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Bronzeschichten als Edelmetallersatz

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung ist auf die Verwendung von elektrolytischen Bronzeabschei-
dungen als Ersatz fur galvanische Edelmetallabscheidung in AuRenkontaktflachen
elektronischer Bauteile, z.B. fir den Einsatz in elektronischen Bezahlkarten und |dentifi-
zierungskarten gerichtet. Gegenstand der Erfindung ist auch eine neue Schichtenfolge

von Bronzeschichten.

Die elektrolytische Abscheidung von Messing (Cu-Zn-Legierung) und Bronzen (Cu-Sn-
Legierung) auf Gebrauchs- oder Dekorgutern ist hinldnglich bekannt (Praktische Galva-
notechnik, Eugen G. Leuze Verlag KG, 7. Auflage 2013, S. 261 ff.). Sie dienen unter
anderem als Ersatz fur nickelhaltige Veredelungsschichten und werden zum Beispiel in
galvanischen Trommel- oder Gestellbeschichtungsverfahren kostengiinstig auf entspre-

chende Substrate aufgebracht.

Bei der Abscheidung von Messing- und Bronzeschichten sind die Létbarkeit und gege-
benenfalls ihre mechanische Haftfestigkeit entscheidende Eigenschaften, die diese er-
zeugenden Schichten abzubilden haben. Das Aussehen der Schichten ist im elektroni-
schen Anwendungsbereich in der Regel weniger bedeutsam als ihre Funktionalitat. Flr
die Erzeugung von Bronze- oder Messingschichten auf Gebrauchsgiitern, z.B. elektro-
nischen Bezahlkarten, ist dagegen auch die dekorative Wirkung neben der Oberflachen-
robustheit und langen Haltbarkeit der Schicht bei méglichst unverdndertem Aussehen

ein wesentliche Zielparameter.

Die Abscheidung einer ternéren Legierung bestehend aus Kupfer, Zinn und Zink ist dem
Fachmann hinlanglich bekannt. Eine Abscheidung aus einem cyanidfreien Elektrolyten
ist zum Beispiel in der EP 2116634 erldutert. Dort wird neben einer hohen Konzentration
an Pyrophosphatanionen im Elektrolyten auch ein spezielles Umsetzungsprodukt aus
Hexamethylentetraminen und Epichlorhydrin bei einem fast neutralen pH-Wert des
Elektrolyten eingesetzt. Die US20010014407 erwéahnt beildufig die Abscheidung einer

terndren Legierung aus Cu/Sn/Zn auf Kupferoberflachen als Korrosionsschutz.
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Aus der US20100147696 ist bekannt, Cu-Zn-Sn-Legierung aus Phosphonséure-haltigen
Elektrolyten abzuscheiden. Die hier beschriebenen Abscheidungen ergeben weille

Uberziige, welche allerdings relative arm an Zink sind.

Ein cyanidfreier, pyrophosphathaltiger Elektrolyt zur Abscheidung von ternaren Kupfer-
Zink-Zinn-Legierungen wird in Thin Solid Films, 517 (2009) 2511-2514 beschrieben. Hier
wird aus einem alkalischen Elektrolyten mit den Metallen Kupfer in der Oxidationsstufe
+2, Zink in der Oxidationsstufe +2 und Zinn in der Oxidationsstufe +4 eine nicht ndher

definierte Schicht abgeschieden.

In der EP 2037006 wird die elektrolytische Abscheidung von Kupfer-Zinn-Zink-Legierun-
gen in einem ganz bestimmten Atomverhaltnis zueinander beschrieben. Die abgeschie-
denen Schichten weisen eine Zusammensetzung auf, welche nahe an der Formel
Cu2ZnSn liegen soll. Die so erhaltenen Schichten kénnen als Grundlage fiir die Erzeu-
gung von Kesterit (CZTS oder Cu2ZnSn(S,Se)4) dienen, welches ein aussichtsreiches
Material zur Herstellung photovoltaisch aktiver Module darstellt (Solar Energy Materials
& Solar Cells 2011, 95, 2136-2140; Chemical Physics Letters 2011, 501, 619-622).

Leadframe - zu Deutsch Tragerstreifen, ist ein Tréger fur Halbleiter in Form eines ge-
stanzten Bandes. Er ist ein I6tbarer, metallischer Leitungstréger in Form eines Rahmens
oder Kamms zur maschinellen Herstellung von Halbleiterchips
oder anderen elektronischen Komponenten. Neben dem Chiptrager sind auch die An-
schlussbeinchen des spéateren Bauteils auf dem Leadframe realisiert. Auf den
Leadframe werden Chips durch Die-Bonden befestigt. Die Kontaktflachen der Chips wer-
den mit Drahtbonds mit den Anschlussbeinchen verbunden. Nach dem Bonden wird der
Leadframe mit einem duroplastischen Kunststoff umspritzt. Die Anschlussbeinchen ra-
gen aus dem Kunststoffgehduse hervor und werden anschlieRend in Form gebracht
(https://www.kurtzersa.de/electronics-production-equipment/loetlexikon/begriff/lead-

frame.html). Leadframes sind demnach die Metallstrukturen innerhalb eines Chip-Ge-
hauses, die Signale vom Chip nach aulen Ubertragen
(https://de.vvikipedla.com/wiki/Lead_frame). Daneben bezeichnet Leadframe auch die
Form der mit Leadframes produzierten Mikrochips, also die Formen mit (herausragen-
den) Anschlissen. Leadframes werden auf einem isolierenden Tréger oder in einem Ge-
hause montiert. Sind die Kontakte mechanisch fixiert, kénnen sie voneinander getrennt
werden. Leadframes werden gestanzt, kdnnen aber auch flr kleinere Stlickzahlen laser-

geschnitten sein. Sie kommen z.B. in Smart Cards oder Chip Cards zur Anwendung.
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Smart Cards, Chip Cards oder Integrated Circuit Cards sind typischerweise Plastikkar-
ten, welche auf ihrer Oberflache einen Chip besitzen. Man kennt diese Smart Cards von
Ausweisen, Kreditkarte oder dhnlichem. Angesteuert wird der integrierte Chip Uber ver-
schiedene Metalloberflachen, welche den Kontakt zu einem externen Schreib-/Lesege-
rat herstellen. Eine Einflhrung findet man hier. hitps://en.wikipedia.org/w/in-
dex.php?titte=Smart card&oldid=1009449492.

Die oben angesprochenen Kontakte bzw. Metalloberflachen missen unter ganz unter-
schiedlichen Umgebungsbedingungen gewdéhrleisten, einen Kontakt zum Schreib-/Le-
segeréat herstellen zu kénnen. So durfen z.B. korrosive Flussigkeiten die Metalloberfl&-
chen nicht in ihrer Leitféahigkeit beeinflussen. Optimaler Weise wird auch deren duRere
Anmutung nicht negativ beeinflusst. Aus diesen Griinden wurden bis dato in den Metall-
oberflachen sehr edle Metalle, wie z.B. Gold und Palladium eingesetzt. Ublicherweise
liegen die Edelmetallschichten in diesen Anwendungen auf anderen Metalloberflachen,

insbesondere Kupfer und Nickel abgeschieden vor.

Der Einsatz von teuren Edelmetallen macht die Leadframes bzw. Smart Cards selbst
teuer. Es ware daher ein wichtiger und innovativer Fortschritt, wenn die edelmetallhalti-
gen Schichten in den Metalloberflachen auf diesen Produkten durch weniger teure aber
ebenso resistente, optisch ansprechende Metalloberflachen ausgetauscht werden kénn-

ten.

Diese und weitere, sich aus dem Stand der Technik flr den Fachmann ergebende Auf-
gaben, werden durch die Verwendung gemanR vorliegenden unabhangigen Anspriichen
1 bzw. 4 gelést. Bevorzugte Ausfihrungsformen sind in den Unteranspriche 2 und 3
bzw. 5 und 6 dargestellt.

Dadurch, dass man elektrolytisch abgeschiedene Bronzeschichten als Schichtersatz als
Schichtersatz fur galvanisch abgeschiedene Edelmetallschichten in AuRenkontaktfla-
chen elektronischer Bauteile wie Leadframes verwendet, wobei die Schicht folgende Zu-
sammensetzung aufweist:

Cu 45 - 60%, Sn 30 — 50% und Zn 5 — 15% (jeweils Gewichtsbezogen auf die Bronze-
schicht); und/oder

Cu70-90%, Sn 1 —10% und Zn 5 — 30% (jeweils Gewichtsbezogen auf die Bronze-
schicht), gelangt man zur Lésung der gestellten Aufgabe. Uberraschender Weise sind
die Gelb- oder Silberbronzeschichten farblich gesehen den zu ersetzenden Gold- oder

Palladiumschichten sehr &hnlich. Auch im Hinblick auf die Verarbeitbarkeit und
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Besténdigkeit stehen sie den Edelmetallschichten in Nichts nach. Derart angewendet
kénnen die sonst in z.B. den Leadframes oder Chip Karten vorhandenen Edelmetall-

schichten eingespart werden, was die entsprechenden Produkte glnstiger werden |&sst.

Vorteilhafte Ausflihrungsformen enthalten in der zinnreichen Bronze folgende Zusam-

mensetzungen:
Bevorzugt in Gew.-% der | Besonders bevorzugt in
Bronzeschicht Gew.-% der Bronzeschicht
Cu 48 - 58 50 - 55
Sn 35-45 38-43
Zn 5-12 5-10

Vorteilhafte Ausfihrungsformen enthalten in der kupferreichen Bronze folgende Zusam-

mensetzungen:
Bevorzugt in Gew.-% der | Besonders bevorzugt in
Bronzeschicht Gew.-% der Bronzeschicht
Cu 75-85 78-83
Sn 2-8 2-6
Zn 10-25 12-18

AuBenkontaktflichen elektronischer Bauteile wie z.B. Leadframes kommen in vielen
Produkten vor. Aufgrund der raschen Elektronikentwicklung in den letzten Jahrzehnten
sind Halbleiter und Leadframes zu wesentlichen Bauteilen in nahezu jeder Branche ge-
worden — insbesondere im Automobilbau. Die in Elektro- und Hybridfahrzeugen erfor-
derliche Leistungselektronik ist nur ein Beispiel daflr, wie allgegenwartig elektronische
Systeme in Industrieprodukten anderer Branchen sind. Der Fachmann weil, welche wei-
teren Anwendungsbereiche diesbezuglich in Frage kommen. Insbesondere finden sich

diese Leadframes in Smart Cards wieder. Hier werden sie — wie weiter vorne schon
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ausgefihrt - eingesetzt, um einen Chip mit einem Schreib-/Lesegeréat Uber eine auf der
Smart Card angebrachte Metalloberflache verbinden zu kénnen. Vorteilhaft ist daher die
Verwendung der Bronzeschichten insbesondere fur diesen Anwendungszweck. In Fig.
2 ist eine entsprechende Smart Card mit einer edelmetallhaltigen Goldoberflache als

Kontaktoberflache dargestellt.

GemaR der vorliegenden Erfindung wird die Bronzeschicht auf leitfahige Untergrinde
appliziert. Letztere werden als Kathode in einen Bronzeelektrolyten getaucht und Uber
eine ebenfalls mit dem Elektrolyten in Kontakt stehende Anode wird ein Stromfluss zwi-
schen Kathode und Anode etabliert. Der Fachmann weil3, wie er hier vorzugehen hat.
Vorzugsweise kann dergestalt die Bronzeschicht auf eine Unterschicht ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Cu, Ni, Nickel-Phosphor, Pd, PdNi, Au und Platin abgeschie-
den wird. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kann die Bronzeschicht auf
eine Kupfer- oder Nickelunterschicht abgeschieden werden. Eine bevorzugte Schichten-
folge im Gebiet der erfindungsgeméRen Verwendung besteht aus einer Metall-, vorzugs-
weise Kupferunterschicht gefolgt von einer Nickelschicht und der oder den Bronze-
schicht(en). In Fig. 1 ist ein ganz besonders bevorzugter Ablaufplan fir die Anwendung

von einer oder 2 Bronzeschichten genannt.

In einem ersten Schritt kann die Unterschicht gereinigt und angeéatzt werden. Der Fach-
mann weil’, wie er hier vorzugehen hat (Praktische Galvanotechnik, Eugen G. Leuze
Verlag KG, 7. Auflage von 2013, Seite 167 ff.). AnschlieRend wird vorzugsweise eine
Nickelschicht auf die Unterschicht aufgebracht. Diese sorgt daflr, dass die Korrosions-
bestandigkeit des Gesamtsystems verbessert wird. Auch hier orientiert sich der Fach-
mann an hinldnglich bekannten Vorgehensweisen (https.//de.wikipedia.org/w/in-
dex.php?title=Galvanisch Nickel&oldid=206755991). Auf die Nickelschicht wird nach ei-

ner erneuten Reinigungsstufe die erste Bronzeschicht aufgebracht. Sofern man eine

weill anmutende Oberschicht wiinscht, wahit man einen Bronzeelektrolyten der die Ab-
scheidung einer wie oben genannten zinnreichen Bronze erlaubt. Diese Oberschicht
sieht einer Palladiumschicht sehr &hnlich. Soll die Oberflache allerdings eher wie Gold
aussehen, so wird eine kupferreiche Bronzelegierung aus einem entsprechenden Elekt-
rolyten abgeschieden. Einen vorzugsweise fir diese Zwecke einsetzbaren Elektrolyten
kann man den folgenden offengelegten Patentanmeldungen entnehmen
(EP1961840A1, EP2116634A1, EP2310558A1, EP2606164A1, DE102011121799A1,
DE102011121798A1). Entsprechende Elektrolyte sind auch kommerziell erhaltlich, z.B.
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bei der Umicore Galvanotechnik GmbH unter der Bezeichnung Miralloy® 2841 HS als
Palladiumersatz und Miralloy® 2847 1N HS als Goldersatz.

Far die verwendeten Bronzeelektrolyten kénnen die Farben der jeweiligen Oberflachen
durch die Wahl der Abscheidungsparameter entscheidend beeinflusst werden. Fir einen
Bronzeelektrolyten, der zu einer weiRen Abscheidung flhrt, wird ein zinnreicher Bronze-
elektrolyt, wie z.B. Miralloy® 2841 HS bevorzugt eingesetzt. Eine hohe Temperatur bei
der Abscheidung, zu hohe Zinngehalte oder ein zu hoher Cyanidgehalt im Elektrolyten
fuhrt zu einer eher graulichen Abscheidung. Hohe Stromdichten oder Kupfergehalte im
Elektrolyten sowie ein zu hoher pH-Wert ergibt gelblichere Abscheidungen. Hier gilt es
fur den Fachmann, die geeigneten Parameter so zu wahlen, dass eine fir ihn akzeptable
Abscheidung entsteht. Flr einen Bronzeelektrolyten, der zu einer goldgelben Abschei-
dung fuhrt, wird ein kupferreicherer Bronzeelektrolyt, wie z.B. Miralloy® 2847 1N HS
bevorzugt eingesetzt. Eine hohe Temperatur bei der Abscheidung, zu hohe Zinngehalte
oder ein zu hoher Cyanidgehalt im Elektrolyten fuhrt zu einer eher weiBlich, graulichen
Abscheidung. Hohe Stromdichten oder Kupfergehalte im Elektrolyten sowie ein zu hoher
pH-Wert ergibt rotliche Abscheidungen. Hier gilt es fir den Fachmann, die geeigneten

Parameter so zu wéhlen, dass eine fur ihn akzeptable Abscheidung entsteht.

Im Hinblick auf die Farbe der die Palladium- (wei3) bzw. Goldschicht (gelb) ersetzenden
Bronzeschichten sei angemerkt, dass diese im CieLab-System sich wie folgt charakteri-
sieren lassen. Die abgeschiedene weilRe (zinnreiche) Bronzemetallschicht weist vorteil-
haft einen L*-Wert von Uber +84 auf. Der a*-Wert liegt vorzugsweise bei -0,2 bis 0,25
und der b*-Wert zwischen +2 und +4 gemaR Cielab-Farbsystem (EN ISO 11664-4 -
neueste Fassung am Anmeldetag). Die Werte wurden ermittelt mit einem Konica-Minolta
CM-700d. Die abgeschiedene gelbe (kupferreiche) Bronzeschicht weist vorteilhaft einen
L*-Wert von Uber +97 auf. Der a*-Wert liegt vorzugsweise bei -0,2 bis 0,2 und der b*-
Wert zwischen +2 und +4 geman Cielab-Farbsystem (EN ISO 11664-4 - neueste Fas-

sung am Anmeldetag). Die Werte wurden ermittelt mit einem Konica-Minolta CM-700d.

Die oben angesprochene Unterschicht aus Nickel kann vom Fachmann hergestellt wer-
den (z.B. DE102018133244A1 sowie dort zitierte Literatur). Vorzugsweise entstammt
eine solche Nickelschicht einem Nickelsulfamatelektrolyten. Ein lange bekanntes und
auch heute noch in vielfaltig abgewandelter Form gebrauchliches Bad zur Abscheidung
von Nickel ist das Nickel-Sulfamat-Bad mit seinen Grundbestandteile aus 300-450 g/l
Nickelsulfamat, 0-30 g/L Nickelchlorid und 30-45 g/L Borsdure (Praktische
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Galvanotechnik, Eugen G. Leuze Verlag KG, 7. Auflage 2013, S. 272 ff.). Weitere sind
u.a. kommerziell erhaltlich, z.B. bei der Umicore Galvanotechnik GmbH unter der Be-
zeichnung NIPHOS® 964 oder NIPHOS® 964 HS, sowie z.B. hier (https://www.micro-

chemicals.com/de/produkte/galvanik/nickel elektrolyt nb _semiplate ni 100.html). Die

Dicke der Nickelschicht ist vom Fachmann zu bestimmen und sollte flr diesen Anwen-
dungszweck zwischen 2 — 4, bevorzugt zwischen 2,5 — 3,5 und ganz bevorzugt zwischen
2,75 — 3,25 ym liegen.

Auch die Dicke der Bronzeschichten kénnen vom Fachmann nach seinen Vorstellungen
eingestellt werden. Die weify anmutende Bronzeschicht, die als Palladiumersatz gilt, hat
vorzugsweise eine Dicke von 0,1 — 2 ym, bevorzugt 0,2 — 1 um und ganz bevorzugt 0,3
— 0,7 um. Die gelb anmutende Bronzeschicht, die als Goldersatz gilt, hat vorzugsweise

eine Dicke von 0,1 — 2 ym, bevorzugt 0,2 — 1 ym und ganz bevorzugt 0,3 — 0,7 um.

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine vorteilhafte Schichtenfolge
aus mindestens einer elektrisch leitfahigen Unterschicht, einer ersten Bronzeschicht und
einer zweiten, sich von der ersten zumindest in der Zusammensetzung unterscheiden-
den zweiten Bronzeschicht. DemgemaR ist von der Erfindung eine Schichtenfolge auf-
weisend eine metallische Unterschicht und zwei darauf aufeinander folgende, elektroly-
tisch abgeschiedene Bronzeschichten umfasst, wobei die eine dieser zwei Schichten
folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu 45 - 60%, Sn 30 — 50% und Zn 5 — 15% (jeweils bezogen auf die Bronzeschicht);
und die andere dieser zwei Schichten folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu 70 -90%, Sn 1 -10% und Zn 5 — 30% (jeweils bezogen auf die Bronzeschicht). Die
weiter vorne genannten bevorzugten Ausfihrungsformen hinsichtlich der Zusammenset-

zung gelen hier mutatis mutandis auch fur die Schichtenfolge.

Je nachdem, welche Oberflachenfarbe gewtinscht ist, kann die zinnreiche oder die kup-
ferreiche Bronzeschicht die finale Oberflachenschicht bilden. Vorzugsweise ist die Ober-
flachenschicht die mit der kupferreicheren also gelblichen Legierung. Fir die Abschei-
dungen der Schichten bzw. Unterschichten gilt das weiter oben zur Verwendung gesagte
hier entsprechend. Auch die Unterschichten kdnnen geméaf dem weiter oben gesagten
durch den Fachmann ausgewahlt und etabliert werden. FUr die Dicken der Bronze-
schichten sei ebenfalls auf die oben gemachten Ausfiihrungen verwiesen. Die Bronze-
schichten bilden gemeinhin die obersten Schichten des Kontaktwerkstoffes. Sie werden

abschlieBRend vorteilhafter Weise lediglich noch mit einem transparenten organischen
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Schutzfilm, dem Fachmann bekannt als Anlaufschutz, Topcoat und/oder eine Passivie-
rung, versehen. Der Fachmann weil} wie diese Arbeitsschritte durchzufihren sind (Prak-
tische Galvanotechnik, Leuze Verlag, 7. Auflage von 2013, Seite 167 ff.). Die Anbringung
eines Anlaufschutzes ist ein Schutzverfahren fur z.B. dekorative Edelmetalle. Diese ab-
solut transparente Schicht im Nanometerbereich schitzt das Basismaterial vor Oxida-
tion, Verfarbungen und mechanischer Belastung. Die Farbe und der Glanz werden hier-
von nicht beeinflusst. Die Beschichtung ist chemisch bestdndig, Schmutz und Wasser

abweisend und besitzt eine hohe Lebensdauer.

Die hier dargestellten Bronzeschichten kénnen entsprechend teurere Edelmetalloberfla-
chenschichten zumindest flr den angegebenen Verwendungszweck problemlos erset-
zen. Dies fuhrt zu einer drastischen Herabsetzung der Einsatzkosten, da Edelmetalle
entsprechend teuer sind. Insbesondere Gold- und Palladiumoberflachen kénnen so vor-
teilhaft ersetzt werden. In Tests hat sich die vorliegende Erfindung als Uberraschend
vorteilhaft erwiesen. In der folgenden Tabelle 1 sind entsprechende Tests und die Re-
sultate einer wie eben angesprochenen erfindungsgemaRen Schichtfolge im Vergleich
zu standardméRigen Gold- oder Palladiumoberflachen aufgefihrt. Die Bronzeabschei-
dungen bestechen im Vergleich zu Gold oder Palladium mit einer geringeren Kratzun-
empfindlichkeit, vergleichbarer Besténdigkeit in den geforderten Korrosionstest und ei-

ner nahezu identischen Optik.
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Tabelle 1: Vergleich der Oberflachen fur SmartCard-Anwendungen

Tests Spezifikation Test Details Bronze Au Pd
Salzwassertest ISO 10373-1 24h (+++.) (.++) (.+.)
Lotbarkeit IPC J-STD-003B | >96% surface ok ok ok
wetting

Kratztest ISO 7816-1 metal pin/ pen | (.+++.) (.+.) (.++.)

and simple cap

pen cap test
Widerstand ISO 7816-1 <0.5 Ohm ok ok ok

before/after

4K Schadgastest EN 60068-2-60 | 96h (++.) (.4++.) (.+.)
Pressure Cooker IPC-TM-650 ok ok ok
Storage Test Method

3.4.8.3
SO2 Feucht-test ISO 6988 24h ok ok ok
Chemische ISO 10373-1 ok ok ok
Widerstands-
fahigkeit:
NaCl 5% short term 1min ok ok ok
AcOH 5% short term 1min ok ok ok
Na2C03 5% short term 1min ok ok ok
EtOH 60% short term 1min ok ok ok
Sugar 10% short term Imin ok ok ok
Kraftstoff B short term Imin ok ok ok
Glykol 50% short term Imin ok ok ok
Schweild long term 24h ok ok ok
{basisch)
Schweill long term 24h ok ok ok
(sauer)

Um die Korrosionsanfalligkeit einer Schicht bzw. des gesamten Schichtaufbaus aufzu-

decken, wurde der 4-Komponenten Schadgastest zur Prifung herangezogen worden.

Der 4-Komponenten Schadgastest (EN 60068-2-60) bestehend aus SO2, NO2, CI2,

H2S, der auch in einer speziellen Schadgas Klimaanlage durchgefuhrt wird.

Der Pressure Cooker Storage Test (hitps://storage.googleapis.com/verasol-assets/Glo-
bal-LEAP-EPC-Test-Method v1.pdf) ist ein Delaminierungstest, der in der Regel bei Lei-

terplattenprodukte unter hohem Druck und Temperatur durchgeflihrt wird. Auch Ausga-

sungen aus den abgeschiedenen Schichten, die zu Delaminierung der abgeschiedenen

Schichten fihren kénnen, werden mit diesem Test aufgedeckt.
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Aus der Aufstellung in Tabelle 1 geht hervor, dass die kostengunstigeren Bronzeschich-
ten die Edelmetallschichten durchaus ersetzen kénnen, ohne dass dies flr die Benut-
zung in dem hier betrachteten Anwendungsgebiet zu Beeintrachtigungen flhrt. Dies war

am Prioritdtstag mitnichten zu erwarten gewesen.

Folgende Verfahrensweisen haben sich im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfin-

dung als besonders erfolgreich herausgestellt:

Verfahrensschritt 1:

1a) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-
rung (Mikrokupferatze zur Entfernung der Kupferoxide) + 1-2um Nickel + 0.5 - 1uym

Weilkbronze + Anlaufschutz / Topcoat / Passivierung (ein transparenter organischer
Schutzfilm).

1b) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-

rung + 1-2pum Nickel + 0.5 - 1um Weibronze

1¢) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivierung

+ 0.2 - 1um WeiRbronze + Anlaufschutz / Topcoat / Passivierung.

1d) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-

rung + 0.2 - 17um WeilRbronze

Verfahrensschritt 2:
2a) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-
rung + 1-2um Nickel + 0.2um - 1uym Gelbbronze + Anlaufschutz / Topcoat / Passivie-

rung.

2b) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-

rung + 1-2um Nickel + 0.2um - 1um Gelbbronze.

2c) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivierung

+ 0.2um - 1um Gelbbronze + Anlaufschutz / Topcoat / Passivierung.

2d) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-

rung + 0.2um - 1um Gelbbronze.
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2e) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-
rung + 1-2um Nickel + 0.5 - 1uym Weilbronze + 0.2um - 1uym Gelbbronze + Anlauf-

schutz / Topcoat / Passivierung.

2f) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivierung

+ 1-2um Nickel + 0.5 - 1um WeiRbronze + 0.2um - 1ym Gelbbronze.

2g) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-
rung + 0.5 - 1um WeiRRbronze + 0.2um - 1um Gelbbronze + Anlaufschutz / Topcoat /

Passivierung.

2h) Basismaterial (z.B. eine kupferkaschierte L/F Smart Card Folie) + Kupferaktivie-
rung + 0.5 - 1um WeiRbronze + 0.2um - 1uym Gelbbronze.
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Beispiele:

Auf eine Polyimidfolie laminierte vorstrukturierte Kupferfolie wurden folgende Schichten

elektrolytisch aufgebracht:

eine Schicht aus Nickel mit einer Dicke zwischen 1 — 2um;

eine Schicht aus Weil3-Bronze z.B. Umicore Miralloy 2841 HS mit einer Dicke

zwischen 0,1 -2 um;

oder eine Schicht aus Gelb-Bronze z.B. Umicore Miralloy 2847 1N HS mit einer

Dicke zwischen 0,1 — 2 um;

oder die Kombination aus beiden dieser Wei3- und Gelb-Bronze Prozesse mit

einer Dicke zwischen jeweils 0,1 — 2 pm.

Der Fachmann geht bei der obigen Ausfihrung wie in Fig. 1 gezeigt, bevorzugt jedoch

wie folgt vor:

Vorbereiten, Reinigen und Aktivieren des Substrates

Abscheiden einer haftvermitteinden Schicht aus Nickel

Vorbereiten fir den nachsten Schritt

Elektrolytisches Abscheiden einer Wei-Bronze-Legierungsschicht

oder Elektrolytisches Abscheiden einer Gelb-Bronze-Legierungsschicht

oder Elektrolytisches Abscheiden einer Weil} + Gelb-Bronze-Legierungsschicht
Vorbereiten fir den nachsten Schritt

Abscheiden einer Passivierung/Anlaufschutz/TopCoats

Nachbereiten, Trocknen.
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Es ist von Vorteil, dass bei dem Abscheiden der erfindungsgeméfRen Schichtenfolge
Schritte zum elektrolytischen Reinigen, Entfetten, Spulen und Aktivieren der jeweiligen
Grundlage fur die Abscheidung eingebaut werden. So kénnen die Vorbereitungsschritte
im eben genannten Verfahrensgang diese Aktivitdten umfassen. Bevorzugt geht man

bei der Vorbereitung fiir den jeweils nachsten elektrolytischen Schritt wie folgt vor:

e Spdlen in einer Sparsplle

e mehrmaliges Spulen in Wasser bevorzugt in Kaskadenspultechnik

o AbschlieBend erfolgt ein Trocknen der erhaltenen mit Bronzelegierung beschich-
teten Artikel.

Unter dem Begriff elektrolytisch wird erfindungsgemaR verstanden, dass unter Verwen-

dung von externen Stromquellen (z.B. elektrolytisch) vonstattengehen.
Weitere Ausflhrungsinformationen:
1. Schritt:

Zur Vorreinigung; Saurer Reiniger, z.B. Umicore Reiniger 865 , Fa. Umicore Galvano-

technik (https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-products-april-2021.pdf)
Komponenten:

Umicore Reiniger 865 Konzentrat: 30 ml/l g/l (20 - 40 mi/l)

Arbeitsbedingungen:

pH-Wert 1-2;

Temperatur 35 °C (25 - 40 °C)

Zur Kupferaktivierung: Kupfer Microétze;

z.B. Umicore Micro-Etch 910, Fa. Umicore Galvanotechnik (https://ep.umicore.com/sto-

rage/ep/umicoregt-list-of-products-april-2021. pdf)
Komponenten:

Umicore Micro-Etch 910 Salzgemisch 50 g/l (40 — 60 g/l).
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Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeitsanleitung.
Arbeitsbedingungen:
pH ca. 1-2;

Temperatur 25 °C (25 -35°C)

2. Schritt:
Zur Erzeugung der haftvermittelnden Nickelschicht:

z.B. Umicore NIRUNA 808 (https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-pro-
ducts-april-2021.pdf)

Komponenten:
NIRUNA 808 Ansatzkonzentrat: Nickel 80 g/l (75 - 85 g/l)
Nickelchlorid 8 g/l (6 - 10 g/l)

Borsaure 45 g/l (42 — 48 g/l). Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeits-

anleitung.
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert 3,8 (3,5 - 4,1)
Temperatur 57 °C (55 - 59 °C)

Stromdichte 5 A/dm? (2 - 8 A/dm?)

3. Schritt:

Zur alkalischen Reinigung, z.B. Umicore Entfettung 6032, Fa. Umicore Galvanotechnik

(https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-products-april-2021. pdf)
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Komponenten:

Ansatzsalz 60 g/l (50 - 100 g/I)

Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeitsanleitung.
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert 11,5 (10 - 13)

Temperatur 55 °C (40 - 60 °C)

Stromdichte 12 A/dm? (5 - 15 A/dm?)

4. — 6. Schritt:
Verfahren zur Aufbringung einer Bronzeschicht als Gold oder Palladiumersatz
Folgende Verfahren:

Zur Erzeugung einer goldgelb ahnlichen Bronzeschicht, z.B. MIRALLOY® 2847 1N HS,
Fa. Umicore Galvanotechnik (https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-pro-
ducts-april-2021.pdf)

Komponenten:

MIRALLOQOY Zinksalz 1 6,25 g/l

MIRALLQY Kupfersalz 1 25,4 g/l

MIRALLQY Zinnsalz 2 67 g/l

Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeitsanleitung.
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert alkalisch

Temperatur 60 °C (58 - 62 °C)

Stromdichte © A/dm? (7 - 10 A/dm?)
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Zur Erzeugung einer Palladium ahnlichen Bronzeschicht, z.B. MIRALLOY® 2841 HS,
Fa. Umicore Galvanotechnik (https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-pro-
ducts-april-2021.pdf)

Komponenten:

MIRALLQY Zinnsalz 2 69 g/l

MIRALLOQY Zinksalz 1 3,375 g/l

MIRALLQY Kupfersalz 1 14,8 g/l

Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeitsanleitung.
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert alkalisch

Temperatur 60 °C (58 - 62 °C)

Stromdichte 4 A/dm? (3 - 4 A/dm?)

7. Schritt :

Zur alkalischen Reinigung, z.B. Umicore Entfettung 6032, Fa. Umicore Galvanotechnik

(https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-products-april-2021. pdf)
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Komponenten:

Ansatzsalz 60 g/l (50 - 100 g/I)

Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeitsanleitung.
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert 11,5 (10 - 13)

Temperatur 55 °C (40 - 60 °C)

Stromdichte 12 A/dm? (5 - 15 A/dm?)

8. Schritt:

Verfahren zum Aufbringen einer Passivierung, Anlaufschutz oder TopCoat, z.B. Um-

icore Sealing 692 EL (https://ep.umicore.com/storage/ep/umicoregt-list-of-products-ap-

ril-2021.pdf)

Komponenten:

Umicore Sealing 692 Konzentrat 10 ml/I (2 -50 ml/l)

Weitere Komponenten nach Herstellerangabe laut Arbeitsanleitung.
Arbeitsbedingungen:

pH-Wert 9,5 (9 -10)

Temperatur 55 °C (53 — 57 °C)

Spannung 3V (2,0 -4,0V)

Die Verfahrensschritte zwischen den einzelnen Prozessschritten sind in der Regel Spuil-

prozesse mit Wasser entsprechender Qualitat.
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Patentanspriiche

Verwendung elektrolytisch abgeschiedener Bronzeschichten als Schichtersatz fur
galvanisch abgeschiedene Edelmetallschichten in AuRenkontaktflachen elektro-
nischer Bauteile,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Schicht folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu 45 - 60%, Sn 30 — 50% und Zn 5 — 15% (jeweils bezogen auf die Bronze-
schicht); und/oder

Cu70-90%, Sn 1 —=10% und Zn 5 — 30% (jeweils bezogen auf die Bronze-
schicht).

Verwendung nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

die Bronzeschicht auf eine Unterschicht ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Cu, Ni, Nickel-Phosphor, Pd, PdNi, Au und Platin abgeschieden wird.

Verwendung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass

eine abgeschiedene Bronzeschicht eine Dicke von 0,1 — 2 um aufweist.

Schichtenfolge aufweisend eine metallische Unterschicht und zwei darauf aufei-
nander folgende, elektrolytisch abgeschiedene Bronzeschichten, wobei die eine
dieser zwei Schichten folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu 45 - 60%, Sn 30 — 50% und Zn 5 — 15% (jeweils bezogen auf die Bronze-
schicht);

und die andere dieser zwei Schichten folgende Zusammensetzung aufweist:

Cu 70 — 90%, Sn 1 —=10% und Zn 5 — 30% (jeweils bezogen auf die Bronze-
schicht).

Schichtenfolge nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, dass

als Unterschicht eine solche ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Cu, Ni,
Nickel-Phosphor, Pd, PdNi, Au und Platin vorhanden sind.

Schichtenfolge nach Anspruch 1 oder 2,

dadurch gekennzeichnet, dass
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die abgeschiedenen Bronzeschichten jeweils eine Dicke von 0,1 — 2 ym aufwei-

sen.



