
EP 0 384 227 B1 Beschreibung Die Erfindung betrifft ein Bad zur
galvanischen Abscheidung von bondfahigen FeingoldUberzigen mit Uber 99,9
Gew. % Goldgehalt, enthaltend Gold als Alkali-oder Ammoniumgold-(l)-cyanid
sowie Phosphon- 5  sauren und/oder Phosphorsaure bzw. deren Salze oder
Derivate und eine wasserlosliche Wismutverbin- dung. Galvanische GoldbadQr
dienen fUr vielerlei Anwendungszwecke. Sie enthalten in den meisten Fallen
Alkali- oder Ammoniumgold (I) cyanid, seltener Gold(Ill)-cyanide oder
Alkaligoldsulfite. Goldbader fur dekorative Anwendungen scheiden fast immer
Goldlegierungen mit erheblichen Anteilen 1o an Legierungsmetall zur
Erzielung gewinschter Farbeffekte ab. Weitverbreitet sind Goldbader zur
Abscheidung von Gold mit guten elektrischen und mechanischen Eigenschaften
als Werkstoff bei elektrischen Schwachstromkontakten. Diese Bader arbeiten
im schwach sauren pH-Bereich (pH 3-5). Der Oberzug enthalt neben Gold meist
geringe Anteile (0,11- 1 %) Nickel, Kobalt oder Eisen. 15     Aulerdem
werden auch galvanische Goldbider zur Abscheidung von Feingoldschichten mit
mindestens 99,9 % Goldgehalt ben6tigt, beispielsweise als bondfahige
Lberzige in der Halbleitertechnik. Unter Bondtechniken werden diejenigen
Verfahren zusammengefal3t, bei denen in der Mikroelektronik Systemtrager
mit elektronischen Bauteilen - z.B. Chips - Ober Feindrahte (meist aus Gold
oder ALuminium) leitend verbunden werden. Dabei erfolgt die Verbindung des
Drahtes mit einer vergoldeten AnschluflflAche 20  durch Druck, erh6hte
Temperatur und haufig unterstUtzt durch Ultraschallenergie. Diese
Bondverbindung gelingt in einwandfreier Weise nur, wenn der GoldUberzug auf
der Anschlulfld- che sehr rein (Feingold mit mindestens 99,9 % Goldgehalt),
weich (Hirte maximal 120 HV) und seidenmatt ist. Harte, hochglanzende
Oberzage sind ungeeignet. Weitere Anforderungen an die bondfahigen Gold-
schichten resultieren aus der Beanspruchung durch Wgrmebelastungs-Tests,
die zur Absicherung guter 25  Bondbarkeit durchgefihrt werden. Solche
Warmebelastungstests werden z.B. am ungebondeten PrUfling durchgeffhrt,
wobei beispielsweise nach Auslagerung von 5 Minuten Dauer bei 500  C an
Luft keine Verfarbung der Goldschicht auftreten darf. In anderen Tests
.wird der gebondete PrUfling Temperaturwech- seltests oder Ober viele
Stunden an Luft einer Temperatur von 150 - 180- C ausgesetzt. Diese
Warmebela- stungstests bewirken in der Goldschicht Diffusionsvorggnge
zwischen Gold und Tragerwerkstoff. Die 30  Wirkung solcher
Diffusionsvorgange auf das Bondverhalten hangt von der Schichtdicke des
Goldes und seiner Struktur ab. Da aus wirtschaftlichen Grlnden eine
m6glichst geringe Goldschichtdicke gefordert wird, muB die Struktur des
Oberzugs 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. 35     Ein weiteres Kriterium fOr die
Wirtschaftlichkeit eines Galvanikverfahrens ist die Abscheidegeschwindig-
keit des Bades unter Einhaltung der funktionellen Anforderungen an den
Oberzug. Die Abscheidegeschwin- digkeit resultiert aus der anwendbaren
Stromdichte, deren Obergrenze so hoch wie m6glich liegen soll ohne EinbuBe
an den erwlnschten Eigenschaften der Goldschichten. Einfache M6glichkeiten
zur Erzielung hoher zulassiger Stromdichten sind die Erh6hung des
Goldgehal- 40  tes im Bad oder eine rasche Elektrolytbewegung. Wegen des
hohen Goldpreises leidet bei zu groSen Goldgehalten die Wirtschaftlichkeit
des Verfahrens. Die Anwendung von Apparaturen (spezielle Galvanisierzellen)
mit zum Teil sehr hoher Elektrolytbewe- gung durch Anstr6men oder
Anspritzen des Galvanisiergutes gewahrleistet oft durch Anwendung von
Masken auch die selektive Eingrenzung der Goldauflage auf die funktionell
wichtigen Flichenelemente der 46  Ware. Entscheidend fUr die
Geschwindigkeit der Abscheidung (maximal zulassige Stromdichte) ist aber
die. starke Anstr6mung durch den Elektrolyten. Trotz der mit diesen
MaBnahmen erreichbaren Erh6hung der Abscheidegeschwinfdigkeit ist eine
weitere Steigerung von Stromdichte und Abscheidegeschwindigkeit durch
Verbesserung der Goldbader seher -: erwcinscht, wobei aus der anzuwendenden
hohen Stromdichte (kathodisch und besonders auch. anodisch) * so  sowie aus
der starken Turbulenz der Bider in Stromungsanlagen erhdhte Anforderungen
an die Stabitita t der Elektrolyte resultieren.! In der EP-OS 0 126 921-
wird ei Bad zur galvanischen Abscheidung von Goldlegierungen beschrieben,
das neben Alkaligold (I)-cyanid und Phosphonsluren noch zwischen 10 mg und
100 g/l Wismut in Form.. 



einer wasserl~slichen Komplexverbindung enthailt. Dieses Bad, das in einem
pH-Bereich von 6 bis 13 . 55  arbeitet, scheidet rosa- bis violetf arbeie
LegierungsOberzige fOr dekorative Zwecke mit Goldanteilen vofl 65 bis 85
Gew. % ab, die fa r Bondanwendungen vBIlig ungeeignet sind. *  - - Ein
Goldbad fir Halbleiteranwendungen gemaB der JP-OS 56 084 495 enthalt 2 bis
16 g Gold als ; Cyanoaurat, 5 bis 200 g/I Zitronensaure, 5 bis 100 g/l
Phosphorsaure, 2 '.:..:    EP 0 384 227 BI 10 bis 150 g/l Ammoniumsulfat
und 0,01 bis 40 mg/l Titan, Cer, Blei, Antimon, Arsen, Wismut undioder
Tellur bei pH-Werten von 4 bis 7. Diese Bader werden also im schwach sauren
Bereich betrieben und haben den Nachteil, daB die Zitronensaure auf Nickel
und Kupfer als Basiswerkstoffe und Zwischenschich- ten einwirkt, was zu
Badverunreinigungen f~hrt. Fir Bondverbindungen sind diese Bader daher
nicht s optimal geeignet. Besondere Goldschichten erh~lt man aus
galvanischen Badern, die neben Alkaligold (I)-cyanid Hydro- genphosphate,
Phosphonsauren und stickstoffhaltige Carbonsauren enthalten (DE-OS 35 37
283). In Stromungsanlagen lassen sich hierbei Stromdichten bis 15 ANdm2
erreichen. Bei normaler Badbewegung erhalt man jedoch schon bei
Stromdichten oberhalb 1 A/dm2 mattbraune Oberzage, die fOr Bondanwendun- io
gen unbrauchbar sind. Die US-PS 3 879 269 beschreibt GoIdb~der zur
Abscheidung von bondfahigen Feingoldaberzagen in
Hochgeschwindigkeitszellen. Diese Bader enthalten neben 24 - 40 g/l Gold,
Phosphaten und Carbonsauren eine kritische Menge von 2 - 12 mg/(
dreiwertiger Arsen-lonen. Trotz Anwendung in einer Hochgeschwindig-
keitszelle und trotz sehr hoher Goldkonzentration werden brauchbare
Oberzage nur bis zu einer Stromdichte i5  von ca. 4 A/dM2 erreicht.
Galvanische Goldbader mit dreiwertigem Arsen als komverfeinemdem Zusatz
leiden alle unter der bekannten Erscheinung, daR das dreiwertige Arsen zum
fanfwertigen oxidiert wird, wobei dieser Vorgang bereits bei Nichtbenutzung
des Bades ablauft, mit besonders hoher Reaktionsgeschwindigkeit jedoch
unter den oxidativen Einfltssen (hohe anodische Stromdichte, starke
Einwirbelung von Luft) der Hochgeschwin- 20  digkeitselektrolyse in
Stromungs- oder Spritzzellen. Das finfwertige As zeigt keinen
kornverfeinemden oder glanzbildenden Effekt. Andererseits liegt die
erforderliche und zulassige Konzentration an dreiwertigem Arson im Bereich
weniger mg/l. Da eine ausreichend genaue Analysenmethode fOr diese wirksame
Komponente fehit, ist eine sichere Badfahrung nicht gewahrleistet. Die
Instabilitat des Zusatzes flhrt zu *starken Qualitatsschwankungen, die nur
durch haufige Funktionsprifungen und Korrekturen in unsicherer 25 Weise
begrenzt werden kbnnen. Die DE-OS 3 3 41 233 beinhaltet ein saures
Feingoldbad mit einem Zusatz von 5 bis 50 ppm (mg/I) Blei, welches im
Stromdichtebereich 0,5 - 2 A/dM2 betrieben werden kann, wobei die optimale
Stromdichte bei 0,6 A/dM2 liegt. Die Anwendung von Thallium als
Kornverfeinerer in Konzentrationen von I - 140 mg/l in Goldbadern mit 30
pH-Werten im Bereich 7 - 13 wird z.B. in der DE-OS 2 1 31 815 beschrieben.
Der anwendbare Stromdichtebereich liegt bei 0,1 - 20 A/dM2. Von
galvanischen Goldbadern, die Blei odor Thallium als komverfeinernde Zusatze
enthalten, ist bekannt, dag daraus abgeschiedene GoldUberzige zwar im
frisch abgeschiedenen Zustand einwandfrei bondbar sind, sie jedoch bei den
anschlielend durchgef~hrten Hitzetests von z.B. 150' C / 24 Stunden ihre 35
Abreilfestigkeit weitgehend verlieren, so dal3 es zu einer H~ufung von
Bondabrissen kommt. Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Bad zur galvanischen Abscheidung von bondfahigen Feingoldiberzlgen mit Ober
99,9 Gew. % Goldgehalt zu entwickeln, enthaltend Gold als Alkali- oder
Ammoniumgold (l)-cyanid, sowie Phosphonsauren undioder Phosphorsauren bzw.
deren Salze oder Derivate und eine wasserlosliche Wismutverbindung, das
eine. hohe Abscheidegeschwindigkeit durch eine 40  hohe anwendbare
Stromdichte bei einwandfreier Stabilitat des Bades gewahrleistet und mit
dem eine gute Bondbarkeit und Warmebestandigkeit der Uberzage erzielbar
ist. Diese Aufgabe wird erfindungsgemaR dadurch geldst, daR es 2 bis 100
g/l Gold, 0,1 mg/Il bis 5 g/l 



Wismut, 0 bis 250 g/l Phosphonsaure bzw. deren Salze, Ester oder einfache
Substitutionsprodukte und/oder O bis 250 g/l Phosphorsdure bzw. deren Salze
enthalt, wobei die Summe der Gehalte an Phosphonsaure- 45 verbindungen und
Phosphaten mindestens 5 g/l betragen muR, und einen pH-Wert von 7,5 bis 10
aufweist. Vorzugsweise enthalten die BAder Phosphonsauren bzw. deren Salze
oder Ester, die mindestens zwei Gruppen der Form -PO(OH)2 aufweisen, welche
Glieder einer aliphatischen einfachen oder verzweigten
Kohlenwasserstoffkette sind, die auch durch ein oder mehrere
Stickstoffatome unterbrochen sein kann. Vorteilhafterweise enthalten die
galvanischen Goldbader 2 bis 50 g/l Gold als Alkali- oder Ammonium- so gold
(1)-cyanid, 0 bis 250 g/l Alkaliphosphate, Alkalihydrogenphosphate oder die
entsprechenden Ammo- niumnsalze, 5 bis 250 g/l einer Phosphonsaure in Form
von 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure, Amino-tri- methylenphosphonsaure.
Ethylendiamin-tetra-methylenphosphonsaure oder deren Hexanatriumsalz und
0,5 mg bis 4 g/l Wismut in Form von Ammoniumwismutcitrat, Besonders gut
haben sich Goldbader bewahrt, die 8 bis 24 g/l Gold, 40 bis 150 g/l
Phosphat, 20 bis s5 120 g/l Phosphonsaure und 0,5 bis 4000 mg/l Wismut
enthalten. Zusatzlich konnen noch Polyphosphorsduren, Superphosphate,
Amidopolyphosphate, Pyrophosphate *        und in der Galvanik
gebrauchliche Leitsalze, Puffersubstanzen, Komplexbildner oder Netzmittel
in den Badern enthalten sein. *  4
3    EP 0 384 227 B1 Mit den erfindungsgemdIen galvanischen Goldbadern
erreicht man eine Abscheidung von bondfahigen Feingoldaberzugen bei hoher
Stromdichte und Abscheidegeschwindigkeit. Bei Ublicher Waren- und Badbe-
wegung kann bis zu einer Stromdichte von 4 A/dM2 gearbeitet werden, wobei
die Abscheidegeschwindigkeit etwa bis zu 2,50 um/min betragt. Auf
Hochgeschwindigkeitszellen (Jet-Plating-Zellen) kann die zulssige s
Stromdichte bis zu 25 A/dM2 betragen, wobei Abscheidegeschwindigkeiten bis
zu 14,5 am/min erreicht werden konnen. Die so hergestellten GoldfberzUge
sind sehr rein (Feingehalt 99,99 %), weich (Hqrte 70 - 120 HV),
halbgldnzend und ausgezeichnet bondbar. Der Wismutgehalt im GoldOberzug
liegt unterhalb 50 ppm. Die FeingoldlberzOge zeigen eine ausgezeichnete
Stabilitat gegenaber Warmebelastungen, sowohl vor als 10 auch nach dem
Bonden. Gold~berzUge von 0,4 &m Dicke auf einer Nickelunterlage Uberstehen
den Wirmetest von 5 Minuten Auslagerung bei 500 C ohne Verfarbung.
Gebondete Proben zeigen nach Auslagerung 48 Stunden bei 150 C keinen Abfall
der Zugfestigkeit. Die bei Thallium- und Bleizusatzen im Bad beobachtete
Schwichung der Bondfestigkeit der GoldOberzUge tritt nicht auf. Die Bgder
sind unabhangig von der Lagerzeit (ohne Benutzung) und von der Benutzdauer
v6llig stabil. 15     Als Phosphonsguren werden vorzugsweise solche in den
erfindungsgemal3en galvanischen Goldbadern 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 konnen substituiert sein
durch NH2- oder OH-Gruppen oder andere einfache Substituenten. 20
Beispiel fUr eine einfache, stickstofffreie Phosphonsaure der genannten Art
mit 2 Sauregruppen ist die 1-Hydroxyethan-1,1-di-Phosphonsaure POH 3H2 25
CH    C -OH 3 30                                              P0  2
Beispiel fUr eine stickstoffhaltige Phosphonsdure mit 3 Sauregruppen ist
die Amino-tri-(Methylen-Phosphon- saure) 35 H 0 P-CH 2  3                 2



N- CH-Po H2 2   40                          2 3        2 Beispiel fUr eine
stickstoffhaltige Phosphonsaure mit 4 Sduregruppen ist die
Ethylendiamin-tetra-Methylen- phosphonsdure 45 HO0  P-CHCH PO . H203P-CH2
s~,CH2-P03H2 2 322    3 2 N-CH  -CH  -N 50                  H 0 -CH2
NCH2 PO3H2 Beispiel fUr eine stickstoffhaltige' Phosphonsaure mit 5
Sauregruppen ist die Diethylen-Triamin-penta- Ss  Methylenphosphonsiure 4
EP 0 384 227 61 P0 H *3 2 CH2 5
C142 H 2 03 P - CH                                          C ,, Ni H 2-PO
3H2 N- (CH  1     !-(-CH  21 1  203P-CCH
CH2-PO  H ; .      Wismut kann z.B. als Ammoniumwismutcitrat verwendet
werden, doch sind auch alle sonstigen wasserlosli- chen Wismutverbindungen
einsetzbar. is     Die optimale Konzentration an Wismut hdngt von der
verwendeten Phosphonsaure- bzw. bei Verwen- dung eines reinen Phosphatbades
von diesem ab. Sie kann durch Testversuche ermittelt werden. Die benotigte
Menge an Wismut steigt mit der Anzahl der an der Phosphonsaure befindlichen
-P03H2 Gruppen. Folgende Beispieie sollen die erfindungsgemaBen Bader naher
erlSutem: 1. Es wird ein Goldelektrolyt in Form einer wassrigen Losung aus
folgenden Komponenten hergestellt: 20    18 g/l KAu (CN>2 (= 12 g/l Au) 100
g/l K2HPO4 6 mg/I 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/dM2 und einer Warenbewegung von 5
cm/sec gelbe, seidenmatte 25    OberzOge von guter Bondbarkeit erhalten.
Das gleiche Bad liefert ebensolche Oberzige auf einer Spritzzelle
(Jet-Plating) im Stromdichtebe- reich von 0,5 - 15 A/dM2. Die so erzeugten
GoldfiberzUge sind fir die vorgesehenen Bondanwendungen gut brauchbar, sie
wirken jedoch in ihrer Oberflachenbeschaffenheit etwas uneinheitlich und
leicht fleckig. 30       Wird auf den Wismutzusatz im Bad verzichtet, so
erhalt man bei einer Warenbewegung von 5 cm/sec und Stromdichten Oiber 0,5
A/dM2 und in einer Spritzzelle bei Stromdichten Oiber 2 A/dM2 nur braune,
matte, zum Bonden unbrauchbare Oberzflge. 2. Es wird ein Goldelektrolyt in
Form einer wassrigen L sung aus folgenden Komponenten hergestellt: 18 g/l
KAu (CN)2 (= 12 gilAu) 35    5 g/A 1-Hydroxyethan-1 ,1-di-Phosphonsaure KOH
bis zur Einstellung des pH-Wertes 7,5 2 mg/I Ammoniumwismutcitrat (1 mg/l
Bi) Bei einer Warenbewegung von 5 cm/sec und einer Badtemperatur von 70* C
werden gelbe, seidenmatte Oberzflge mit guter Bondbarkeit bei Anwendung von
Gleichstrom mit Stromdichten von 0,5 - 40    3 A/dM2 erhalten. -    ~
Das gleiche Bad liefert nach Anhebung des Goldgehaltes auf 16 g/l auf einer
Spritzzelle (Jet Plating) 



ebensolche Oberzflge im Stromdichtebereich 0,5 - 20 A/dM2. 3. Es wird ein
Goldelektrolyt in Form einer wassrigen Losung aus folgenden Komponenten
hergestellt 24 g/l KAu (CN)2 (= 16 g/l Au) 45    100 g/l
Ethylendiamin-tetra-Methylenphosphonsaure 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 Uberzfige
entsprechen in Aussehen und Verhalten denen von Beispiel 2. so    4. Einem
Grundelektrolyten mit 18 g/i KAu(CN)2 (  12 g/l Au) und 100 g/l K2HPO4 wird
zugegeben entweder 60 g/l 1-Hydroxyethan-1,1-di-Phosphonsgure und 55    10
mg/I Ammoniumwismutcitrat (5 mg/I Bi) oder 60 g/l
Amino-tri-Methylenphosphonsaure und 15 mg/l Amnmoniumwismutcitrat (7,5 mg/I
Bi) oder 60 g/l Hexanatriumsalz der
Ethylendiamin-tetra-Methylenphosphonsaure und 5    - EP 0 384 227 B1 1.5 g
I Ammoniumwismutcitrat (0.75 gA Bi) oder 100 g I
Ethylendiamin-tetra-MethylenPhosphonsaure und 6 g/l Ammoniumwismutcitrat (3
g91 Bi). AnschileRend wird der pH-Wert dieser BSder mit KOH auf 8.0 uhd die
Temperatur auf 70* C eingestellt. 5        Alle Bader liefern unter
konventionellen Galvanisierbedingungen, d.h. mit geringer Elektrolytbewe.
gung und einer Warenbewegung von ca. 5 cm/sec., mit ungepulstem Gleichstrom
im Stromdichtebereich von 0.5 - 3 A/dm2 oder auf Spritzzellen im
Stromdichtebereich von 0,5 - 25 A/dM2 gelbe, seidenmatte und in ihrer
Oberflachenbeschaffenheit sehr gleichma8ige Oberzuge. Die aus diesen Badem
hergesteliten OberzOge besaflen eine Harte 70 - 110 HV (Vickers). Der to
Wismutgehalt war geringer als 0,005 % (50 ppm). 0.5 um dicke GoldiberzUge
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 wahrend 48 Stunden bei 150  C
an Luft wurde gefunden, daB die Bondfestigkeit nicht die geringste i5
Abnahme zeigte. Patentanspfiiche 1. Bad zur galvanischen Abscheidung von
bondfihigen FeingoldiberzOgen mit Ober 99,9 Gew. % 20     Goldgehalt,
enthaltend Gold als Alkali- oder Ammoniumgold (I)-cyanid sowie
Phosphonsauren und/oder Phosphorsaure bzw. deren Salze oder Derivate und
eine wasserlosliche Wismutverbindung, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis
100 g/l Gold, 0,1 mg/l bis 5 g/l Wismut, 0 bis 250 g/l Phosphonsaure, deren
Salze, Ester oder einfache Substitutionsprodukte und/oder 0 bis 250 g/l
Phosphorsaure bzw. deren Salze enthalt, 25     wobei die Summe der Gehalte
an Phosphonsaureverbindungen und Phosphaten mindestens 5 g/l betragen muS,
und einen pH-Wert von 7,5 bis 10 aufweist. 2. Bad nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, 30     daB es Phosphonsauren bzw. deren Salze oder Ester
enthalt, die mindestens zwei Gruppen der Form -PO(OH)2 aufweisen, welche
Glieder einer aliphatischen einfachen oder verzweigten Kohlenwasserstoff-
kette sind, die auch durch ein oder mehrere Stickstoffatome unterbrochen
sein kann. Claims 



35 1. A bath for the electrolytic deposition of bondable fine gold coatings
having a gold content of more than 99.9% by weight, containing gold as an
alkali metal or ammonium gold (I) cyanide and phosphonic acids and/or
phosphoric acid or salts or derivatives thereof and a water-soluble bismuth
compound, characterised in that it contains 2 to 100 g/l of gold, 0.1 mg/l
to 5 g/l of bismuth, 0 to 250 g/l of 40     phosphonic acid, salts, esters
or simple substitution products thereof and/or 0 to 250 g/l of phosphoric
acid or salts thereof, whereby the sum of the amounts of phosphonic acid
compounds and phosphates must be at least 5 g/l, and it has a pH of 7.5 to
10. 2. A bath according to Claim 1, characterised in that it contains
phosphonic acids or salts or esters 45     thereof, which have at least two
groups of the form [err], which are members of an aliphatic single or
branched hydrocarbon chain which may also be interrupted by one or more
nitrogen atoms. Revendications so  1. Bain de dep8t electrolytique de
couches d'or aptes a la fixation ayant une teneur en or superieure a 99,9 %
en poids, contenant I'or sous forme d'auro-(l)-cyanure alcalin ou
d'ammonium ainsi que des acides phosphoniques etlou de l'acide phosphonique
ou leurs sels ou deriv6s et un compose de bismuth soluble dans l'eau,
caracterise en ce que le bain renferme de 2 a 1009g/ d'or, de 0,1 mg/I a 5
g/l de bismuth, de 0 a 25 gA 5s     d'acide phosphonique, leurs sels, leurs
esters ou ses produits de substitution simples, et/ou de 0 a 250 g/l
d'acide phosphonique ou de ses sels, dans lequel la somme des teneurs en
compos6s acides phosphoniques et des phosphates doit s'6lever au moins a 5
g/l et dans lequel le bain possbde une valeur de pH allant de 7,5 a 10. 6
:-  o*  '    \                          '    EP 0 384 227 B1 -1,5 g I
Ammoniumwismutcitrat (0,75 g/l Bi) oder 100 g I
Ethylendiamin-tetra-MethylenPhosphonsaure und 6 g/l Ammoniumwismutcitrat (3
g/l Bi). Anschliel3end wird der pH-Wert dieser Bader mit KOH auf 8.0 und
die Temperatur auf 70  C eingestellt. Alle Bader liefern unter
konventionellen Galvanisierbedingungen, d.h. mit geringer Elektrolytbewe-
gung und einer Warenbewegung von ca. 5 cm/sec., mit ungepulstem Gleichstrom
im Stromdichtebereich von 0,5 - 3 A/dm2 oder auf Spritzzellen im
Stromdichtebereich von 0,5 - 25 A/dM2 gelbe, seidenmatte und in ihrer
Oberflichenbeschaffenheit sehr gleichmaBige OberzUge. Die aus diesen Badern
hergestellten Oberzage besaBen eine Harte 70 - 110 HV (Vickers). Der 10
Wismutgehalt war geringer als 0,005 % (50 ppm). 0,5 um dicke GoldUberzuge
auf einer Nickelunterlage zeigten nach einer Auslagerung von 5 Minuten bei
500 I C an Luft keinerlei Verffrbung. Die Bondbarkeit im
Ultraschallverfahren mit Aluminiumdraht von 300 um Dicke war einwandfrei,
wobei im Zugversuch bis Ober 500 cm keine Drahtabrisse beobachtet wurden.
Nach einer Auslagerung der gebondeten Proben wahrend 48 Stunden bei 150  C
an Luft wurde gefunden, daB die Bondfestigkeit nicht die geringste 15
Abnahme zeigte. PatentansprUche 1. Bad zur galvanischen Abscheidung von
bondfahigen Feingoldfberzlgen mit Uber 99,9 Gew. % 20     Goldgehalt,
enthaltend Gold als Alkali- oder Ammoniumgold (I)-cyanid sowie
Phosphonsauren und/oder Phosphorsaure bzw. deren Salze oder Derivate und
eine wasserl6sliche Wismutverbindung, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 bis
100 g/l Gold, 0,1 mg/I bis 5 g/I Wismut, 0 bis 250 g/l Phosphonsaure, deren
Salze, Ester oder einfache Substitutionsprodukte und/oder 0 bis 250 g/l
Phosphorsaure bzw. deren Salze enthalt, 25     wobei die Summe der Gehalte
an Phosphonsaureverbindungen und Phosphaten mindestens 5 g/l betragen muB,
und einen pH-Wert von 7,5 bis 10 aufweist. 2. Bad nach Anspruch 1, dadurch
gekennzeichnet, 30     daB es Phosphonsauren bzw. deren Salze oder Ester
enthalt, die mindestens zwei Gruppen der Form 



-PO(OH)2 aufweisen, welche Glieder einer aliphatischen einfachen oder
verzweigten Kohlenwasserstoff- kette sind, die auch durch ein oder mehrere
Stickstoffatome unterbrochen sein kann. Claims 35 1. A bath for the
electrolytic deposition of bondable fine gold coatings having a gold
content of more than 99.9% by weight, containing gold as an alkali metal or
ammonium gold (I) cyanide and phosphonic acids and/or phosphoric acid or
salts or derivatives thereof and a water-soluble bismuth compound,
characterised in that it contains 2 to 100 g/l of gold, 0.1 mg/l to 5 g/l
of bismuth, 0 to 250 g/l of 40     phosphonic acid, salts, esters or simple
substitution products thereof and/or 0 to 250 g/l of phosphoric acid or
salts thereof, whereby the sum of the amounts of phosphonic acid compounds
and phosphates must be at least 5 g/l, and it has a pH of 7.5 to 10. 2. A
bath according to Claim 1, characterised in that it contains phosphonic
acids or salts or esters 45     thereof, which have at least two groups of
the form [err], which are members of an aliphatic single or branched
hydrocarbon chain which may also be interrupted by one or more nitrogen
atoms. Revendications 50  1. Bain de dep8t electrolytique de couches d'or
aptes  l la fixation ayant une teneur en or sup6rieure a 99,9 % en poids,
contenant l'or sous forme d'auro-(l)-cyanure alcalin ou d'ammnonium ainsi
que des acides phosphoniques etlou de I'acide phosphonique ou leurs sels ou
d6rives et'un compos6 de bismuth soluble dans l'eau, caracteris eon ce que
le bain renferme de 2a 100 g/ d'or, de 0,1 mg/l a 5 g/1 de bismuth, de 0 a
25 g/l -. 2  - 55  d'acide phosphonique, leurs sels, leurs esters ou ses
produits de substitution simples, et/ou de 0 a 250 g'; ' '  '  - 9/l
d'acide phosphonique ou de'ses sels, dans lequel Ia somme des teneurs en
composes acides * .'.i 0 > 0 '    ;    phosphoniques et des phosphates doit
s'6lever au moins a 5 g/l et dans lequel le bair possede une - valeur de pH
allant de 7,5 a 10. 6 *~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ .I!I11111 111111 I111I
11111 111111 1I ;.Siso.,  ;.   . -:s   -  i    0-  5 ..  :-:.:.          *
~~~~~~~~C   L   M   S*    EP 0 384 227 BI 2. Bain selon la revendicAtion 1,
caract6ris6 en ce qu'il renferme des acides Phosphoniqe  ulussl Ou IeUrs
esters qui Possbdent au moins deux groupes de la forme d  aques o - PO(OH)2
5 .lesquels sont des 6I6ments d'une chaine hydrocarbon~e aliphatique,
SIMPle ou ramifide, qui peut 8tre interrompue 6galement par un ou plusieurs
atomres d'azote. 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 7    


