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649 Schmelzbare Schicht aus mindestens zwei Lagen auf einem Substrat , insbesondere verwendbar

zum Loten.

Ein Lot wird als eine Schicht aus Lagen (2, 3) auf den

zu veriétenden Teilen vorgesehen, wobei die Schicht
(9) aus einzelnen Lagen (2, 3) der Komponenten des Lo-
tes bestehen. Die Zusammensetzung der Lagen (2, 3) ist
so gewéhlt, dass sie einem flir das Léten geeigneten Eu-
tektikum entsprechen. Insbesondere bestehen die Lagen
(2, 3) jeweils aus einem reinen Metall, z.B. Gold und Ni-
ckel in einem Mengenverhdltnis von ca. 82.5:17.5. Méglich
sind jedoch auch Nichtmetallschichten, wobei diese insbe-
sondere durch PVD-Verfahren hergestellt werden kénnen,
und Schichten aus Legierungen. Eine bevorzugte Anwen-
dung liegt im gas- und flissigkeitsdichten Verbinden von
Uhrengehauseteilen durch Hartléten. '
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft schmelzbare
Schichten gemass Oberbegriff des Anspruchs 1.

Loten ist ein gangiges Verfahren zum Verbinden
von Metaliteilen. Insbesondere im Bereich der Uh-
ren- und Schmuckindustrie wird Hartibten in der
Herstellung in grossem Ausmass verwendet. Zum
Léten ist allgemein ein Lot notwendig, das bei einer
tieferen Temperatur schmilzt als die zu verbinden-
den Materialien. Das Lot muss die zu verbindenden
Oberflachen méglichst einwandfrei benetzen, insbe-
sondere bei wasser- und/oder gasdichten Verbin-
dungen (wasserdichte Uhren). In der Regel wird da-
her zusatzlich ein Flussmittel eingesetzt, das der
Verhinderung oder Beseitigung storender Oberfla-
chenschichten, z.B. Oxide, dient. Nach dem Lé&ten
verbleiben jedoch haufig Reste des Flussmittels,
2.T. durch die hohen Temperaturen wahrend des
Lotens zersetzt, die miihsam entfernt werden mis-
sen, soweit dies noch moglich ist.

Insbesondere in der Uhren- und Schmuckindust-
rie stellen Reste von Flussmittel und auch anhaf-
tendes, Uberschiissiges Lot grosse Probleme dar
und bewirken im Extremfall, dass das verlétete Ob-
jekt unbrauchbar wird. Wird daher eine mdéglichst
geringe Lotmenge angestrebt, so besteht ein gros-
ses Risiko, dass keine einwandfreie Lotverbindung
ausgebildet wird, d.h., dass die verbundenen Fla-
chen nicht ganzflichig vom Lot bedeckt sind. In
der Folge sind mangelhafte Stabilitdt und Undichtig-
keit zu beobachten. Besonders eklatant werden
diese Probleme beim Hartlsten von Edelmetallen,
da auch das Lot aus sehr edlem Material besteht,
sodass sichtbare Lotreste nur schwer oder gar
nicht entfernbar sind, ohne das Produkt zu bescha-
digen.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung be-
steht darin, ein Lot anzugeben, mit dem auf einfa-
chere Art einwandfreie Lbétverbindungen herstell-
bar sind.

Eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht
darin, eine Anwendung von Loten anzugeben, die
das Auftreten von sichtbaren Lot- und/oder Fluss-
mittelresten vermindert. Eine andere, bevorzugt
ebenfalls zu 16sende Aufgabe besteht darin, ein Lot
korrosionsbestandig auszufithren, um die Menge an
Flussmittel zu reduzieren oder ganz auf Flussmittel
verzichten zu kénnen.

Ein derartiges Lot wird in Anspruch 1 angege-
ben. Die weiteren Anspriche nennen bevorzugte
Ausbildungen der Erfindung, Verfahren zu ihrer
Herstellung, Ldtverfahren unter Verwendung die-
ses Lots und bevorzugte Anwendungen dieser Lot-
verfahren.

Neben der Verwendung fir Weichléten ist insbe-
sondere die Anwendbarkeit der erfindungsgemas-
sen Lotschicht fur Hartisten tiberraschend, also das
Aufbringen der Komponenten des Hartlots als ge-
trennte Schichten. Sie bietet daneben noch den
Vorteil, dass, wenn die oberste Schicht aus einem
edlen Material besteht, die darunter liegenden
Schichten gegen Luft (Sauerstoff) und andere Um-
gebungseinflisse abgeschirmt sind, wodurch Oxida-
tions- und andere Korrosionsvorgange wéhrend der
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Lagerung und auch in der Aufheizphase vermieden
werden. Auf Flussmittel kann dann oft vollstandig
verzichtet werden.

Die Edindung wird weiter anhand von Ausfih-
rungsbeispielen unter Bezug auf Figuren dargestellt,
welche zeigen:

Fig. 1 einen Schnitt durch die erfindungsgemasse
Lotschicht,

Fig. 2 die Anwendung der Erfindung zum Einlo-
ten von Stellwellenfihrungshilsen in Uhrengehau-
sen,

Fig. 3 eine nicht massstébliche Vergrosserung
der Lotstelle von Fig. 2 wahrend des Lotvorganges.

Das erfindungsgemasse Lot besteht im Wesentli-
chen aus einer Schicht, im Weiteren Lotschicht ge-
nannt, die auf dem Létgut galvanisch und/oder nach
einem PVD-Verfahren aufgebracht ist. Dabei kann
es genigen, dass die Lotschicht nur auf der Ober-
fliche eines von zwei zu verbindenden Objekten
vorhanden ist, was jedoch nicht ausschliesst, dass
die Lotschicht auf beiden miteinander zu verlGten-
den Oberflachen vorhanden ist. Wie noch darge-
stellt wird, ist es insbesondere auch méglich, Klein-
teile, die in einen grdsseren Gegenstand eingelotet
werden, an der gesamten Oberflache mit der Lot
schicht zu Uberziehen. Wahrend des Ldtens wird
das geschmolzene Lot grosstenteils durch den Ka-
pillareffekt in den Spalt der Lotstelle hineingezogen.
Es verbleibt allenfalls ein dinner, jedoch gleichmés-
siger Belag von Lot, der in der Regel optisch unauf-
fallig ist.

Fig. 1 zeigt in einer starken Vergrésserung die
einfachste Form der erfindungsgemassen Lot
schicht. Auf dem Substrat 1, d.h. dem Létgut, befin-
det sich die Lotschicht in Form von zwei aufeinan-
der folgenden Lagen 2 und 3 zweier verschiedener
Elemente oder auch Legierungen daraus. Als Ele-
mente kommen Metalle und auch Nichtmetalle, z.B.
Si, P, B, in Frage. Die Bestandteile der beiden La-
gen 2 und 3 sind fahig, ein Eutektikum zu bilden,
das einen Schmelzpunkt bei den fir das Loten abli-
chen Temperaturen hat, d.h. im Aligemeinen bei
Temperaturen oberhalb von 450°C und unterhalb
ca. 1000°C, jedenfalls jedoch deutlich unterhalb der
Schmelztemperatur des Substrates 1. Im Fall von
Weichldten muss die Schmelztemperatur der Lot-
schicht unterhalb 450° liegen.

Es wurde nun (berraschend gefunden, dass
beim Erwarmen einer derartigen mehrlagigen
Schicht 2, 3 beim Erhitzen Ober die entsprechende
Schmelztemperatur des Eutektikums sich spontan
die eutektische Schmelze ausbildet und dabei die
beiden Metalle der Lagen 2, 3 ineinander in Losung
gehen. Da die Lagen 2, 3, die bevorzugt durch Gal-
vanisieren aufgebracht werden, die jeweils untere
Lage flachig dicht abdecken, treten in der Regel
auch keine Benetzungsprobleme mehr auf, und ein
Flussmittel wird unndtig.

Die bevorzugte Aufbringungsart durch Galvanisie-
ren kann beispielsweise in jeweils einem reinen
Bad fir jeweils eine Lage 2, 3 mit Gleichstrom er-
folgen. Gegebenenfalls kann statt der einfachen
dargestellten Art auch durch mehrtachen Wechsel
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zwischen den Badermn ein mehrlagiger Aufbau der
Lotschicht erzielt werden.

Eine andere Moglichkeit besteht darin, die Ab-
scheidung aus einem gemischten Bad vorzuneh-
men, das die Metalle beider Lagen 2, 3 in galva-
nisch abscheidbarer Form enthalt. Durch zeitliches
Andern der galvanischen Bedingungen, d.h. des
Galvanisierstromes oder der -spannung, kdénnen
ohne Badwechsel die Lagen 2, 3 der Lotschicht
nacheinander abgeschieden werden. Dabei ist es in
der Regel ndtig, in relativ kurzen Zeitintervallen zwi-
schen dem Ausbilden der einen Lage 2 und der an-
deren Lage 3 hin und her zu wechseln, wodurch
sich eine Abfolge relativ diinner Lagen 2, 3 in der
Lotschicht ergibt.

Es kann nétig sein, zwischen den Schichten 2, 3
und dem Létgut 1 eine Haftschicht vorzusehen, um
insbesondere eine gute Haftung der Lotverbindung
nach dem Létvorgang zu gewahrleisten. Die Haft-
schicht kann am Létvorgang beteiligt sein, d.h. mit
den Schichten 2, 3 zumindest teilweise verschmel-
zen, oder daran volistandig unbeteiligt sein. Letzte-
res ist z.B. der Fall, wenn die Haftschicht einen ho-
heren Schmelzpunkt als die Léttemperatur aufweist,
und nicht Bestandteil der eutektischen Schmelze
bilden kann.

Neben der galvanischen Abscheidung sind auch
PVD-Verfahren anwendbar, insbesondere fir das
Abscheiden reiner Schichten nichtmetallischer Ele-
mente. Z.B. eine Phosphor-Nickel-Legierung kann
jedoch elektrochemisch abgeschieden werden.

Anwendbare galvanische Abscheidungsverfahren
und PVD-Verfahren sind bekannt, z.B. aus B. Gai-
da, Einfihrung in die Galvanotechnik, Leuze Verlag,
Saulgau 1988, und H. Frey, G. Kienel (Hrsg.),
Dinnschichttechnologie, VDI-Verlag, Duisseldorf
1987.

Fur die Lotschicht sind zum Loten von Weissgold
(Goldlegierung, Goldanteil ca. 750%.), rostfreiem
Stahl (eisenhaltige Legierung, > 60% Eisen), und
Titan oder Titanlegierungen mit hohem Titan-Anteil
2 75%, in Extremfallen auch bis herunter zu 60%,
als Komponenten Gold und Nickel in einem Verhalt-
nis von etwa 7:3 (Eutektikum: Au:Ni = 82.5:17.5)
verwendbar. Die angegebenen Mengenverhaltnisse,
die wie in der ganzen Beschreibung als Massenver-
haltnisse zu verstehen sind, kénnen in gewissem
Masse von dem exakten Mengenverhiltnis des eu-
tektischen Gemisches abweichen. Als Faustregel
fr die maximale Abweichung kann ein Wert von
10% dienen. Fir die angegebene Anwendung ist je-
denfalls ein Schmelzpunkt der Lotschicht von unter
1000°C zu gewahrleisten.

Wird die angegebene Gold-Nickel-Schicht auf
Edelstahl aufgebracht, ist vorzugsweise auf das
Substrat (Edelstahl) zunachst eine Goldhaftschicht
aus einem stark sauren Elektrolyt (pH <1} aufzugal-
vanisieren. Andere Haftschichten sind denkbar, in
der Regel muss jedoch die galvanische Abschei-
dung aus einem stark sauren Bad erfolgen. Auch
das Aufbringen mit PVD-Techniken ist moglich, wo-
durch auch nicht leitende Substrate beschichtbar
sind. Beispiele sind Chrom oder Titan als Haft-
schicht auf Glas, Keramik oder Saphir.

Andere Metallkombinationen, die in Form der er-
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findungsgemassen Lotschicht fur das Loten einsetz-
bar sind, sind z.B.: Mangan und Kupfer mit einem
Kupferanteil von ca. 65% und einer Schmelztempe-
ratur um 870°C; Kupfer und Silber in einem Mas-
senverhaltnis von Cu:Ag = 28:72 und einer
Schmelztemperatur von etwa 780°C;

Gold und Silizium mit einem Massenverhéltnis
Au:Si = 94:4, bevorzugt 96.4:3.6, Schmelztempera-
tur etwa 370°C; oder Schichten der Legierungen
Au:Cu:Cd = 79:17:4 und Cu:Sn = 55:45, die sich zu
einer Legierung der Zusammensetzung
Au:Cu:Sn:Cd = 62-75:19-25:3-9:3—4 verbinden,
welche im angegebenen Zusammensetzungsbereich
eine relativ flache Liquiduskurve aufweist (Schmel-
zen bei Temperaturen von 800 bis 850°C).

Fig. 2 zeigt eine der bevorzugten Anwendungen
der erfindungsgeméassen Lotschicht: Das Einldten
der FUhrungshiilse 5 einer Stellwelle 6 einer Uhr in
ein Uhrengehduse 7 in der Regel durch Hartiéten.
Diese Lotverbindung 8 muss bei wasserdichten Uh-
ren einerseits dicht, d.h. flussigkeits- und gasdicht,
sein, wozu der Spalt 8 zuverldssig von dem ge-
schmolzenen und erstarrten Lot verschlossen sein
muss, und andererseits durfen aussen an der Uhr
keine Lotreste (Lotperlen) sichtbar sein.

Fig. 3 veranschaulicht in einer stark vergrésser-
ten, Darstellung das Verhalten der geschmolzenen
Lotschicht 9 wahrend des Lotvorganges. Die (eutek-
tische) Schmelze 9 wird unter der Wirkung von Ka-
pillarkréften in den Létspalt hineingezogen, wobei
einerseits dieser zuverlassig mit dem Lot aufgefullt
und andererseits das Lot von den aus dem Gehau-
se hervorstehenden Partien der Hilse 5 abgezogen
wird. Nach dem Abkuhlen verbleibt somit héchstens
ein dinner, jedoch homogener Belag der Lot-
schicht, die optisch unauffallig ist. Jedenfalls ist die
Lotstelle dicht verschlossen.

Im beschriebenen Beispiel, in dem nur die Hiilse
5 mit einer Lotschicht versehen war, ist es in der
Regel nétig, auf Gbliche Art die zu verlétende Ober-
flaiche 10 des Uhrengehauses vorzubehandeln, ins-
besondere von Oxidresten und anderen Verschmut-
zungen zu befreien, um eine optimale Benetzung
durch die Lotschicht zu erreichen.

Weitere Anwendungen der Lotschicht ergeben
sich zwanglos tiberall dort, wo bereits bisher (Hart-)
Lotvorgénge notig waren. Beispiele sind das Einlé-
ten der Stifte in die Verbindungshdisen der Glieder
von Gliederarmbédndern und das Einléten der soge-
nannten Cornes, d.h. der Halterungen far Uhren-
bénder am Uhrengehduse, in Sacklécher am Uh-
rengehause.

Patentanspriiche

1. Schmelzbare Schicht auf einem Substrat (1),
dadurch gekennzeichnet, dass sich die Schicht (9)
aus mindestens zwei Lagen (2, 3) verschiedener
Elemente und/oder Legierungen zusammensetzt,
die fahig sind, eine eutektische Schmelze zu bilden.

2. Schicht geméss Anspruchi, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die eutektische Schmelze aus den
Bestandteilen der Lotschicht (9) als Lot bei einem
Létvorgang des Substrats (1) verwendbar ist.

3. Schicht gemadss Anspruch 1 oder 2, dadurch

A mor

e



5 CH 690 029 A5 6

gekennzeichnet, dass sich die Schicht (9) aus einer
Vielzahl Lagen von Elementen und/oder Legierun-
gen zusammensetzt, wobei immer Lagen (2, 3) ver-
schiedener Elemente und/oder Legierungen aufein-
ander folgen.

4. Schicht gemass einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass in der Schicht (9) die
Elemente und/oder Legierungen in einem Mengen-
verhaltnis vorliegen, der naherungsweise dem eu-
tektischen Mischungsverhaltnis entspricht.

5. Schicht gemass einem der Anspriiche 1 bis 4,
gekennzeichnet durch eine Dicke von 1 bis 20 Mi-
krometer.

6. Schicht gemass einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass ihre Lagen aus den
Bestandteilen einer der folgenden eutektischen
Schmelzen besteht:

— Gold und Nickel,

- Mangan und Kupfer;

— Kupfer und Silber;

— Gold und Silizium; und

- Gold, Kupfer, Zinn und Cadmium mit den Lagen
aus den Legierungen Kupfer/Zinn und Gold/Kupfer/
Cadmium mit den ungefahren Zusammensetzungen
Cu:Sn = 55:45 und Au:Cu:Cd = 79:17:4.

7. Verfahren zur Herstellung der Schicht (9) auf
einem Substrat (1) geméass einem der Anspriche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
eine Lage (2, 3) jeweils aus einem eigenen Bad fur
ein bestimmtes Metall galvanisch abgeschieden
wird.

8. Verfahren zur Herstellung der Schicht (9) auf
einem Substrat (1) gemass einem der Anspriche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Metalle
der Schicht galvanisch aufeinander abgeschieden
werden, wobei mindestens zwei aus verschiedenen
Metallen bestehende Lagen (2, 3) in einem ge-
mischten Bad hergestellt werden, in dem der Galva-
nisierstrom und/oder die Galvanisierspannung so
gesteuert wird, dass abwechselnd die eine und die
andere Lage (2, 3) ausgebildet wird.

9. Verfahren zur Herstellung der Schicht (9) auf
einem Substrat (1) gemass einem der Anspriiche 1
bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens
eine lage (2, 3) mittels eines PVD-Verfahrens
(Physical vapor deposition) aufgebracht wird.

10. Lotverfahren fir metallische Objekte (1), von
denen mindestens eines eine Schicht (9) zumindest
an der Lotverbindungsflaiche gemass einem der An-
spriche 1 bis 6 aufweist, wobei die Objekte an der
Lotverbindungsflache Uber die Schmelztemperatur
des Eutektikums aus den Bestandteilen der Lot-
schicht (9) erhitzt werden, um die eutektische
Schmelze der Schicht (9) auszubilden.

11. Anwendung des Verfahrens gemass An-
spruch 10 zum Verbinden von metallischen und/
oder nichtmetallischen Objekten durch Loten, insbe-
sondere solchen bestehend im Wesentlichen aus
Gold, Stahl, rostfreiem Stahl, Titan, Legierungen mit
einem Hauptanteil von Titan, Keramik, Edelstein,
Glas.

12. Anwendung des Verfahrens gemass An-
spruch 10 in der Fertigung von Uhren, insbesonde-
re von Uhrengehéusen, Uhrenarmbéndern und Uhr-
werken.
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13. Anwendung des Verfahrens geméass An-
spruch 10 fur die Herstellung zusammengesetzter
Metallobjekte, insbesondere solchen aus Edelmetal-
len und/oder rostfreiem Stahl.

14. Anwendung des Verfahrens gemass An-
spruch 10, zur Bildung von flissigkeits- oder gas-
dichten Lotverbindungen, dadurch gekennzeichnet,
dass mindestens eine gebildete Lotverbindung flus-
sigkeits- und/oder gasdicht ist.
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