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Patentanspruch:

1. Cyanidfreies Bad zur stromlosen Abscheidung von Hartgoldschichten, in dem das Goldsalz als
Alkalisulfitoaurat vorliegt, als Reduktionsmittel Formaldehyd, Hydrazinderivate, als Stabilisatoren
Natriumsulfit, Ethylendiamin, Ethanolamin, N-Methyl-Benzthiazoliumjodid sowie
Ethylendiamintetraessigsaure {Na-Salz) verwendet werden, gekennzeichnet dadurch, daf als
hartesteigender Zusatz eine Thalliumverbindung in einer Konzentration von 1 bis 500mg prao Liter
verwendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die technische Anwendung der Erfindung kann in allen Bereichen erfolgen, in denen die Vorteile der stromlosen Abscheidung
genutzt werden sollen und gleichzeitig eine groBere Harte und Verschleififestigkeit der Goldschichten gefordert wird. Besondere
Eignung ergibt sich fir die Herstellung von Funktionsschichten in der Elektrotechnik/Elektronik, die auf Abrieb und Verschlei®
beansprucht werden, z. B. Steckkontakte, Kommutatoroberflichen. Besonders geeignet ist das vorliegende Bad fiir
Innenmetallisierungen, wo galvanische Hartgoldbader versagen.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Die bekannten Losungen zum Abscheiden von hérteren Goldschichten aus stromlosen Metallisierungsbadern beschranken sich
ausschlieflich auf cyanidhaltige Elektrolyte. Die Hartesteigerung wird durch den Miteinbau von Nickel bzw. Kobalt oder
entsprechende Verbindungen, die dem Bad zugesetzt werden oder wahrend der Abscheidung intermediar entstehen, realisiert.
Dadurch werden die elektrischen Eigenschaften der Goldschicht negativ beeinfluft.

Ein weiterer Nachteil dieser Zusatze besteht darin, daf die schon geringe Stabilitat stromloser Goldbader durch Zusatz unedler
Metallverbindungen noch weiter verringert wird. Nach Untersuchungen von Y.OKINAKA u. M. (J. Electrochem. Soc. 1974, 121
(1), 56~62) fithren bereits Konzentrationen von 10-3Mol/!l Ni%*-lonen und Co?*-lonen zur Unbrauchbarkeit der Losung.
Stromlose Goldlésungen auf der Basis cyanidischer Goldsalze, in denen als Reduktionsmittel Natriumhypophosphit oder
Formaldehyd verwendet werden, arbeiten nicht chemisch-reduktiv und kénnen nur auf unedien Substratunterlagen mit
begrenzter Schichtdicke abgeschieden werden (DAS 1268417; Jap. Pat. 43—25881; DDR 30201; DAS 2213039).

Verschiedene stromlose Goldelektrolyte, die Nickel- bzw. Kobaltsalze enthalten, lassen bereits aus ihrer Zusammensetzung
erkennen, dafd sie kein Reduktionsmittel enthaiten und deshalb nur auf Zementationsbasis arbeiten (DOS 2239676; Jap. 77,53,
732; USA 3506462). AuBerdem konnte Y. OKINAKA {Gold Plating Technology, Electrochemical Publikations) fir das Patent
USA 3506462 nachweisen, daB trotz einer groRen Konzentration von Kobaltchlorid in der Losung sich kein Kobalt in der
abgeschiedenen Schicht befindet. Die Nachteile, die sich aus der Toxizitdt der cyanidischen Bader ergeben, werden in
cyanidfreien Elektrolyten ausgeschlossen (DDR 150762; DOS 2750932; USA 4091128; SU 397562). Es ist allerdings bekannt,
daf sich aus diesen Badern nur Reingoldschichten abscheiden lassen. Die Zugabe von Nickel- und Kobaltverbindungen fihrt in
diesen Fallen 2u keiner Hartesteigerung, da fiir ihren Einbaumechanismus cyanidische Zwischenprodukte vorausgesetzt
werden.

P.Prost-Tournier (DOS 2946 165) untersuchte Zuséatze von Metallverbindungen der Gruppe lll, IV und V des PSE in stark
alkalischen cyanidischen Goldlésungen mit dem Ziel, die Abscheidungsrate zu steigern und die Badausarbeitung zu verbessern.

Ziel der Erfindung

Der natzliche Effekt der Erfindung liegt darin, die Abscheidung harterer verschleifester Goldschichten aus stabilen cyanidfreien
Elektrolyten zu ermdglichen und damit die Schwierigkeiten, die sich aus der Verwendung cyanidhaltiger Lésungen ergeben, zu
beseitigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

In der vorliegenden Erfindung soll ein Metallisierungsbad beschrieben werden, das die hauptsachlichen Nachteile der bisher
bekannten Ldsungen nicht aufweist.

Von den bekannten cyanidfreien stromlosen Goldlosungen lassen sich besonders die sulfitischen Losungen gut handhaben
(DDR 150762). Bei der Untersuchung des Einflusses von Metallkationen auf die Abscheidungsbedingungen und
Schichteigenschaften stromioser sulfitischer Goldschichten zeigte sich, daR® besonders Thalliumverbindungen eine bedeutende
Zunahme der Harte und VerschleiRfestigkeit ergeben, wobei sich die elektrischen Eigenschaften nicht signifikant andern und die
Stabilitat des Vergoldungsbades nicht negativ beeintrachtigt wird.



Ausfiihrungsbeispiele

Die Erfindung wird anhand von drei Ausflihrungsbeispielen weiter erldutert:

1. Beispiel Au (als NazAu(S0s),)
HCHO
Ethylendiamin
EDTA-di-Na-Salz
Natriumcitrat
Ammoniumchlorid
Tl{ais TINO;)
Temperatur
Haérte: HV0,001

Blrstenlibergangsspannung

2.Beispiel Au(als Na;Au{SO3),)
HCHO
Na,S0;
Ethylendiansin
EDTA-di-Na-Salz
Ti(als TINO3)
pH(NaOH)
Temperatur
Harte: HVo'om

Birstenlibergangsspannung

3.Beispiel Au(als NazAu{SO3);)
N82503
Tridthanolamin
Tl{als TINO3)
HCHO
Hydrazinsuifat

N-Methyl-Benzthiazoliumjodid

pH{NaOH)
Temperatur
Harte: HV 001

Blrstenlibergangsspannung

59/l
0,5g/1
1,39/l
0,7 g/!
23g/1
47 g/l
1mg/l
70°C
215
4,3mV
2,0g/!
0.3g/!
22,0g/1
4,3g/1
0,9g/!
25mg/|
9,0
92°C
200
43mV
2,5¢g/1
50,0g/!
15,0g/I
0,59/l
10,59/l
0,7 g/t
0,59/l
9,0
92°C
225
43mV
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