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@  Bad  zur  galvanischen  Abscheidung  von  Gold/Zinn-Legierungsuberzugen. 
  Zur  galvanischen  Abscheidung  glänzender  Gold/Zinn- 
Legierungsschichten  werden  Bäder  mit  pH-Werten  kleiner  3 
eingesetzt,  die  1  bis  20  g/l  Gold  in  Form  von  Tetracyanoaurat 
(III), 0,1  bis  10  g/l  Zinn,  eine  Säure  und  ein  Leitsalz  enthalten, 
wobei  das  Zinn  in  Form  eines  Zinn(IV)-Oxalato-Komplexes 
vorliegt. 



Die  E r f i n d u n g   b e t r i f f t   e i n   Bad  zur   g a l v a n i s c h e n   A b -  

s c h e i d u n g   von  G o l d / Z i n n - L e g i e r u n g s ü b e r z ü g e n   be i   p H -  

W e r t e n   k l e i n e r   a l s   3,  b e s t e h e n d   aus  1  b i s   20  g/1  G o l d  

in  Form  von  A l k a l i -   u n d / o d e r   A m m o n i u m t e t r a c y a n o a u r a t  

( I I I ) ,   0.1  b i s   10  g/1  Z inn   in   Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i -  

chen   Z i n n s a l z e s ,   g e g e b e n e n f a l l s   0 . 0 0 5   b i s   1  g/1  e i n e s   w e i -  

t e r e n   L e g i e r u n g s m e t a l l s   in   Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n  

S a l z e s ,   e i n e r   S ä u r e   und  e i n e m   P u f f e r -   o d e r   L e i t s a l z .  

Die  g a l v a n i s c h e   M i t a b s c h e i d u n g   von  Zinn  aus  G o l d b ä d e r n  

i s t  f ü r   d e k o r a t i v e   und  t e c h n i s c h e   Anwendungen   v o n  

I n t e r e s s e .   In  de r   d e k o r a t i v e n   I n d u s t r i e   w e r d e n   G o l d /  

Z i n n - L e g i e r u n g s b ä d e r   zu r   E r z e u g u n g   von  F a r b g o l d ü b e r -  

z ü g e n ,   vor   a l l e m   W e i ß g o l d s c h i c h t e n ,   e i n g e s e t z t   und  i n  

d e r   E l e k t r o t e c h n i k   b i e t e t   d i e   g u t e   K o r r o s i o n s b e s t ä n d i g -  

k e i t   und  L ö t b a r k e i t   des   Z i n n s   in   V e r b i n d u n g   mi t   G o l d  

V o r t e i l e   g e g e n ü b e r   a n d e r e n   L e g i e r u n g s s c h i c h t e n .  

Die  g e m e i n s a m e   A b s c h e i d u n g   von  Zinn  und  Gold  i s t   a u s  

a l k a l i s c h e n   und  s a u r e n   E l e k t r o l y t e n   m ö g l i c h .   In  d e r  

US-PS  1  905  105  w i r d   e i n   a l k a l i s c h e r   E l e k t r o l y t ,   d e r  

K a l i u m d i c y a n o a u r a t ( I )   und  Zinn   a l s   H y d r o x o s t a n n a t ( I V )  

e n t h ä l t ,   b e s c h r i e b e n .   G o l d / Z i n n - L e g i e r u n g s ü b e r z ü g e   a u s  

B ä d e r n   d i e s e s   Typs  k ö n n e n   j e d o c h   n i c h t   m e t a l l i s c h   g l ä n -  

zend   a b g e s c h i e d e n   w e r d e n .  



Aus  s c h w a c h   s a u r e n   B ä d e r n ,   b e i   p H - W e r t e n   von  3 .5   b i s  

6,  k a n n   Z i n n   i n   V e r b i n d u n g   m i t   Gold   n u r   a b g e s c h i e d e n  

w e r d e n ,   wenn  es  z w e i w e r t i g   v o r l i e g t .   Die   E l e k t r o l y t e  

e n t h a l t e n   das   Gold   d a b e i   in   Form  von  K a l i u m d i c y a n o a u -  

r a t ( I ) ,   KAutCN)2_  B e k a n n t   s i n d   s o l c h e   E l e k t r o l y t e   a u s  

d e r   DE-OS  1  960  047  und  d e r   DE-AS  25  23  510 .   D i e s e  

B ä d e r   s i n d   a l l e r d i n g s   n i c h t   s t a b i l ,   da  das   z w e i w e r t i g e  

Z i n n   r e l a t i v   l e i c h t   zum  v i e r w e r t i g e n   o x i d i e r t   w i r d ,  

d a s   u n t e r   den   g e g e b e n e n   B e d i n g u n g e n   n i c h t   mehr   m i t a b -  

g e s c h i e d e n   w i r d .   Auch  S c h u t z s u b s t a n z e n ,   wie   K o m p l e x -  

b i l d n e r ,   S u l f o n s ä u r e n   o d e r   l ö s l i c h e   Z i n n a n o d e n   k ö n n e n  

d i e   O x i d a t i o n   n i c h t   a u s r e i c h e n d   v e r h i n d e r n .  

Aus  d e r   DE-OS  26  58  003  und  d e r   DE-PS  30  12  999  i s t  

d i e   M i t a b s c h e i d u n g   von  Z i n n   aus   s t a r k   s a u r e n   G o l d e l e k -  

t r o l y t e n   b e i   p H - W e r t e n   k l e i n e r   a l s   3  b e k a n n t ,   d i e   d a s  

G o l d   i n   Form  des   T e t r a c y a n o a u r a t ( I I I ) - K o m p l e x e s  

A u ( C N ) 4   e n t h a l t e n .   In  d i e s e n   B ä d e r n   w i r d   das   Z inn   a u s  

d e r   z w e i w e r t i g e n   u n d   v i e r w e r t i g e n   O x i d a t i o n s s t u f e   a b g e -  

s c h i e d e n .  

In   d e r   DE-OS  26  58  003  w i r d   e i n   g a l v a n i s c h e s   Bad  b e -  

s c h r i e b e n ,  d a s   1  b i s   30  g / 1   Gold   a l s   G o l d ( I I I ) - C y a n i d -  

k o m p l e x   und  1  b i s   150  g / 1   Z i n n   a l s   H a l o g e n s t a n n a t ( I V ) -  

K o m p l e x   e n t h ä l t ,   w o b e i   z u r   E i n s t e l l u n g   des   p H - W e r t e s  

und   z u r   S t a b i l i s i e r u n g   des   K o m p l e x e s   H a l o g e n w a s s e r -  

s t o f f s ä u r e n   v e r w e n d e t   w e r d e n ,   d i e   zu  e r h e b l i c h e n   K o r r o -  

s i o n s s c h ä d e n   an  den  g a l v a n i s c h e n   A n l a g e n   f ü h r e n .   A u ß e r -  

dem  w i r d   w ä h r e n d   d e r   E l e k t r o l y s e   an  d e r   Anode   g i f t i g e s  

H a l o g e n   e n t w i c k e l t ,   das   u n t e r   den  g e g e b e n e n   A r b e i t s b e -  

d i n g u n g e n   g a s f ö r m i g   e n t w e i c h t .  

Es  w a r   d a h e r   A u f g a b e   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g ,   e i n  

Bad  z u r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d u n g   von  G o l d / Z i n n - L e g i e -  

r u n g s s c h i c h t e n   b e i   p H - W e r t e n   k l e i n e r   a l s   3  zu  e n t w i c k e l n ,  

b e s t e h e n d   aus   1  b i s   20  g /1   Gold   in   Form  von  A l k a l i -   u n d /  



o d e r   A m m o n i u m t e t r a c y a n o a u r a t ( I I I ) ,   0.1  b i s   10  g/1  Z i n n  
in  Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   Z i n n s a l z e s ,   g e g e b e n e n f a l l s  
0 . 0 0 5   b i s   1  g /1   e i n e s   w e i t e r e n   L e g i e r u n g s m e t a l l s   i n  

Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e s ,   e i n e r   S ä u r e   u n d  

e i n e m   P u f f e r -   o d e r   L e i t s a l z ,   das   das   Zinn  a l s   s t a b i l e s  

K o m p l e x s a l z   d e r   O x i d a t i o n s z a h l   IV  e n t h ä l t ,   h a l o g e n i d -  
f r e i   i s t   und  g l ä n z e n d e   L e g i e r u n g s s c h i c h t e n   l i e f e r t .  

Die  A u f g a b e   w i r d   e r f i n d u n g s g e m ä ß   d a d u r c h   g e l ö s t ,   d a ß  

das   Bad  das   Z inn   in  Form  e i n e s   Z i n n ( I V ) - O x a l a t o - K o m p l e -  

xes   e n t h ä l t .  

V  o r z u g s w e i s e   e n t h ä l t   es  den  Komplex   in  Form  von  K a l i u m -  

o x a l a t o s t a n n a t ( I V ) .   D a n e b e n   kann   b e i s p i e l s w e i s e   a u c h  

O x a l a t o z i n n ( I V ) - s ä u r e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .   W e i t e r h i n   h a t  

es  s i c h   a l s   v o r t e i l h a f t   e r w i e s e n ,   wenn  a l s   P u f f e r -   b z w .  

L e i t s a l z e   O x a l s ä u r e   o d e r   O x a l s ä u r e   und  A m m o n i u m s u l f a t  

v e r w e n d e t   w e r d e n .   V o r z u g s w e i s e   w e r d e n   10  b i s   50  g / 1  
O x a l s ä u r e   o d e r   G e m i s c h e   aus   10  b i s   5 0  g / l   O x a l s ä u r e   u n d  

10  b i s   100  g /1   A m m o n i u m s u l f a t   e i n g e s e t z t .  

Das  Bad  k a n n   z u s ä t z l i c h   0 . 0 0 5   b i s   1  g/1  e i n e s   w e i t e r e n  

L e g i e r u n g s m e t a l l s   in   Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   N i c k e l -  

o d e r   K o b a l t s a l z e s   e n t h a l t e n .   V o r t e i l h a f t e r w e i s e   w i r d  

de r   p H - W e r t   des   B a d e s   au f   0 .5   b i s   2 .5   mi t   S c h w e f e l s ä u r e  

o d e r   O x a l s ä u r e   e i n g e s t e l l t .  

Das  Bad  w i r d   n o r m a l e r w e i s e   b e i   T e m p e r a t u r e n   z w i s c h e n  

20  und  60°C,   b e v o r z u g t   b e i   40  b i s   5 5 ° C , u n d   S t r o m d i c h t e n  

von  0 .2   b i s   5  A/dm2,   b e v o r z u g t   1  b i s   4  A/dm2  e i n g e s e t z t .  

O x a l a t o z i n n ( I V ) - S ä u r e   w i r d   z . B .   d u r c h   A u f l ö s e n   von  Z i n n  

in  O x a l s ä u r e   u n t e r   Z u s a t z   von  W a s s e r s t o f f p e r o x i d ,  

K a l i u m o x a l a t o s t a n n a t ( I V )   d u r c h   U m s e t z u n g   von  Z i n n ( I V ) -  

C h l o r i d   mi t   K a l i u m o x a l a t   h e r g e s t e l l t .  

D u r c h   d i e   V e r w e n d u n g   des   Z i n n s   in  de r   W e r t i g k e i t s s t u f e   4 

und  in   k o m p l e x e r   B i n d u n g   i s t   das   Bad  gegen   O x i d a t i o n  

s t a b i l .   Es  w i r d   a u c h   k e i n e   Z i n n s ä u r e   a u s g e s c h i e d e n .  



Ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   l i e f e r n   d i e s e   G o l d / Z i n n - L e g i e r u n g s -  

b ä d e r   m i t   O x a l a t o k o m p l e x e n   ohne   b e s o n d e r e   G l a n z z u s ä t z e ,  

wie   S a l z e   von  H a l b m e t a l l e n   z . B .   S e l e n   o d e r   T e l l u r   o d e r  

o r g a n i s c h e   V e r b i n d u n g e n ,   ü b e r   e i n e n   b r e i t e n   S t r o m d i c h t e -  

b e r e i c h   m i t   h o h e n   S t r o m a u s b e u t e n   von  ca .   90 %  g l ä n z e n d e  

Ü b e r z ü g e .  

D u r c h   d i e   z u s ä t z l i c h e   M i t a b s c h e i d u n g   von  K o b a l t   o d e r  

N i c k e l   k ö n n e n   d i e   F a r b e   und  d i e   t e c h n o l o g i s c h e n   E i g e n -  

s c h a f t e n ,   wie   H ä r t e   und  m e c h a n i s c h e   A b r i e b b e s t ä n d i g k e i t ,  

d e r   Ü b e r z ü g e   b e e i n f l u ß t   w e r d e n .   Die  S t r o m a u s b e u t e   s i n k t  

dann   a l l e r d i n g s   a u f   W e r t e   von  40  b i s   50 %  ab.   Ü b e r -  

r a s c h e n d   i s t   a u c h   d e r   s e h r   n i e d r i g e   G e h a l t   an  n i c h t -  

m e t a l l i s c h e n   V e r u n r e i n i g u n g e n   in   den  Ü b e r z ü g e n .  M i t  

w e n i g e r   a l s   0 . 1  %   l i e g t   e r   w e i t   u n t e r   dem  v e r g l e i c h b a r e r  

G o l d l e g i e r u n g s ü b e r z ü g e .   D ie   Ü b e r z ü g e   s i n d   a u ß e r d e m   t r o t z  

h o h e r   H ä r t e   (HV 0.015  c a .   230)  s e h r   d u k t i l .   Die   an  1 0  µ m  
d i c k e n   S c h i c h t e n   a u f   e i n e r   K u p f e r f o l i e   g e m e s s e n e   B r u c h -  

d e h n u n g   l i e g t   m i t   c a .   20 %  in   der   G r ö ß e n o r d n u n g   d e r   v o n  

F e i n g o l d s c h i c h t e n .  

Die   E r f i n d u n g   s o l l   a n h a n d   d e r   f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   n ä h e r  

e r l ä u t e r t   w e r d e n .  

1.  E i n   g a l v a n i s c h e s   G o l d / Z i n n - B a d   w i r d   d u r c h   A u f l ö s e n  

f o l g e n d e r   B e s t a n d t e i l e   h e r g e s t e l l t :  

3 0  g   O x a l s ä u r e   und  50  g  A m m o n i u m s u l f a t   w e r d e n   in   c a .  
900  ml  W a s s e r   a u f g e l ö s t .   A n s c h l i e ß e n d   w e r d e n   1 .5   g  
K a l i u m o x o l a t o s t a n n a t ( I V )   und  13 .8   g  K a l i u m t e t r a c y a n o -  

a u r a t ( I I I )   h i n z u g e f ü g t .   Danach   w i r d   d e r   p H - W e r t   m i t  

S c h w e f e l s ä u r e   a u f  0 . 6   e i n g e s t e l l t   und  das   B a d v o l u m e n  

au f   1  L i t e r   a u f g e f ü l l t .  

In  dem  a u f  5 5 o C   e r w ä r m t e n   Bad  w i r d   nun  auf   e i n e r  

K a t h o d e   aus   p o l i e r t e m   und  g l a n z v e r n i c k e l t e m   K u p f e r  

b e i   2  A/dm2  i n   10  M i n u t e n   e i n e   ca .   3 .5   um  d i c k e  

g l ä n z e n d e   G o l d l e g i e r u n g s s c h i c h t   a b g e s c h i e d e n .   D e r  



Ü b e r z u g   h a t   e twa   den  F a r b t o n   2N  nach   DIN  8238 .   D i e  

A n a l y s e   a u f   Z inn   e r g i b t   e i n e n   G e h a l t   von  0 . 7 4   %. 

Nach  dem  A u f l ö s e n   d e r   K u p f e r u n t e r l a g e   in  S a l p e t e r -  

s ä u r e   1  :   3  b l e i b t   e i n e  k n i c k f e s t e   G o l d f o l i e   z u r ü c k .  

2.  E n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1  w i r d   e i n   Bad  aus   f o l g e n d e n  

B e s t a n d t e i l e n   a n g e s e t z t :  

50  g / l  O x a l s ä u r e  

2  g / 1   Z i n n   a l s   O x a l a t o   z i n n ( I V ) - S ä u r e  

2 0 . 7   g / 1   K a l i u m t e t r a c y a n o a u r a t ( I I I )  

Der  p H - W e r t   w i r d   m i t   S c h w e f e l s ä u r e   auf   1 .0   e i n g e -  

s t e l l t .   In  dem  au f   40°C  e r w ä r m t e n   Bad  w i r d   auf   e i n e r  

g l a n z v e r n i c k e l t e n   K a t h o d e   aus  p o l i e r t e m   K u p f e r b l e c h  

b e i   e i n e r   S t r o m d i c h t e   von  1  A/dm2  in  10  M i n u t e n   e i n e  

1 .5   pm  d i c k e ,   g l ä n z e n d e   G o l d s c h i c h t   a b g e s c h i e d e n ,  

d i e   0 . 4  %   Z i n n   e n t h ä l t .  

3.  E n t s p r e c h e n d   B e i s p i e l   1  w i r d   e i n   Bad  aus   f o l g e n d e n  

B e s t a n d t e i l e n   a n g e s e t z t :  

50  g /1   O x a l s ä u r e  

50  g / 1   A m m o n i u m s u l f a t  

1  g / 1   Z i n n   a l s   K a l i u m o x a l a t o s t a n n a t ( I V )  

1 3 . 8   g / 1   K a l i u m t e t r a c y a n o a u r a t ( I I I )  

Z u s ä t z l i c h   w e r d e n   0 .1  g /1   K o b a l t   in  Form  v o n  K o b a l t -  

s u l f a t   im  Bad  g e l ö s t .   Der  pH-Wer t   w i r d   m i t   S c h w e f e l -  

s ä u r e   au f   0 .8   e i n g e s t e l l t .  

Bei   e i n e r   B a d t e m p e r a t u r   von  55°C  und  e i n e r   S t r o m -  

d i c h t e   von  3  A / d m 2  w i r d   auf   e i n e r   g l a n z v e r n i c k e l t e n  
K a t h o d e   aus   p o l i e r t e m   M e s s i n g b l e c h   in   10  M i n u t e n  

e i n e   ca .   3  µm  d i c k e   g l ä n z e n d e   G o l d s c h i c h t   m i t   e i n e m  

F a r b t o n   z w i s c h e n   2  und  3N  a b g e s c h i e d e n .   S i e   e n t h ä l t  

0 . 9 8   %  Z inn   und  0 . 3  %   K o b a l t .  

Die   B ä d e r   s i n d   in  a l l e n   F ä l l e n   ü b e r   l ä n g e r e   Z e i t  

s t a b i l .  



1)  Bad  z u r   g a l v a n i s c h e n   A b s c h e i d u n g   von  G o l d / Z i n n -  

L e g i e r u n g s ü b e r z ü g e n   b e i   p H - W e r t e n   k l e i n e r   a l s   3 ,  

b e s t e h e n d   aus   1  b i s   20  g / 1   G o l d   in   Form  von  A l k a -  

l i -   u n d / o d e r   A m m o n i u m t e t r a c y a n o a u r a t ( I I I ) ,   0.1  b i s  

10  g / 1   Z inn   i n   Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   Z i n n s a l -  

z e s ,   g e g e b e n e n f a l l s   0 . 0 0 5   b i s   1  g / 1   e i n e s   w e i t e r e n  

L e g i e r u n g s m e t a l l s   in   Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l -  

z e s ,   e i n e r   S ä u r e   und  e i n e m   P u f f e r -   o d e r   L e i t s a l z ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   es  das   Z i n n   in   Form  e i n e s   Z i n n ( I V ) - O x a l a t o -  

K o m p l e x e s   e n t h ä l t .  

2)  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  den  Z i n n - K o m p l e x   in   Form  von  K a l i u m o x a l a t o -  

s t a n n a t ( I V )   e n t h ä l t .  

3)  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  und  2 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß   a l s   L e i t -   und  P u f f e r s a l z   O x a l s ä u r e   o d e r   O x a l -  

s ä u r e   und  A m m o n i u m s u l f a t   v e r w e n d e t   w e r d e n .  



4)  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   3 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  10  b i s   50  g /1   O x a l s ä u r e   o d e r   10  b i s   50  g / 1  

O x a l s ä u r e   und  10  b i s   100  g /1   A m m o n i u m s u l f a t   e n t -  

h ä l t .  

5)  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   4 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  noch   0 . 0 0 5   b i s   1  g /1   K o b a l t   o d e r   N i c k e l   i n  

Form  e i n e s   w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e s   e n t h ä l t .  

6)  Bad  n a c h   A n s p r u c h   1  b i s   5 ,  

d a d u r c h   g e k e n n z e i c h n e t ,  

daß  es  e i n e n   p H - W e r t   von  0 .5   b i s   2 .5   a u f w e i s t   u n d  

d i e   E i n s t e l l u n g   des  p H - W e r t e s   m i t   S c h w e f e l s ä u r e  

o d e r   O x a l s ä u r e   e r f o l g t .  
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