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Titel der Erfindung

Cyanidfreies Bad fiir die stromlose Goldabscheidung

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die technische Anwendung kann in allen Bereichen erfolgen,
wo die Abscheidung von Goldschichten zum Zwecke der Ver-
besserung des Korrosions- und Oxydationsschutzes und der
¢lektrischen Schichteigenschaften erforderlich erscheint.
Ein besonderes Einsatzgebiet stellt die Elektronik dar, wo
die Aufbringung galvanischer Goldschichten oft schwierig
oder unmdglich ist, wenn die zu iberziehenden Bereiche Ein-
zelbereiche oder isolierte Bereiche darstellen. o

Die Anwendung der stromlosen Goldabscheidung zeichnet gich
gegenilber vergleichbarer schichterzeugender Verfahren wie
‘Bedampfen, Sputtefn oder dhnliches durch geringeren Material-
einsatz und hohere Haftfestigkeit der Goldschicht aus.

Charakteristik der bekannten LCsungen

Die Verwendung stromloser Metallisierungsbdder fir die Ab=-
scheidung von Gold auf verschiederen Substraten ist allge-
mein bekannt.

Die Abscheidung erfolgt liblicherweise aus einer LOsung, die
ein Goldsalz, ein Reduktionsmittel und verschiedene Zusdtze
wie Komplexbildner, Puffersubstanzen und Stabilisatoren ent-
hilt. Die bekannten technischen LOsungen lassen sich in
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cyanidhaltige und cyanidfreie lletallisierungslosungen unter-
teilen.

Die Stabilitdt der cyanidhaltigen Bdder wird gewidhrleistet,
indem man als Goldsalz ein Alkaligoldcyanid in ein=- oder
dreiwertiger Form einsetzt (z.B. DOS 1 771 258; DOS 414 471;
SU 549 501) und/oder Alkalicyanid als Komplexbildner ver-
wendet (z.B. DDR 30 201; DAS 2 057 757; DOS 2 213 039).

In der DOS 2 211 439 kommt mit Natriumcyanborhydrid ein
cyanidhaltiges Reduktionsmittel zum Einsatz.

Derartige cyanidhaltige Bidder arbeiten stabil und haben einen
breiten Anwendungsbereich gefunden. |

Mit der Verwendung cyanidhaltiger MetallisierungslOsungen er-
geben sich jedoch Schwierigkeiten, die aus der Toxizitdt des
Komplexbildners resultieren. Neben den besonderen Vorsichts-
mafBnabmen beim Umgang mit cyanidhaltigen LOsungen sind vor
‘allem die Aufwendungen flir die Entgiftung der verwendeten Ge-
réte und der Abwidsser betrdchtlich. _ .
Chemische Metallisierungslosungen, die keine cyanidhaltigen
Zusdtze besgitzen, weisen diese Nachteile nicht auf.

In verschiedenen Patenten (z.B. US 3,515,571; US 4,091,?28;
US 4,091,172) werden cyanidfreie Metallisierungsldsungen be-
schrieben, bei denen auf Grund ihrer Instabilitdt die gold-~
galzhaltige Losung und die LOsung, die das Reduktionsmittel
enthdllt, getrennt aufbewahrt werden. Wihrend der lMetalli-
gierung erfolgt das gleichzeitige Kﬁfsprﬁhen der LUsungen

auf den zu metallisierenden Gegenstand. Fiir dieses Sprilhver-
" fahren ist jedoch eine besondere Vorrichtung erforderlich.

- Das DDR-Patent 82 616 beschreibt ein Verfahren zur AbSCheidung
metallischer Uberziige auf Silizium, unter anderem unter Ver-
. wendung eines cyanidfreien stromlosen Goldbades. Dieses Bad
zeigt ebenfalls eine auffallendg Instabilitdt, die nur eine
kurze Vergoldungsdauer (ca. 5 Minuten) und damit eine sehr
geringe Schichtdicke zulift. : =

Fin weiteres Beigpiel flir ein cyanidfreies Bad zur strom-
logen Goldabscheidung ist in der DOS 2 750 932 angsefiihrt. Nach
Angabe der Erfinder arbeitet das Bad stabil mit guter Abschei-
dungsgeschwindigkeit. Bei dem eingesetzten Reduktionsmittel
handelt es sich um ein wasserldsliches tertiires Amin-Boran

der TFormel RO(CaH O)vaH NE'R'! BH3'

2a 2b
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Die Herstellung dieses, fiir die stromlose lietallisierung
bisher unbekannten Reduktionsmittels ist in der Patentanmel-
dung 2 750 922.4-42 beschrieben und erweist sich als auf-
wendig und undkonomisch im Vergleich zu den handelsiiblichen
Reduktionsmitteln.

Weiterhin sind SU-Patente bekannt, die eine Vergoldung nur im
Autoklaven bei 393 - 443 K erlauben (SU 397 562) oder das
verwendete Reduktionsmittel nicht erkennen lassen, so dall es
gich dabei wahrscheinlich nur um eine Tauchabscheidung han-
delt, die nur eine geringe Schichtdicke zuldB8t (SU 396 436).

Ziel der Erfindung

Der niitzliche Effekt der Erfindung liegt darin, die strom-
lose Abscheidung von Goldschichten aus stabilen, cyanidfreien
Elektrolyten unter Verwendung handelsiiblicher Reduktions-
mittel zu ermdglichen und demit die Schwierigkeiten, die sich
aug der Verwendung cyanidhaltiger Losungen ergeben, unter
Gewdhrleistung der Stabilitdt zu beseitigen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

. Die aufwendigen Arbeitsschritte zur Entgiftung der verwen-
deten Gerdte und der Abwdsser bel cyanidhaltigen LOsungen zur
stromlosen Goldabscheidung ergeben sich aus der Toxizitdt der
Cyanide und ihrer Verbindungen.

Im Falle der Verwendung cyanidfreier MetallisierungslUsungen
gind durch die Instabilitdt der LOsungen entweder besondere
Vorrichtungen zum Aufsprilhen der getrennten Komponenten er-
forderlich oder es lassen sich nur sehr kurze Metalli-
sierungszeiten und damit nur dlinne Schichten erreichen.
Pir das stabil arbeitende cyanidfreie Goldbad, das in der

DOS 2 750 932 beschrieben wird, ist die aufwendige Herstel~
lung eines besonderen Reduktionsmittels erforderlich.

In der vorliegenden Erfindung soll deshalb eine LOsung be-
schrieben werden, die die hauptsd@chlichen Nachteile der bis-
her bekannten Losungen nicht aufweist.
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Die Stabllltat der cyanidhaltigen LOsungen zur stromlosen
Abscheidung von Gold liegt in der starken Komplexbildung aer
Cyanide und damit in der sehr geringen Konzentration an
freien Goldionen begriindet.

Untersuchungen von B.I.Pescevickij (Serija Chimiceskich Naulk,
1976,2(4),24-45) iber Goldverbindungen in waBrigen LOsungen
zeigen, daB die Stabilitdt von Goldkomplexen in folgender
Reihenfolge zunimmt:. '

1™ By SONT WH, OH 5,03 sog s on”

Neben den Goldcyanidverbindungen sind vor allem die Gold-
sulfxthomplexe recht gut zu handhaben, ohne deren Toxizitéddb
aufzuweilgen. ‘

Aus diesem Grunde wurde fir die stromlose AboChGldung ven
Gold die Eignung von Alkalisulfitoauraten erprobt. s ist
dabel erforderlich, der LOsung einen UberschuB des ent- |
sprechenden Alkalisulfits zuzusetzen. '

Zur Stabilisierung der VergoldungslOsung wurde eine Di- bzw.
Triaminoalkyl-, Di- bzw. Triaminoaryl- und/cder Di- baw.
4Triaminoaralkylverbindung eingesetzt. Diese Stabilisatoren
gestatten die Anwendung der MetallisierungslOsungen in einem
- gehr groBen pH-Bereich; bei grofien Konzentrationen lassen
gich auch saure stromlose Goldbdder realisieren.

Weiterhin kommen iAthylendiamin-tetra-essigsiure-tetra-Na-
galz als Chelatbildner und Kaliumbromid als Beschleuniger zum
Finsatz. )

Die Arbeitstemperafur der stromlosen MetallisierungslOsung
so0ll vorzugsweise bei 353 - 371 K liegen.

‘Als Reduktionsmittel kdnnen Natriumhypophosphit, Formaldehyd
und Hydrazin zum Einsatsz gelangenjmlm Falle der Verwendung
von Hydrazin als Reduktionsmittel ist der Einsatz eines zu-
sdtzlichen Stabilisators wie Thioharnstoff erforderlich.

Die Wahl des Reduktionsmittels sowie das Konzentrationsver-
hiltnis Gold - Reduktionsmittel bestimmen in erster Linie die
Abscheidungsgeschwindigkeit und das Aussehnen der Gold~-
iiberziige. Wshrend bei Verwendung von Hydrazin und Natrium-
hypophosphit vorzugsweise matte Goldschichten abgeschicden
werden, ergibt der Einsatz von Formaldehyd gldnzende, hell~
gelbe Goldablagerungen. Die verwendeten Losungen arbelien
bis zum Siedepunkt stabil und ohne Fremdabscheidung.
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Mit den beschrleoenen Losungen wurden auf nwchtakt1v1erten
stromlosen Wickelschichten Je nach BadzuSdmmensetzung
Abscheidungsgeschwindigkeiten von 0,5 - 1,7 mg cm -2 in
einer Stunde erreicht.

Die Goldlberzlige weisen eine sehr gute Haftfestigkeit auf.

Avgfihrungsbeispiel

Die Erfindung wird anhand von drei’Auéfﬁhfungsbeispielen
weiter erldutert.

Beispiel 1: v

Die eingesetzte Losung setat sich wie folgt zusammen:

Au als Natriumsulfitoaurat NaBAu(SOB)2 | 3 }g/l
Natriumsulfit Na,S0, 15 g/l
1,2-Diaminodthan HyN CH, CH, NH, ‘ 1 g/l
Keliumbromid KBr 1 g/l
At1y1end1am1n-tetra-ess1guaure tetra-Na-salz 1 &/l

Watriumhypophosphit NeH,P0, H,0 4 g/l

Mit Natriumhydroxid wird der pH-Wert von 9 eingestellt.

Die Arbeitstemperatur der Losung betrigt 369 - 371 K.

Auf nichtaktivierter stromlos vernickelter Keramikfolie wird

ein matter Goldiiberzug erhalten. Die Abscheidungsgeschwindig-
keit betridgt in einer Stunde O 95 mg cm 2.

Beispiel 2:

Au @ls Natriumsulfitoaurat NaB:t'tu(SO3)2 3 g/l
Natriumsulfit N82803 15 g/l
1s2~Diaminodthan HyN CH, CH2 NH2 1 g/l
Kaliumbromid KBr - 1 g/l
Athylendlamln—tetra—essigséure—tetra-Namsalz 1 g/l
Hydrazin HoN NH, als 50 %ige LOsung ‘ 2 g/l
Thioharnstoff (NH2)2 C S » 0,2 mg/1

Der pH-Wert von 11 wird durch Natriumhydroxid eingestellt.

Die Arbeitstemperatur der Metallisierungsldsung liegt bei

353 K.

Dag Ergebnis einer einstiindigen Hetallisierung einer strom-
los vernickelten Keramikfolie, die nicht aktiviert wurds,

war eine matte Goldschicht mit einem Goldbelag von 1,5 mg ™2
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Beispiel 3:

Au als Natriumsulfitoaurat NaBAu(SO3)2' 3
Natriumsulfit Na2803 15
1,2~Diamino&than HEK CH2 CH2 NH2 1
Kaliumbromid KBr 1
.Kthylendiamin-tetra-essigséure-tetra-Na-salz i
~ Formaldehyd als 37 %ige L@sungl .2

g/l
g/l
g/l
g/1
g/l
g/l

Der pH-Wert wird durch Zugabe von Natriumhydroxid auf 9 ein-

gestellt. Die Arbeitstemperatur der Losung betrdgt 371 K.

Mit dieser Metallisierungslosung wird auf nichtektivierter

stromlos vernickelter Keramikfolie in einer Stunde

0,78 ng om™2

Gold als glénzender Uberzug abgeschieden.
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BErfindungsanspruch
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Cyanidfreies Bad fur die stromlose Goldabscheiaung, ge—~
kennzeichnet dadurch, daB als Goldsalz ein Alkalisulfito-
aurat der allgemeinen Formel MeBAu(SOB)2 eingesetzt wird,
Me bedeutet Kzalium oder Natrium. _

Bad nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, daB der Gold-
gehalt in einem Liter Losung 0,1 - 10 g betridgt.

Bad nach Punkt 1. und 2., gekennzeichnet dadurch, daB als

Reduktionsmittel Natriumhypophosphit, Formaldehyd und

Hydrazin in einer Konzentration von 0,5 - 500 mmol 1-1
verwendet werden. 4 '

Rad nach Punkt 1. bis 3., gekennzeichnet dadurch, daB zur
Stabilisierung 0,1 - 10 g 177 einer Di- bzw. Triamino-
alkyl-, Di- bzw. Triaminoaryl- und/oder Di- bzw. Tri-
anincaraliylverbindung zur Anwendung kommen.

Bad nach Punkt 1. bis 4., gekennzeichnet dadurch, daB im
Bad weiterhin 1 - 100 g 171 Natriumsulfit, O - 10, g 171
Kaliumbromid und 0 - 50 g 1"1'eines Chelatbildners ent-

. halten sind.

Bzd nach Punki 1. bis 5., gekennzeichnet dadurch, da8 der
pH-Wert der LOsung im Bereich von 3 - 14 liegt.
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