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Anwendungsgebliet der Erfinduongs

Die Erfindung betrifft verschiedene nenartige Lisungen, die
besonders flr dag Binden eines Materials an elh anderes, vor
allem eines Metalls an ein anderes, nach dem in US-PA 224.762,
eingereicht am 13. Januer 1981, und US=PA 319.672, eingereicht
9. November 1981, Dbeschriebenen und beanspruchten Verfahren
von Nutzen ist. '

Cherskbteristik der bekannten technischen Ldsungens

In US-PA 319.672 wird ein Verfahren beschrieben und besnsprucht,
bei dem in oder anf ein erstes Metall oder ein anderes elek~-
trisch leitendes lMaterial ein zweltes Metall oder elektrisch
leitendes Material durch folgende Schritte geschmolzen wird:

Das zwelte leltende NMaterial wird mit einer benachbarten Flé-
che des ersten leitenden Meterials in Kontekt gebrecht, wobei
deg zwelte leitende Material die Form einer dissozilerberen
Losung aufweist; und |

ein zerhacktes elekirisches Signal mit einer bestimmbten Fre- -
quenz wird an das erste und zwelte Material angelegt, wodurch

das zwelte Material auf des erste laterisl sufgeschmolzen wird.

Gem&B dlesem Verfahren kenn die LUsung des zweiten Materials
w8Brig oder organisch sein. Vorzugsweise wird eine wiHBrige Lo~
sung mit einem pH=~Wert von O,4vbis 14 verweandet, wobel die
Menge des darin enthaltenen zweiten Materials im Bereich von
0,10 big 10 Masse% der Lisung liegt und der spezifische Wi~
derstend der LOsung im Bereich von 10 bis 80 Ohm-cm liegt.

Vorzugeweise sind das erste und das zweite Material je ein Me-
tall. Zum Beispiel kann das erste laterial Eisen oder eine
Eigsenlegierung und des zwelte Material Molybdidn, Wolfrem oder
Indium sein. Bine grofe Vielzahl Eisen- und/oder Nicht-Fisen—
kombingtionen sind mdglich.

Wie erwéhnf, wird in dem Verfahren der US-PA 219,672 sowie
einer Aunsfihrungsform des Verfahrens von US~PA 224,762 die Ver-
wendung einer Lisung vorgeschlagen, die das Metsll, dasg (en-

schlieflend als das VYzwelte Metall" bezeichnet) mit einem anderen



LA B I A B 4

(anschlieBend als das "erste Iletalll bezeichnet) verschmolzen
werden soll, enthdlt, wobel vorgesehen ist, daB unter der Be-

nT

zeichnung "Ketall" sowohl Metallegierungen ale auch elnzelne

a
¥etall zu verstehen sind.

Es ist zu beachten, daB in der US~PA 224,762 und einer anderen
US-PA 319.678 auch ein anderes Verfahren flir das Verechmelzen
von Metallen dargelegt wird, beil dem beide Metallkomponenten
feste Form aufweisen. Dieses aendere Verfehren kann der Ein-
fachheit halber als "Feststoff-mit-Feststoff"-Verschmelzen be-
zeichnet werden. Die Erfindung betrifft dagegen nur die Lisun~
gen zur Anwendung in dem alternativen Verfahren, beil dem eines
der zu verschmelzenden Metalle anfangs in Form einer Ldsung ver-
vendet wird. Dieses wird der Einfachheit halber als "Fliissig-
keit~mit-Festétoff—Verschmelzen genamto,

Verschiedene der in US~PA 319.672 dargelegte und andere hier
beschriebene Lsungen sind neu uné bilden die Grundlage der Br-—
findung., Allgemein begschrieben sind diese LOsungen wéBrig, sie
haben einen pH-Wert von etwa 0,4 bis 14, einen spezifischen
Widerstend von 10 bis 80 Chm-cm und enthalten:

(1) Eine Verbindung eines dissoziierbaren mehrwertigen Metalls,
das mit dem anderen Metall verschmolzen werden soll;

(2) eine Verbindung, die einen Komplex mit Verbindung (1) bil-
den kann, wobei die Verbindungen (1) und (2) entweder in Was-
ser 18slich sind oder einen in Wasser lGslichen Komplex bilden;

(3) einen Stabilisator, der die Anfegabe het, (1) und (2) und
deren Komplex in LOsung zu halten; und '

(4) einen Katalysator, der die Aufpebe hat, die Resktionsge-

gchwindigkeit zu erhdhen und die VWertigkeit des mehrwertigen

Tetalls auf eine geringere Wertigkeit zu reduzleren und den

Komplexbildungsvorgang zwischen (1) und (2) zu katalysieren.

Saures und/oder slkalisches Material kenn auch zur Gewdhrlei-
stung des fir die Anviendungsbedingungen entsprechenden pl=-

Wertes und als Hilfe um die Metaellverbindungen (1) und (2) in’~

" Losung zu halten, verwendet werden.

Verschiedene dieser Losungen kfnnen elne ausreichende lMenge
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eines organischen LOsungsmittels enthalten, um die AuflSsung
des Metalls und/oder des Komplexes zu gewdhrleisten,

Bestimmte andere Losungen konnen Mittel zur ErhShung der Leit-
féhigkeit erforderlich machen., Und je nach dem verlangten End-

ergebnis kdnnen auch Aufheller vorhanden sein. Aunch Netzmittel
oder oberfléchengktive Mittel kbnnen enthalten sein.

Darlegung des Weseng der Erfindung:

Durch die Verwendung dieser Ldsungen hat sich die M0glichkeit
ergeben, aufgeldstes Metall unter Anwendung des in der gleich~
falls anhéngigen US~PA 319.672 beschriebenen Verfehrens auf
einfache und wirtschaftliche Weise und bei Umgebungstemperatu-
ren mit einem ersten Metall zu verschmelzen, ohne daB die nor-
melervieise bel den gewﬁhnlidhen Verschmelzungsverfahren auftre-
tenden physikalischen oder chemischen Verdnderungen zu verzeich-
neﬂ'sind.

“Ausfiihrungsbeispieles

Diese und andere Aufgaben und Merkmele der Erfindung werden
aus der folgenéen Beschreibung und den Zeichnungen klarer her-—
vorgehen, in denen bestimmte spezifische Ausfithrungsbeigpiele
dieser LOsungen die Erfindung verdeutlichen und in denen dar- .
stellen:

Fig. 1 eine allgsmeine perspektivische Ansicht einer Ausfith-
rungsform der Anlage, mit der zusammen die erfindungsgemdien
Lésungen verwendet werden; ‘

Fig. 2 eine allgemeine pexrspektivische Ansicht einer zweiten
Ausfiihrungsform einer Anlege, mit der zusemmen die erfindungs—
geméfBen Losungen verwendet werden kdnnen;

Pige 3 einen schematischen elekirischen Schaltkreis fiir die
Verwendung bei der Erfindung;

Fig. 4 ein Schaltdiagramm eines Cszillators, der in Uberein-
gtimmung mit einem erfindungsgeméfBen Ausfilhrungsbeispiel ein-
gesetzt wird;
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Fig. 5 eine Verbund-SEM-Mikroaufnahme, mit rechter und linker
HElfte, einer Kupfermatrix, mit der lolybd&n unter Anwendung
des erfindungsgemifen Verfshrens aus einer Molybd&dnldsung ver-
gchmolzen worden ist. Die linke HElfte ist eine 125C0-fache Ver-
groferung und die rechte Helfte 1st eine 8-fache Vergrdlerung
des markierten Bereichs der linken Hilfte;

Fig. 6 ein Diagremm einer SEM/EPMA-Abtestung der in Fig. 5 ge-
zeigten Probe, die dle Verschmelzung von lolybdén mit Kupfer
zeigt;

Fig. 7 eine Verbund-SEM-Mikroaufnahme, mit rechter und linker
Hdlfte, einer Stehlmatrix, mit der Molybd&n unter Anwendung

des érfindungsgeméeén Verfahrens aus einer Molybddnldsung ver=-
schmolzen worden ist. Die linke H&lfte ist eine 1250-fache Ver-
gréBerung und die rechte H#lfte eine 8-fache VergrdBerung des
merkierten Bereiches der linken Hilfte;

Fig. 8 ein Disgremm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 7 ge-
zeigten Probe, die die Verschmelzung von Molybdén mit Stehl
zeligt;

Fig.'9 eine Verbundmikrosufnehme, mit rechter und linker HElf-
te, einer Kupfermatrix, mit der Wolfram unter Anwendung des
erfindungsgemiBen Verfahrens aus einer Wolframldsung verschmol-
zen wurde. Die linke HE1fte ist eiﬁe 1250-fache VergriBerung
und die rechte Hilfte eine 8-fache VergrtiBerung der in der
linken HH1lfte markierten Fl&che;

Fig. 10 eine weltere SEM~Mikroadfnahme,der Probe von Fig. 9
mit einer 10 000~fachen VergréBerung eines Teiles des in Fig. 9
markierten Bereichs;

Fig. 11 ein Diagremm einer SEM/EPMA~-Abtestung der in den Fig.
9 und 10 gezeigten Probe;

Fig.'12 eine Verbundmikroaufnshme, mit rechter und linker HE1f-
te, einer Stahlmatrix, mit der Wolfram unter Anwendung des er-
findungsgemédBen Verfahrens aus einer WolframlOsung #erschmolzen
warde. Die linke HHlfte ist eine 1310-fache VergrdBerung die
die rechte HHElfte eine 8-fache VergrdBerung des markierten Be=-
reichs der linken HElfte;
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Fig. 13 ein Diagramm einer SHEM/EPUA-Abtastung der in Fig. 12
gezeigten Probe, dle dle Verschmelzung von Wolfram mit Stahl
zelgt;

Fig. 14 eine Verbundmikroeufnshme, mit rechter und linker HE1f-
te, einer Kupfermatrix, mit der Indium unter Anwendung des er-
findungsgeméBen Verfahrens aus einer Indiamldsung verschmolzen
witrde. Die linke HiZlfte ist eine 1250-facne VergrdBerung und
die rechte Hilfte eine 8~fache VergrdBerung des markierten Ab-
schnittes cder linken HElfte;

Fige 15 ein Diagramm einer Elektronenmikrosondéen-Abtastung
der in Fig. 14 gezeigten Probe;

Fig. 16 eine Verbund-SEM-Mikrocaufnehme, mit rechter und linker
HE1fte, eilner Staehlmatrix, mit der Indium unter Anwendung des
“erfindungsgeméBen Verfahrens aus einer Indiuml8sung verschmol=-
zen wurde. Die linke HHE1fte ist eine 625~fache Vergridlerung
uné die rechte HElfte eine 8-fache VergrdfBerung des markierten
 Abschnittes der linken HElfte;

Fig. 17 ein Diagramm einer SEM/EFlMA-Abtaestung der in Fig. 16
gezeigten Probe;

Fig. 18 eine Verbund=-SEY~Mikrosufnshme, mit rechter und linker
Hslfte, einer Xupfermatrix, mit der Nickel unter Anwendung des
erfindungsgeméBen Verfahrens aus einer Nickelldsung verschmol-
zen wurde. Die linke H&lfte ist eine 1250-fache VergrdBerung
und die rechte Hdlfte eine 8~fache VergroBerung des markierten
Bereichs der linken HElfte; ’

Fig. 19 ein Diagremm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 18
gezeigten Probe;

Fig. 20 eine_Verbund—SEM—Mikroaufnahme, mit rechter und linker
HElfte, einer Stehlmatrix, mit der Nickel unter Anwendung des
erfindungsgemiBen Verfahrens aus einer NickellBsung verschmol-~
zen wurde. Die linke HElfte ist eine 1310-fache Vergrilerung
und die rechte H8lfte eine 8-fache Vergrtlerung der markierten
Fldche der linken HElfte; |

Fig. 21 ein Diagramm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 20
gezeigten Probe;
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Fig., 22 eine Verbundmikroaufnehme einsr Rupfermatrix, mit der
Gold verschmolzen wurde. Die linke HHlfte ist eine 1310-fache
VergroBerung und die rechte H#lfte eine 8-fache VergrifBerung
des in der linken HZlfte markierten Bereichs;

Fig., 23 ein Diagremm einer SHEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 22 ge-
zeigten Probe, die in der Kupfermatrix verschmolzenes Gold
zeigt;

Fig. 24 eine Verbundmikrosufnahme, mit rechter und linker Hlf-
te, einer Stahlmatrix, mit der Gold unter Anwendung des erfin-
dungsgemiBen Verfehrens aus einer Goldldsung verschmolzen wuT-
de., Die linke Hilfte ist eine 1310-fache Vergriferung nnd die
rechte Hdlfte eine 8-fache VergrdBerung des in der linken HElf-
te markierten Bereichs;

Pig, 25 ein Diagramm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 23
gezeigten Probe, die in der Stahlmatrix verschmolzenes Gold
zeigt;

Fig. 26 eine SEM-Mikroaufnshme in 10 000-facher VergroBerung
einer XKupfermatrix, mit der Chrom unter Anwendung des erfin-
dungsgeméBen Verfahrens aus einer ersten Chromldsung verschmol-
zen warde; '

Fig. 27 ein Diagramm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 26

gezeigten Probe, die die Verschmelzung von Chrom und Kupfer
zelgt; |

Fig. 28 eine SEM~Mikroaufnahme in einer 10 000-fachen Vergro-—

¢ .
Berung einer Stahlmatrix, mit der Chrom unter Anwendung des
erfindungsgeméBen Verfahrens sus der ersten Chromlbsung, wie
oben erliutert, verschmolzen wurde; '

Fig. 29 ein Diagremm einer SEM/EPMA—Abtastung der in Pig. 28
gezelgten Probe, die die Verschmelzung von Chrom mit Stehl
zeigt;

Fig. 30 eine Verbund-SEM-Mikroaufnahme, mit rechier und linker
H&lfte, einer Kupfermatrix, mit der Chrom unter Anwendung des er-
findungsgeméBen Verfahrens aus einer zweiten Chromldsung ver-

schmolzen wurde. Die linke HElfte ist eine 625-fache Vergrife-



rong und die rechte Hilfte eine 8~fache VergrdBerung der in der
linken H81lfte markisrten Flidche;

Fig. 30A eine weitere vergriBerte SEM-Mikroaufnashme der vergrd-
Berten Flidche von Fig. 30 in einer 10 000-fachen Vergrtlerung;

Fig. 32 ein Disgremm einer SEM/EPMA~Abtastung der in Fig. 30
gezeigten Probe, die die Verschmelzung von Chrom mit Kupfer
zeigt;

Fig. 33 eine Verbund=-SEM-Mikroaufnahme, mit rechter und linker
Hdlfte, einer Stahlmatrix, mit der Chrom unter Anwendung des
erfindungsgemdBen Verfehrens aus einer gweiten Chromldsung ver-
gchmolzen wurde., Die linke H&81lfte ist eine 1250-fache Vergrd-
Berung und die rechte Hdlfte eine B-fache VergrdBerung des in
der linken Hilfte markierten Bereichs; |

Pige 32A eine weitere vergroBerte SEM~Mikroaufnshme des mar-
~ kierten Bereichs von Fig., 33 in einer 10 000-fachen Vergrife=
rung;

Fig. 34 ein Diagramm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 32
gezelgten Probe, die die Verschmelzung von Chrom mit Stahl
zeigt;

Fig. 35 eine Verbund-Mikroaufnahme, mit rechter und linker H&1lf=-
te, einer Kupfermatrix, mit der Cadmium unter Anwendung des
erfindungsgeméfBen Verfahrens aus einer ersten CadmiumlOsung
verschmolzen wurde. Die linke HElfte ist eine 1310~fache Ver-—

_ groBerung und die rechte HElfte eine 5-fache VergrdBerung der
markierten Fl&che;

Fig. 36 ein Diegramm einer SEM/EPMA~-ibtastung der in Fig. 35
gezeigten Probe, die die Verschmelzung von Cedmium mit Kupfer
zelgt; '

Fige. 37 eine Mikroaunfnahme in 11 SOO-facher VergrdBerung einer
Stehlmatrix, mit der Cadmium unter Anwendung des erfindungsge-
méBen Verfahreng aus einer zweiten Cadmiumldsung verschmolzen
wurde ;

Fig. 38 ein Diagramm einer SEM/EPMA-Abtastung der in Fig. 37

gezeigten Probe, die die Verschmelzung von Cadmium mit Stehl
zelgts



Fig., 39 eine Verbund-Mikroaufnahme, mit rechter und linker HE1f~
te, einer Kupfermatrix, mit der Zinn unter Anwendung des er-
findungsgeméfBen Verfahrens aus einer ersten Zinnldsung ver-
schmolzen wurde; die linke H81lfte ist eine 655-fache Vergrd-
Berung und die rechte HElfte eine 8-fache VergroBerung des mar-
kierten Bereichsy

Fig. 40 eine SEM/EPMA-Abtastung der Probe von Fig. 39, die die
Verschmelzung von Zinn mit Kupfer zeigt; '

Fig. 41 eine Verbund-Mikroaufnshme, mit linker und rechter Hélf-
té, einer Kupfermatrix, mit der Zinn unter Anwendung des er-
findungsgemidBen Verfehrens aus einer zweiten Zinnldsung ver-
schmolzen wurde; die linke Hdlfte ist eine 326~fache Vergri-
Berung und die rechte Hdlfte eine 8-fache VergrdlBerung des
markierten Berelchs,

Fig. 42 eine SEM/EPMA~Abtastung der Probe von Fig. 41 die die
Verschmelzung von Zinn mit Kupfer zeigt;

Fig. 43 eine Verbund-SEM-Mikroaufnahme,'mit rechter und linker
Hilfte, einer Stehlmatrix, mit der Zinn unter Anwendung des er-.
findungsgeméfBen Verfahrens aus der zweiten Zinnlﬁsung verschmol-
zen wurde; die rechte HZlfte ist eine 1310-fache VergriBerung
und die linke HZ1lfte eine 8-fache VergroBerung des markierten
Abschnittes;

Fig., 44 eine SEM/EPMA-Abtastung der Probe von Fig. 43, die die
Verschmelzung von Zinn mit Stahl zeigt;

Fig. 45 eine SEM-Mikroaufnshme in einer 5200-fachen Vergrile-
rung elner Kupfermatrix, mit der Kobalt unter Anwendung des
erfindungsgeméBen Verfahrens aus einer ersten Kobaltldsung
verschmolzen wurde;

Pig. 46 eine SEM/EPMA~-Abtastung der Probe von Fig. 45, die die
Verschmelzung von Kobalt mit Kupfer zeigt; '

- Fig. 47 und 47A Mikrosufnahmen einer Kupfermatriz, mit der
Silver unter Anwendung des erfindungsgemélen Verfehrens aus
einer ersten Silberldsung verschmolzen wurde;

Fig., 47 ein Verbund, bei dem die linke Seite eine 625-fache
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VergroBerung ist und die rechte Seite eine 8=~fache VergriBerung
des markierten Bereichs;

Fig. 4TA eine stédrker vérgréﬁerte SEM-Mikroaufnahme des vergrd-
Berten Bereichs von Fig. 47 in einer 10 000~fachen VergrdBerung;

Fig. 48 eine SEM/EPMA-Abtastung der Probe von Fig. 47, die die
. Verschmelzung von Silber mit Kupfer zeigt;

Pig. 49 eine SEM-Mikrosufnahme einer Kupfermstrix in 10 000=-fa-
cher VergréBerung, mit der Silber unter Anwendung des erfin-
dungsgemdfen Verfahrens aus einer zweiten LOsung verschmolzern
wurde;

Fig. 50 eine Elektronemmikrosonden-Abtastung der Probe von Fig.
49, die die Verschmelzung vecn Silber mit Kupfer zeigt.

In den Fig., die Diagramme darstellen, von Fig. 5 bis Fig. 50,
gind die vertikaelen Achsen logarithmisch und die horizontalen
Achsen linear. Und bei diesen Diagrammen wurde deavon ausgegan-
gen, daBl als Oberfldchenschicht die Stelle gewdhlt wurde, en
der die Konzentration (llasse%) der Metrix und des Elementes

das damit verschmolzen wurde, jeweils 50 % betrugen, wie die
Verlingerungen angeben.

Die Fig. 1 und 2 dieser Zeichnungen zelgen in allgemein per-
spektivischer Ansicht eine erfindungsgemédBe Anlage, die zur
Durchfiihrung des erfindungsgeméBen Verfahrens elngesetzt wird.

In Fig. 1, die ein Feststoff-mit-Feststoff-Verfehren wiedergibdt,
bezeichnet die Zahl 10 eine Energiequelle und 11 einen Oszilla-
tor.

Eine Seite des Oszillgtorausgenges ist mit einer Elektrode 13
durch eine Fassung 12 verbunden. Die Fassung 12 ist mit einem
drehbaren Spannfutter versehen und besitzt einen Ausldseschal=~
ter, der die Drehgeschwindigkeit der Elektrode 13 steuert. Die
Drehzehl ist von 5000 bls 10 000 U/min varisbel.

Die Elektrode 13 besteht aus dem mit der Matrix zu verschmelzen-
den Material. Die Matrix oder das Substrat, fiir die das Verfah-
ren angewandt werden soll und die behandelt werden soll, ist
mit 14 bezeichnet, Die Matrix ist ebenfells mit der anderen



Seite des Oszillatoraunsganges durch eine Klemme 15 und eine
Leitung 16 verbunden.

Durch diese Verbindungen wird die Elektrode positiv und dle la-
trix negativ geladen, wenn das Signal angeleg?t wird,

In Fig. 2 sind die entsprechenden Bestandteile entsprechend nu-
meriert. Allerdings kann bel diesem Ausfﬁh:ungsbeispiel der an-
gewandte ProzeB als Fliissigkeit-mit-Feststoff-Verfahren be-
zeichnet werden. In dieser Anlaege ist das zu verschmelzende Ma-
terigl in Form einer Losung vorhanden und vefindet sich in ei-
nem Behdlter 17. Behdlter 17 ist durch ein Rohr 18 mit einer
Elektrode 19 verbunden. Elektrcde 19 ist eine Platte, die mit
einem isolierten Griff 20 versehen ist, durch den eine Seite
des Ausganges von Oszillator 11 angeschlossen ist. Dieser Aus-
gang fihrt in einen Hauptkenal 21 in Elektrode 19. Kanel 21
besitzt eine Reihe von Seitenksndlen 22, die zur Unterseite
von Elektrode 20 hin offen sind. Das FlieBen von dem Behdlter

17 erfolgt durch Schwerkraft oder mit Hilfe einer Pumpe und

kann durch ein Ventil wie bei 23 am Griff 20 reguliert wer-
den. Zur weiteren Steunerung, gleichmiBigeren Verteilung der
Losung und zur Verhinderung des Einschlusses von Fremdkérpern‘
igt die Oberfliche von Elektrode 19 vorzugsweise mit einer
durchlissigen Membran wie Baumwolle oder Nylon liberzogen.

Zur Erzielung der Verschmelzung hat sich herausgestellt, daB
die Anlegung von 50 000 Watt/cm® oder andererseits die Anle-
gung von Strdm in der GrdBenordnung von 10 000 A/cm2 erforder-
lich ist.

Vom prektischen Standpunkt ans kSnnen 10 0CQ A/cm2 nicht kon-
stant ohne Schaden fiir die zu behandelnde latrix angelegt
werden,

. Es het sich jedoch als durchfiihrbar erwiesen, eln Impulssignal

von 2,5 Mikrosekunden bis 28,6 Nanosekunden mit einer Stérke
von 3 A an die Elektrode anzulegen, wodurch die Verschmelzung
auf einer Flidche von etwa 0,3 mm2 erfolgt. '

Um die Verschmelzung auf einer Flache mit der in Fig. 1 gezelg-
ten Anlage zu ermdglichen, sind die Elektrode 13, lMatrix 14
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und der Ogzillatorausgang wie gezeigt miteinander verbunden,

Der Arbeiter bringt die Drehelektrode 13 mit der oberen Fléche
der Matrix iiber der Matrixoberfliche in einer bestimmten Ge-
gchwindigkeit in Beriihrung, um das Elektrodenmaterial auf die
HMatrix aufzubringen and mit ihr zu verschmelzen.

Es wurde gleichfalls gefunden, daB die kontinuierliche Anle-
gung eines Wechselgignals betrdchtliche Wiarme in dem Substrat
oder der Matrix erzeugt und um diese Wirmeansammlung zu besei-
tigen und VerschweifBungen zu verhliten, ist das in der erfin-
dungsgeméfen Anlage erzeugte Signél ein Halbwellensignal, das
die Ableitung von Wdrme ermbglicht,

Wie dem Tachmann bekannt ist, hat jedes Material, die Metrix
und das aufzubringende Materigl, spezifische Widerstandskenn-
nerte. Daher wird mit jeder Verinderung in einem dieser Stoffe
oder in beiden elne Verdnderung im spezifischen Widerstand

des Stromkreises verbunden sein.

der Widerstand der Elektfode
der Widerstand der Matrix und

In Fig. 3 sgind R1
R,
B3

der Widerstand des Stromkreises von 10
und 11,

Eine Veridnderung von R1 und 32 wird zu Verénderungen der rre-
quenz des erzeugbten Signals und der Amplitude dieses Signals
fiihren.

Wie bereits erwdhnt, wird ein Signal mit einer Amplitude von

3 A als die bevorzugte Amplitude angesehen. Ist die Amplitude
grofer, tritt Entkohlung oder Verbrennen der Matrix auf, und

bel unter dieser Amplitude liegenden Werten werden Hydroxide

in der Grenzfldche gebildet.

Fig. 4 ist ein schematisches Diagremm einer Oszillatorschal-
tung, wie sie in einer erfindungsgemiZBen Anlage angewandt wird.

In diesem Stromkreis ist eine Energiequelle 30 mit dem Eingang
verbunden und an dem Eingang ein Kondensator 31 angeschlossen.
Bine Seite des Kondensators 31 ist mit dem LC~-Stromkreis 32
verbunden, der eine Regeldrosselspule 33 und einen Kondensa-
tor 34 enthdlt, die parallel geschaltet sind.
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1C~-Stromkreis 32 ist mit einer Seite einer Kristalloszilletor-
gschaltung verbunden, die Kristall 35, Droscelspule 36, NPN=-
Pransistor 37 und den RC-Stromkreis mit dem Regelwiderstend 38
and dem kapezitiven Widerstand 39 umfaft,

Dieser Oszillatorstromkreis ist mit dém Ausgang 50 verbunden,
and zZwer an einer Seite durch den Kondensator 40 und en der
anderen Seite durch Diode 41, um an Ansgang 50 ein Halbwellen-
gignal zu erzeugen.

In der tatsdchlich eingesetzten Anlage hatten die elnzelnen Be-
standteile die folgenden Kennwerte:

31 =1,2 /u-Farad L=
32 = 0,3 Pikofarad

33 = 0 big 25 Millihenry

35 = 400 bis 30 kHz

36 = 20 Millihenry

37 = NPN

38 = 3,5 /u-Farad

39 = 0 big 500 Ohm

40 = 400 /u-Farad

41 = Diode

Um die Amplitude des Signals auf 3 A zu halten, wird R1—Wider-
gtand 38 variiert; zur VerzZnderung der Frequenz wlrd Drossel-
spule 33 variiert.

Wenn C = der kapazitive Widerstand des Stromkreises von Fig. 3
ist und R1, R2 und R3 die zuvor erliuterten Widerstinde s=ind,
denn kann man davon ausgehen, daB die optimale Frequsnz fiir
des Schmelzsignal F, darch die Formel

1
2TyLC

bestimmt werden kann, worin L = R1.R2.R3 und

C = kapazitiver Widerstand des Stromkreises.

F =

o Formel I

L und C konnen mit Hilfe jeder allgemein bekannten Methods
bestimmt werden.

Fo ist von dem zu behandelnden listerial und dem aufzutragenden
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leterial abhéngig, wird eber im Bereich von 400 Hz bils 35 MHz
liegen. Man nimmt an, daB darch die Frequenz die Geschwindig-
keit des Verfahrens bestimmt wird.

Zum Verschmelzen eilner bestimmten Fldche wird die Fldche gemes—
gen. Da jede Entladung ann8hernd 0,3 mm2 verschmelzen wird, kann
die Vorgchubgeschwindigkeit durch folgzende Formel bestimmt wer-
den:

F, x 0,3 x 60/mm/Minute
Vorschubgeschwindigkeit = Formel II

A

A = die zu bedeckende Fliche in mm2

F1 ist die Anzahl Entladungen pro Sekonde.

Wie oben gesagt wurde, kdnnen die Widersténde R1 und R2 nech je-
der bekannten Methode gemessen werden.

Es'wurde jedoch entdeckt, dall die Messung des Widerstandeé in
der fllisgigen Phase nicht immer gleichbleibend sein muf. In
diesgf Sitaation wird der Widerstand in einer Standardweise
gemessen. Zwel Elektroden in einem Abstand von 1 cm and mit

2 werden in ein Bad der flisgigen Phase
eingesetzt und der Widerstand wurde nach einer Verzdgerung von
20 Sekunden gemessen. Nachdem die variablen Parameter bestimmt
worden sind und Anlage, Matrix und Sonde wie in den Fig. 1 und
3 verbunden worden sind, wird die Sonde 13 mit der festgelegten
Geschwindigkeit iber die Oberfliche der Matrix geflihrt, wobel
sie dieselbe beriihrt. | '

einer Fldche von 1 cm

Von der Drehzahl wird ebenfslls angenommen, daB sie die Quali-
tdt der Verschmelzung beeinfluBt, wobei eine Drehzsghl von 5000
U/nin eine OberfliZchenbeschaffenheit in einer ungleichmiBigen
200 bis 300 /4 Ausfiihrung ergibt und bei einer Drehzehl von
10 000 U/min die Oberfldchenbeschaffenheit im wesentlichen
eine 15 /um-Ausfﬁhrung aufwelst.

Die Anlage von Fig. 2 wird in der gleichen VWeise wie die Anla-
ge von Fig. 1 betrieben und das Verfaghren ist im wesentlichen
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das gleiche, nur wird eine Fliissigkeit mit einer festen Elektro-
de verwendet.

In den folgenden spezifischen Beispielen wird die Verwendung
von LOsungen in Verbindung mit der Anlage and dem ProzeB aus-
fiihrlicher beschrieben.

In jedem dieser Beispiele war die Elektrode so angeschlossen,
wie es aus der Beschreibung hervorgehen wird, so daB die Elek-
trode nach dem Laden positiv und die Matrix negativ geladen ist.

Bei cdem Einschmelzen eines zweiten leitenden chemischen Elemen-
tes in die feste Matrix cines ersten leitenden chemischen Ele-
mentes unter Verwendung einer Lisung des zweiten leitenden che-
mischen Stoffes bei jeder Ldsung wurde das Verfahren bel einer
Umgebungstemperatur von 20 °C‘in folgender Weise durchgefiihrt,

Des Metall der Matrix 14 wurde wie bereits beschrieben mit dem
Stromkreis verbunden. Die Frequenz wurde mit Hilfe der oben an-
gefilhrten Formel bestimmt, und die in dem Beh&lter 17 befind-
liche Ldsung wurde sufgebracht, indem die Elektrode iiber eine
Oberfldche des ersten Metalls verschieden lange bewegt wurde,
wie durch Formel II bestimmt worden war. Um eine gleichméBige
Verteilung der zweiten Metalldsung liber der Cherflédche des
ersten Metalls zu gewdhrleisten, wurde die Elektrode mit Baum-
wollgaze oder Nylon iiberzogen. Es diirfte klar sein, dal such
endere Stoffe verwendet werden kSnnen, Diese MaBnahme diente
auch dazu, die Veruﬁreinigung der Ldsung bel der Verwendung
von Graphitelektroden einzuschrénken., Diese zeigten die Nei-
gung, Graphitteilchen im Laufe der Bewegung abzusondern.

Die behandelten Proben wurden anschlieBend zur Herstellung
einer Schnittprobe zersdgt, in kaltem Wasser gewaschen, mit
Ultraschall gesiubert, in Plaste singebettet und geschliffen
und poliert, um eine ebene Oberfldche und eine glatte Kante

zn erzielen. Bel enderen Proben von weicheren lletallen, bel
denen die Gefahr begstend, daf die Kante beim Schleifen abbricht,
wurden zwel mit den behandelten Oberflichen aneinander gelegt,
wie zuvor eingebettet. und geschliffen und poliert.

Nach dem Einbetten wurde die Probe gedtzt, wobei fir Stshl,
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das eisenhaltige Substret, Nital und Ammoniumhydrogenperoxid
fiir Kupfer, dss Nicht-Eisensubstrat, verwendet wurden.

Im Lgufe einiger Anwendungsfédlle machten sich manchmal Ein-
stellungen entweder hinsichtlich der Frequenz oder der Auf-
tragungsgeschwindigkeit erforderlich. Diese weren durch Ver-
dnderungen in der Zusammensetzung der Losung oder Abweichungen
bei der Matrix notwendig geworden.

Eine halbquentitative Elektronensonden-lMikroanalyse von ver-
gschmolzenen Grenzflichen wurde unter Einsatz einer Energy
Disperisve X-Ray Spectroscopy energiedispersiven Rontgengtrah-
len-Spektroskopie (EDX) und eines Rastermikroskopes (SEM) vor-
genommen.

Die Oberflédche des Einbettungéplastes wurde leitend gemacht,
indem auf sie eine 20 /um dicke Schicht von Kohlenstoff in ei-
nem Vakuumverdampfer aufgedampft wurde. Durch diese MaBnahme
wurde die'Entstehung elektrischer Ladungen auf einem ansonsten
nicht leitenden Material und eine daraus folgende Instabilitit
des SEM~Bildes verhindert. Kohlenstoff, der keine durch die

EDX nachweisbare Strahlung erzeught, wurde gegeniiber einer iibli-
cheren metallischen Beséhichtung bevorzugt, um Interferenz ei-
ner derartigen Beschichtung bei der Elementaranalyse auszo=-
schalten, '

. Die Arbeitsbedingungen des SEM wurden so gewdhlt, daB Stor-
gignale und die Kontinuumstrahlung auf ein MindestmaB be-
schrédnkt wuarden und gleichzeitig die best mdgliche Raumsuflo-
sung erzielt wird.

Die gllgemein fiir die Elementaranalyée durch EDX angewandtien
Bedingungen waren wie folgt:

Beschleunigungspotentieal 10 big 20 kV

Enddffnung 200 bis 300
FleckengroBe 50 nm
Strahlstrom 100 bis 300 pA
Arbeitsabstand 12 bis 34 mm
VergroBerungsfektor 5000 bisg 10 000

Prifkdrperwinkel Senkrecht zum Strahl
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Ableitungswinkel 225°
Z8hlrate 800 big 2000 Hz
Zeit unter Spannung 60 bis 180 s

Die Energieeichung wurde unter Einsatz von Al kd Emission bel
1,486 keV und cu X bei 8,040 keV iiberpriift.

Bine standardlose halbquentitetive Analyse wurde fiir die Be-
stimmung der Elementkonzentration angenommen, bei der Bezugs-
stoffe mit Zertifikat (NBS 478, 78 % Cu - 27 % Zn und NBS
479e, Ni, 11 %, Cr 18 %, Fe) zur Bestdtigung der Ergebnisse
verwendet wurden. Mehrfachanalysen von Bezugsstoffen stimmten
ansgezeichnet mit den bestdtigten Werten von NBS iberein. Es
wurde eine durchschnittliche Genanigkeit von + 1 % erzielt.
Eine GrdBe von analysiertem Volumen wurde aus der folgenden
Gleichung 1 errechnet:

68_ 168)

o ,
p(x) = 0,064 (E,1 .

worin bedsuten:

Rix) = der Massebereich (das Réntgenstrshl-Erzeugungsvolumen)
P = Dichte des anelysierten Materials

E0 = das Beachleunigungspotentisal

Ec = eine kritische Erregungsenergle

Der Durchmesser von analysiertem Volumen wurde fiir typische
analysierte Elemente berechnet und wie folgt ermittelt:
Ni 0,46 h

Cua 0739
Fe 0,55
i 0,30

Zur Ermittlung der Diffusionstiefe wurde ein statischer Strahl
in Intervallen, die groBer waren gls der oben genannte lMasse-
bereich, iiber die Grenzflidche gefilhrt. Dadurch war die Genau-
igkeit der Analyse gesichert. -

Die Ergebnisse der Elementkonzentration wurden fiir jeden ge-
messenen Punkt an der Verschmelzungsgrenzfliche in lasse% ange=-
geben.

Wie oben bereits erwzhnt wurde, sind die in US-PA 319.672 of-



fenbarten lietalldsungen neu und bilden die Grundlage fir die
Erfindung. Allgemein beschrieben sind diese Ldsungen widbrig,
haben einen pH-Wert von etwa 0,4 bis 14, elnen spezifischen Wi-
derstand von 10 bis 80 Ohm-cm und enthalten folgendes:?

(1) eine Verbindung eines dissoziierbaren mehrwertigen Metalles,
das mit dem enderen Metall verschmolzen werden soll; 4

(2) eine Verbindung, die mit Verbindung (1) einen Komplex bilden

' kann, wobei Verbindung (1) und (2) entweder in Wasser 1ldslich

gind oder einen in Wasger l¥slichen Komplex bilden;

(3) einen Stebilisator, der die Aufgabe hat, (1) und (2) und
den Komplex daraus in LOsung zu halten; und

(4) einen Katalysator, der zur Fﬁrderuhg der Resktionsgeschwin=-
digkeit und der Reduzierung der Wertigkeit des mehrwertigen Me-
talls auf eine geringere VWertigkeit und zum Katalysieren der
Komplexbildung zwischen (1) und (2) dient. Saures und/oder alke-
lisches Meterial kann auch verwendet werden, um den entsprechen-
den pH-Wert fiir die Anwendungsbedingungen zu gewdhrleisten und
zu helfen, die Metallverbindungen (1) und (2) in L¥sung zu hal-
ten.

Verschiedene dieser Ldsungen kdnnen eine ausreichende lMenge ei-
nes organischen LOsungsmittels enthalten, um die Aufldsung des
Metalls und/oder des Komplexes zu sichern.

-Verschiedene andere Lﬁsungen kOnnen Mittel zur Erhdhung der
Leitfihigkeit erforderlich machen. Je nach dem verlangten End-.
ergebnis kdnnen auch Aufhellungsmittel enthalten sein. Auch
Netzmittel oder oberflichenaktive Mittel kbnnen vorhanden sein.

Eine Vielzghl dissoziierbarer mehrwertiger lietallverbindungen,
gewshnlich metallische Salze oder Sduren, kdnnen als Komponente
(1) verwendet werden, vorausgesetzt, daB sie in dem Ldsungsme-
dinm 16sglich sind. Typische Verbindungen umfassen: Natriummolyb-
dat, Natriumwolframat, Indiumsulfat, Nickeldisulfat, Nickeldi-
chlorid, Goldchlorwesserstoffs8ure, Chromtrioxid, Chromsulfat,
Chrom(III)-chlorid, Cadmiumchlorid, Cedmiumsulfat, Zinndichlo-
rid, Kobaltsulfat, Silbercyenid, Silbernitrat.

Normelerweise wird Komponente.(1) in einer zwischen 0,10 bis
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10 Masse% in bezug auf die Gesamtmasse der LOsung variierenden
llenge verwendet. Es ist jedoch einleuchtend, daB auch andere
liengen verwendet werden kdnnen, wobel die jeweilige Menge,

die in einem bestimmten Fall verwendet wird, von den enderen
BEinsatzbedingungen abhiingen wird. '

Als Komponente (2) brauchbare représentative Metallkomplexbil~-
dungsmittel umfassen solche wie Pyrophosphat, Athylendieminte~
traessigsdure, Zitronensédure und Kaliumjodid und dergleichen.

Die Pyrophosphate dienen auch als Stabilisierungsmittel.

Diese Komponente wird normalerweise aus 3 bis 10 Masse% Lisung
bestehen., Die Menge kann jedoch variiert werden und gsollte so
gewdhlt werden, daB eine optimale Komplexbildung mit (1) erzielt
wird. '

Als Komponenten 3 bzw. 4 kOnnen die verschiedenen Stabilisato-
ren und Katalysatoren verwendet werden. Typlsche Stabilisatoren
sind folgende: Borsidure, 7itronensiure oder Citrate, Pyro-
phosphate, Acetate und Aluminiumsulfat; geeignete Katalysato-
ren umfassen dagegen.Metallionen wie Bisen, Nickel, Antimon

und Zink, und organische Verbindungen wie Dextrin, Hydrochinon,
Geletine, Pepsin und Akeziengummi.

Die Menge dieser Komponenten kann varilert werden, wird aber
gewshnlich im Bereich von 0,01 bis 0,5 Masse% der Ldsung lie-
gella

Zur Erzielung des verlangten pH-Wertes kdnnen die verschieden—
sten Stoffe vervendet werden. Typische SHuren und Basen sind
die folgendens:

Siuren: Schwefel-, Salz-, Fluorwasserstoff-, Orthophosphor-,
Zitronen~ nnd Oxalsdure. ’

Basen: Ammoniumhydroxid, Natriumhydroxid, Keliumhydroxid und
basische Sslze wie Alkalicarbonate und ~hydrogencarbonete.

Typische Aufhellungsmittel sind Formaldehyd und Kohlengtoffdi-

sulfid. Ein in einigen LOsungen verwendetes oberflichensktives

Mittel ocder Netzmittel ist Natriumlaurylsulfat. Andere Fachleu-
ten bekannte Mittel kOnnen gleichfalls verwendet werden.
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In einigen LOsungen kann ein die Leitfdhigkeit erhShendes Mit-
tel wie Natriumsulfat verwendet werden.

Man wird feststellen, daB in den folgenden Beispielen IT, ITI
und IV Bisen(II)- und Eisen(III)~ionen in der LOsung vorgese-
hen werden. Wihrend das Eisen anscheinend gleichzeitig mit lMo=-
lybddn zur Matrix libertragen wurde, gab es keinen sichtbaren
EinfluB des Materizls auf die Matrix oder das demit verschmol-
zene Molybdén. .

Es wurde gefunden, daB die Ubertragung von Molybdén in die Ma-
trix durch die Gegenwart von Eisen(III)- oder Eisen(II)-ionen
verstidrkt wurde. Der genaue Ablauf dieges Mechenismus ist nicht
bekannt, man nimmt aber an, daB durch die Anwesenheit dieser Eisen~
ionen Komplexe gebildet werden, die dle Reduzierung von Mo™

auf geringere Wertigkeiten beglinstigen.

Bestimmte weltere Ldsungen erfordern Komplexbildungsmittel fir
das zweite leitfdhige chemische Element, die die Ausféllung des
 zweiten Elementes verhindern. Solche littel waren beispielswei-
se Zitronensdure oder Naetriumpyrophosphat oder Kthyldiaminte-
traessigsdure oder deren Aquivalente.

Wenn erforderlich, wird such in bestimmiten Losungen ein ge-
eigneter Puffer verwendet.

Das Wagser igt stets entmineralisiert.

Fiir bestimmte Anwendungsfille, wo des AuBere des Produktes an~
gsprechend sein soll, konnen geringe Mengen von Aufhellungsmit-
teln wie Formaldehyd, Kohlenstoffdisulfid, Benzol, Sulfonsdure
oder deren Aquivalente zugegeben werden.

In diesen Beigpielen handelte es sich, wenn nichts anderes an-
gegeben wurde, bel der Stahlmatrix um ASA 1018 und das Kupfer
war die ASTM B-1333 Legierung 110.

Beispiel 1

Stehl Atles A151 1020 wurde mit der Anlage von Fig. 2 als Ma-
trix 14 verbunden, und eine 10 %ige Ldsung von Ammoniummolyb-
dat in Wasser wurde in Beh#lter 17 gegeben, | '

'Folgende Kennwerte und Behandlungshedingungen wurden herange-



zogens

Matrixwiderstand ¢,0018 Ohm

* Sondenwiderstand 150 Kiloohm
Stromkreiswiderstand 0,01 Ohm

Frequenz 650 Hz bvei 0,4 Pikofarad
Kontaktf1liche 2 o | |
Geschwindigkelt 60 em/Minute
Behandlungstiefe 0,5 /um
Oberflichenzunahme 15 /i

* Begstimmt durch Messungen auf 1 cm2 Platten, die 1 cm Ab-
stand voneinander hatten, nach einer VerzSgerung von 20 Se-
kunden.

Die Probe von Beispiel I wurde einem Wermekorroslonstest unter-
zogen. 25 %ige Schwefelsiure wurde 20 Minuten lang bei 325 °¢C
auf die Oberfliche aufgetragen, ohne daB irgendeine Cberfl&chen-
penetration zu verzeichnen war.

Beigpiel 11

Es wurde eine wdBrige Losung mit folgender Zusammenseizung
hergestellt: ' ‘

Name A Gramm/Liter
Natriummolybdat . . 37,8
Eisen(II)=-ammoniumsulfat 7
Eisen(TIII)-ammoniumsulfat 8,6
Zitronensdure | 66,0

Wasser (destilliert) 997 ml
Natriumlaurylsulfat : 0,5
Ammoniumhydroxid bis zum verlangten pH-Wert
Akaziengummi (Gummi arabikum) 0,1 - 0,2
Formaldehyd 7,5 ml .

Die Losung hatte folgende Kennwerte: _

pH-Wert = 7,5
gpezifischer Widerstand = 19 Ohm-cm

Mo+6 Konzentration
Fe+2
Fe+3

1,8 Masse%
0,10 lasse%
0,10 Masse%
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Die mo+6-Konzentration kann von 1,5 bis 2,5 Masse% varilert
werden, der pH-Wert zwischen 7,2 und 8,2 und der gpezifische
Widerstand zwischen 17 und 25 Ohm~cm.

Reaktionsbedingungen

Matrix: : Kupfer
Elektrode. 3 Graphit
Elektrodeniiberzug : Baumwcllgewebe
Frequenz 3 9,09 kHz

L1

snftragungsgeschwindigkeit 736,2 mm/Minnte
Auftragungsdauer : 2 Minuten

In den in den Beispielen IT und III erléuterten Losungen dien-
te das Vorhendensein der BEisen(II)- und Eisen(III)-ionen ver-
mutlich zur Reduzierung des Wertigkeitezustandes von Mot® auf
einen Zustand geringerer Wertigkeit. Wehrend Eisen wahrschein-
lich gleichzeitig wie in Fig. 6 gezeigt Ubertragen wird, Ubt
es offensichtlich keine Materislwirkung auf die Kennwerte der
Matrix oder des Molybddns aus.

Eine Untersuchung der Probe mit einem Lichtmikroskop zeigt
einen durchgehenden Uberzug von Molybdin, der frei von Griib-
chenbildung ist und eine dunkelsilberne Fdrbung hat.

Wie in der untenstehenden Tabelle und Fig. 6 angegeben ist und
eine SEM/EPMA-Abtastung der Grenzfliche zwischen der Matrix
und dem aufgetragenen Metall zeigt, ist lolybd&n bis zu einer
Tiefe von mindestens 4 /0T bei einer Schicht anf der Oberfla-
che von ann#hernd 1 /o vergchmolzen.

Tabelle

Tiefe, ,um Element Konzentretion (Masse%)
035 Mo 65,4
Fe 19,9
Cu 14,5
1,0 Mo 58,4
: Fe A 10,9
Cu 3035
2’0 R&O 6,6
Fe 0,8
Cu 92,5
3,0 Mo 2,9
Fe 0,4
Cu 96,6
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(Fortsetzung der Tabelle)

4,0 o 0,9
Fe 0,0
cu 98,9

Beigpiel ITI

Es wurde eine wéBrige LOsung mit der gleichen Zusammensetzung
wie in Beigpiel II hergestellt und unter folgenden Bedingun-
gen aufgetragen: '

Repktionsbedingungen

Matrix = Stahl (AS4 1018)
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgewebe
Frequenz = 4,11 kHzg

739,8 mm/Minnte
3 Minuten

Auftragungsgeschwindigkeit
Auftragungsdaner

1}

Die Untersuchung unter dem Lichitmikroskop ergeb eine durchge-
hende, dunkelsilber geférbte Oberfléche.

Die Mikroaufnehme Fig. 7 zeigt die Ablagerung einer im wesent-
lichen einheitlichen Schicht von Molybd&n in einer Dicke von
1 /um und von gleichmé&Biger Dicke.

‘Wie in Fig. 8 dargestellt, zeigt eine SEM/EPMA-Abtastung der
Grenzfl&che zwischen dem Substrat und dem aufgetragenen letall,
daB Molybddn bis zu einer Tiefe von mindestens 10 Mikrometer
und‘ein Molybdéngradiént'vorhanden weren, wie in der folgenden
Tabelle angegeben. '

- ‘Tabelle
Tiefe, ,um Element Konzentretion (Masse%)
0,5 Mo 81,0 |
Fe 1970
2 ' Mo 2,2
Fe 97,8
3 . Mo 0,8
Fe 99’2
10 Yo 0,6
Fe 9994
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Beilgpiel IV

Eine wdBrige LOsung mit folgender Zusammengetzung wurde herge-
stellts

Neme Gremm/Liter
Natriumwolframat 31,40
Eisen(III)-ammoniumsulfet 8,63
Eisen(II)-sulfat 4,98
Zitronensdure 66,00

Wasser (destilliert) 1000 ml
Ammoniumhydroxid bis zum verlangten pH-Wert
Natriumlaurylsulfat 0,1
Formaldehyd 5 ml

Die Losung hatte folgende Kennwerte:

pH—Wert = 7,99
spezifischer Widerstand = 22 Chm~-cm
w+e = 1,75 Masse%
Fet? = 0,1 Massel
pet3 = 0,1 Vagse%

Die W+6—Konzentration kann zwischen 1,6 % und 2,5 % variieren,
der pH-Wert kann 7,5 bis 8,5 betragen und der spezifische Wider-
stand kann zwischen 18 Olm-cm und 24 Ohm=-cm liegen.

Reaktionsbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Graphit
- Uberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 3,83 kHz

Auftragungsgeschwindigkeit 689,4 mm/Minute

3 Minuten

[}

Auftragungsdauer

Wie die Mikroaufnahmen von Fige. 9 und 10 zeigen, wies die Probe
eine gleichm#Bige Schicht von Wolfrem in einer Dicke von anné-
hernd 1 Jum auf. Eine SEM/EPMA-Abtastung zeigte eine Verschmel-
zung von Wolfram auf Kupfer bis zu einer Tiefe von mindestens
5,0 Mikrométer, wie in der folgenden Tabelle und Fig. 11 zu
gehen ist,.



Tabelle

Tiefe, ,um

1,0
2,0
3,0
4,0
5,0

Beigpiel V

&EVVU /7 VvV 4 !

Konzentration (Masse%)

W Fe Cu

37,3 38,5 24,2
4,8 2,1 93,1
0,5 0,3 99,2
0,7 0,2 99,1

0,3 0,2 99,5

Es wurde eine wdBrige Losung mit folgender Zusammensgetzung her-—

geatellt:

Name

Natriumwolframat
Eisen(II)-sulfat’
Eisen(II)-emmoniumsulfat
Eisen(III)-ammoniumsulfat

2

ZitronensZure
Wesgser (destilliert)
Ammoniumhydroxid
Natriumlanrylsulfat

Gramm/Liter

34,00
4,98
7,02
8,62
66,00
880

bis zum verlangten pH-Wert

0,10

Anmerkung: Es kann entweder 1 oder 2 verwendet werden.

Die'Lﬁsung zeigte folgende Kennwerte:

pH=Wert

spezifischer Widerstand

W+6

Fe+2
Fe+3

8

20,9 Chm~cm
1,9 Messe%
0,1 Masse%
0,1 Masse%

Die Konzentration von Wolfrem kenn zwischen 1,6 und 2,5 Masse%

variiert werden; der pH-Wert kann 7,5 bis 8,5 betragen; und
die Leitfdhigkeit kann zwischen 18,8 Chm-cm und 22,8 Ohm-~cm

betragen.

Reaktionsbedingungen

Matrix
Elektrode
Elektrodeniiberzug

Stahl (ASA 1018)
Graphit

Baumwollgaze
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Frequenz 4,78
860,4 mm/linute

3 Minuten.

Avftragungsgeschwindigkeit

Auftragungadauner

Eine Untersuchung der Probe durch SEM/FPMA, Fig. 12, zeigte eine
Auftragung von Wolfram von annshernd 0,5 /um, und wie aus Fig. 13
und der folgenden Tabelle hervorgsht, wurde Wolfram bis zu ei-
ner Tiefervon mindestens 3 /um nachgewiesen,

Tabelle
Tiefe, m Element Konzentration (Masse%)
0,5 W 52
1 W 6
2 W 1
3 ] 1,1

Beigpiel VI
Bs wurde eine w8lrige LOsung mit folgender Zusammensetzung her-
gestellt:

Name " Gremm/Liter
Indiumsulfst 40,0
Aluminiumsulfat 9,6
llatriumsulfat 3,5

Gelatine : 0,05 ~ 0,1
Natriumlgurylsulfat g 0,1 - 0,2
Wesser (destilliert) 1000 ml

Die Ldsung zeigte folgende Kennwerte:

pH-Wert = 1,6
spezifischer Widerstand = 51,8 Chm~-cm
Konzentration In+3 = 1,75 Magseh

Konzentration A1+3 0,077 Masse%

Tie Indiumkonzentration kann zwischen C,2 und 2,2 Nasse% variie-
ren; der pH-%Wert kann 1,60 bis 1,68 betragen und der spezifi-
gche Widerstand kann zwischen 48,8 Ohm-cm und 54,8 Chm=-cm
liegen. |

Reaktionsbedingungen

Matrix : = Kupfer



Elektrode = Grephit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 4,75
Anftragungsgeschwindigkeit = 855 mm/Minute
Anftragungsdauer = 3 Minuten

Eine Untersuchung der Probe unter dem Lichtmikroskop und dem
Rastermikroskop zeigte eine durchgehende Oberfliche frei von
Strukturfehlern, wie in Fig. 14 gezelgt wird.

Wie aus der folgenden Tabelle und Fig. 15 hervorgeht, zeigte
eine SEM/EPMA-Abtastung der Grenzfliéche zwischen der Kupferma-
trix und der Indiumschicht eine Auftraegung von anndhernd 1 Jum
und ein Verschmelzen des Indiums bis zu einer Tiefe von minde-
stens 4 yume '

Tebelle .
Tiefe, ,um Element Indiumkonzentration (lMasse%)
1 In : 90,3
2 In 9,5
3 In 4,3
4 In 3,6

Beisgpilel VII
BEs wmurde die LOsung von Beispiel VI verwendet und auf eine Stahl~

matrix aufgetragen:

Reaktionsbedingungen

Katrix = Stahl (ASA 1010)
Elektrode = Platin
Elektrodeniiberzug = Nylongemnebe
Frequenz = 6,29 kHz
Auftragungsgeschwindigkeit = 1132,2 mm/Minute
Auftragungsdauner ' = 3 Minuten

_Wie in den Fig. 16 und 17 gezeigt wird, warde eine glatte durch-
gehende Schicht von Indium in einer Dicke von anndhernd 1 o
auf’ die Oberflidche der Matrix aunfgetragen. Eine SEM/FEPMA-Abta-

.stung, Fig. 16, der Grenzfliche und die folgende Tabelle weisen
auf eine Verschmelzung bis zu einer Tiefe von mindestens 3 /um
hin:
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, Igbelle
Tiefe, ,um In (Masse%) Te (Masse%)
0,5 91,4 8,6.
1,0 5,2 24,8
2,0 1,0 99,0
3,0 0,9 99,1

Pig. 18 zeigt eine feste Schicht von Nickel mit gleichm&BRBiger
Dichte in einer Dicke von anngZhernd 1,5 /um. Wie ans der folgen=-
den Tabelle und Fig. 19 hervorgeht, zeigt eine SEM/EPMA-Abtastung
der Grenzfldche zwischen der latriz und der Nickelschicht, daB
Nickel bis zu einer Tiefe von mindestens 4 /am verschmolzen
worden ist,

Tiefe, ,um Element Masse%
1 Ni 92,6
2 : Ni 4,5
3 Ni 33
4 Ni 1,0

Beispiel VIII
Es wurde eine wélrige Losung mit folgender Zusammengetzung

hergestellt:

Name - ' _ Gramm/Liter
Nickel(II)~-sulfat 248,9
Nickel(II)-chlorid _ 37,3
Borsgdure v 24,9
Formaldehyd 3 ml/Liter
Benzolsulfonsiure 10 ml/Liter
Natriumlaurylsulfat 0,1
Wasser (destilliert) 300

Die Losung zeigte folgende Kennwerte: ‘
pH-Wert = 3,10
gpezifischer Widerstand = 22,5 Ohm=-cm

+2

Konzentration von Ni 6 lasse%

Die Nickelkonzentration kann zwischen 2 und 10 % variieren;
der pH~-Wert 3,10 bis 3,50 betragen und der spezifische Wider-
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gtand zwischen 17 Ohm-cm und 26 Ohm-cm liegen.

Reaktiongbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwiollgaze
Frequenz = 7,50 kHz

1350 mm/Minute

3 Minuten

Auftragungsgeschwindigkeit
Auftragungsdauer

Beigpiel IX
Es wurde die gleiche Lsung wie filir Beigpiel X verwendet

und auf eine Stahlmatrix eufgebracht:

Reektionasbedingungen

Matrix = Stahl ASA (1018)
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgamze
Frequenz = 7,50 kHz

1350 mm/Miﬁute
3 Minuten

Auftragungsgeschwindigkeit

Auftragungsdauer

. Wie in PFig. 20 gezeigt wird, ist die Wickelschicht durchge-
hend und welst eine im wesentlichen einheitliche Dicke von
etwa 1,5 /u-nl aufo

Wie in Fig. 21 gezeigt wird und ans der folgenden Tabelle her-
vorgeht, wuarde Nickel bis zu einer Tiefe von mindestens 3 7am
verschmolzen. ’

Tiefe, ,um Element XKonzentration (Masse%
1 i ‘ 95,9

2 Ni 28,0

3 Ni 0,7

Béigpiel X

Es wurde eine ﬁéBrige Logung in folgender Zusammensetzung her-
gestellt:

Name _ . Gramm/Liter
Goldchlorvasserstoffsdure 245

Kaliumferrocyanid 15,0
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Kaliumcearbonat 15,0
Jegser (destilliert) 1000 ml

Diese Lisung zeigte die folgenden Kennwerte:
pH-Wert = 10,99

40 Ohm=-cm
0,14 llasse%

spezifischer Widerstand

~ . . +
Konzentrastion von Aa 3

Der pH~Wert kann zwischen 3,70 und 11 variiert werden, die Kon=-

. +
zentrationen von Au 3

-Ionen kGanen zwischen 0,1 und 0,5 lasse%
betragen und der spezifische Widerstand kann zwischen 40 Chm=-cm

und 72 Chm-cm liegen.

Reaktionsbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Platin
Elektrodeniiberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 4,33 kHz

Auftragungsgeschwindigkeit 779,4 mm/Minnte

2 Minuten

Auftragungsdaner

i

Untersuchungen mit dem Licht=- und Rastermikroskop ergaben eine
Jchicht von Gold auf der Oberfliche mit einer Dicke von annd-
hernd 1,5 /o Die Schicht war durchgehend und gleichmiEBig |
dicht, wie Fig. 22 zeigt. Eine SEM/EPMA~-Abtastung der Grenz-
fldche zeigte Verschmelzen von Gold bis zu einer Tiefe von min-
destens 3 /8ms wie aus der folgenden Tabelle und Fig. 23 zu er-
kennen ist.

Tiefe, ,um Element Konzentration (Masse%)
0,5 Ao 61,3

1,0 : C Al 9,6

2,0 Au 0!9

3,0 Au 0,5

Beigpiel XTI

Es wurde eine widBrige Losung in der gleichen Zusammensetzung
wie in Belspiel X hergestellt:
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Reaktionsbedingungen

Matrix = Stahl

Elektrode | ="Graphit
Elekfrcdenﬁberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 3,95 kHz
Auftregungsgeschwindigkeit = 711,0 mm/Minute
Auftragungsdauer = 2,0 Minuten

Die Untersuchung mit cdem Licht~ und Rastermikroskop ergab eine
Ovberflichenschicht von Gold mit einer Dicke von ann8hernd

1,0 /um. Die Schicht #war einheitlich dick und dicht, wie Pig.
24 zeigt.

Eine SEM/EPMA-Abtastung der Grenzfliche zeigte das Verschmel-
zen von Gold bis zu einer Tiefe von mindestens 4 /um, wie nach=-
gtehende Tabelle und Fig. 25 zeigen.

Tiefe, ,um Element Konzentration (Wasse%)
0,5 An 84,9
1,5 Au 10,6
2,0 An 2,1
3,0 Au 0,8
4,0 7 Au - 0,6

Beigpiel XII

Es wurde eine wlBrige LOsung mit folgender Zusemmensetzung her-
gestellt: '

Name ' Gramm/Liter
Chromtrioxid 150
Chromsulfat _ 0,06
Schwefelsdure 2,15
Natrioamgilikat 0,2
Kohlenstoffdisulfid 2 = 3ml
Netriumlaurylsulfat 0,05

Wasger (destilliert) big 1000 ml
Diese LOosung hatte folgende Kennwerte:

pH~Wert = 0,6
spezifigcher Widerstand = 12 Ohm-cm

Konzentration von Cr+6 = 7,8 lasse%
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Kaliumcarbonat 15,0

wegser (destilliert) 1000 ml
Diege LOsung zeigte die folgencen Kennwertes
pH-Wert = 10,99
spezifischer Widerstand = 40 Ohm=cm

+3

Konzentration von At 0,14 Masse%

" Der pH-Wert kann zwischen 3,70 und 11 variiert werden, die Kon-
zentrationen von Au 3--Ionen k6nnen zwischen 0,1 und 0,5 Masse%
betragen und dexr gpezifiache widerstand kann zwischen 40 Chm-cm
and 72 Ohm-cm liegen.

Resktionsbedingungen

CHatrix = Kupfer
Elektrode = Platin ,
Elektrodeniliberzug = Baumwollgaze

Tequenz = 4,33 kiz

779,4 mm/Minute
2 Minuten

Auftragangsgeschwindigkeit

Asuftragungsdaner

Uatersuchungen mit dem Licht- and Rastermikroskop ergaben eine
Schicht von Gold auf der Oberfldche mit einer Dicke von anné=
hernd 1,5 /ume Die Schicht war durchgehend und gleichméBig
dicht, wie Fig. 22 zeigt. Eine SEM/EPMA~-Abtastung der Grenz-
fléche zeigte Verschmelzen von Gold bis zu einer Tiefe von min-
destens 3 /um, wie sus der folgenden Tabelle und Fig. 23 zu er-
kennen ist.

Tiefe, ,um Element - Konzentration (Massef)
0,5 An 61,3

1,0 - Aa 9,6

2,0 - Au 0,9

3,0 An 0,5

Reispiel XI

g wurde eine wibrige Lsung in der gleichen Zusammensetzung
wie in Beispiel X hergestellt:
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Reaktionsbedingungen

Matrix = Stahl
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 3,95 khz

711,0 mm/¥inute
2,0 Minuten

Auftregungsgeschwindigkeit

Auftragungsdauer

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermikrcskop ergab eine
Qverflichenschicht von Gold mit einer Dicke vor ann8hernd

1,0 /um. Die Schicht war einheitlich dick und dicht, wie Fig.
24 zeigt.

Eine SEM/EPMA=~Abtastung der Grenzfliche zeigte das Verschmel-
zen von Gold bis zu einer Tiefe von mindestens 4 /um, wie nach-
gtehende Tabelle und PFig. 25 zeigen.

Tiefe, ,um Flement v Kongentration (Kasse%)
0,5 Aa 84,9
1,5 | Au 10,6
2,0 Au 2,1
3,0 A 0,8
4,0 ° Au 0,6

Beigpiel XII
Es wurde eine wéBrige LUsung mit folgender Zussmmensetzung her=—
gestellt:

Name Gramm/Liter
Chromtrioxid 150
Chromsulfat 0,06
Schwefelsdure 2,15
Natriumgilikat 0,2
Kohlenstoffdisulfid 2 = 3ml
Netriumlaurylsulfat 0,05

Wasser (destilliert) bis 1000 ml
Diese LUsung hatte folgende Kennwerte:

pH~Wert = 0,6
gpeziflscher Widerstand = 12 Ohm-cm

Konzentration von Crtb = 7,8 llasse%
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Der pH=Wert kann zwischen 0,6 und 1,0 variiert werden; die
Konzentration von Cr+6-Ionen kann zwischen 3 und 20 Masse% be-
tragen, und der gspezifische Widerstsndéd kann zwischen 11 Ohm=-cm

tnd 14 Chm-cm liegen.

Reaktionsbedingungen

Hatrix = Kupfer
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug ‘ = Baumwollgaze
Frequenz = 6,25 Kz
Auftragongsgeschwindigkeit = 1125 mm/Minute
Auftragungsdaver = 5,0 Kinuten

Untersuchungen mit dem Licht~ und Rastermikroskop haben eine
Chromschicht auf cder Oberfliche von annghernd 1 /o Dicke ge-
zelgt. Die Oberfliche der Schicht war unregelméfBig, aber die
Schicht schien frel von Fehlern zu sein und war curchgehend,
wie Pig. 26 zeigt. '

Eine SEM/EPMA-Abtastung der Grenzfliche zeigte, daB Chrom
bis zu einer Tiefe von mindestens 3,0 /um verscamolzen war,
wie aus der nacnstehenden Tabelle und Fig. 27 hervorgeht.

Tiefe, ,um Element Konzentrstion (Masse%)
0,5 Cr 94,0
1,0 Cr 32,0
2,0 Cr 1,8
3,0 Cr 1,0

Beisgpiel XIIT
Es wurde eine wéBrige LOgung mit der gleichen Zusammengetzung
hergestellt, wie sie in Beispiel XII verwendet wurde:

Reaktionsbedingungen

Matrix = Stahl (ASA 1018)
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Beumwollgaze
Frequensz = 6,48 kHz
Anftragungsgeschwindigkeit = 1166,4 mm/Minute

Anftragungsdauer _ = 5,0 Minuten
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Untersuchungen mit dem Licht- und Rastérmikroskop ergaben eine
Chromschicht suf der Oberflédche mit einer Dicke von anndhernd
3,0 /. Sie entsprach der in Fig. 28 gezeigten.

Eine SIZM/IPUA~Abtastung der Grenzfliche zelgte eine Verschmel-
zung von Chrom bls zu einer Tiefe von mindestens 5,0 /U wie
aus der nachstehenden Tabelle und Fig. 29 hervorgeht.

Tiefe, ,um Element Masged
1,0 Cr 100 -
2,0 Cr 97,2
3,0 Cr 20,8
4,0 Cr 2,8
5,0 : Cr 2,1

Beispiel XIV .
Es wurde eine wdBrige L¥sung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Name - ' Gremm/Liter
Chrom(III)=-chlorid 213
Natriumchlorid 36
Ammoniumchlorid ‘ 26
Borsdure 20
Dimethylformamid B 400 ml
Natriumacetat ‘ 3,0
Netriumlaurylsulfat 0,5

Wasser (destilliert) bis 1000 ml
Diese LOsung zeigte folgende Xennwerte:

pH=-Wert = 3,0
gpezifischer Widerstand ’ = 17,4 Ohm-cm
Konzentration von Cr'- = 2,5 bis 3,5

Der pH-Wert kann zwischen 2,5 und 3,5 variiert werden; die Kon-
zentration von Cr+3-Ionen kenn zwischen 1,8 und 5,0 lasse% lie-
gen, und der spezifische Widerstand kann 16 Chm-cm bis 20 Ohm-cm
betragen.

Reaktionsbedingungen

Matrix
Elektrode

Kupfer
Graphit
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Elektrodeniiberzug = Beumwollgaze
Frequenz = 6,85 kEz
Auftragungsgeschwindigkeit = 1251 mm/Minute
Auftragungsdaner = 3,0 linuten

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermikroskop ergab ei-~
ne.Chromachicht auf der Cherflédche von anndhernd 0,5 /um Dik-
ke, Die Schicht war fest und durchgehend,wie die Fig. 30 und
30A zeigen.

Fine SIN/EPMA-Abtastung der (renzfliche ergab eine Verschmel-
zung von Chrom bis zu einer Tiefe von mindestens 3,0 /um,wie
die nachstehende Tabelle und Fig. 32 zeigen.

~ Tiefe, ,um Element Konzentration (Masse%)
1 Cr 21,2
2 Cr 4,0
3 Cr 0,9

Beigpiel XV~
Es wurde eine wiBrige Ldsung mit der gleichen Zusammensetzung,
wie sie fiir Beispiel XVII hergestellt wurde, verwendet:

Reektionshedingungen

Matrix = Stehl (ASA 1018)
Elektrode = Graphit '
Elektrodeniiverzug = Baumwollgaze
Frequenz = 6,85 kHz

Auftragungsgeschwindigkelit
Auftragungsdauer

1251 mm/Minute
3,0 Minuten

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermikroskop ergab ei-
ne -Chromschicht auf der Oberfléche mit einer Dicke von eannéd-
hernd 1,0 /ume Tie Oberfliche der Schicht schien etwas unre-
gelmdBig zu sein, aber die Schicnt war fest und frei von Feh-
lern, wie die Fig. 33 und 33A zeigen.

Eine SEM/EPMA~Abtastung der Grenzfliche zeigte eine Verschmel-
zung von Chrom bis zu einer Tiefe von mindestens 3 /am, wie esg
aus nachstehender Tabelle und Fig. 34 hervorgeht.
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Tiefe, ,um Flement Konzentration (lasse%
0,5 Cr 97,2
1,0 Cr 97,6
1,5 Cr 22,2
2,0 Cr ) 1,5
3,0 Cr ' 0,8

Beispiel ZXVI
Es wurde ¢ine walrige Losung mit folgender Zussmmensetzung

hergestellt:

Neme Gramm/Liter

Cadmiumchlorid 6,74

Natriumdiphosphat 54

Wasser (destilliert) 1000 ml

Diese LOsung hatte folgende Kennwerte:

pH~-VWert _ = 10

spezifischer Widerstagd = 33 Ohm-cm
+

Konzentration von C4 = 0,32 Masse%

Ler pH=Wert kaﬁn zwischen 10 und 10,2 variiert werden; die
Konzentration von Cd+2-Ionen kann zwischen 0,2 und 0,5 Masse%
liegen und der spezifische Widerstend kann 28 Ohm=-cm bis
35 Ohm-cm betragen.

Regktionsbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug 'Baumwollgaze

Frequenz
Auftragungsgeschwuindigkeit

Anftragungsdauer

(1) 7,29 kHz; (2) 7,91 kHz
(1) 1312,2 mm/Minute;

(2) 1423,8 am/iiinute

(1) 1,0 min;

(2) 3,0 min

Die diesem Beispiel handelte es sich bei 3der verwendeten L&sung
anfangs um dle oben erl&Zuterte, die nach den als (1) gekenn-
zeichneten Bedingungen aufgebrscht wurde. Eine zweite LOsung,
G¢le in Beigpiel XVII angefiihrte, wurde anschlieBend unter den

als (2) gekennzeichneten Bedingungen aufgebracht,
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Die Untersuchung mit dem Licht=- und Rastermikroskop ergab eine
Cadmiumschicht auf der Oberfléche mit einer Dicke von annid-
hernd 4 /wn. Diese Schicht war, wie Fig. 35 zeigt, nicht homo-
gen, aber elne SHEM/EPMA-Abtastung der Grenzfliche zeigte eine
Verschmelzung von Cadmium bis zu einer Tiefe von mindestens
9 /um, wie die nachstehende Tabells und Fig. 36 zeigen.

Tiefe, ,um Element Konzentration (ilassef)
2 ol TT,4

3 v Cd 65,2

4 Ca 6,7

5 ca 1,2

6 cd 0,48

T o cd 2,1

8 o Ca 2,9

9 C 0,89

Beigpiel XVII
Es wurde eine wdBrige LOsung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Name ’ Gramm/Liter
Cadmiumsulfat 26,65
Natriumchlorid ) 8,7
Borsdure 15,0 -
Aluminiumsalfat 17,5
Akaziengummi (Gummi arabicum) 0,25
Natriumtetraborat 5,0
Benzgolsulfongiure 2,5
Natriumlaurylsulfat _ 0,5

Wesser (destilliert) 1000 ml
Diese LOsung hatte folgende Kennwertes

pH-Wert o= 3,40
spezifischer Widerstand = 54 Ohm=-cm

"Konzentration von Cd+2

Der pH-Wert kann zwicechen 3,2 und 3,5 variiert werden; die

Konzentration von Cd+2—Ionen kann 1 bis 4 Messe% betragen und
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der gpezifische Widerstand kenn zwischen 45 Ohm=-cm und 55 Chm-cm

liegen.

Reaktionsbedingungeh

Matrix = Stahl
Elektrode = Platin
Elektrodeniiberzug = Nylontuch
Frequenz = 13,7 kHz
Auftragungsgeschwindigkeit = 2466 mm/Minute
Auftragungsdauner = 2 Hinuten

Die Untersuchung mit dem Licht~ und Rastermikroskop ergab el-
ne Cadmiumschicht auf der Oberfldche mit einer Dicke von an-
nghernd 1 Jum. Die Oberfliche der Schicht war unregelmiBig,
aber sie war fest und durchgehend, wie aus Fig. 37 zu sehen
ist.

Eine SEI/EPMA-Abtastung der Grengfliche zeigte eine Verschmel-
zung von Cadmium big zw einer Tiefe von mindestens 4 /um, wie
aus nachstehender Tabelle und Fig. 38 zu sehen ist.

Tiefe, ,um Element Konzentration (Masse%)
0,5 ¢4 73,3
1,0 cd 8,8
2,0 cd 1,4
3,0 Cd 1,2
4,0 . Cd 1,1

Beigpiel XVIII
Es wurde eine wdBrige Ldsung mit folgender Zusammensetzung
hergestellts

Neme Gramm/Liter
Zinn(II)=-chlorid 77,3
Natriumhydroxid 66,0
Natriumacetat : 14,7

Wesger (destilliert) 1000 ml

Diese LOsung hatte folgencde Kennwerte:
pH~VWert = 12,4
spezifischer Widerstand = 8,6 Ohm-cm
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Konzentration von sn*2-Tonen © = 4 lMasse%

Der pH-Wert kann zwischen 11,2 und 12,7 variiert werden; die
Konzentration der Sn+2—Icnen kenn gwischen 2 und § Masgse?d lie-
gen und der spezifische Widerstand kann 6,2 Ohm-cm bis 10,3
Ohm-cm betragen.

-

Reaktionsbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgaze
. Frequenz - = 9,85 kHz
Auftragungsgeschwindigkeit = 1773 mm/Minute
Auftragungsdauer = 2 Minuten

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermlkroskop ergab el-
ne Zinnschicht auf der Oberfldche mit einer Dicke von annd-
hernd 1,2 /. Die Schicht war einheitlich dick und homogen.
Das geht aus Fig. 39 hervor.

Eine SEM/EPMA-Abtastung der Grenzfliche ergab eine Verschmel-
‘zung von Zinn bis zu elner Tiefe von mindestens 4 /um, wie aus
der nachstehenden Tabelle und Fig. 40 zu sehen ist,

Tiefe, ,um Element Konzentration (Masse%)
1 ' sn 91,4
2 Sn 4,4
3 Sn 0,9
4 Sn } 0,5

£l

Beispiel XIX
Bs wurde eine waBrige Ldsung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Neme Gramm/Liter
Zinn{(II)-chlorid 9,4
Natriumdiphosphat 44,7

" Dextrin 6,25
Wasser (destilliert) 1000 ml

Natriumlaurylsulfat 0,5



Diese Ldsung hatte folgende Kennwerte:

pH-Wert

spezifischer Widerstend

- . +
Konzentration von Sn C

23b/ V4 7

9,05
34 Ohm~cm
= 0,50 lasse%

1]

Der pH-Wert kann zwischen 9 und 9,7 variiert werden; die Kon-

zentration von Sn+2~Ionen kann zwischen 0,4 und 1 Masse% betra=

gen und der spezifische Widerstand kann zwischen 30 Ohm-cm

und 36 Ohm-cm liegen.,

Regktionsbedinsungen

Matrix

Elektrods
Elektrodeniiberzug
Frequenz

Auftragungsgeschwindigkeit

Auftragungsdauer

Kupfer

'Graphit

Baumwollgaze
9,85 kHz

1773 mm/¥inute
2 Hinuten

Die Untersuchung mit dem Licht~ und Rastermikroskop ergeb ei-

ne Zinnschicht auf der Oberfliche mit einer Dicke von anné-

nerd 4 /ume Diese Auftragung scheint aus einer tieferen ein-

heitlichen und im wesentlichen homogenen Schicht mit einer

Dicke von anndhernd 1 U und einer dufBeren, leicht pordsen

Schicht mit einer Dicke von annZhernd 3 /um zu bestehen, wie

in Fig. 41 zu sehen ist.

Eine SEM/EPMA-Abtestung der Grenzfléiche ergab eine Verschmel-
zung von Zinn bis zu einer Tiefe ven mindestens 5 /um, wie
die nachstehende Tabelle und Fig. 47 zeigen.

fiefe, un
}2
3
5

Beigpiel XX

Element

Sn
Sn
Sn
Sn

Konzentration (Masse%)
97 '
S
9

?

?

- & 3
o w w

’

Es wurde eine wélBrige Losung mit der gleichen Zusammensgetzung,

wie gie flir Belepiel XIX hergestellt wurde, veruendet:
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Reaktionsbedingungen

Hatrix = Stahl (AS4A 1010)
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 10,61 kHz
Auftragungsgeschuindigkeit = 1909,8 mm/Minute
Apftragungsdauer = 3 Hinuten

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermikroskop ergab ei=-
ne Zinnschicht auf cder Oberfliche mit einer Dicke von {liber

2 /am. Diese Schicht war pords aber durchgehend, wie Fig. 43
zeigts

BEine SEV/EPMA-Abtastung der Grenzfliche ergab eine Verschmel=-
zung von Zinn bis zu einer Tiefe von mindestens 2 /um, wie aus
nachstehender Tabelle und Fig. 44 zu sehen ist. '

Tiefe, ,um Element Masse%

O’S Sn 96’2
1,0 , Sn 81,4

2,0 Sn : 2)5

Beigpiel XXI
Es wurde eine wéBrige Ldsung mit folgender Zugammensetzung
hergestellt:

Nameg : Gramm/TLiter

Kobalt(II)~sulfat 252

Natriumfluorid 14

Borsdure ' 45

Dextrose 5

Netriumlaurylsulfat 0,2

Wesgser (destilliert) 1000 ml

Diese Losung hatte folgende Kennwerte:

pH~"ert = 6,03

spezifischer Widerstagd : = 28,5 Chm-cm
+

Kenzentration von Co = 5,3 liagse%

Der pH~Wert kann zwischen 4,5 und 6,5 variieren; die Konzentra-

tion der Co+2—Ionen kann 2 bis 6 liasse% betragen und der spezi-
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fische Widerstand kann zwischen 25 Chm=-cm und'30 Ohm=-cm lie-

gen.

Regktionsbedingungen

lMatrix = Kupfer
Elektrecde _ = Platin
Elektrodeniiberzug = Nylontiill
Frequenz = 5,1 kiz
Auftragungsgeschwindigkeid = 918 mm/Miaute
Auftragungsdauer = 3,0 Minuten

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermikroskop ergab ei-

ne Kovaltschicht auf der Oberfliche mit einer Dicke von anné-

hernd 6,5 U Diese Schicht war gleichmédBig und cdurchgehend,

wie die Fig. 45 zelgt.

Eine SEM/EPMA-Abtestung der GrenzflHdche zeigte eine Verschmel-
zung von Kobalt big zu einer Tiefe von mindestens 20 /1 wie

aus nachstehender Tabelle und Fig., 46 hervorgeht.

Tiefe, um ‘Element Konzentration (Masse%)
10 Co 2,65 '

15 ~ Co 1,6

20 Co 0,87

25 Co ' 0,44

Aug der visuellen Untersuchung uné den vorausgehenden Experi-
menten ging hervor, daf die Kobaltschicht iiber einer HShe von
10 /am extrem dicht war.

Beispiel XXII
Es wurde eine wdBrige Losung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt: '

Neme ' Gramm/Liter
Silbercyanid | 26
Keliumcyanid 46
Keliumcarbonat 37
Haetriumlanrylsulfat 1
Kohlenstoffdisulfid 1 -2

Weagser (destilliert) 1000 ml
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Die Losung hatte die folgenden Kennwerte:
pH-Wert 11,55
spezifischer Widerstand 10,5 Ohm=cm

Konzentration von .A_g+1 2,09 Messze%

il

il

Der pH-Wert kann zwischen 11,2 und 11,7 variiert Wérden; die
Konzentration von Ag+1-Ionen kann von 1 bis 3 Masse?% betra-
gen und. der spezifische Widerstend kenn zwischen 8 Ohm-cm
und 13 Ohm~cm liegen.

Resktionsbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Platin
Elektrodeniiberzug = Nylon
Frequenz = 7,7 kHz
Auftragungsgeschwindigkeit = 1386 mm/Minute
Anftragungsdauner = 1,0 Minute

' Die Untersuchung mit dem Licht~- und Rastermikroskop ergeb ei-
ne Silberschicht auf der Oberfléche mit einer Dicke von annd-
hernd 5 /0 Das Geflige ist in Fig. 47 und 4TA zu sehen.

Eine SEM/EPMA-Abtastung der Grenzflédche ergab eine Verschmel~
zung von Silber bis zu einer Tiefe von mindestens 3 /1m wie
aug der nachstehenden Tabelle und Fig. 48 zu -erkennen ist.

Tiefe, ,um Element Konzentration (Masge%h)
1 » Ag 98 }7
2 Ag 91,4
3 Ag 46,3
4 ’ Ag 2,4
5 Ag 1,0

 Beispiel XXIII
Es wurde eine wdlrige LOsung mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Name ' Gremm/Liter
Silbernitrat 29
Kaeliumjodid 398

Zitronengdure 6 i
Dextrose -5

Kohlenstoffdisulfiad 1,5
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Ammoniomhydroxid " bis zum pE-Tlert
Wasser (destilliert) 1000 ml

Diese Ldsung hatte folgende Kennwerte:

pH-Wert : = 5,6
gpezifischer Widerstand = 6,6 Ohm=-cm
Konzentration von Ag+1 = 1,84 %

Der pH=-Wert kann zwischen 1,5 und 2 vafiiert werden; die Kon=-
zentration von Ag+1-Ionen kann von 0,5 bis 2,5 lMasse% betra-
gen und der spezifische Widerstand kann zwischen 6 Ohm-cm und
12 Ohm=-cm liegen.

Reaktionsbedingungen

Matrix = Kupfer
Elektrode = Graphit
Elektrodeniiberzug = Baumwollgaze
Frequenz = 9,5 kHz

1710 mm/Minute
2,0 Minuten

Auftragungsgeschwindigkeit
Auftragungsdaner

Die Untersuchung mit dem Licht- und Rastermikroskop zeigte ei-
ne Silberschicht auf der Oberfldche mit einer Dicke von an-
ndhernd 2 1 Die Struktur wird in Fig. 49 gezeigte.

Eine SEM/EPLA-Abtastung der Grenzflidche ergab eine Verschmel-
zung von Silber bis zu einer Tiefe von mindestens 2,00 /um, wie
aus nachstehender Tabelle und Fig. 50 hervorgeht.

Tiefe, um Element- Kongentration (lasse%)
1 Ag 97’7 :
2 Ag 97,5
3 Ag 28,0
7 Ag 3,8
5 Ag 2,8
6 Az 1,0

Aus den vorstehenden Beispielen wird deutlich, daB mit Hilfe
dieser Losungen ein zweites in der Lgung befindliches Metall
mit einem ersten Metall verschmolzen werden kann.
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BErfindungsanspruchs

1 Lisung fiir das Verschmelzen eines zweiten Metalls mit einem
ersten Metall, gekennzeichnet dadurch, dal sie besteht aus:
0,10.bis 10 Masse% des zweiten Metalls in einer dissoziierbaren
Form und ‘

einem sug der Wasser, ein organisches Lisungemittel oder ein Ge~
misch davon umfessenden Gruppe ausgewdhlten Lisungsmittel, wobel
die Ldsung eine im Bereich von 10 bis 80 Obm-cm liegende Leitf&-~
higkeit hat,

2. Ldsung nach Punkt 1, gekennzeichnet dedurch, daB es sich bel
dem Losungsmittel um.Wasser handelt und die Ldsung einen im Be-
reich von 0,4 bis 14 liegenden pH-Wert hat.

3. Ldsung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB sie auBer-
dem ein orgenisches Losungsmittel enth&lt.

4, Ldsung nach Punkt 2, gekennzeichnet dadurch, daB sie auler-
dem ein zweltes Metallkomplexbildungsmittel enth&lt.

5. Losung nach Punk?t 4, gekennzeichnet dadurch, daB die Losung
welterhin ein Stabilisierungsmittel enth&lt, um das zweite Me=
tall in LBsung zu halten.

.6, LGsung nach Punkd 4, gekennzeichnet dadurch, dal sie anBer-
dem ein Katalysemittel enthdlt.

Te Lﬁéung nach Punkt 6, gekennzeichnet dadurch, daB sie anfer-
dem ein Netzmittel enthdlt.

8. LSgung nach einem der vorstehenden Punkte, gekennzeichnet
dadurch, daB das zweite Metall als Salz oder als eine SHure
davon vorhanden iste. '

9. Losung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daBl das erste
Metall aus der Molybd&n, Wolfrem, Indium, Nickel, Gold, Chrom,
Silver, Cadmium, Zinn, Kobelt und Silber umfassenden Gruppe aus-
gewghlt wird.

10, Losung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, deB die zwei-
ten Metallkomplexbildungsmittel aus der organische S#uren, orga-
nische Salze und Halogenselze umfassenden Gruppe eusgewdhlt
werden.
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11. Losung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB die Sta-
bilislerungsmittel aus der organische Salze oder anorganische
Salze umfassenden Gruppe ausgewdhlt werden,

12. LSeung nech Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB das XKa=-
talysemittel aus der metallische Ionen umfassenden Gruppe aus-
gewdhlt wird, ’

13. Losung nach Punkt 12, gekennzeichnet dadurch, daB die lie=
tallionen aus der mehrwertige letalle umfassenden Gruppe aus-
gewndhlt werden.

14. Losung nach Punkt 8, gekennzeichnet dadurch, daB das Ka=-
talysemittel aus der Gruppe ausgewdhlt wird, die eine aus der
Dextrin, Hydrochinon, Gelatine, Pepsin oder Akaziengummi um-

fassenden Gruppe ausgewdhlte 1ldsliche organische Verbindung

umfalbt.

Her 26 Seten Zecoungen
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