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(57) Es wird ein Rhodiumbad und ein Abscheide-
verfahren von Rhodium auf einem Substrat mit einer
hohen Badausbeute vorgeschlagen, das sich ins-
besondere zum stromlosen Abscheiden von Rhodium
auf weitgehend beliebigen Substraten eignet. Das Bad
enthalt mindestens eine gut wasserldsliche Rhodium-
verbindung sowie Wasser als Losungsmittel. Als Rhodi-
umverbindung eignet sich besonders Ammonium-
di(Pyridin-2,6-dicarboxylat)-Rhodium(lIl), RhCI,(NH3)e.
w€in Rhodiumacetat, ein Triethylentetaminkomplexes
von Rhodiumchlorid oder ein Diethylentriaminkomplexe
von Rhodiumchlorid. Die Abscheidung erfolgt bevorzugt
bei 80°C bis 90°C bei einem pH-Wert von 8 bis 9. In
dem Rhodiumbad ist bevorzugt eine Menge von 1 bis
50 g/l der Rhodiumverbindung |&sbar.
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Beschreibung

Stand der Technik

[0001] Die Erfindung betrifft ein Rhodiumbad und
ein Verfahren zum Abscheiden von Rhodium auf einem
Substrat, insbesondere zum stromlosen Rhodinieren
von Oberflachen, nach der Gattung der Hauptansprii-
che.

[0002] Stromlose Metallisierungsverfahren oder
Metallisierungsbader werden, im Gegensatz zu galvani-
schen Verfahren, insbesondere zur Beschichtung von
nichtleitenden Oberflachen, von Pulvern oder von Bau-
teilen oder Substraten eingesetzt, die nicht oder nur
unter groflem Aufwand einzeln kontaktiert werden kon-
nen.

[0003] Ein Beispiel fur ein derartiges Bad zum
stromlosen Vergolden von Oberflachen oder Pulvern ist
beispielsweise in DE 197 45 797.5 vorgeschlagen wor-
den.

[0004] Ahnliche Bader zum stromlosen Abscheiden
von Rhodium sind jedoch in der Literatur bisher nur ver-
einzelt beschrieben. Eine Fundstelle dazu ist Molloroy &
Hajdu, ,Electroless Plating: Fundamentals and Applica-
tions", (1990), American Electroplaters and Surface
Finishers Society. Die daraus bekannten Bader zum
stromlosen Abscheiden von metallischem Rhodium lei-
den jedoch an geringen Badausbeuten, d.h. das einge-
setzte Rhodium wird unkontrolliert an der GefalRwand
abgeschieden oder fallt wahrend der Metallisierung aus
dem Bad aus, so daf’ nur wenige Prozent der einge-
setzten Rhodiumverbindung zur eigentlichen Abschei-
dung oder Metallisierung genutzt werden und somit
eine kontrollierte bzw. definierte Rhodinierung von Sub-
straten kaum méglich ist. Uberdies sind bekannte Bader
anfallig gegenlber geringen Schwankungen der Bad-
parameter hinsichtlich Temperatur, pH-Wert und der
Konzentrationen der eingesetzten Badbestandteile.
[0005] Bekannte Rhodiumbader verwenden zudem
bevorzugt chlorhaltige Rhodiumausgangsverbindun-
gen, die bei Anwendungen in der Sensorik vielfach zu
Stérungen fiihren.

Vorteile der Erfindung

[0006] Das erfindungsgemafe Rhodiumbad und
das damit durchgefiihrte Verfahren zum Abscheiden
von Rhodium auf Substraten hat gegentiber dem Stand
der Technik den Vorteil, da die Badausbeute wesent-
lich erhoht ist und nur ein sehr geringer Teil des einge-
setzten Rhodiums ausfallt oder sich an der GefaBwand
niederschlagt. Typische Badausbeuten liegen bei ca.
90% und dariiber. Somit wird eine kontrollierte und defi-
nierte stromlose Abscheidung von Rhodium auf Sub-
straten wie nichtleitenden Oberflachen, Metallen,
Pulvern oder sonstigen schwer zuganglichen oder
schwer zu kontaktierenden Bauteilen in einfacher
Weise, zuverlassig und kostengiinstig méglich.
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[0007] Das erfindungsgeméafie Rhodiumbad ist
dabei nahezu universell auf verschiedensten Substra-
ten einsetzbar und Uberdies unempfindlich gegeniber
Schwankungen der Badparameter hinsichtlich des pH-
Wertes des Bades, der Badtemperatur und der Konzen-
trationen der einzelnen eingesetzten Badbestandteile.
[0008] Ein weiterer wesentlicher Vorteil ist, daf} fir
das erfindungsgemafRe Rhodiumbad Wasser als
Ldésungsmittel verwendet werden kann und die einge-
setzten Rhodiumverbindungen gut wasserléslich sind.
[0009] Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung
ergeben sich aus den in den Unteranspriichen genann-
ten MaRRnahmen.

[0010] So lalkt sich durch eine gezielte Einstellung
der Bad- bzw. Verfahrensparameter bei der Abschei-
dung hinsichtlich pH-Wert, Temperatur, Konzentratio-
nen der einzelnen Badbestandteile und Zeitpunkt, Art
und Konzentration eines zugetropften Reduktionsmit-
tels sehr vorteilhaft und einfach eine Anpassung der
Abscheidung oder Metallisierung hinsichtlich der abzu-
scheidenden Rhodiummenge, der Dicke der Abschei-
dung und der Abscheidegeschwindigkeit an das
eingesetzte Substrat erreichen.

[0011] Besonders vorteilhaft ist weiterhin, wenn der
pH-Wert des Rhodiumbades auf einen Wert von 8,5 bis
10,5 und besonders bevorzugt auf 9 bis 10 eingestellt
wird. Als Badtemperatur eignet sich vorteilhaft eine
Temperatur von 70°C bis 95°C, vorzugsweise von 80°C
bis 90°C.

[0012] Weiterhin wird dem Rhodiumbad zur besse-
ren Benetzung eines eingetauchten Substrates vorteil-
haft ein Benetzungsmittel, insbesondere ein Tensid wie
ein Fluoralkohol zugesetzt.

[0013] Nach der Zugabe des zu metallisierenden
bzw. zu rhodinierenden Substrates in das Rhodiumbad
wird diesem zur Beschleunigung der stromlosen
Abscheidung vorteilhaft ein Reduktionsmittel, ins-
besondere eine 10%-ige Hydrazinldsung zugegeben.

Ausfiihrungsbeispiele

[0014] Fur das Rhodiumbad wird zunachst eine gut
wasserldsliche Rhodiumverbindung wie beispielsweise
Ammonium-di(Pyridin-2,6-dicarboxylat)-Rhodium(lll),
RhCI,(NH3)g_« mit x = 0 bis 3, vorzugsweise x = 1 bis 3,
oder ein Rhodiumacetat d.h. beispielsweise die Verbin-
dung [Rh3O(CH3C0O0)e(H,0)3](CH3CO0) in Wasser
als Losungsmittel geldst. Auch eine Kombination meh-
rerer gut wasserloslicher Rhodiumverbindungen ist
maoglich.

[0015] Sofern es die spater beabsichtigte Verwen-
dung des mit Rhodium beschichteten Substrates
erlaubt, kénnen weiterhin als gut wasserldsliche chlor-
haltige Rhodiumverbindungen Triethylentetraminkom-
plexe und Diethylentriaminkomplexe von
Rhodiumchlorid eingesetzt werden.

[0016] Unter gut wasserldslichen Rhodiumverbin-
dungen werden dabei solche Rhodiumverbindungen
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verstanden, die sich bei einer Temperatur von 80°C bis
90°C in einer Menge von mindestens 1 g/l in Wasser
I6sen ohne auszufallen oder sich spontan zu reduzie-
ren.

[0017] Als bevorzugte gut wasserlésliche Rhodium-
verbindungen werden solche Rhodiumverbindungen
eingesetzt, die sich bei den genannten Temperaturen in
einer Menge von typischerweise mindestens 10 g/l in
Wasser I0sen lassen ohne auszufallen oder sich spon-
tan zu reduzieren. Die Obergrenze der in Wasser gel6-
sten oder l6sbaren Rhodiummenge liegt in den fir
Erfindung relevanten Fallen bei ca. 50 g/l.

[0018] Die im Einzelfall in dem Wasser zu l6sende
Menge der Rhodiumverbindung richtet sich nach der
GroRe der zu metallisierenden oder zu beschichtenden
Oberflache bzw. der zu erzielen Dicke der Beschichtung
und kann daher vom Fachmann im konkreten Fall davon
ausgehend leicht berechnet werden.

[0019] Zur besseren Benetzung eines im weiteren
in das Rhodiumbad eingeflihrten Substrates wird dem
hergestellten Rhodiumbad weiter ein Tensid wie bei-
spielsweise ein Fluoralkohol in einer Konzentration von
0,01 % zugegeben.

[0020] Die Temperatur des Rhodiumbades betragt
70°C bis 95°C, vorzugsweise 80°C bis 90°C. Der pH-
Wert des Bades wird auf einen Wert von 8,5 bis 10,5,
vorzugsweise von 9 bis 10 eingestellt. Die Einstellung
des pH-Wertes erfolgt beispielsweise mittels Ammo-
niak, NaOH oder KOH.

[0021] In das derart vorbereitete Rhodiumbad wird
nun ein Substrat eingefiihrt oder eingetaucht, auf dem
das in dem Bad enthaltene Rhodium in metallischer
Form stromlos abgeschieden wird. Als zu metallisieren-
des Substrat kommt dazu beispielsweise ein nichtleiten-
des keramisches Pulver, ein keramisches Substrat, ein
metallisches Pulver oder ein metallisches Bauteil, ins-
besondere Al,O3, ZrO, oder Pt, in Frage. Vor dem Ein-
fihren oder Eintauchen des Substrates kann das
Substrat zuséatzlich zuvor in an sich bekannter Weise
aktiviert werden. Dies geschieht beispielsweise uber
eine Abscheidung eines Pd-Salzes an der Oberflache.
[0022] Nach dem Einflihren oder Eintauchen des
zu metallisierenden Substrates in das Rhodiumbad wird
diesem als Reduktionsmittel weiter eine 10%-ige
Hydrazinlésung zugetropft, die die Rhodiumabschei-
dung wesentlich beschleunigt.

[0023] Aus dem Rhodiumbad wurde dabei der weit-
aus grolte Teil des enthaltenen Rhodiums in metalli-
scher Form auf dem zu beschichtenden Substrat
abgeschieden. Typische Badausbeuten liegen bei 90%
und dariiber. Der Abschluf’ des Abscheidevorganges
durch Verbrauch des im Rhodiumbad enthaltenen Rho-
diums ist in einfacher Weise an einer Entfarbung des
Rhodiumbades erkennbar. Aufgrund der nahezu voll-
stéandigen Abscheidung des im Bad enthaltenen Rhodi-
ums auf dem Substrat ist die in das Bad einzusetzende
Rhodiummenge somit in einfacher Weise anhand der
zu beschichtenden Oberflache und der Dicke der zu
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erzielenden Beschichtung zu errechnen.

Patentanspriiche

1. Rhodiumbad, insbesondere zum stromlosen
Abscheiden von Rhodium auf Substraten, dadurch
gekennzeichnet, dafl das Rhodiumbad minde-
stens eine gut wasserldsliche Rhodiumverbindung
sowie Wasser als Lésungsmittel enthalt.

2. Rhodiumbad nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, da® die gut wasserlésliche Rhodiumver-
bindung aus der Gruppe Ammonium-di(Pyridin-2,6-
dicarboxylat)-Rhodium(lll), RhCl,(NH3)g, mit x = 0
bis 3, eines Rhodiumacetates, eines Triethylente-
traminkomplexes von Rhodiumchlorid oder eines
Diethylentriaminkomplexe von Rhodiumchlorid aus-
gewahlt ist.

3. Rhodiumbad nach Anspruch 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dafl dem Rhodiumbad ein Benet-
zungsmittel, insbesondere ein Tensid zugesetzt ist.

4. Rhodiumbad nach Anspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, da® der pH-Wert des Bades zwischen 8,5
und 10,5, vorzugsweise zwischen 9 und 10 liegt.

5. Rhodiumbad nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dal} in dem Rhodiumbad eine Rhodium-
menge von 1 bis 50 g/l, insbesondere von 5 bis 15
g/l l16sbar ist.

6. Verfahren zum Abscheiden von Rhodium auf einem
Substrat mit einem Rhodiumbad nach mindestens
einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dalk das Abscheiden bei einer Temperatur
von 70°C bis 95°C, vorzugsweise von 80°C bis
90°C, erfolgt.

7. \Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® dem Rhodiumbad nach der Zugabe
des mit Rhodium zu beschichtenden Substrates ein
Reduktionsmittel, insbesondere eine 10%-ige
Hydrazinldsung zugetropft wird.

8. \Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-

zeichnet, dall das in dem Rhodiumbad enthaltene
Rhodium zum weitaus groRten Teil, vorzugsweise
zu mehr als 90%, in metallischer Form auf dem zu
beschichtenden Substrat abgeschieden wird.

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-

zeichnet, dal} die in dem Rhodiumbad eingesetzte
Rhodiummenge anhand der zu beschichtenden
Oberflache des Substrates und der zu erzielenden
Beschichtungsdicke berechnet wird.

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
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zeichnet, dall ein Abschlufl der Beschichtung des
Substrates durch eine Entfarbung des Rhodiumba-
des angezeigt wird.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dal® das Substrat eine Metalloberflache,
ein Metallpulver, ein keramisches Pulver, eine kera-
mische Oberflache oder eine sonstige nichtleitende
Oberflache ist.
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