber
hinaus sind die S&duremengen so gewdhlt, daBf die Mischung
sauer ist (d.h. pH £ 2) . Der pH-Wert des widssrigen Atz-
mittels ist im allgemeinen O bis 2 und vorzugsweise O
bis 1.

AuBerdem miissen die Mischungen nach der Erfindung Thio-
harnstoff enthalten oder zumindest einen substituierten
Thioharnstoff oder Mischungen davon. Beispiele fiir einige
Verbindungen mit substituiertem Thioharnstoff enthalten
Alkyl-Thioharnstoff Verbindungen wie 1,3-Dimethyl-Thio-
harnstoff, 1,3-Didthyl-Thioharnstoff, 1,3-Dibutyl-Thio-
harnstoff; Allyl-Thiocharnstoff; Diphenyl-Thioharnstoff
und Athylen-Thioharnstoff. Die bevorzugte Verbindung ist
Thioharnstoff. Die Menge der verwendeten Thioharnstoff-
Verbindungen betrdgt gewdhnlich 1 bis 10 Gew.% und vor-
zugsweise 1 bis 3 Gew.$%.

Die Mischungen nach der Erfindung sind besonders geeignet
fiir das Btzen von Chrom und fiir das selektive Atzen von

EN 981 001
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Chromschichten ohne das Angreifen von eventuell darunter
vorhandem Kupfer und ohne Beeinflussen von positiven Pho-~
tolackmaterialien und ohne merkliches Beeinflussen des
spezifischen Widerstandes eines Keramik-Metall-Gemisches,
das auch unter dem Chrom vorhanden sein kann. AuBerdem
sind viele negative Photolackmaterialien auch widerstands-
fdhig gegen die Mischungen nach der Erfindung. Das Atzen
kann ausgefiihrt werden, durch Eintauchen des 2zu &dtzenden
Gegenstandes in ein Bad mit der Mischung und durch in Be-
rithrung Halten des zu dtzenden Materials mit der Mischung

fir 10 Sekunden bis zu 10 Minuten und vorzugsweise fiir
10 Sekunden bis zu einer 1 Minute.

Die Mischungen nach der Erfindung werden im allgemeinen
verwendet bei Temperaturen von etwa 50 Oc aufwirts bis zum
Siedepunkt der Mischungen und vorzugsweise nicht bei ho--
heren Temperaturen als etwa 90 °c. pie beévorzugten Tempera-
turen sind etwa 60 bis 80 °C. Die Zeit und die Temperatur
des Atzvorganges stehen zueinander in einer inversen Be-
ziehung. D.h., bei den niedrigeren Temperaturen werden die
langeren Eintauchzeiten bis zu etwa 10 Minuten angewendet,
um eine Chromschicht von 0,1 um abzudtzen. AuBerdem steht
die Zeit auch etwa in Beziehung zu der Menge oder der
Dicke des Materials das abzuitzen ist.

Eine besondere Art eines Gegenstandes der gemd@B der Erfin-
dung behandelt wird, enth&lt einen Keramikgegenstand, aufs
dem sich ein Keramik-Metall-Gemisch wie z.B. ein Silicium-
monoxid enthaltendes Keramik-Metall-Gemisch befindet, auf
dem eine erste Chromschicht von 0,08 p Dicke sich befin-
det, auf der eine Kupferschicht von etwa 8 p Dicke folgt,
worauf eine weitere Chromschicht von 0,08 J folgt.

Beispiele filir keramische Substrate schlieBen Aluminium-

oxide, Siliciumoxide und Aluminiumsilikate ein. Ein Bei-

EN 981 001
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spiel eines passenden Keramik-Metall-Gemisches erh&dlt man
beim Brennen einer Mischung, die Chrom und Siliciummonoxid
enthdlt.

Das folgende Beispiel, das keine Einschré@nkung darstellt,
dient der weiteren Erl&duterung der Erfindung.

BEISPIEL

Eine Atzl6sung wird durch Auflésen von 50 ml konzentrier-
ter Schwefelsdure (d.h. mit einer 98%igen Konzentration)
und von 20 g Thioharnstoff in einem Liter Wasser zuberei-
tet.

Ein keramisches Substrat aus Aluminiumdioxid, auf dem sich
eine Chromschicht von 0,08 um befindet, auf der eine Ku-
pferschicht von 8 um aufgebracht ist, auf der wiederum eine
weitere Kupferschicht von 0,08 um sich befindet, wird in
die oben genannte Atzldsung eingetaucht. Die L8sung befin-
det sich auf einer Temperatur von etwa 60 ©c. Die oberste
Chromschicht von 0,08 um-wird in etwa 1 Minute abgedtzt.
Nachdem ein vorgegebener Teil des Kupfers gedtzt ist, wer-
den ausgewdhlte Bereiche der unteren Chromschicht wegge-
dtzt. Es sei bemerkt, daB nur ein minimales Unterdtzen der
obersten Chromschicht wdhrend des Atzens der unteren Chrom-
schicht erfolgt und das keine merkliche ZAnderungen in der
spezifischen Leitfdhigkeit des Keramik-Metall-Gemisches,
das sich auf dem keramischen Material befindet, beobachtet
wird.

EN 981 001
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PATENTANSPRUCHE

Verfahren zum Atzen von Chrom, dadurch gekennzeich-

net, da8 das Chrom mit einer sauren, wdssrigen Atz-

mittelmischung in Beriihrung gebracht wird, die Wasser,

eine anorganische Sdure und zumindest eine Thioharn-
stoffverbindung enthdlt, die aus der Gruppe ausge-
wdhlt wurde, die aus Thioharnstoff, substituiertem
Thioharnstoff oder Mischungen davon besteht.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
das8 nur ausgewdhlte Bereiche des Chroms abgedtzt
werden und die nichtzu&tzenden Bereiche durch ein
positives Photolackmaterial geschiitzt werden.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch- gekennzeichnet,
daB das in Beriihrungbringen des Chroms mit der Atz-
mittelmischung fiir einen Zeitraum von 10 Sekunden
bis zu 10 Minuten ausgefﬁhft wird, und daB die ver-
wendete Temperatur im Bereich von 50 bis 90, vor-
zugsweise 60 bis 80 S¢ liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Sdure in einer Menge von 1,5 bis 20, vor-
zugsweise 8 bis 10 Gew.% vorhanden ist, und der
pH-Wert der Mischung im Bereich von O bis 2, vor-
zugsweise O bis 1 liegt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Sdure ausgewdhlt ist aus der Gruppe, die
aus Fluorwasserstoffsdure, Chlorwasserstoffsdure,

Phosphorsdure, Schwefelsdure oder Mischungen davon
besteht.

EN 981 001
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Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daf8 die Sdure Schwefelsdure enthidlt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die Menge der Thioharnstoffverbindung 1 bis 10
Gew.%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.% betrédgt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB die substituierte Thioharnstoffverbindung ausge-
wdhlt ist aus der Gruppe, die aus Alkylthioharnstoff-
verbindungen, Phenyl-Thioharnstoffverbindungen oder
Mischungen davon besteht.

Saure, wissrige Atzmittelmischung zur Durchfiihrung
des Verfahrens nach mindestens einem der Anspriiche

1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB sie im wesentli-
chen aus Wasser, 8 bis 10 Gew.% Schwefelsdure und

1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.%, zumindest ei-

ner Thioharnstoffverbindung, besteht, die ausgewdhlt
wurde aus der Gruppe, die aus Thioharnstoff, substi-
tuiertem Thioharnstoff oder Mischungen davon besteht.

EN 981 001
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