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(54) Elektrolytisches Bad zum Abscheiden einer Goldkupferlegierung

(57) Die Erfindung betrifft ein elektrolytisches Bad
zum Abscheiden einer Goldkupferlegierung, welches in
einem Liter Badflüssigkeit wenigstens 1 Gramm Gold als
Cyanidkomplex, wenigstens 4 Gramm Kupfer als Cya-
nidkomplex und wenigstens 0,001 Gramm Tellur in wäss-

riger Lösung enthält. Erfindungsgemäß ist vorgesehen,
dass das Bad Glanzbildner in Form einer löslichen Mo-
no-, Di- und/oder Trinitroverbindung enthält.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung geht aus von einem elektrolyti-
schen Bad zum Abscheiden einer Goldkupferlegierung
mit den im Oberbegriff des Anspruchs 1 angegebenen
Merkmalen. Ein solches Bad ist aus der EP 0 384 679
B1 bekannt.
[0002] Um Goldkupferlegierungen mit gutem Glanz
und guter Duktilität abzuscheiden, werden üblicherweise
galvanische Bäder verwendet, die Kadmium enthalten.
Die auf diese Weise erzeugten Schichten enthalten des-
halb einige Gewichtsprozent Kadmium. Kadmium ist als
giftiges Schwermetall jedoch problematisch. Besser ist
in dieser Hinsicht ein tellurhaltiges Bad, das aus der EP
0 384 679 B1 bekannt ist.
[0003] Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es des-
halb, einen verbesserten Weg aufzuzeigen, wie Gold-
kupferlegierungen auch ohne Zusatz von Kadmium ab-
geschieden werden können.
[0004] Diese Aufgabe wird erfindungsgemäß durch ein
elektrolytisches Bad mit den im Anspruch 1 angegebe-
nen Merkmalen gelöst. Vorteilhafte Weiterbildungen der
Erfindung sind Gegenstand von Unteransprüchen.
[0005] Bereits die Verwendung sehr kleine Mengen
Tellur ermöglicht die Abscheidung von duktilen, glänzen-
den Goldkupferschichten, so dass auf den Einsatz von
Kadmium verzichtet werden kann. Die Erfindung ermög-
licht also die Abscheidung kadmiumfreier Goldkupfer-
schichten durch Einsatz eines kadmiumfreien galvani-
schen Bades. Erfindungsgemäß wird Tellur als Zusatz
eines alkalischen Cyanidbades zum elektrolytischen Ab-
scheiden von Goldkupferlegierungen verwendet, bevor-
zugt in einer Konzentration von 0,001 bis 10 g Tellur pro
Liter Badflüssigkeit, insbesondere 0,005 bis 2 g Tellur
pro Liter Badflüssigkeit. Bevorzugt wird das Tellur in
Form eines IV- oder VI-wertigen Tellursalzes, beispiels-
weise Tellurat oder Tellurit verwendet.
[0006] Ein erfindungsgemäßes Bad enthält in einem
Liter Badflüssigkeit wenigstens 1 g Gold als Cyanidkom-
plex und wenigstens 4 g Kupfer als Cyanidkomplex sowie
wenigstens 0,001 g Tellur, vorzugsweise wenigstens
0,005 g Tellur, und Glanzbildner in Form einer löslichen
Mono-, Di- und/oder Trinitroverbindung. Zusätzlich kann
das Bad weitere Zusätze enthalten, beispielsweise Netz-
mittel, Leit- und/oder Puffersalze.
[0007] Der Gold-, Kupfer- und Tellurgehalt eines erfin-
dungsgemäßen Bades kann in weiten Grenzen variiert
werden, beispielsweise kann das Bad in einem Liter Bad-
flüssigkeit 1 g bis 20 g Gold. Bevorzugt enthalt das Bad
wenigstens 3 g Gold pro Liter Badflüssigkeit, um größere
Abscheideraten zu ermöglichen. Bevorzugt enthält das
Bad nicht mehr als 8 g Gold pro Liter Badflüssigkeit, da
höhere Goldkonzentrationen nicht wirtschaftlich sind.
Die Kupferkonzentration des Bades kann beispielsweise
zwischen 4 g und 100 g pro Liter betragen, bevorzugt
sind wenigstens 10 g Kupfer pro Liter, insbesondere we-
nigstens 20 g Kupfer pro Liter. Besonders vorteilhaft ist
es, wenn das Bad nicht mehr als 70 g Kupfer pro Liter,

insbesondere nicht mehr als 50 g Kupfer pro Liter enthält,
beispielsweise 30 g bis 35 g Kupfer pro Liter Badflüssig-
keit. Der Tellurgehalt sollte 10 g pro Liter Badflüssigkeit
nicht übersteigen. Bevorzugt enthält das Bad weniger
als 2 g Tellur, insbesondere weniger als 1 g Tellur pro
Liter Badflüssigkeit. Sehr gute Ergebnisse werden bei-
spielsweise mit einem Tellurgehalt von 0,005 g bis 0,2 g
Tellur pro Liter Badflüssigkeit erzielt.
[0008] Sowohl Gold als auch Kupfer liegen in einem
erfindungsgemäßen Bad als Cyanidkomplexe vor. Das
Gold kann in dem Bad beispielsweise als Kalium-Gold-
Cyanidkomplex, Natrium-Gold-Cyanidkomplex und/
oder Ammonium-Gold-Cyanidkomplex enthalten sein.
Ebenso kann beispielsweise das Kupfer als KaliumKup-
fer-Cyanidkomplex, Natrium-Kupfer-Cyanidkomplex
und/oder Ammonium-Gold-Cyanidkomplex enthalten
sein.
[0009] Das erfindungsgemäße Bad ist bevorzugt ein
alkalisches Bad, insbesondere ein alkalisch-cyanidi-
sches Bad. Der pH-Wert des Bades beträgt bevorzugt
von 9,0 bis 12,0, besonderes bevorzugt von 10, bis 11,0.
[0010] Das erfindungsgemäße Bad kann zusätzlich
freies Cyanid enthalten, beispielsweise Kaliumcyanid,
Natriumcyanid und/oder Ammoniumcyanid. Bevorzugt
enthält das Bad wenigstens 8 g freies Cyanid pro Liter
Badflüssigkeit, besonders bevorzugt wenigstens 15 pro
Liter Badflüssigkeit. Bevorzugt enthält das Bad aber nicht
mehr als 50 g freies Cyanid pro Liter Badflüssigkeit, be-
sonders nicht mehr als 25 g pro Liter Badflüssigkeit.
[0011] Das Tellur hat in einem erfindungsgemäßen
Bad bevorzugt die Oxidationszahl IV oder IV. Das Tellur
kann dem Bad als ein lösliches IV- oder VI-wertiges Tel-
lursalz zugegeben werden, beispielsweise in Form von
Tellurat oder Tellurit, bevorzugt ein Alkalitellurat oder Al-
kalitellurit. Geeignet sind insbesondere wasser- oder al-
kalilösliche Tellurite wie Natriumtellurit oder Kaliumtellu-
rit.
[0012] Eine vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung
sieht vor, dass in dem Bad Sulfit gelöst ist, beispielsweise
Kaliumsulfit, Natriumsulfit und/oder Ammoniumsulfit.
Durch die Zugabe von Sulfit lässt sich die Duktilität der
abgeschiedenen Goldkupferschichten verbessern. Be-
vorzugt enthält das Bad wenigstens 0,1 g, besonders
bevorzugt wenigstens 5 g Sulfit pro Liter Badflüssigkeit.
Ein Gehalt von mehr als 50 g pro Liter Badflüssigkeit
kann zu unerwünschten Ausscheidungen führen. Bevor-
zugt enthält das Bad deshalb höchstens 50 g Sulfit pro
Liter Badflüssigkeit, besonders bevorzugt nicht mehr als
15 g pro Liter.
[0013] Dem Bad können in der Galvanotechnik übliche
Leitsalze und/oder Puffersalze zugegeben sein. Beson-
ders geeignet sind Ammonium-, Natrium-, und Kalium-
salze, beispielsweise der Phosphorsäuren, Oxicarbon-
säuren, Schwefelsäure, Salzsäure, Kohlensäure, Sulfa-
minsäure, Phosphorsäure, Essigsäure, Borsäure oder
Trinitrinessigsäure und deren Derivate. Der Gehalt an
Leit- und Puffersalzen kann in weiten Grenzen variiert
werden. Besonders wirtschaftlich sind im Allgemeinen
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Mengen von 5 g bis 300 g pro Liter Badflüssigkeit.
[0014] Glanzbildner sind in galvanischen Bädern zwar
nicht unbedingt erforderlich, werden aber in der Regel
zugegeben, um den Glanz der abgeschiedenen Schich-
ten zu verbessern. Für ein erfindungsgemäßes Bad sind
als Glanzbildner insbesondere Iösliche Nitroverbindun-
gen geeignet, beispielsweise Mono-, Di-, und Trinitrover-
bindungen des Phenols oder der Benzolsulfonsäure. Be-
vorzugt enthält das Bad wenigstens 0,01 g Glanzbildner
pro Liter, besonders bevorzugt wenigstens 0,1 g Glanz-
bildner pro Liter Badflüssigkeit. Mehr als 10 g Glanzbild-
ner pro Liter Badflüssigkeit sind in der Regel nicht wirt-
schaftlich. Bevorzugt enthält das Bad deshalb nicht mehr
als 1 g Glanzbildner pro Liter, besonders bevorzugt nicht
mehr als 0,5 g pro Liter Badflüssigkeit.
[0015] Dem Bad können Netzmittel zugesetzt sein. Als
Netzmittel, also Zusätze, welche die Benetzung fördern,
eignen sich beispielsweise komplexe organische Phos-
phat-, oder Sulfatester, Polyethylenfettalkoholester so-
wie Natriumlaurylsulfat. Bevorzugt enthält das Bad we-
nigstens 0,05 g Netzmittel pro Liter Badflüssigkeit, be-
sonders bevorzugt wenigstens 0,5 g pro Liter Badflüs-
sigkeit. Netzmittelkonzentrationen von mehr als 5 g pro
Liter sind im Allgemeinen nicht wirtschaftlich. Bevorzugt
enthält das Bad deshalb nicht mehr als 5 g Netzmittel
pro Liter, besonders bevorzugt nicht mehr als 1 g Netz-
mittel pro Liter Badflüssigkeit.
[0016] Das Bad kann schon bei niedrigen Temperatu-
ren von nur 35°C betrieben werden. Deshalb können
niedrig schmelzende Wachsmodelle nach vorheriger
Metallisierung, welche beispielsweise mittels eines Leit-
wachses erfolgen kann, direkt beschichtet werden. Die
Badtemperatur kann aber auch wesentlich höher sein
und beispielsweise bis zu 80°C betragen. Besonders ho-
he Abscheideraten sind mit Badtemperaturen von 65°C
bis 75°C möglich.
[0017] Das Bad wird bevorzugt mit Stromdichten von
0,2 A/dm2 bis 2,0 A/dm2 betrieben, besonders bevorzugt
mit Stromdichten von 0,7 A/dm2 bis 1,3 A/dm2.
[0018] Eine durch Verwendung eines erfindungsge-
mäßen Bades galvanisch abgeschiedene Goldkupfer-
schicht kann beispielsweise 0,1 Gew.-% Tellur oder mehr
enthalten. Bevorzugt enthält eine erfindungsgemäße
Goldkupferschicht nicht mehr als 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt nicht mehr als 2 Gew.-% Tellur. Das Verhältnis
zwischen Gold und Kupfer kann in einer erfindungsge-
mäßen Goldkupferschicht durch Variation des Gold- und
des Kupfergehalts eingestellt werden. Bevorzugt enthält
eine erfindungsgemäße Goldkupferschicht mehr als 50
Gew.-% Gold, besonders bevorzugt mehr als 70 Gew.-
% Für Goldkupferlegierungen gebräuchliche Legie-
rungsbestandteile können in einer erfindungsgemäßen
Schicht enthalten sein. Bevorzugt enthält die Schicht
aber außer Gold, Kupfer und Tellur keine weiteren Le-
gierungsbestandteile.
[0019] Nachstehend ist ein Beispiel für eine gut geeig-
nete Badzusammensetzung angegeben:

Ein Liter Badflüssigkeit enthält in wässriger Lösung
3 g bis 8 g Gold als Kaliumgold-l-Cyanid, 30 g bis 35
g Kupfer als Kaliumkupfer-I-Cyanid, 16 g bis 24 g
freies Kaliumcyanid, 10 g bis 30 g Kaliumsulfit, 20 g
bis 50 g Kaliumcarbonat, 20 g bis 50 g Dikaliump-
hosphat, 0,2 g bis 0,4 g 3,5-Dinitrobenzoesäure, 35
mg bis 100 mg Tellur als Kaliumtellurit, 0,5 g bis 1 g
Natrium-Lauryl-Metaphosphat, 10 mg bis 5 g Nitro-
phenol.

[0020] Mit diesem Bad können bei 70 °C Badtempe-
ratur, einem pH-Wert von 10,5 und einer Stromdichte
von 1,2 A/dm2 duktile, glänzende Schichten mit einer
Schichtdicke von bis zu einigen hundert Mikrometer ab-
geschieden werden. Die auf diese Weise erzeugte
Schicht enthält 75 Gew.-% Gold, 24,5 Gew.-% Kupfer
und 0,5 Gew.-% Tellur.

Patentansprüche

1. Elektrolytisches Bad zum Abscheiden einer Gold-
kupferlegierung, welches in einem Liter Badflüssig-
keit wenigstens 1 Gramm Gold als Cyanidkomplex,
wenigstens 4 Gramm Kupfer als Cyanidkomplex und
wenigstens 0,001 Gramm Tellur in wässriger Lösung
enthält, dadurch gekennzeichnet, dass es Glanz-
bildner in Form einer löslichen Mono-, Di- und/oder
Trinitroverbindung enthält.

2. Bad nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass das Tellur die Oxidationszahl IV- oder VI hat.

3. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, ge-
kennzeichnet durch einen pH-Wert von 9,0 bis
12,0, vorzugsweise 10,0 bis 11,0.

4. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass das Gold als Kalium-,
Natrium- und/oder Ammoniumgoldcyanidkomplex in
dem Bad enthalten ist.

5. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass es freies Kalium-, Na-
trium- und/oder Ammoniumcyanid in einer Menge
von 8 Gramm bis 50 Gramm pro Liter, vorzugsweise
15 bis 25 Gramm pro Liter, enthält.

6. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass es 0,1 bis 50 Gramm
Sulfit.

7. Bad nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass, es das Sulfit als Kaliumsulfit, Natriumsulfit
und/oder Ammoniumsulfit enthält.

8. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass es wenigstens 0,005
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Gramm Tellur enthält.

9. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass die lösliche Mono-,
Di- oder Trinitroverbindung eine Verbindung von
Phenol oder Benzolsulfonsäure ist.

10. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass es wenigstens 0,01
g Glanzbildner pro Liter Badflüssigkeit enthält.

11. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass es, wenigstens 0,1 g
Glanzbildner pro Liter Badflüssigkeit enthält.

12. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, ge-
kennzeichnet durch ein Netzmittel.

13. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, ge-
kennzeichnet durch ein Netzmittel in Form von
Phosphat- oder Sulfatestern, Polyäthylenfettalkoho-
lestern oder Natriumlaurylsulfat.

14. Bad nach einem der vorstehenden Ansprüche, da-
durch gekennzeichnet, dass es wenigstens 0,05
g Netzmittel pro Liter Badflüssigkeit, besonders be-
vorzugt wenigstens 0,5 g pro Liter Badflüssigkeit ent-
hält.
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