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@ Bad zur galvanischen Abscheidung von Feingoldiiberziigen.

@ Gut bondfshige FeingoldUberziige erhdlt man aus galvanischen Badern, die 2 bis 100 g/l Gold als Alkali-
oder Ammoniumgold (l)-cyanid, 0,1 mg bis 5 g/l einer |5slichen Wismutverbindung, 0 bis 250 g/l einer
Phosphonsiure, deren Saize, Ester oder einfache Substitutionsprodukte und/oder 0 bis 250 g/l Phosphorsdure
oder deren Salze, mindestens jedoch 5 g/l dieser Verbindung enthalten und einen pH-Wert von 6 bis 10
aufweisen.
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Bad zur galvanischen Abscheidung von Feingoidiiberziigen

Die Erfindung betrifft ein Bad zur galvanischen Abscheidung von bondfahigen Feingoldiberziigen mit
Uber 99,9 Gew. % Goldgehalt, enthaltend Goid als Alkali-oder Ammoniumgold-(l)-cyanid sowie Phosphon-
sduren und/oder Phosphorsdure bzw. deren Salze oder Derivate und eine wasserl&sliche Wismutverbin-
dung.

Galvanische Goldb&der dienen fiir vielerlei Anwendungszwecke. Sie enthalten in den meisten Fillen
Alkali- oder Ammoniumgold (I) cyanid, seltener Gold(lll}-cyanide oder Alkaligoldsulfite.

Goldbader fiir dekorative Anwendungen scheiden fast immer Goldlegierungen mit erheblichen Anteilen
an Legierungsmetall zur Erzielung gewiinschter Farbeffekte ab.

Weitverbreitet sind Goldbédder zur Abscheidung von Gold mit guten elekirischen und mechanischen
Eigenschaften als Werkstoff bei elektrischen Schwachstromkontakten. Diese Bider arbsiten im schwach
sauren pH-Bereich (pH 3-5). Der Uberzug enthdlt neben Gold meist geringe Anteile (0,1- 1 %) Nickel,
Kobalt oder Eisen.

Aufierdem werden auch gaivanische Goldbdder zur Abscheidung von Feingoldschichten mit mindestens
99,9 % Goldgehalt bendiigt, beispielsweise als bondfihige Uberziige in der Halbleitertechnik.

Unter Bondtechniken werden diejenigen Verfahren zusammengefaBt, bei denen in der Mikroelektronik
Systemirdger mit elektronischen Bautsilen - z.B. Chips - Uber Feindrdhie (meist aus Gold oder ALuminium)
leitend verbunden werden. Dabei erfolgt die Verbindung des Drahtes mit einer vergoldeten Anschiulfidche
durch Druck, erhdhte Temperatur und hdufig unterstlitzt durch Ultraschallenergie.

Diese Bondverbindung gelingt in einwandfreier Weise nur, wenn der GoldUberzug auf der Anschluffl-
che sehr rein (Feingold mit mindestens 99,9 % Goldgehait), weich (Harte maximal 120 HV) und seidenmatt
ist. Harte, hochglinzende Uberziige sind ungeeignet. Weitere Anforderungen an die bondfihigen Gold-
schichten resultieren aus der Beanspruchung durch Wirmebelastungs-Tests, die zur Absicherung guter
Bondbarkeit durchgefiinrt werden. Solche W&rmebelastungstests werden z.B. am ungebondeten Priifling
durchgeflihrt, wobei beispielsweise nach Auslagerung von 5 Minuten Dauer bei 500° C an Luft keine
Verfdrbung der Goldschicht auftreten darf. In anderen Tests wird der gebondete Prifling Temperaturwech-
seltests oder Uber viele Stunden an Luft einer Temperatur von 150 - 180° C ausgesetzt. Diese Warmebela-
stungstests bewirken in der Goldschicht Diffusionsvorgdnge zwischen Gold und Tréigerwerkstoff. Die
Wirkung solcher Diffusionsvorgdnge auf das Bondverhalten h&ngt von der Schichtdicke des Goldes und
seiner Struktur ab. Da aus wirtschaftlichen Griinden sine mdglichst geringe Goidschichtdicke gefordert wird,
muB die Struktur des Uberzugs durch Badzusitze und Wahl geeigneter Abscheidebedingungen so optimiert
werden, daB eine minimale Goldschichtdicke einwandfreie Bondbarkeit gewihrleistet. Solche Badzusitze
sind bisher in Form von Arsen, Thallium oder Blei bekannt.

Ein weiteres Kriterium flir die Wirtschaftlichkeit eines Galvanikverfahrens ist die Abscheidegeschwindig-
keit des Bades unter Einhaltung der funktionellen Anforderungen an den Uberzug. Die Abscheidegeschwin-
digkeit resultiert aus der anwendbaren Stromdichte, deren Obergrenze so hoch wie mdglich liegen soll
ohne EinbuBie an den erwiinschten Eigenschaften der Goldschichten.

Einfache M&glichkeiten zur Erzielung hoher zuldssiger Stromdichten sind die Erhéhung des Goldgehal-
tes im Bad oder eine rasche Elekirolytbewegung. Wegen des hohen Goldpreises leidet bei zu grofien
Goldgehalten die Wirtschatftlichkeit des Verfahrens.

Die Anwendung von Apparaturen (spezielle Galvanisierzellen) mit zum Teil sehr hoher Elektrolytbewe-
gung durch Anstrémen oder Anspritzen des Galvanisiergutes gewdhrleistet oft durch Anwendung von
Masken auch die selektive Eingrenzung der Goldauflage auf die funktionell wichtigen Flichenelemente der
Ware. Entscheidend flir die Geschwindigkeit der Abscheidung (maximal zuldssige Stromdichte) ist aber die
starke Anstrémung durch den Elektrolyten.

Trotz der mit diesen MaBnahmen erreichbaren ErhShung der Abscheidegeschwindigkeit ist eine weitere
Steigerung von Stromdichte und Abscheidegeschwindigkeit durch Verbesserung der Goldbdder sehr
erwiinscht, wobei aus der anzuwendenden hohen Siromdichte (kathodisch und besonders auch anodisch)
sowie aus der starken Turbulenz der Bidder in Strdmungsanlagen erhdhte Anforderungen an die Stabilitét
der Elekirolyte resultieren.

In der EP-OS 0 126 921 wird ein Bad zur galvanischen Abscheidung von Goldlegierungen beschrieben,
das neben Alkaligold (i)-cyanid und Phosphonsduren noch zwischen 10 mg und 100 g/l Wismut in Form
einer wasserlfslichen Komplexverbindung enthilt. Dieses Bad, das in einem pH-Bereich von 6 bis 13
arbeitet, scheidet rosa- bis violettfarbene Legierungsiiberziige flr dekorative Zwecke mit Goldanteilen von
65 bis 85 Gew. % ab, die flir Bondanwendungen vdilig ungesignet sind.

Besondere Goldschichten erhéit man aus galvanischen Bddern, die neben Alkaligold (I)-cyanid Hydro-
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genphosphate, Phosphonsduren und stickstoffhaltige Carbonsduren enthalten (DE-OS 35 37 283). In
Strdmungsanlagen fassen sich hierbei Stromdichten bis 15 A/dm? erreichen. Bei normaler Badbewegung
erhilt man jedoch schon bei Stromdichten oberhaib 1 A/dm? mattbraune Uberziige, die flir Bondanwendun-
gen unbrauchbar sind.

Die US-PS 3 879 269 beschreibt Goldbider zur Abscheidung von bondfihigen Feingoldiiberziigen in
Hochgeschwindigkeitszellen. Diese Béder enthalten neben 24 - 40 g/l Gold, Phosphaten und Carbons&uren
eine kritische Menge von 2 - 12 mg/l dreiwertiger Arsen-lonen. Trotz Anwendung in einer Hochgeschwindig-
keitszelle und trotz sehr hoher Goldkonzentration werden brauchbare Uberzlige nur bis zu einer Stromdichte
von ca. 4 A/dm? erreicht.

Galvanische Goldbader mit dreiwertigem Arsen als kornverfeinerndem Zusatz leiden alle unter der
bekannten Erscheinung, daB das dreiwertige Arsen zum flinfwertigen oxidiert wird, wobei dieser Vorgang
bereits bei Nichtbenutzung des Bades ablduft, mit besonders hoher Reaktionsgeschwindigkeit jedoch unter
den oxidativen Einfliissen (hohe anodische Stromdichte, starke Einwirbelung von Luft) der Hochgeschwin-
digkeitselektrolyse in Strémungs- oder Spritzzellen. Das fiinfwertige As zeigt keinen kornverfeinernden oder
glanzbildenden Effekt. Andererseits liegt die erforderliche und zuldssige Konzentration an dreiwertigem
Arsen im Bereich weniger mg/l. Da eine ausreichend genaue Analysenmethode flr diese wirksame
Komponente fehlt, ist eine sichere Badfilhrung nicht gew&hrleistet. Die Instabilitdt des Zusatzes flhrt zu
starken Qualitdtsschwankungen, die nur durch hiufige Funktionspriifungen und Korrekturen in unsicherer
Weise begrenzt werden kdnnen.

Die DE-OS 3 3 41 233 beinhaltet ein saures Feingoldbad mit einem Zusatz von 5 bis 50 ppm (mgil)
Blei, welches im Stromdichtebereich 0,5 - 2 A/dm? betrieben werden kann, wobei die optimale Stromdichte
bei 0,6 A«dm? liegt.

Die Anwendung von Thallium als Kornverfeinerer in Konzentrationen von 1 - 140 mg/l in Goldbddern mit
pH-Werten im Bereich 7 - 13 wird zB. in der DE-OS 2 1 31 815 beschrieben. Der anwendbare
Stromdichtebereich liegt bei 0,1 - 20 A/dm2. '

Von galvanischen Goidbddern, die Blei oder Thallium als kornverfeinernde Zusétze enthalten, ist
bekannt, daB daraus abgeschiedene Goidiiberziige zwar im frisch abgeschiedenen Zustand einwandfrei
bondbar sind, sie jedoch bei den anschlieBend durchgefiihrten Hitzetests von z.B. 150° C - 24 Stunden ihre
AbreiBfestigkeit weitgehend verlieren, so daB es zu einer H3ufung von Bondabrissen kommt.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Bad zur galvanischen Abscheidung von
bondfshigen Feingoldiiberziigen mit Uber 99,9 Gew. % Goldgehalt zu entwickeln, enthaltend Gold ais Alkali-
oder Ammoniumgold (l)-cyanid, sowie Phosphonsduren und/oder Phosphorsduren bzw. deren Salze oder
Derivate und eine wasserldsliche Wismutverbindung, das eine hohe Abscheidegeschwindigkeit durch eine
hohe anwendbare Stromdichte bei einwandfreier Stabilitit des Bades gewahrleistet und mit dem eine gute
Bondbarkeit und Wirmebestindigkeit der Uberziige erzielbar ist.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiB dadurch gelSst, daB es 2 bis 100 g/l Gold, 0,1 mg bis 5 g/
Wismut, 0 bis 250 g/t Phosphons&ure bzw. deren Salze, Ester oder einfache Substitutionsprodukte und.oder
0 bis 250 g/l Phosphorsdure bzw. deren Salze enthilt, wobei die Summe der Gehalte an Phosphonsaure-
verbindungen und Phosphaten mindestens 5 g/l betragen muB, und einen pH-Wert von 6 bis 10 aufweist.

Vorzugsweise enthalten die Béder Phosphosduren bzw. deren Salze oder Ester, die mindestens zwei
Gruppen der Form -PO(OH), aufweisen, welche Giieder einer aliphatischen einfachen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffkette sind, die auch durch ein oder mehrere Stickstoffatome unterbrochen sein kann.

Vorteilhafterweise enthalten die galvanischen Goldbéder 2 bis 50 g/l Gold als Alkali- oder Ammonium-
gold ()-cyanid, 0 bis 250 g/t Alkaliphosphate, Alkalihydrogenphosphate oder die entsprechenden Ammo-
niumsalze, 5 bis 250 g/l einer Phosphonséure in Form von 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphons&ure, Amino-iri-
methylenphosphonséure. Ethylendiamin-tetra-methylenphosphonséure oder deren Hexanatriumsalz und 0,5
mg bis 4 g/t Wismut in Form von Ammoniumwismuicitrat,

Besonders gut haben sich Goldbdder bewéhrt, die 8 bis 24 g/l Gold, 40 bis 150 g/l Phosphat, 20 bis
120 g/l Phosphonséure und 0,5 bis 4000 mg/l Wismut enthalten.

Zusitzlich kénnen noch Polyphosphorsduren, Superphosphate, Amidopolyphosphate, Pyrophosphate
und in der Galvanik gebriuchliche Leitsalze, Puffersubstanzen, Komplexhbildner oder Netzmittel in den
Badern enthalten sein.

Mit den erfindungsgemifen galvanischen Goldb&dern erreicht man eine Abscheidung von bondféhigen
Feingoldiiberziigen bei hoher Stromdichte und Abscheidegeschwindigkeit. Bei Ublicher Waren- und Badbe-
wegung kann bis zu einer Stromdichte von 4 A/Jdm? gearbeitet werden, wobei die Abscheidegeschwindigkeit
etwa bis zu 2,50 um/min betrdgt. Auf Hochgeschwindigksitszellen (Jet-Plating-Zellen) kann die zul8ssige
Stromdichte bis zu 25 A/dm? betragen, wobei Abscheidegeschwindigkeiten bis zu 14,5 um/min erreicht
werden kdnnen.
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Die so hergestellten Goldiberziige sind sehr rein (Feingehalt 99,99 %), weich (Hirte 70 - 120 HV),
halbgldnzend und ausgezeichnet bondbar. Der Wismutgehalt im Goldlberzug liegt unterhalb 50 ppm. Die
Feingoldiiberzlige zeigen eine ausgezeichnete Stabilitdt gegenliber Wirmebelastungen, sowohl vor als
auch nach dem Bonden. Goldiiberziige von 0,4 um Dicke auf einer Nickelunterlage Uberstehen den
Wiarmetest von 5 Minuten Auslagerung bei 500° C ohne Verfdrbung. Gebondete Proben zeigen nach
Auslagerung 48 Stunden bei 150° C keinen Abfall der Zugfestigkeit. Die bei Thallium- und Bleizusdtzen im
Bad beobachtete Schwichung der Bondfestigkeit der Goldiiberziige tritt nicht auf.

Die Bider sind unabhéngig von der Lagerzeit (ohne Benutzung) und von der Benutzdauer v8llig stabil.

Als Phosphonsduren werden vorzugsweise solche in den erfindungsgemifen galvanischen Goldbddern
eingesetzt, die mindestens 2 Gruppen der Form -PO(OH)2 enthalten, welche Glieder einer aliphatischen
einfachen oder verzweigten Kohlenwasserstoffkette sind, wobei diese Kohlenwasserstoffkette durch ein oder
mehrere Stickstoffatome unterbrochen sein kann. Die Glieder der Kohlenwasserstoffkette k&nnen substituiert
sein durch NHz- oder OH-Gruppen oder andere einfache Substituenten.

Beispiel flir eine sinfache, stickstofffreie Phosphonsdure der genannten Art mit 2 S8uregruppen ist die
1-Hydroxyethan-1,1-di-Phosphonsdure

P03H

|

CH_ —~== C —=0H

l

PO_H

2

Beispiel fir eine stickstoffhaltige Phosphonsdure mit 3 Sduregruppen ist die Amino-tri-(Methylen-
Phosphons&ure)

H203P--CH2

News CH_~-PO_H
2 32
/

H 03!:’-CH2

2

Beispiel flir eine stickstoffhaltige Phosphonsdure mit 4 S&uregruppen ist die Ethylendiamin-tetra-
Methylenphosphonsiure

Beispiel flr eine stickstoffhaltige Phosphonsdure mit 5 SAuregruppen ist die Diethylen-Triamin-penta-
Methylenphosphonsdure
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?OaHz
CH,
Hy03P=CHy l ////;Hz-PoaHz
N=(CH,) ,=N=(CH,) ,-N
H,0,P-CH CH,-POJH,

Wismut kann z.B. als Ammoniumwismutcitrat verwendet werden, doch sind auch alle sonstigen
wasserld slichen Wismutverbindungen einsetzbar.

Die optimale Konzentration an Wismut héngt von der verwendeten Phosphonsdure- bzw. bei Verwen-
dung eines reinen Phosphatbades von diesem ab. Sie kann durch Testversuche ermittelt werden. Die
bendtigte Menge an Wismut steigt mit der Anzahl der an der Phosphonsiure befindlichen -POsHz Gruppen.

Folgende Beispiele sollen die erfindungsgeméBen Bader ndher erldutern:

1. Es wird ein Goldelektrolyt in Form einer wissrigen L&sung aus folgenden Komponenten hergestelit:
18 g/t KAu (CN)z (= 12 g/l Au)

100 g/l K2HPOq
8 mg/l Ammoniumwismutcitrat (= 3 mg/l Bi)

Nach Einstellung des pH-Wertes auf 8,0 und der Badtemperatur auf 70° C werden mit Gleichstrom bei
einer Stromdichte von 0,5 - 3 A/dm?2 und einer Warenbewegung von 5 cmysec gelbe, seidenmatte Uberztige
von guter Bondbarkeit erhalten.

Das gleiche Bad liefert ebensolche Uberziige auf einer Spritzzelle (Jet-Plating) im Stromdichtebereich
von 0,5 - 15 A/dm2.

Die so erzeugten Goidliberziige sind flr die vorgesehenen Bondanwendungen gut brauchbar, sie
wirken jedoch in ihrer Oberflichenbeschaffenheit etwas uneinheitlich und leicht fleckig.

Wird auf den Wismutzusatz im Bad verzichtet, so erhdlt man bei einer Warenbewegung von 5 cmisec
und Stromdichten tber 0,5 A/dm?2 und in einer Spritzzelle bei Stromdichten tiber 2 A/dm? nur braune, matte,
zum Bonden unbrauchbare Uberzlge.

2. Es wird ein Goldelektrolyt in Form einer wéssrigen L3sung aus folgenden Komponenten hergestelit:
18 g/l KAu (CN)z (=12 g/lAu)

5 g/l 1-Hydroxyethan-1,1-di-Phosphonsdure KOH bis zur Einstellung des pH-Wertes 7.5
2 mg/l Ammoniumwismutcitrat (1 mg/! 8i)

Bei einer Warenbewegung von 5 cm/sec und einer Badtemperatur von 70° C werden gelbe, seidenmat-
te Uberzlige mit guter Bondbarkeit bei Anwendung von Gleichstrom mit Stromdichten von 0,5 - 3 Aidm?
erhalten. i

Das gleiche Bad liefert nach Anhebung des Goldgehaltes auf 16 g/l auf einer Spritzzelle (Jet Plating)
ebensoiche Uberziige im Stromdichtebereich 0,5 - 20 Aidm2,

3. Es wird ein Goldelektrolyt in Form einer wissrigen Ldsung aus folgenden Komponenten hergestellt:

24 g/l KAu (CN)z (= 16 g/ Au)
100 g/l Ethylendiamin-tetra-Methylenphosphonsdure KOH zur Einstellung des pH-Wertes 8,0
und 6 g/l Ammoniumwismutcitrat (3 g/l Bi)
Die mit diesem Bad unter den gleichen Arbeitsbedingungen wie bei Beispiel 2 erzielten Uberziige
entsprechen in Aussehen und Verhalten denen von Beispiel 2.
4. Einem Grundelekirolyten mit
18 g/l KAU{CN)2 (= 12 g/l Au) und
100 g/t KoHPO4
wird zugegeben entweder
60 g/l 1-Hydroxyethan-1,1-di-Phosphons&ure und
10 mg/l Ammoniumwismutcitrat (5 mg/l Bi) oder
60 g/l Amino-tri-Methylenphosphonsdure und
15 mg/l Ammoniumwismutcitrat (7,5 mg/l Bi) oder
60 g/l Hexanatriumsalz der Ethylendiamin-tetra-Methylenphosphonsdure und
1,5 g/l Ammoniumwismutcitrat (0,75 g/l Bi) oder
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100 g/l Ethylendiamin-tetra-Methylenphosphonsiure
und 6 g/l Ammoniumwismutcitrat (3 g/l Bi).

AnschlieBend wird der pH-Wert dieser Bader mit KOH auf 8,0 und die Temperatur auf 70° C eingestelit.

Alle Bader liefern unter konventionellen Galvanisierbedingungen, d.h. mit geringer Elektrolytbewegung
und einer Warenbewegung von ca. 5 cm/sec., mit ungepulstem Gleichstrom im Stromdichtebereich von 0,5
- 3 A/dm? oder auf Spritzzellen im Stromdichtebereich von 0,5 - 25 A/dm?2 gelbe, seidenmatte und in ihrer
Oberflichenbeschaffenheit sehr gleichmégige Uberziige.

Die aus diesen Bidern hergesteliten Uberziige besafen eine Hirte 70 - 110 HV (Vickers). Der
Wismutgehalt war geringer als 0,005 % (50 ppm). 0,5 um dicke Golidlberziige auf einer Nickelunterlage
zeigten nach einer Auslagerung von 5 Minuten bei 500° C an Luft keinerlei Verfarbung. Die Bondbarkeit im
Ultraschallverfahren mit Aluminiumdraht von 300 um Dicke war einwandfrei, wobei im Zugversuch bis Uber
500 cm keine Drahtabrisse beobachtet wurden. Nach einer Auslagerung der gebondeten Proben wihrend
48 Stunden bei 150° C an Luft wurde gefunden, daB die Bondfestigkeit nicht die geringste Abnahme zeigte.

Anspriiche

1. Bad zur galvanischen Abscheidung von bondfdhigen Feingoldiiberzigen mit lber 99,8 Gew. %
Goldgehalt, enthaltend Gold als Alkali- oder Ammoniumgold (l)-cyanid sowie Phosphonsduren und/oder
Phosphorsdure bzw. deren Salze oder Derivate und eine wasserlSsliche Wismutverbindung, dadurch
gekennzeichnet, daB es 2 bis 100 g/l Gold, 0,1 mg bis 5 g/l Wismut, 0 bis 250 g/l Phosphonsdure, deren
Salze, Ester oder einfache Substitutionsprodukte und/oder 0 bis 250 g/I Phosphorsdure bzw. deren Salze
enthdlt, wobei die Summe der Gehalte an Phosphonsdureverbindungen und Phosphaten mindestens 5 g
betragen muf, und einen pH-Wert von 6 bis 10 aufweist.

2. Bad nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB es Phosphons&uren bzw. deren Salze oder Ester enthilt, die mindestens zwei Gruppen der Form -PO-
(OH)z aufweisen, welche Glieder einer aliphatischen sinfachen oder verzwsigten Kohlenwasserstoffkette
sind, die auch durch ein oder mehrere Stickstoffatome unterbrochen sein kann.

3. Bad nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet,
daB es 2 bis 50 g/l Gold als Alkali- oder Ammoniumgold (l)-cyanid, O bis 250 g/ Alkaliphosphate,
Alkalihydrogenphosphate oder die entsprechenden Ammoniumsalze, 5 bis 250 g/l einer Phosphonsiuren in
Form von 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure, Amino-tri-methylenphosphonsiure, Ethylendiamin-tetra-
methylen-phosphonsdure oder deren Hexanatriumsalz und 0,5 mg bis 4 g/l Wismut in Form von Ammoni-
umwismutcitrat enthilt.

4. Bad nach Anspruch 1 bis 3,
dadurch gekennzsichnet,
daBl es 8 bis 24 g/l Gold, 40 bis 150 g/l Phosphat, 20 bis 120 g/l Phosphons&ure und 0,5 bis 4000 mg/l
Wismut enthélt.
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