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@) Saures Bad fiir das stromlose Abscheiden von Goldschichten.

@ Das fir stromlose Abscheiden von besonders flir
elekirische und elektronische Zwecke zu verwenden-
den feinkristallinen Goldschichten geeignete Bad mit
hoher Stabilitdt enthilt als Gold-Verbindung den aus
Alkalimetall-oder Ammoniumtetracyanoaurat(lll) und
Athylendiamintetramethylenphosphonsdure oder 1-
Hydroxy#than-1,1-diphosphonsdure gewonnenen
Gold-Komplex.
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“Saures Bad fiir das stromiose Abscheiden von Goldschichten™

Die Erfindung betrifit ein wisseriges Bad fir
das stromlose Abscheiden von Goldschichten, das
neben einem Reduktionsmitiel und einem Stabilisa-
tor aus 2-Mercapiobenxothiazol oder sinem Derivat
davon einen aus einer anionischen Gold(l!l)-Verbin-
dung und einem Komplexbildner in wasseriger
L&sung gewonnenen Gold-Komplex enthilt.

Obwohl eine Vielzahi stromloser Goldbéder be-
kannt ist, 148t sich ein zur Abscheidung von spe-
zielle Eigenschaften besitzenden Goidschichten
geeignetes Bad hdufig nur schwierig oder gar nicht
finden. -

Zu den speziellen Eigenschaften, die zum Bei-
spiel filir elektronische Zwecke zu verwendende
Goldschichten aufweisen sollen, geh&ren unter an-
derem eine moglichst geringe Porositat, Schicht-
dicken von etwa 0,5 bis 10 Mikrometer, eine feste
Haftung auf der Unterlage und gute Ldtbarkeit und
Bondbarkeit.

In der US-Patentschriff 3 032 436 wird ein
Verfahren zum Abscheiden von Gold aus einem
Bad, das Kaliumgoldcyanid enth3it und einen pH-
Wert zwischen 3 und 12 besitzt, beschrieben. Das
bevorzugte Reduktionsmittel ist Hydrazinhydrat; je-
doch ist auch die Verwendung anderer Reduktions-
mittel, zum Beispiel von Alkalimetallhydridoboraten,
Zuckern, Hydrochinonen und Alkalimetalihypophos-
phiten, mdgiich.

Aus der DE-PS 32 10 268 ist ein wésseriges
alkalisches Bad zum stromlosen Abscheiden von
Goldiiberziigen bekanni, das durch die Verwen-
dung von Gold in Ford einer Gold(lll)-Verbindung,
zum Beispiel Alkalimetalicyanoaurat(lll), gekenn-
zeichnet ist. Das Bad ist siabiler und hat eine
h&here Abscheidungsgeschwindigkeit als Gold(l)-
Verbindungen enthaltende BZder. Es enthilt neben
der Gold(ll)-Verbindung, einer Puiffersubstanz und
gegebenenfalls einem organischen Komplexbildner
(Chelatbildner), zum Beispiel
Athylendiamintetraessigsdure, und/oder freiem
Cyanid ein Alkylaminoboran, Alkalimetallboranat
oder -cyanoboranat als Reduktionsmittel.

Ein Gold als Gold(lil)-Komplex mit Borat-,
Carbonat-, Phosphat-, Pyro-phosphat-oder Silicat-
Liganden enthaltendes wisseriges alkalisches Bad
fiir das stromlose Vergolden wird in der DE-PS 32
47 144 beschrieben. Geeignete Stabilisatoren, die
dem Bad zugesetzt werden konnen, umfassen
auch Mercaptane, zum Beispiel 2-Mercaptobenzo-
thiazol. Als Reduktionsmittel wird ein 18sliches tert.-
Amin-Boran oder das Diisopropylamin-Boran ver-
wendet. Das Bad wird durch Erhitzen einer die
Gold(lil)-Verbindung, zum Beispiel
Kaliumtetrachloroaurat(lil), und den Liganden ent-
haltenden wisserigen L&sung und Zusatz des
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Reduktionsmitiels und des Stabilisators zu der
LGsung, nachdem diese abgekiihit ist, hergestelit.

Ein Gold sowoh! als Gold(l)-Komponente als
auch als Gold(llf)}-Komponente, zum Beispiel
Alkalimetallcyanoaurat(ill), enthaltendes alkalisches
Bad flir das stromiose Abscheiden von Gold, das
stabil ist, bessere Abscheidungsraten ermdglicht
und ergénzt werden kann, ist aus der DE-PS 33 20
308 bekannt. Als Reduktionsmittel werden hierin
Alkylaminborane, Alkalimetallborhydride, Alkalime-
tallcyanoborhydride, Hydrazin oder Hyposuffit be-
nutzt. Dem Bad kdnnen, wenn eine gréBere Stabi-
litdt erforderlich ist, Alkalimetalicyanide in einer
Menge von 1 bis 20 g/ zugesetzt werden.

Aus der deutschen Patentanmeidung P 36 14
090.2 ein wisseriges alkalisches Bad fir das
stromlose Abscheiden von Goldschichten bekannt,
das Gold als Alkalimetalicyanoaurai(lil), einen
organischen Komplexbildner, wie
Athylendiamintetramethylenphosphons3ure oder 1-
Hydroxy#than-1,1-diphosphons8ure, 2-Mercapto-
benzothiazol oder ein Derivat davon als Stabilisator
und ein Gemisch aus mindestens zwei Reduktions-
mittein - eines davon kann ein Hypophosphit sein -
enthdlt und einen pH-Wert zwischen 8 und 14
besitzt.

Es ist die Aufgabe der Erfindung, ein Bad der
eingangs charakterisierten Art zu finden, das - ohne
freies Cyanid zu enthalten - eine hohe Stabilitét
besitzt, und aus dem sich mit m&glichst konstanter
Abscheidungsgeschwindigkeit flir elekirische und
elektronische Zwecke geeignete Goldschichten ab-
scheiden lassen. Die Stabilitdt des Bades soll - bei
Ergénzung entsprechend dem Verbrauch an Gold
und der anderen Bad-Bestandteile - so sein, daB
das Dreifache der in dem Ansatz-Elekirolyten ent-
haltenen Gold-Menge abgeschieden werden kann.

Das die L&sung der Aufgabe darstellende Bad
ist erfindungsgemiB dadurch gekennzeichnet, dah
es den durch mindestens 24 Stunden langes Ste-
heniassen der wisserigen LOsung eines
Alkalimetalicyanoaurats(lll) und von
Athylendiamintetramethylenphosphonsdure oder 1-
Hydroxyéthan-1,1-diphosphonsiure als Komplex-
bildner bei Raumtemperatur gewonnenen Gold-
Komplex enthdit und einen Arbeiis-pH-Wert zwi-
schen 0,2 und 1,8 besitzt.

Vorteilhafterweise wird die wisserige Ldsung
vor dem Stehenlassen bei Raumiemperatur auf
etwa 80 °C erhitzt und besitzt das Bad eine Arbeit-
stemperatur zwischen 85 und 100 °C.

Besonders bew#hrt hat es sich, wenn die
wisserige Losung 0,5 - 15 g/l, vorzugsweise 1-10
g/t Gold als Alkalimetalicyanoaurat(lll) und 2,5 - 45
g/l, vorzugsweise 7,5 - 20 g/t des Komplexbildners
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enthiit.

Aus dem Bad gem&B der Erfindung lassen sich
feinkristalline Goldschichten auf Metalle, zum Bei-
spiel Nickel und Kupfer, und auf durch geeignete,
zum Stand der Tecknick gehdrende Vorbehandiung
mit einer katalytisch aktivierten Oberfidche verse-
hene Nichimetalle, zum Beispiel Keramik und
Kunststoff, abscheiden. Die Abscheidungsge-
schwindigkeit ist im Bereich von 1 - 1 um/h prakti-
sch konstant.

Uberraschenderweise  besitzen die  Gold-
schichten eine hohe  Haitfestigkeit, einen
regelmédBigen Schichtaufbau und ein ausgezeich-
nete Lotbarkeit und Bondbarkeit.

Sie eignen sich besonders fiir elekironische
Zwecke, zum Beispiel zum Vergoiden von Leiter-
rahmen (“leadframes™), Chip-Trégern, Leiterplatten,
der Leiterbahnen von Hybridschaltungen und der
Innenwandungen von Hohlkdrpern, zum Beispiel
Hohirdhren.

Das Bad 148t sich auf einfache Weise wihrend
des Betriebes durch kontinuierliche Zugabe
wisseriger L&sungen, welche die das Bad bilden-
den Stoffe, jedoch in geringerer Konzeniration als
dort, enthalten, ergdnzen. Die der Ergénzung des
Bades dienenden Stoffe werden in der abge-
schiedenen Goldmenge entsprechenden Mengen
zugegeben. Bei eintsprechender Erginzung 138t
sich das Dreifache der in einem neu angesetzten
Bad enthaltenen Gold-Menge abscheiden.

Unter  Alkalimetalicyanoaurat(lll) wird das
Cyanoaurat(lll) eines geeigneten Alkaiimetalls oder
das Ammoniumcyanoaurat(lil) verstanden; beson-
ders bewéhrt hat sich das Umsetzungsprodukt der
f&thylendiamintetramethylenphosphonséure bezie-
hungsweise der 1-Hydroxyé&than-1,1-dipho-
sponsdure mit den Kaliumcyanoaurat (lI).

Als Reduktionsmittel haben sich Hypophospite,
besonders die Alkalimetallhypophospite, bewahrt:
bevorzugt wird die Natriumverbindung.

Die Menge des Reduktionsmittels ist abhangig
von dem Gold-Gehalt des Bades und wird so
gewdhit, daB ein kontinuierlicher Aufbau der Gold-
schicht in definierter Schichidicke erfolgt.

Als besonders wirkungsvoller Stabilisator fUr
das Bad gem#B der Erfindung hat sich neben dem
2-Mercaptobenzothiazol selbst die 2-
Mercaptobenzothiazol-S-propansulfonsiure in Form
ihrer Alkalimetalisalze, vorzugsweise des Natrium-
salzes, erwiesen. Die wirksame Menge des Stabili-
sators betrégt 0,01 - 150 mg/l. ’

Zur Einstellung des pH-Werts der wisserigen
L8sung auf etwa 0,5 - 0,8 und des Arbeits-pH-
Werts des Bades wird vorzugsweise Salzsiure be-
nutzt.

Fir manche Anwendungszwecke hat es sich
als vorteilhaft erwiesen, wenn das Bad ein Netzmit-
tel, vorzugsweise in siner Menge von 0,1 bis 5 g/,
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enth&it. Ein geeignetes Netzmittel ist zum Beispiel
das Natriumdodecylitherphosphat, als Forlanon
(eingetragenes Warenzeichen der Firma Henkel,
Disseldorf) im Handel.

Zur néheren Erlduterung werden in den folgen-
den Beispielen B&der gem&B der Erfindung, ihre
Zubereitung und das Abscheiden von Gold-
schichten daraus beschrieben.

Beispiel 1

15 g/l
Athylendiamintetramethylenphosphonsdure werden
in 800 ml dest. Wasser bei einer Temperatur von
80 °C geldst; dann werden 2 g/i Gold als
Kaliumcyanoaurat(lll) zugegeben. Der pH-Wert wird
mit 80 ml/l Saizs8ure (32 prozentig) unter Zuhilfe-
nahme einer pH-Elekirode auf 0,55 eingestellt.
Nach dem Abklihlen auf Raumtemperatur wird die
Losung auf 1 1 aufgeflillt und 24 Stunden land
stehengelassen.

Nach dem Aufheizen auf Arbeitstemperatur von
92 - 97 °C werden 5 ml/l Stabilisator aus einer 1 1-
Lésung mit 200 mg/t 2-Mercaptobenzothiazol-S-
propansulfonsaurem Natrium mit Hilfe einer Pipetie
und 5 mi/l Forianon (eingetragenes Warenzeichen
der Firma Henkel, DUsseldorf, fir das Netzmittel
Natriumdodecyiatherphosphat) und danach 0,5 mi/
Reduktionsmittel aus einer 1 1-Ldsung mit 100 g/
Natriumhypophosphit mit Hilfe einer Pipette zuge-
geben.

Das fertige Bad mit einem pH-wert von etwa
0,5 enthélt
15 g/l Athylendiamintetramethylenphosphonséure,
2 g/l Gold als Kaliumcyanoaurat(iil),

50 min HC1, 32 %ig,

1 mg/l 2-Mercaptobenzothiazol-S-propansulfonsau-
res Natrium,

3 g/l Forlanon und

50 mg/l Natriumhypophosphit.

Aus dem Bad werden in 15 Minuten auf strom-
los erzeugten Nickeilberzligen gleichmagige, haft-
feste, porenarme und ausgezeichnet i6tbare und
bondbare Goldschichten in einer Dicke von 0,6 -
0,8 um abgeschieden. Auf stromios erzeugten
GoldUberzligen werden in 15 Minuten 0,5 um dicke
und in 60 Minuten 09 - 1,4 um dicke Gold-
schichten erhaiten.

Die Abscheidung ist in dem becbachteten Zei-
traum sehr gleichm&Big und erfolgt nur auf den flir
die Vergoldung bestimmten Oberflichen. Eine
Wiidabscheidung, zum Beispiel auf den Wandun-
gen des das Bad enthalienden Behiliters, tritt nicht
auf.
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Beispiel g

30 g/l 1-Hydroxy&than-1,1-diphosphonsdure
werden mit 800 m! dest. Wasser verdlnnt; dann
werden 4 g/l Gold als Kaliumcyanoaurat(ill) zuge-
geben. Der pH-Wert wird elekirometrisch mit
Salzsdure (32 prozentig) auf 0,6 eingestellt und die
Losung auf 1 1 aufgeflillt und 24 Stunden lang
stehengelassen. Dann werden 2 ml/l Stabilisator
aus 1 1-Ldsung mit 100 mg/l 2-Mercaptobenzothia-
zol und 0,5 ml/l Reduktionsmittel aus einer 1 1-
Ldsung mit 100 g/t Natriumhypophosphit, jeweils
mit Hilfe einer Pipetter, zugegeben.

Das fertige Bad mit einem pH-Wert von etwa
0,6 enthdlt
30 g/l 1-Hydroxy&than-1,1-diphosphonsiure,

4 g/l Goid als Kaliumcyanoaurat(lll),
10 mifl HCI, 32 %ig,

0,2 mg/l 2-Mercaptobenzothiazol und
50 mg/t Natriumhypophosphit.

Das Bad wird nun zur Abscheidung von Gold-
schichten auf eine Arbeitstemperatur von 92 - 97
°C gebracht.

In 15 Minuten werden auf stromlos erzeugten
Nickeliiberztigen 0,5 - 0,6 wm dicke Goldschichten
abgeschieden.

Auf stromios erzeugten Goidliberzligen werden
in 15 Minuten 0,4 um dicke und in 60 Minuten 1,4
- 1,5 um dicke Goldschichten erhalten.

Die Abscheidung ist in dem beobachieten Zei-
traum sehr gleichm&Big und erfolgt nur auf den fUr
die Vergoldung bestimmten Oberildchen. Eine
Wildabscheidung, zum Beispiel auf den Wandun-
gen des das Bad enthaltenden Behdliers, tritt nicht
auf.

Anspriiche

1. Wisseriges Bad flir das stromlose Ab-
scheiden von Goldschichten, das neben einem
Reduktionsmittel und einem Stabilisator aus 2-Mer-
captobenzothiazol oder einem Derivat davon einen
aus einer anionischen Gold(lil)-Verbindung und ein-
em Komplexbildner in wésseriger L&sung gewon-
nen Gold-Komplex enthilt, dadurch gekennzeich-
net, daB es den durch mindestens 24 Stunden
langes Stehenlassen der wisserigen Ldsung eines
Alkalimetallcyanoaurats(lil) und von
Athylendiamintetramethylenphosphonsiure oder 1-
Hydroxy&than-1,1-diphosphonsiure ais Komplex-
bildner bei Raumtemperatur gewonnen Gold-Kom-
plex enthélt und einen Arbeits-pH-Wert zwischen
0,2 und 1,8 besitzt.

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB die wisserige LGsung vor dem Stehenias-
sen bei Raumtemperatur auf etwa 80 °C erhiizt
wird.
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3. Bad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-

kennzeichnet, daB es eine Arbeitstemperatur zwi-
schen 85 und 100 °C besitzt.

4. Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB die wisserige
Lésung 0,5 - 15 g/l Gold als Alkalimetallcyanoaurat-
() und 2,5 - 45 g/l des Kompiexbildners enthiit.

5. Bad nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich-
net, daB die wiésserige Ldsung 1 - 10 g/l Gold als
Alkalimetallcyanocaurat(lll) und 7,5 - 20 g/l des
Kompiexbiidners enthilt. _

6. Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB die wéasserige
L&sung sauer ist.

7. Bad nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich-
net, daB die wiasserige LOsung salzsauer ist.

8. Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, daB8 das Reduktionsmitiel
ein Hypophosphit ist.

8. Bad nach einem der Anspriiche 1 bis 8§,
dadurch gekennzeichnet, daB die wiasserige
Lé&sung Kaliumcyanoaurat(lll) und
Athylendiamintetramethylenphosphonnsiure
enthdlt und das Reduktionsmittel Natriumhypo-
phosphit und der Stabilisator das Natriumsalz der
2-Mercaptobenzothiazol-S-propansulfonsiure ist.

10. Bad nach einem der Ansprliche 1 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB die wasserige
L&sung Kaliumecyanoaurat(lll) und 1-Hydroxyéthan-
1,1-diphosphonsure enthdlt und das Reduktions-
mittel Natriumhypophosphit und der Stabilisator 2-

~ Mercaptobenzothiazol ist.
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