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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft einen Elektrolyten für ei-
ne reduktive Goldabscheidung sowie ein Verfahren zur
reduktiven Goldabscheidung.
[0002] In der EP 0 702 099 A1 ist ein wäßriges alka-
lisches Bad zur stromlosen Vergoldung metallischer
Leiterbahnen beschrieben, das 0,5 bis 8 g/l Au in Form
von KAu(CN)2 oder NaAu(CN)2, 10 bzw. 35 g/l KOH, 2
g/l KCN, 5 bis 500 mg/l einer aromatischen Nitroverbin-
dung wie Na-Nitrobenzolsulfonat und/oder p-Nitroben-
zoesäure, 0, 1-10 g/l zusätzlichen Komplexbildner wie
EDTA oder NTA, 1 bis 30 g/1 DMAB, KBH4 oder NaBH4
und 0,1 bis 50 ppm einer TI-Verbindung wie Thallium-
formiat enthält und bei 50 bis 80°C betrieben wird.
[0003] Die reduktive und daher außenstromlose
Goldabscheidung gewinnt immer mehr an Bedeutung,
insbesondere in Anwendungen, bei denen sehr kleine
Strukturen, die keine elektrische Anbindung haben, ver-
goldet werden sollen. Die bis jetzt bekannten Elektrolyte
zur reduktiven Goldabscheidung besitzen aber den gra-
vierenden Nachteil, daß sie nicht hinreichend stabil
sind, da es bei den bekannten Elektrolyten sehr häufig
zu einer Spontanzersetzung kommt. Aufgrund der dar-
aus resultierenden mangelnden Badstabilität ist daher
der Einsatz der bekannten
[0004] Elektrolyte zur reduktiven Goldabscheidung
im technischen Maßstab nur sehr schwierig möglich.
[0005] Es ist daher Aufgabe der Erfindung, einen
Elektrolyten zur reduktiven Goldabscheidung sowie ein
diesen Elektrolyten nutzendes Verfahren zu schaffen,
bei dem eine hinreichend große Badstabilität gegeben
ist, um einen Einsatz im technischen Maßstab zu er-
möglichen.
[0006] Diese Aufgabe ist erfindungsgemäß dadurch
gelöst, daß der Elektrolyt für ein reduktives Goldbad

- Kalium-, Natrium- oder Ammoniumgold-I-cyanid
oder Gold-III-cyanidverbindungen in einer Größen-
ordnung von ungefähr 0,1 g/l bis ungefähr 20 g/l,

- freies Kalium-, Natrium- oder Ammoniumcyanid in
einer Größenordnung von ungefähr 0,1 g/l bis 25 g/
l,

- Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsulfit in einer
Größenordnung von ungefähr 0,1 g/l bis ungefähr
50 g/l,

- eine aromatische Nitroverbindung in einer Größen-
ordnung von ungefähr 0,01 g/l bis ungefähr 10 g/l,

- freies Alkali in einer Größenordnung von ungefähr
1 g/l bis ungefähr 100 g/l,

- einen oder mehrere Komplexbildner aus der Grup-
pe der Hydroxycarbonsäuren, Phosphonsäuren,
Nitriloessigsäuren oder Aethylendiaminessigsäu-

ren in einer Größenordnung von ungefähr 1 g/l bis
ungefähr 50 g/l,

- ein oder mehrere Reduktionsmittel aus der Gruppe
der Borane oder Boranate in einer Größenordnung
von 0,1 g/l bis 50 g/l

enthält.
[0007] Durch die erfindungsgemäßen Maßnahmen
wird in vorteilhafter Art und Weise ein Elektrolyt ge-
schaffen, bei dem eine spontane Ausreduktion und da-
mit dessen Zerstörung weitgehend unterdrückt ist. Hier-
durch resultiert eine hohe Badstabilität, so daß der er-
findungsgemäße Elektrolyt im technischen Maßstab zur
reduktiven Goldabscheidung einsetzbar ist.
[0008] Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der Er-
findung sieht vor, daß als Reaktionsbeschleuniger Thal-
lium-I-lonen dem erfindungsgemäßen Elektrolyten als
Reaktionsbeschleuniger zugesetzt sind.
[0009] Weitere Einzelheiten und Vorteile der Erfin-
dung sind dem Ausführungsbeispiel zu entnehmen, das
im folgenden beschrieben wird:
[0010] Der erfindungsgemäße Elektrolyt weist als er-
sten Bestandteil Kalium-, Natrium- oder Ammonium-
gold-I-cyanid bzw. die entsprechenden Gold-III-cyanid-
verbindungen in einer Größenordnung von 0,1 g/l bis
ungefähr 20 g/l Gold auf, wobei bevorzugt wird, daß der
Goldgehalt der vorgenannten Verbindungen im Bereich
von ungefähr 0,5 g/l bis ungefähr 5 g/l liegt.
[0011] Eine zweite Komponente des beschriebenen
Elektrolyten ist freies Kalium-, Natrium- oder Ammoni-
umcyanid in einer Größenordnung von ungefähr 0,1 g/
l bis 25 g/l, wobei bevorzugt wird, daß der Anteil der vor-
genannten freien Cyanide im Bereich von ungefähr 3 g/
l bis 6 g/l liegt.
[0012] Desweiteren weist der Elektrolyt Kalium-, Na-
trium- oder Ammoniumsulfit in einer Größenordnung
von ungefähr 0,1 g/l bis 50 g/l auf, wobei bevorzugt wird,
daß der Gehalt des vorgenannten Sulfits im Bereich von
ungefähr 5 g/l bis 15 g/l liegt.
[0013] Desweiteren weist der Elektrolyt eine aromati-
sche (mono-, di- oder tri-) Nitroverbindung, z.B. 3,5-Di-
nitrobenzoesäure, in der Größenordnung von ungefähr
0,01 g/l bis ungefähr 10 g/l auf, wobei wiederum bevor-
zugt wird, daß die Konzentration der vorgenannten Säu-
re in den Bereich von ungefähr 0,05 bis 1,0 g/l liegt.
[0014] Ein weiterer Bestandteil des beschriebenen
Elektrolyten ist freies Alkali, das vorzugsweise als Kali-
um- oder Natriumhydroxid vorliegt. Die Konzentration
des freien Alkalis liegt in der Größenordnung von unge-
fähr 1 g/l bis 100 g/l, wobei der Bereich von ungefähr 10
g/l bis 25 g/l bevorzugt wird.
[0015] Ein weiterer Bestandteil des Elektrolyten sind
ein oder mehrere Komplexbildner aus der Gruppe der
Hydroxycarbonsäuren, Phosphonsäuren, Nitriloessig-
säuren oder Aethylendiaminessigsäuren in einer Grö-
ßenordnung von ungefähr 1 g/l bis 50 g/l mit einem Op-
timum von 10 g/l bis 30 g/l.
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[0016] Desweiteren weist der beschriebene Elektrolyt
einen oder mehrere Reduktionsmittel aus der Gruppe
der Borane oder Boranate auf, wobei der Anteil dieser
Reduktionsmittel in der Größenordnung von ungefähr
0,1 g/l bis 50 g/l mit einem Optimum von ca. 1 g/l bis 10
g/l liegt.
[0017] Um die Reaktion des Elektrolyten zu beschleu-
nigen, kann optional noch ein Reaktionsbeschleuniger,
vorzugsweise eine wasserlösliche Thallium-l-Verbin-
dung vorgesehen sein, die in einer Größenordnung von
0,1 mg/l bis ungefähr 100 mg/l dem Elektrolyten zuge-
setzt wird, wobei der bevorzugte Bereich der vorge-
nannten Verbindung im Bereich von ungefähr 1 mg/l bis
20 mg/l liegt.
[0018] Versuche haben ergeben, daß eine bevorzug-
te Zusammensetzung des Elektrolyten im wesentlichen
wie folgt lautet:

- 1,0 g/l Gold als freies Kaliumgold-I-cyanid,
- 5,0 g/l freies Kaliumcyanid,
- 50 g/l 1-Hydroxid-ethan-1.1-diphosphonsäure,
- 10 g/l Kaliumsulfit
- 0,2 g/l 3,5-Dinitrobenzoesäure,
- 22 g/l freies Kaliumhydroxid
- 5,0 g/l Dimethylaminboran,

wobei vorzugsweise 5,0 mg/l Thallium als Thallium-I-
sulfat zugesetzt wird.
[0019] Zur Durchführung der reduktiven Goldab-
scheidung wird eine Temperatur von ungefähr 60° bis
95° des Elektrolyten und insbesondere der Bereich von
75° bis 85°C bevorzugt.
[0020] Mit dem vorstehend beschriebenen Elektroly-
ten wurde bei einer Badtemperatur von 80°C eine mit
Chemisch-Nickel und 0,1 µm Austauschgold beschich-
tete Leiterplatte in 20 min. auf eine ca. 0,4 µm Gold-
schicht verstärkt, wobei die durch die reduktive Goldab-
scheidung erzeugte Goldschicht eine Reinheit von 99,9
% aufweist. Die aus dem beschriebenen Elektrolyten
hergestellte Schicht eignet sich daher in besonders ho-
hem Maße für eine Golddraht-Bondung.
[0021] Zusammenfassend ist festzustellen, daß
durch die beschriebenen Maßnahmen, die im wesentli-
chen aus einer Kombination von Gold mit Sulfit, welches
die erwünschte Badstabilität bewirkt, mit einer aromati-
schen (mono-, di- oder tri-) Nitroverbindung, z.B. 3,5-Di-
nitrobenzoesäure, und mit freiem Cyanid bestehen, ei-
ne hohe Badstabilität eines reduktiven Goldbades er-
zielt wird, die es nun erlaubt, eine reduktive Goldab-
scheidung im technischen Maßstab durchzuführen.

Patentansprüche

1. Elektrolyt für ein reduktives Goldbad, der

- Kalium-, Natrium- oder Ammoniumgold-I-cya-
nid oder Gold-III-cyanidverbindungen in einer

Größenordnung von ungefähr 0,1 g/l bis unge-
fähr 20 g/l,

- freies Kalium-, Natrium- oder Ammoniumcya-
nid in einer Größenordnung von ungefähr 0,1
g/l bis 25 g/l,

- Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsulfit in ei-
ner Größenordnung von ungefähr 0,1 g/l bis un-
gefähr 50 g/l,

- einer aromatischen Nitroverbindung in einer
Größenordnung von ungefähr 0,01 g/l bis un-
gefähr 10 g/l,

- freies Alkali in einer Größenordnung von unge-
fähr 1 g/l bis ungefähr 100 g/l,

- einen oder mehrere Komplexbildner aus der
Gruppe der Hydroxycarbonsäuren, Phosphon-
säuren, Nitriloessigsäuren oder Aethylendia-
minessigsäuren in einer Größenordnung von
ungefähr 1 g/l bis ungefähr 50 g/l,

- ein oder mehrere Reduktionsmittel aus der
Gruppe der Borane oder Boranate in einer Grö-
ßenordnung von 0,1 g/l bis 50 g/l

enthält.

2. Elektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daß der Elektrolyt ungefähr 0,5 g/l bis un-
gefähr 5 g/l Gold enthält.

3. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß der Elektrolyt
ungefähr 3,0 g/l bis ungefähr 6,0 g/l an freiem Kali-
um-, Natrium- oder Ammoniumcyanid enthält.

4. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß der Elektrolyt
Kalium-, Natrium- oder Ammoniumsulfit in der Grö-
ßenordnung von ungefähr 5,0 gl bis ungefähr 15,0
g/l enthält.

5. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß der Elektrolyt
die aromatische Nitroverbindung in der Größenord-
nung von ungefähr 0,05 g/l bis ungefähr 1 g/l ent-
hält.

6. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß das freie Al-
kali als Kalium- oder Natriumhydroxid vorliegt.

7. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß das freie Al-
kali in der Größenordnung von ungefähr 10 g/l bis

3 4



EP 0 853 139 B1

4

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

ungefähr 25 g/l vorliegt.

8. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß die Redukti-
onsmittel in der Größenordnung von ungefähr 1 g/
l bis ungefähr 10 g/l vorliegen.

9. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß dem Elektrolyt
ein Reaktionsbeschleuniger zugesetzt ist.

10. Elektrolyt nach Anspruch 9, dadurch gekenn-
zeichnet, daß der Reaktionsbeschleuniger eine
wasserlösliche Thallium-I-Verbindung ist.

11. Elektrolyt nach Anspruch 10, dadurch gekenn-
zeichnet, daß die Konzentration der wasserlösli-
chen Thallium-I-Verbindung in einer Größenord-
nung von ungefähr 0,1 mg/l bis ungefähr 100 mg/l
und vorzugsweise im Bereich von ungefähr 1 mg/l
bis 20 mg/l liegt.

12. Elektrolyt nach einem der vorangehenden Ansprü-
che, dadurch gekennzeichnet, daß die aromati-
sche Nitroverbindung eine mono-, di- oder tri-Nitro-
verbindung ist.

13. Elektrolyt nach Anspruch 1 oder 12, dadurch ge-
kennzeichnet, daß die aromatische Nitroverbin-
dung eine Dinitrobenzoesäure, insbesondere eine
3,5 Dinitrobenzoesäure, ist.

14. Verfahren zur reduktiven Goldabscheidung, ge-
kennzeichnet durch einen Elektrolyten nach ei-
nem der Ansprüche 1 bis 13.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn-
zeichnet, daß der Elektrolyt des Goldbades eine
Temperatur zwischen 60°C bis 95°C und vorzugs-
weise zwischen 75°C bis 85°C aufweist.

Claims

1. An electrolyte for an electroless gold plating bath
containing:

- Potassium gold-I-cyanide, sodium gold-I-cya-
nide or ammonium gold-I-cyanide or gold-III-
cyanide compounds in an order of magnitude
of approximately 0.1 g/l to approximately 20 g/l,

- uncombined potassium cyanide, sodium cya-
nide or ammonium cyanide in an order of mag-
nitude of approximately 0.1 g/l to 25 g/l,

- potassium sulphite, sodium sulphite or ammo-
nium sulphite in an order of magnitude of ap-

proximately 0.1 g/l to approximately 50 g/l,

- an aromatic nitro compound in an order of mag-
nitude of approximately 0.01 g/l to approxi-
mately 10 g/l,

- uncombined alkali in an order of magnitude of
approximately 1 g/l to approximately 100 g/l,

- one or more complexing agents selected from
the group of hydroxycarboxylic acids, phos-
phonic acids, nitrilo-acetic acids or ethylene-di-
amine acetic acids in an order of magnitude of
approximately 1 g/l to approximately 50 g/l,

- one or more reducing agents selected from the
group of boranes or boranates in an order of
magnitude of approximately 0.1 g/l to approxi-
mately 50 9/l.

2. The electrolyte as defined in Claim 1, character-
ised in that the electrolyte contains approximately
0.5 g/l to approximately 5 g/l of gold.

3. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the electrolyte con-
tains approximately 3.0 g/l to approximately 6.0 g/l
of uncombined potassium cyanide, sodium cyanide
or ammonium cyanide.

4. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the electrolyte con-
tains potassium sulphite, sodium sulphite or ammo-
nium sulphite in an order of magnitude of approxi-
mately 5.0 g/l to approximately 15.0 g/l.

5. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the electrolyte con-
tains the aromatic nitro compound in an order of
magnitude of approximately 0.05 g/l to approxi-
mately 1 g/l.

6. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the uncombined al-
kali is present in the form of potassium hydroxide or
sodium hydroxide.

7. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the uncombined al-
kali is present in an order of magnitude of approxi-
mately 10 g/l to approximately 25 g/l.

8. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the reducing agents
are present in an order of magnitude of approxi-
mately 1 g/l to approximately 10 g/l.

9. The electrolyte as defined in one of the preceding
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Claims, characterised in that a reaction catalyst is
added to the electrolyte.

10. The electrolyte as defined in Claim 9, character-
ised in that the reaction catalyst is a water-soluble
thallium-I compound.

11. The electrolyte as defined in Claim 10, character-
ised in that the concentration of water-soluble thal-
lium-I-compound is in the range of approximately
0.1 mg/l to approximately 100 mg/l, preferably in the
range of approximately 1 mg/l to 20 mg/l.

12. The electrolyte as defined in one of the preceding
Claims, characterised in that the aromatic nitro
compound is a mono-, di- or tri-nitro compound.

13. The electrolyte as defined in Claim 1 or Claim 12,
characterised in that the aromatic nitro compound
is a dinitrobenzoic acid, especially a 3.5-nitroben-
zoic acid.

14. A method for electroless gold plating, character-
ised by an electrolyte according to one of Claims 1
to 13.

15. The method as defined in Claim 14, characterised
in that the electrolyte of the gold bath has a tem-
perature of between 60° Celsius and 95° Celsius,
preferably between 75° Celsius and 85° Celsius.

Revendications

1. Electrolyte pour un bain d'or par réduction qui con-
tient

- des composés de cyanure de potassium-, de
sodium- ou d'ammonium-or(I) ou des compo-
sés de cyanure d'or(III) dans un ordre de gran-
deur d'environ 0,1 g/l à environ 20 g/l;

- du cyanure de potassium, de sodium ou d'am-
monium libre dans un ordre de grandeur d'en-
viron 0,1 g/l à environ 25 g/l;

- du sulfite de potassium, de sodium ou d'ammo-
nium dans un ordre de grandeur d'environ 0,1
g/l à environ 50 g/l;

- un composé nitro-aromatique dans un ordre de
grandeur d'environ 0,01 g/l à environ 10 g/l;

- un alcali libre dans un ordre de grandeur d'en-
viron 1 g/l à environ 100 g/l;

- un ou plusieurs agents de complexation choisis
parmi le groupe comprenant des acides hy-
droxycarboxyliques, des acides phosphoni-
ques, des acides nitrilo-acétiques ou des aci-
des éthylène-diamine-acétiques dans un ordre
de grandeur d'environ 1 g/l à environ 50 g/l;

- un ou plusieurs agents de réduction choisis

parmi le groupe comprenant des boranes ou
des boranates dans un ordre de grandeur d'en-
viron 0,1 g/l à environ 50 g/l.

2. Electrolyte selon la revendication 1, caractérisé en
ce que l'électrolyte contient de l'or à concurrence
d'environ 0,5 g/l à environ 5 g/l.

3. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que l'électro-
lyte contient du cyanure de potassium, de sodium
ou d'ammonium libre à concurrence d'environ 3,0
g/l à environ 6,0 g/l.

4. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que l'électro-
lyte contient du sulfite de potassium, de sodium ou
d'ammonium dans l'ordre de grandeur d'environ 5,0
g/l à environ 15,0 g/l.

5. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que l'électro-
lyte contient le composé nitro-aromatique dans l'or-
dre de grandeur d'environ 0,05 g/l à environ 1 g/l.

6. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que l'alcali li-
bre est présent sous la forme d'hydroxyde de po-
tassium ou de sodium.

7. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que l'alcali li-
bre est présent dans l'ordre de grandeur d'environ
10 g/l à environ 25 g/l.

8. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que les
agents de réduction sont présents dans l'ordre de
grandeur d'environ 1 g/l à environ 10 g/l.

9. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce qu'on ajoute
à l'électrolyte un accélérateur de la réaction.

10. Electrolyte selon la revendication 9, caractérisé en
ce que l'accélérateur de la réaction est un composé
hydrosoluble de thallium(I).

11. Electrolyte selon la revendication 10, caractérisé
en ce que la concentration du composé hydrosolu-
ble de thallium(I) se situe dans un ordre de grandeur
d'environ 0,1 mg/l à environ 100 mg/l et de préfé-
rence dans le domaine d'environ 1 mg/l à 20 mg/l.

12. Electrolyte selon l'une quelconque des revendica-
tions précédentes, caractérisé en ce que le com-
posé nitro-aromatique est un composé mononitro,
dinitro ou trinitro.
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13. Electrolyte selon la revendication 1 ou 12, caracté-
risé en ce que le composé nitro-aromatique est un
acide dinitro-benzoïque, en particulier un acide
3,5-dinitrobenzoïque.

14. Procédé pour la séparation d'or par réduction, ca-
ractérisé par un électrolyte selon l'une quelconque
des revendications 1 à 13.

15. Procédé selon la revendication 14, caractérisé en
ce que l'électrolyte du bain d'or présente une tem-
pérature entre 60°C et 95°C, et de préférence entre
75°C et 85°C.
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