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Wissriges, stabiles bad zur chemischen Abscheidung von Kobalt-Phosphor-, Nickel-Phosphor- und

Kobalt-Nickel-Phosphor-Legierungen.

&) Die Erfindung betrifit ein waBriges Bad zur chemischen
Abscheidung von Kobalt-Phosphor-, Nickel-Phosphor- und/
oder Kobalt-Nickel-Phosphor-Legierungen von hoher Quali-
tit, enthaltend Kobaltsalz und/oder Nickelsalz, Hypophos-
phit sowie gegebenenfalls Komplexbildner und pH-regulie-
rende Stoffe, dadurch gekennzeichnet, daB das Metallsalz
als Hypophosphit vorliegt, sowie ein Verfahren unter Ver-
wendung dieses Bades.
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Die Erfindung betrifft ein wdBriges, stabiles Bad zur chemischen Abscheidung
von Kobalt-Phosphor-, Nickel-Phosphor- und Kobalt-Nickel-Phosphor-Legierun-
gen geméR Oberbegriff des Anspruchs 1 sowie ein Verfahren zur chemischen
Abscheidung dieser Legierungen gemdR Oberbegriff des Anspruchs 7.

WaBrige Bdder zur chemischen Abscheidung der eingangs genannten Legierungen
unter Verwendung von Kobait- und Nickelsalzen, vorwiegend deren Sulfate oder Chloride,
und von Alkalihypophosphiten als Reduktionsmittel sind allgemein bekannt.

10

Da beim Abscheidungsvorgang Metallionen und Reduktionsmittel stédndig ver-
braucht werden, ist eine stdndige Ergdnzung der Bader mit Metallsalz und
Aikalihypophosphit erforderlich.

Das fiinrt zwangsldufig zu einer Anreicherung der aus den Anionen des Metall-

15 salzes und den Kationen des Reduktionsmittels gebildeten Saize, wodurch

die Lebensdauer der Bdder erheblich eingeschrankt wird.

Ein weiterer Nachteil ist die mangeinde Qualitdt der nhieraus abgeschiedenen
Uberziige, indem technologisch so wichtige Eigenschaften wie Haftfestigkeit,

20 Dehnbarkeit beziehungsweise Duktilitédt, Eigenspannung, Harte, VerschleiBbe-

stdndigkeit und Korrosionsbestdndigkeit nachteilig beeinfluRt werden.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung eines Bades und eines
Verfahrens der eingangs bezeichneten Art mit drastisch verléngerter Lebens-

25 dauer des Bades und ilberragender Qualitdt der daraus abgeschiedenen Uberzi-

ge.
Diese Aufgabe wird erfindungsgemdl durch den in den Anspriichen gekennzeichne-
ten Gegenstand geldst.

30 Aus dem erfindungsgemdRen Bad k6nnen iberraschenderweise auch aus stark

gealterten Bddern Legierungen von héchster Qualitdt abgeschieden werden,
_ was mit den bekannten Bédern nicht méglich ist.

Die Qualitdt der erfindungsgemdB abgeschiedenen Legierungen entspricht
35 iiber das gesamte Badalter derjenigen, die sonst nur aus neu angesetzten
Bddern erreicht wird.
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Das erfindungsgemdbe Bad ermdglicht daher insbesondere die Herstellung
korrosionsbeSténdiger {iberziige iiber eine bisher unerreichte Lebensdauer
des Bades, was technologisch einen bedeutenden Fortschritt darstellt.

Als erfindungsgemdB zu verwendende Metallsalze kOnnen Kobalthypophosphit
und/oder Nickelhypophosphit eingesetzt werden, und zwar in Badkonzentrationen
vorzugsweise von 10'2 Mol/Liter bis 1 Mol/Liter.

Die Dosierung zum Bad kann entweder in fester oder fliissiger Form erfolgen.

Das erfindungsgemdB zu verviendende Nickelhypophosphit 148t sich zum Beispiel
als grines Salz Ni(H2P02)2 = 6H20 isolieren, wenn gesdttigte wdBrige Losun-
gen von Nickeisulfat und Natriumhypophosphit zusammengegeben werden. Hier-
bei verbleibt das leichter lésliche Natriumsulfat in Ldsung.

Erfolgt die Dosierung in fliissiger Form, so brauchen die erfindungsgemdB
Zu verwendenden Salze nach ihrer Herstellung nicht isoliert zu werden.
Beispielsweise 13Bt sich Kobalthypophosphit durch Zugabe von Bariumhypo-
phosphit zu Kobaitsulfat in wdBriger Ldsung herstellen.

Werden Kobalt-Nickel-Phosphor-Legierungen abgeschieden, so kénnen die erfin-
dungsgemdB zu verwendenden Metallsalze Kobalt- und Nickelhypophosphit je
nach gewiinschter Legierungszusammensetzung in jedem beliebigen Verhdltnis
variiert werden. So knnen aus einegnerfindungsgemdfen Bad, das 21 g/Liter
Kobalthypophosphit und 22 g/Liter Nickelhypophosphit enthdlt, Legierungen
mit ca. 35 Gew.¥ Kobalt abgeschieden werden.

Soll die Abscheidungsgeschwindigkeit oder die Legierungszusammensetzung
verdndert werden, so kann zusdtziicn Kobalt- oder Nickeimetall zum Beispiel

30 in Form von Carbomaten oder Hydroxiden eingesetzt werden. AuBerdem kdnnen

35

dem erfindungsgemdBen Bad zusdtzliche Reduktionsmittel wie beispielsweise
_ biethylaminoboran, Dimethylaminoboran, Natriumborhydrid, Ammoniumhypophosphit,
hypophosphorige Sdure oder Hydrazin zugegeben werden.

So hat es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn das molare Verhdlt-
nis von Metall : Hypophosphit etwa 1:1,5 bis 1:4 betrdgt. Hier kann
zweckmaBigerweise Hypophosphit in Form von Ammoniumhypophosphit oder

_4-
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hypophosphoriger Saure ergdnzt werden oder, falls eine geringe Aufsalzung
toleriert wird, in Form von Natriumhypophosphit.

Der pH-Wert des erfindungsgemdfen Bades soll bei der Abscheidung von Nickel-
Phosphor-Legierungen gréfer als 4, bei der Abscheidung von Kobalt-Phosphor-
beziehungsweise Nickel-Kobali-Phosphor-Legierungen groBer als 7 sein.

Der pH-Wert wird durch Zusatz iiblicher pH-regulierender Stoffe oder Stoff-
gemische auf dem gewiinschten Wert gehalten.

Das Bad wird bei Temperaturen von 59C bis zum Siedepunkt, vorzugsweise
von 20° bis 90°C betrieben.

Als Komplexbildner eigenen sich insbesondere ®-Alanin, Apfelsdure, Amino-
bernsteinsdure, Bernsteinsdure, Citronensdure, EDTA, Glutaminsdure, Glycin,
Glykolsdure, Iminodiessigsdure, Iminotriessigsdure, Milchsdure und Weinsdu-
re sowie Derivate und Mischungen von diesen.

Sofern gewiinscht kann das Bad zusdtzlich an sich bekannte Stabilisatoren
sowie Netzmittel enthalten.

Die Grundzusammensetzung des erfindungsgemdRen Bades ist wie folgt:

Metallsalz 1073 Mol/Liter bis zur Sdttigung
Komplexbildner 1077 Mol/Liter bis 1 Mol/Liter

Das erfindungsgemdBe Bad eignet sich fir die Voli- und Partiell-Metallisie-

rung von Leitern und Nichtleitern nach entsprechender liblicher Vorbehandlung.

Ein bevorzugtes Anwendungsgebiet ist die Herstellung korrosionsbestdndiger
iberziige.

Die folgenden Beispiele dienen zur Erlduterung der Erfindung.
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BEISPIEL 1

Kobalthypophosphit Co(H2P02)2 . 6H20 20 g/Liter

10 Tri-natriumcitrat-2-hydrat 60 g/Liter
NaQH
pH = 10

Temperatur 90° €
15

Aus diesem Bad wurden Kobalt-Phosphor-legierungen mit 4 Gew.-% Phosphor
abgeschieden. Die -Abscheidungsgeschwindigkeit betrug 2 pm/h.
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BEISPIEL 2

Nickelhypophosphit i\'i(HZPDZ)2 . 6H20 30 g/Liter
5 Ammoniumhypophosphit i0 g/Liter
Kpfelséure 25 g/Liter

Ammoniak

10 pH =5
Temperatur 80° C

Abscheidungsgeschwindigkeit 14 um/h

15 Aus diesem Bad wurden Nickel-Phosphor-lLegierungen mit 10 Gew.-% Phosphor
abgeschieden. Die Uberziige zeigten schwache Druckspannungen von 20 N U/mm?
auch nach einer Lebensdauer von 70 g/Liter abgeschiedenes und erginzies Nickel
Die Korrosionsbestdndigkeit war > 10 Runden Kesternich-Test SWF 2,0 3
DiN 50 016.

20

Unter analogen Bedingungen aus einem konventionellen Bad abgeschisdene
Legierungen zeigten demgegentiber bereits nach einer Lebensdauer von 30 g/Li-

ter abgeschiedenes und ergdnztes Nickel hohe Zugspannungen und schlechte
25 Korrosionsbestdndigkeit (<2 Runden Kesternich-Test).
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BEISPIEL 3
> . . .
Kobalthypophosphit 20 g/liter
Nickeihypophosphit 10 g/Liter
Ammoniumhypophosphit 5 g/Liter
40 Citronensdure 60 g/Liter
Ammoniak
pH = 3
Temperatur 85° €
15
Dieses Bad scheidet mit einer Geschwindigkeit von ca. 4 um/h harte
Ni-Co-P-Legierungen ab, die besonders als VerschleiBschutz geeignet sind.
Die (berziige besitzen eine Mikro-Vickers-Harte von etwa 800 HY 0,1 und
00 eine Brucheiongation von etwa 0,3 %.
23
30
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PATENTANSPRIUCHE

WdBriges, stabiles Bad zur chemischen Abscheidung von Kobalt-Phosphor-,
Hickel-Phosphor unq/oder Kobalt-Nickel-Phosphor-Legierungen von hoher
Qualitat, enthaltend . Kobaltsalz und/oder Nickelsalz, . Hypo-
phosphit sowie gegebenenfalls Kompliexbildner und pH-regulierende Stoffe,
dadurch gexennzeichnet, daB das Metallsalz als Hypophosphit vorliegt.

. WaBriges, stabiles Bad gemdR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

es Kobalnypophosphit als Metallsalz enthdit.

WdBriges, stabiles Bad gemdB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB
es Nickelhypophosphit als Metalisalz enthdlt.

. WéBriges, stabiles Bad gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

es die rletallsalze in Konzentrationen von 10'3 Mol/Liter bis zur Sdtti-
gung, vorzugsweise von 10'2 Mol/Liter bis 1 Mol/Liter, enthdlt.

WéBriges, stabiles Bad gemdR Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen
pH-Wert gréBer als 4 fiir das Wickelbad.

. WaBriges, stabiles Bad gemdB Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen

pH-Wert gréBer als 7 fiir das Kobaltbad und das Kobalt-Nickel-Bad.

. Verfahren zur chemischen Abscheidung von Kobalt-Phosphor-, Nickel-Phos-

phor- und Kobalt-Nickel-Phosphor-Legierungen mit schwachen Druckspan-
nungen und hoher Korrosionsbesténdigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB
Bidder gemdB den Anspriichen 1 bis 6 bei Temperaturen von 59C bis zum
Siedepunkt, vorzugsweise von 20° bis 90°C, betrieben werden.
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