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Bad zur galvanischen Abscheidung von Gold/Zinn-Legierungsiiberziigen.

@ Zur galvanischen Abscheidung glénzender Gold/Zinn--

Legierungsschichten werden Béder mit pH-Werten kleiner 3
eingesetzt, die 1 bis 20 g/l Gold in Form von Tetracyanoaurat
{Ii1), 0,1 bis 10 g/l Zinn, eine Saure und ein Leitsalz enthalten,

wobei das Zinn in Form eines Zinn(IV)-Oxalato-Komplexes -

vorliegt.
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Bad zur galvanischen Abscheidung von Gold/Zinn-Legie-

rungsiiberziigen

Die Erfindung betrifft ein Bad zur galvanischen Ab-
scheidung von Gold/Zinn-Legierungsiiberziigen bei pH-

Werten kleiner als 3, bestehend aus 1 bis 20 g/1 Gold

in Form von Alkali- und/oder Ammoniumtetracyanoaurat
(I1I1), 0.1 bis 10 g/l Zinn in Form eines wasserl®sli-

chen Zinnsalzes, gegebenenfalls 0.005 bis 1 g/l eines wei-
teren Legierungsmetalls in Form eines wasserl&slichen

Salzes, einer Sdure und einem Puffer- oder Leitsalz.

Die galvanische Mitabscheidung von Zinn aus Goldb3dern
ist fiir dekorative und technische Anwendungen von
Interesse. In der dekorativen Industrie werden Gold/
Zinn-Legierungsbdder zur Erzeugung von Farbgoldiiber-
ziigen, vor allem WeiBgoldschichten, eingesetzt und in 7
der Elektrotechnik bietet die gute Korrosionsbestd@ndig-
keit und Lo6tbarkeit des Zinns in Verbindung mit Gold

Vorteile gegeniiber anderen Legierungsschichten.

Die gemeinsame Abscheidung von Zinn und Gold ist aus
alkalischen und sauren Elektrolyten méglich. In der
US-PS 1 905 105 wird ein alkalischer Elektrolyt, der
Kaliumdicyanoaﬁrat(l) und Zinn als Hydroxostannat(IV)
enthdlt, beschrieben. Gold/Zinn-Legierungsiiberziige aus
Bddern dieses Typs koOnnen jedoch nicht metallisch glén-
zend abgeschieden werden.
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Aus schwach séuren Bddern, bei pH-Werten von 3.5 bis

6, kann Zinn in Verbindung mit Gold nur abgeschieden

werden, wenn es zweiwertig vorliegt. Die Elektrolyte

enthalten das Gold dabei in Form von Kaliumdicyanoau-
rat(1), KAu(CN)Z. Bekannt sind solche Elektrolyte aus
der DE-OS 1 960 047 und der DE-AS 25 23 510. Diese

Bdder sind allerdings nicht stabil, da das zweiwertige

Zinn relativ leicht zum vierwertigen oxidiert wird,

das unter den gegebenen Bedingungen nicht mehr mitab-
geschieden wird. Auch Schutzsubstanzen, wie Komplex-

bildner, Sulfonsduren oder 16sliche Zinnanoden k&nnen

.die Oxidation nicht ausreichend verhindern.

Aus der DE-OS 26 58 003 und der DE-PS 30 12 999 ist
die Mitabscheidung von Zinn aus stark sauren Goldelek-

trolyten bei pH-Werten kleiner als 3 bekannt, die das

- Gold in Form des Tetracyanoaurat{IIl)-Komplexes

'Au(CN);'enthalten. In diesen BHdern wird das Zinn aus
der zweiwertigen und vierwertigen Oxidationsstufe abge-
schieden.

In der DE-OS 26 58 003 wird ein galvanisches Bad be-
schrieben, das 1 bis 30 g/l Gold als Gold(IiI)-Cyanid-

_komplex und 1 bis 150 g/1 Zinn als Halogenstannat(IV)-
- Komplex enthdlt, wobei zur Einstellung des pH-Wertes

und zur Stabilisierung des Komplexes Halogenwasser-
stoffsduren verwendet werden, die zu erheblichen Korro-
sionssch@den an den galvanischen Anlagen fiihren. Aufer-
dem wird wihrend der Elektrolyse an der Anode giftiges
Halogen entwickelt, das unter den gegebenen Arbeitsbe-

dingungen gasfdrmig entweicht.

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Bad zur galvanischen Abscheidung von Gold/Zinn-Legie-
rungsschichten bei pH-Werten kleiner als 3 zu entwickeln,
bestehend aus 1 bis 20 g/l Gold in Form von Alkali- und/
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oder Ammoniumtetracyanoaurat(III), 0.1 bis 10 g/1 Zinn
in Form eines wasserlOslichen Zinnsalzes, gegebenenfalls
0.005 bis 1 g/l eines weiteren Legierungsmetalls in
Form eines wasserlOslichen Salzes, einer S3ure und
einem Puffer- oder Leitsalz, das das Zinn als stabiles
Komplexsalz der Oxidationszahl IV enth&dlt, halogenid-

frei ist und gldnzende Legierungsschichten liefert.

Die Aufgabe wird erfindungsgemd@f dadurch geldst, das
das Bad das Zinn in Form eines Zinn(IV)-Oxalato-Komple-
xes enthdlt.

Vorzugsweise enth&dlt es den Komplex in Form von Kalium-
oxalatostannat(IV). Daneben kann beispielsweise auch
Oxalatozinn(IV)-sdure eingesetzt werden. Weiterhin hat
es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn als Puffer- bzw.
Leitsalze Oxalsiure oder Oxalsiure und Ammoniumsulfat
verwendet werden. Vorzugsweise werden 10 bis 50 g/1
Oxalsdure oder Gemische aus 10 bis 50 g/1 Oxalsdure und
10 bis 100 g/1 Ammoniumsulfat eingesetzt.

Das Bad kann zusdtzlich 0.005 bis 1 g/l eines weiteren
Legierungsmetalls in Form eines wasserldslichen Nickel-
oder Kobaltsalzes enthalten. Vorteilhafterweise wird
der pH-Wert des Bades auf 0.5 bis 2.5 mit Schwefelsdure

oder Oxalsdure eingestellt.

Das Bad wird normalerweise bei Temperaturen zwischen

20 und 60°C, bevorzugt bei 40 bis 55°C, und Stromdichten
von 0.2 bis 5 A/dmz, bevorzugt 1 bis 4 A/dm2 eingesetzt.
Oxalatozinn(IV)-S&ure wird z.B. durch Aufldsen von Zinn
in Oxalsdure unter Zusatz von Wasserstoffperoxid,
Kaliumoxalatostannat({IV) durch Umsetzung von Zinn(IV)-
Chlorid mit Kaliumoxalat hergestellt. |

Durch die Verwendung des zinns in der Wertigkeitsstufe 4
und in komplexer Bindung ist das Bad gegen Oxidation

stabil. Es wird auch keine Zinns8ure ausgeschieden.
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Uberraschenderweise liefern diese Gold/Zinn-Legierungs-
bdder mit Oxalatokomplexen ohne besondere Glanzzusdtze,
wie Salze von Halbmetallen z.B. Selen oder Tellur oder
organische Verbindungen, iiber einen breiten Stromdichte-
bereiéh mit hohen Stromausbeuten von ca. 90 % gldnzende

Uberziige.

Durch die zus#tzliche Mitabscheidung von Kobalt oder

‘Nickel kdnnen die Farbe und die technologischen Eigen-—

schaften, wie Hd3rte und mechanische Abriebbestdndigkeit,

der Uberziige beeinflufit werden. Die Stromausbeute sinkt

‘dann allerdings auf Werte von 40 bis 50 % ab. Uber-

raschend ist auch der sehr niedrige Gehalt an nicht-

metallischen Verunreinigungen in den Uberziigen. Mit
weniger als 0.1 % liegt er weit unter dem vergleichbarer
Goldlegierungsiiberziige. Die'ﬁberzﬁge sind auBerdem trotz

0.015 2- 230) sehr duktil. Die an 10 pm

dicken Schichten auf einer Rupferfolie gemessene Bruch-
_ dehnung liegt mit ca. 20 % in der GrSBSenordnung der von

. Feingoldschichten.

»Die Erfindung soll anhand der folgenden Beispiele n&her

erldutert werden.

1; Ein galvanisches Gold/Zinn-Bad wird durch Aufldsen

. folgender Bestandteile hergestellt:
30 g Oxals#ure und 50 g Ammoniumsulfat werden in ca.
900 ml Wasser aufgel®st. Anschliefend werden 1.5 g
Kaliumoxolatostannat(IV) und 13.8 g Raliumtetracyano-
aurat(III) hinzugefiigt. Danach wird der pH-Wert mit
Schwefelsdure auf 0.6 eingestellt und das Badvolumen
auf 1 Liter aufgefilillt.

' In dem auf 55°C erwirmten Bad wird nun auf einer

Kathode aus poliertem und glanzvernickeltem Kupfer
bei 2 A/dmz in 10 Minuten eine ca. 3.5 um dicke

glénzende Goldlegierungsschicht abgeschieden. Der



Uberzug hat etwa den Farbton 2N nach DIN 8238. Die
Analyse auf Zinn ergibt einen Gehalt von 0.74 %.
Nach dem Aufldsen der Kupferunterlage in Salpeter-

siure 1 : 3 bleibt eine knickfeste Goldfolie zuriick.

Entsprechend Belsplel 1 wird ein Bad aus folgenden
Bestandteilen angesetzt:

" 50 g/l 0xalsdure .

2 g/1 Zinn als Oxalato zinn(IV)-S3ure
20.7 g/1 Kaliumtetracyanoaurat({(III)

Der'pH—Wert wird mit Schwefelsdure auf 1.0 einge-
stellt. In dem auf 40°C erwdrmten Bad wird auf einer
glanzvernickélten'Kathode aus poliertem Kupferblech

2 in 10 Minuten eine

bei einer Stromdichte von 1 A/dm
1.5‘Pm dicke, gldnzende Goldschicht abgeschieden,

die 0.4 % Zinn enthdlt.

Entsprechend Beispiel 1 wird ein Bad aus folgenden
Bestandteilen angesetzt:

50 g/1 Oxals§ure

50 g/1 Ammoniumsulfat

1 g/1 Zinn als Kaliumoxalatostannat(IV)

13.8 g/1 Kaliumtetracyanocaurat(III)

Zus@tzlich wérden 0.1 g/1 Kobalt in Form von Kobalt-
sulfat im Bad gelOst. Der pH-Wert wird mit Schwefel-
siure auf 0.8 eingestellt.
Bei einer Badtemperatur von 55 e und einer Strom-
dichte von 3 A/dm wird auf einer glanzvernickelten
Kathode aus poliertem Messingblech in 10 Minuten
eine ca. 3/pm aicke'glénzenderGoldschicht mit einem
Farbton zwischen 2 und 3N abgeschleden Sie enthdlt
0.98 % Zinn und 0 3 % Kobalt.

Die Bdder sind in allen Fdllen iiber léngere Zeit
stabil.

' 0194432
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Patentanspriiche:

1) Bad zur galvanischen Abscheidung von Gold/Zinn-

2)

3)

Legierungsiiberziigen bei pH-Werten kleiner als 3,
bestehend aus 1 bis 20 g/1 Gold in Form von Alka-

"1i- und/oder Ammoniumtetracyanocaurat(III), 0.1 bis

10 g/1 %Zinn in Form eines wasserl®slichen Zinnsal-
zes, gegébenenfalls 0.005 bis 1 g/1 eines weiteren
Legierungsmetalls in Form eines wasserl&slichen Sal-
zes, einer Sdure und einem Puffer- oder Leitsalz,

dadurch gekennzeichnet,

daB es das Zinn in Form eines Zinn(IV)-Oxalato-

Komplexes enthdlt.

Bad nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet,

dafl es den Zinn-Komplex in Form von Kaliumoxalato-
stannat(IV) enthé&lt.

Bad nach Anspruch 1 und 2,

dadurch gekennzeichnet,

daB als Leit- und Puffersalz Oxalsdure oder Oxal-

sdure und Ammoniumsulfat verwendet werden.
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4) Bad nach Anspruch 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

das es 10 bis 50 g/1 Oxals#ure oder 10 bis 50 g/1
Oxalsdure und 10 bis 100 g/1 Ammoniumsulfat ent-
hdlt.

5) Bad nach Anspruch 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daf es noch 0.005 bis 1 g/1 Kobalt oder Nickel in

Form eines wasserl®slichen Salzes enthdlt.

6) Bad nach Anspruch 1 bis 5,

dadurch gekennzeichnet,

daBl es einen pH-Wert von 0.5 bis 2.5 aufweist und
die Einstellung des pH-Wertes mit Schwefelsdure

oder Oxalsdure erfolgt.
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