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“Die Neugier steht immer an erster Stelle eines Problems, das
gelost werden wnill.”

Galileo Galilei (1564 - 1642)
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Kurzfassung

Die von einem elektrischen Lichtbogen verursachten Werkstoffschidigungen treten in zahlrei-
chen technisch relevanten Applikationen auf. Vor allem die Lebensdauer und die Eigenschaften
der betroffenen Komponenten werden dadurch negativ beeinflusst. Das Wissen iiber die Wech-
selwirkung zwischen Werkstoff und Lichtbogen fiir ein besseres Verstéindnis und eine Weiter-
entwicklung der Werkstoffe ist daher von grofler Bedeutung.

Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum grundsétzlichen Verstdndnis dieser Wechselwir-
kung zu leisten. Dies geschieht anhand zweier technisch relevanter Beispiele. Einerseits wurden
grundlegende Untersuchungen am Kontaktmaterial Silber/Zinnoxid (Ag/SnO,) durchgefiihrt,
andererseits ist die Schidigung an Titanwerkstoffen in korrosiven Medien analysiert worden.
Fiir den Werkstoff Ag/SnO; ist ein Modellschalter konzipiert worden um unterschiedliche Pa-
rameter konstant einzustellen. Anschlieflend sind die Gefiigemodifikationen und morphologi-
schen Anderungen an den Elektroden unter verschiedenen Aspekten interpretiert worden. Im
Anschluss sind die Gefiige mittels Tomographie rekonstruiert und fiir Simulationen der elektri-
schen Leitfdhigkeit genutzt worden.

Bei der Untersuchung der titanbasierten Kontaktwerkstoffe lag der Fokus auf der Schadensana-
lyse und der Werkstoffoptimierung. Es wurden verschiedene Materialsysteme hergestellt und
mit einem Referenzzustand verglichen. Davon ausgehend wurde eine Losung entwickelt, die zu

einer Patentanmeldung gefiihrt hat.
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Abstract

Material damage caused by an electric arc appears in several technically relevant applications.
This has got a negative impact especially on the service life and the characteristics of the com-
ponents affected. The knowledge of the interaction between material and electric arc is therefore
very important for a better understanding and the further development of materials.

The objective of this thesis is to contribute a fundamental understanding of this interaction.
This objective is implemented in two technically relevant examples. On the one hand, essential
investigations have been carried out on the contact material silver/tinoxide Ag/SnOs, on the
other hand, the damage on titanium-based materials in corrosive media has been analyzed.

A model switch was designed for the Ag/SnO, material in order to keep different parameters
constant. The microstructure modifications and the morphologic changes at the electrodes were
then interpreted under different aspects. Subsequently, the microstructures were reconstructed
by FIB tomography and were used for the simulation of electrical conductivity.

The investigation of the titanium-based contact materials focuses on failure analysis and ma-
terial optimization. Different material systems were developed and compared with a reference

state. As a result a solution has been developed that led to a patent application.
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1. Einleitung und Motivation

Seit der Nutzung des elektrischen Stromes als Energietrager spielen Materialschdaden durch
elektrische Entladungen eine Rolle. Diese Entladungen sind vergleichbar mit den, in der Na-
tur vorkommenden, elektrischen Blitzen, die nachweislich ein hohes Schadenspotential aufwei-
sen. Die betroffenen Komponenten sind hauptséchlich die stromfithrenden Elemente eines Sys-
tems, die fir die Kontaktierung (z. B. elektrische Schalter) verantwortlich sind. Grund fiir die
Schidigung ist die Wechselwirkung der elektrischen Entladung mit dem betroffenen Material,
die groBtenteils thermischer Natur ist. Je nach Ausgangssituation konnen Entladungen (auch
Lichtbogen genannt) mehrere tausend Grad Celsius heiff werden [1]. Die thermische Energie
schmilzt, verspritzt und verdampft das Material und fiithrt dadurch zu Materialverlusten und
ungewollten Anderungen des Werkstoffgefiiges. Diese Art der Materialschidigung wird als Elek-
troerosion bezeichnet. Die Elektroerosion beeinflusst die Bauteilfunktion negativ und fiihrt bis
zum Versagen. Abbildung|[I. T verdeutlicht die auftretenden Schiden durch Entladungen am Bei-
spiel eines Schaltkontaktes, die in letzter Konsequenz zum Ausfall fithren. Diese Schadigungen
gilt es - vor allem in sicherheitsrelevanten Systemen (z. B. FI-Schalter) - zu verstehen und
dadurch die Lebensdauer abzuschétzen und rechtzeitig die Komponenten auszutauschen. Ein
besseres Versténdnis der elektroerosiven Schiaden ermdglicht dariiber hinaus eine Verlangerung

der Einsatzzeit und damit wirtschaftliches Einsparpotential.

Abbildung 1.1.: Schaltkontakt im Grundzustand a) und am Einsatzende b) in einem Schaltrelais. Die

Zerstorung des Werkstoffs ist weit fortgeschritten.



1. Einleitung und Motivation 2

Die Elektroerosion besitzt aufgrund des zunehmenden Grades der Elektrifizierung in Be-
reichen wie der Automobiltechnik, der Haustechnik, der Unterhaltungselektronik, der Steue-
relektronik und der Industrietechnik erhebliche wirtschaftliche und technologische Relevanz.
Abbildung zeigt die zunehmende Elektrifizierung am Beispiel des Innovationsmotors Au-
tomobil. Die Zunahme an elektronischen Systemen im Auto bedingt auch einen Anstieg der
schaltenden Systeme. Die aktuelle Diskussion um Bordnetze mit héherer Spannung zur Versor-
gung der elektrischen Verbraucher (Mehrspannungsbordnetze: 12/48 V - System [2]) oder die
Einfithrung von Elektrofahrzeugen (Spannungen zwischen 300 - 800 V) [3] steigert die Brisanz
dieses Themas zusétzlich, da dadurch immer hohere Leistungen geschaltet und beherrscht wer-
den miissen.

Ein weiteres Beispiel ist die gepulste Elektrodeposition bei der Herstellung von Leiterplat-
ten, die das ,Nervengeriist“ jedes modernen elektronischen Gerites darstellen. Sie sorgen mit
ihren komplexen und inzwischen dreidimensional leitenden Verbindungenﬂ fiir die elektrische
Verkniipfung aller Einzelbauteile und gleichzeitig fiir den Abtransport der funktionskritischen
iiberschiissigen Warme. Dort verursachen durch Elektroerosion hervorgerufene Schiden Kos-
ten in betrachtlicher Hohe. Der weltweite Bedarf an Leiterplatten steigt durch die zunehmende
Elektrifizierung unserer Gesellschaft immer weiter an, was eindrucksvoll durch die Absatzzahlen
in den Jahren 2010 (54.772 Mio. $) und 2012 (62.725 Mio. $) belegt wird [4]. Um diesen Ver-
brauch zu decken werden neue Herstellungsanlagen in Betrieb genommen oder an vorhandenen
Anlagen der Durchsatz erhoht. Da die Schadigung wahrend der gepulsten Elektrodeposition an
den Herstellungsanlagen auftritt, ist eine Zunahme der Leiterplattenproduktion direkt porpor-
tional zur auftretenden Schiadigung durch Elektroerosion.

Die Wechselwirkung Lichtbogen/Werkstoff ist ein haufig untersuchtes Phinomen im Bereich
der Materialwissenschaft, aber die grundlegenden Zusammenhénge sind bis heute noch nicht
genau erfasst. Dies liegt insbesondere an der Komplexitéit des Problems, welches durch einen

groflen Parameterraum und ein statistisches Lichtbogenverhalten weiter verschéarft wird.

' [High Density Interconnect Leiterplatte (HDI-Platte)|
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Anteil der Elektronik an den
Gesamtkosten eines Fahrzeuges
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Abbildung 1.2.: Zunahme der elektronischen Bauteile am Beispiel des Gesamtkostenanteils eines Fahr-

zeugs [5].

Unter diesem Gesichtspunkt werden Materialschidigungen in zwei technisch relevanten Ge-
bieten im Niederspannungsbereichﬂ niher untersucht. Das Erste umfasst die Plasma/Material -
Wechselwirkung und die daraus resultierenden Schidigungen an elektromagnetischen Schaltern
(Relais) in der Schalttechnik. In diesem Fall gilt es den Lichtbogen nicht vollsténdig zu unter-
driicken, weil er eine wichtige Rolle wiahrend des Schaltvorgangs spielt. Da er elektrotechnisch
einen sich selbst regelbaren Widerstand darstellt, fingt er Spannungs- und Stromspitzen ab, die
ansonsten zu einer Zerstorung der elektronischen Komponenten im Stromkreis fithren wiirden
[6]. In diesem Fall gilt es die elektroerosive Schédigung der Werkstoffe durch den Lichtbogen
zu verstehen und zu minimieren. Dies kann jedoch nur erreicht werden, wenn man die grund-
legenden Zusammenhénge zwischen Lichtbogen und Material versteht.

Das zweite Gebiet beschiftigt sich mit auftretenden Materialschddigungen wahrend der gepuls-
ten Elektrodeposition bei der Herstellung von Leiterplatten. In diesem Fall ist eine vollstdndige
Unterdriickung der Elektroerosion wahrend der Fertigung und der damit einhergehenden Sché-
digung das Ziel, da bei der Kontaktierung wihrend des Herstellungsprozesses Lichtbogen un-
erwiinscht und kontraproduktiv sind. Hier sind es hauptséchlich die Schiadigungen an den Kon-
taktierungen der Elektrodepositionsanlage, die zu einem frithen Ausfall fithren.

Abbildung thematisiert die - durch Elektroerosion hervorgerufene - Schiadigung an den ent-
sprechenden Werkstoffen. Die typischen Schmelzformationen treten sowohl in einem Schalter
als auch bei der Elektrodeposition auf. Dies verdeutlicht erneut die gleiche Problemstellung in

beiden Gebieten. Im Folgenden sollen die beiden erwiahnten Gebiete detaillierter beschrieben

2 Niederspannungsbereich: 1 bis 1000 V (Wechselstrom) und 1 bis 1500 V (Gleichstrom)
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werden.

Silber/Zinnoxid - v Titankontakte
Elektroerosive
Kontakte e e
Schadigung
Anwendungsgebiet: Anwendungsgebiet:
Automobil-, Haus-, Industrietechnik Leiterplattenherstellung,
etc. gepulste Elektrodeposition

Abbildung 1.3.: Schematische Darstellung der zwei Themenbereiche. Die elektroerosive Schiadigung

der Materialien spielt in beiden Untersuchungsgebieten eine zentrale Rolle.

Obwohl in den letzten Jahren in der Elektrotechnik verstirkt Halbleiterrelais zum Einsatz
kommen, ist die Nachfrage an elektromagnetischen Relais ungebrochen. Sie weisen einige Vor-
teile gegeniiber den Halbleiterrelais auf (z. B. Spannungsfestigkeit, grofler Laststrombereich,
keine Leckstrome etc.), die sie z. B. in der KFZ-Technik bzw. in sicherheitsrelevanten Schal-
tungen unverzichtbar machen [7].

Bei Spannungen ab 12 V tritt in elektromagnetischen Schaltern beim Offnungs- und SchlieBvor-
gang ein Lichtbogen auf, der die stromfiihrenden Kontakte und folglich die Kontaktmaterialien
durch Erosion schadigt . Diese Schéadigung fiihrt iiber ldngere Zeit mit zunehmenden Schalt-
vorgingen zum Versagen der elektrischen Kontakte. Sie geht mit Materialverschleifl, Verrin-
gerung der Lebensdauer, Schaltunsicherheit und Betriebsausfall einher und stellt somit einen
wesentlichen Nachteil fiir die wirtschaftliche und technologische Weiterentwicklung dar. Daher
spielt eine Optimierung und Fortentwicklung des Versténdnisses der Elektroerosion eine zen-

trale Rolle.

In der Relaistechnik haben sich verschiedene Kontaktmaterialen etabliert, deren Einsatzge-
biet durch den jeweiligen Laststrom- und Spannungsbereich festgelegt ist. Die Untersuchungen
konzentrierten sich in den letzten Jahren auf die Gruppe der Silber/Metalloxid - Verbundwerk-
stoffe, da sie einige Vorteile gegeniiber den anderen Kontaktwerkstoffen im Niederspannungs-

bereich besitzen. Dazu zéhlen eine geringe Verschweiineigung, gute elektrische Leitfahigkeit im
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geschlossenen Zustand und geringe Materialerosion [6]. Der am weitesten verbreitete Vertreter
dieser Werkstofffamilie war in der Vergangenheit das System Silber/Cadmiumoxid, welches sich
in den sechziger Jahren durchsetzte [9].

Okologische Argumente und der Verdacht auf eine kanzerogene Wirkung des Cadmiumoxids
haben zu einem vollstdndigen Verbot in der Européischen Union [10] gefithrt und es wird nur
noch in Sonderféllen zugelassen. Unter den verschiedenen Substitutionsméglichkeiten hat sich
ein Komposit aus Silber-Zinnoxid herauskristallisiert. Es hat sich in den letzten Jahren zu ei-
nem Allroundwerkstoff im Bereich von 10 - 1000 A im Niederspannungssektor entwickelt und
wird vor allem in KFZ-, Hausgeréte-, Licht- und Motorschaltern sowie Relais und Schiitzen

eingesetzt [11].

Im Zuge der Herstellung von Leiterplatten wird galvanisch eine Kupferschicht abgeschieden.
Die zunehmende Miniaturisierung und Herstellungsgeschwindigkeit der elektronischen Kom-
ponenten erfordert immer groflere und diinnere Kontaktierungen, die homogen abgeschieden
werden miissen. Folglich sind hohere Strom- und Spannungsparameter erforderlich, die aktuell
Defekte in der Produktionsanlage hervorrufen, die in dieser Form bisher nicht bekannt waren.
Die genaue Ursache der Schiadigungen ist bisher noch unbekannt, jedoch handelt es sich dem
Schadensbild nach um Schédigungen elektroerosiver Art, die an den stromfithrenden Halteklam-
mern der Depositionsanlage im Elektrolytbad auftreten (Siehe Abbildung [I.4). In Abbildung
ist schematisch die Kontaktierung der Leiterplatte dargestellt. Aufgrund der aggressiven
Umgebungsbedingungen wird als Werkstoff fiir die Halteklammern wegen seiner positiven anti-
korrosiven Eigenschaften Titan eingesetzt. Wéhrend des elektrochemischen Vorgangs wird der
Strom bei einer anliegenden Spannung im Niedervoltbereich iiber die Halteklammern in die
Leiterplatte eingebracht. Die Schiadigungen beschrénken sich auf den Kontaktbereich Halte-
klammer/Leiterplatte. Jedoch spielt dieser Bereich eine zentrale Rolle bei der Verkupferung
der Leiterplatte, da bei ausreichender Schidigung kein Strom mehr in die Platte appliziert
werden kann und somit einen Systemausfall zur Folge hat. Dies fiihrt wiederum - wie eingangs
erwahnt - zu Produktionsausfillen und Stillstandszeiten bei der Fertigung, welche gravierende
wirtschaftliche Auswirkungen verursachen. Dieses Verhalten soll aus werkstoffwissenschaftlicher

Sicht untersucht, mogliche Mechanismen aufgezeigt und ein Losungskonzept erarbeitet werden.
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)
;’ Titankontakt

Abbildung 1.4.: Darstellung eines geschiidigten Titankontaktes (a) und eine Vergréflerung im Ras-
terelektronenmikroskop der Kontaktfliche mit den fiir Elektroerosion typischen Schmelzformationen
(Teilbild b)).

Anode

Kupferschicht \

Stromfiihrende

Leiterplatte Halteklammer

Anode Gesqhédigte
Bereiche

Abbildung 1.5.: Schematische Zeichnung des zu untersuchenden Bereiches. Die Halteklammer kontak-
tiert und hélt gleichzeitig die Leiterplatte im Elektrolyt zwischen den Anoden. Durch Anlegen einer
elektrischen Spannung wird Kupfer aus dem umgebenden Elektrolyt auf der Leiterplatte abgeschieden.
Die geschidigten Bereiche befinden sich an den Kontaktstellen zwischen Klammer und Leiterplatte

(Blaue Umrandung).

In der vorliegenden Dissertation werden die elektroerosiven Schidigungen in den vorher ge-
nannten, technisch relevanten Anwendungen untersucht. Ziel ist es die Wechselwirkung zwischen
Entladung und Werkstoff genauer zu verstehen und dadurch den Weg fiir weitere Erkenntnisse
zu ebnen. Zusétzlich sollen die Ergebnisse zu weiteren Innovationen und zur Entwicklung neuer

Materialien in diesem Bereich beitragen.
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2. Elektrische Kontakte &

Schaltvorginge

2.1. Grundlagen

Der Kontakt wird definiert als ein Zustand, der durch die stromfiihrungsfihige Beriihrung zweier
Bauteile entstehiﬂ Die Bauteile selbst werden als Kontaktstiicke bezeichnet [12]. Die Haupt-

aufgaben eines elektrischen Kontaktes sind [13]:

e im geschlossenen Zustand elektrische Energie moglichst verlustfrei zu iibertragen,

e Stromkreise zu o6ffnen und zu schliefen.

Im technischen Sprachgebrauch gibt es viele Moglichkeiten die Kontakte zu klassifizieren. Die

wichtigsten Unterscheidungen sind nachstehend dargestellt:

e nach Threm mechanischen Wirkprinzip (Schleifkontakte, Steckkontakte, Schaltkontakte),
e nach Threm physikalischen Wirkprinzip (Elektronischer Kontakt, Mechanischer Kontakt).

Wiéhrend die Steckkontakte (unbeweglicher Kontakt) fiir eine feste, dauerhafte Kontaktierung
zwischen zwei Bauteilen sorgen, finden Schleif- und Schaltkontakte dort Anwendung, wo Mobi-
litdt eine Rolle spielt. Insbesondere den Schaltkontakten fallt hier die Rolle zu, zwischen zwei
Zusténden hin und her zu schalten. Im Bereich der Schaltkontakte unterscheidet man zwischen
dem elektronischen Kontakt (Halbleitertechnik) und dem mechanischen Kontakt. Wahrend die
halbleiterbasierten Schalter (Halbleiterrelais) immer haufiger in der Daten-, Konsum- und Un-
terhaltungselektronik eingesetzt werden, haben die mechanischen Schalter ihre Daseinsberech-
tigung tiberall dort, wo sicherheitsrelevante Fragen ein Rolle spielen [14]. Durch ihr Wirkprinzip
haben mechanische Schalter zwei grofle Vorteile gegeniiber ihren Konkurrenten. Erstens lassen
Sie sich giinstiger herstellen und zweitens beruht die Unterbrechung des Stromflusses auf der
galvanischen Trennung. Dies bedeutet, dass eine tatséchliche, rdumliche Trennung der beiden
Kontaktstiicke (auch Elektroden genannt) besteht und somit keine elektrisch leitende Verbin-
dung mehr vorliegt.

Weitere technische Vorteile gegeniiber den Halbleiterrelais sind:

I Entnommen aus der VDE-Richtlinie 0660
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e Geringer Kontaktwiderstand,
e Robustheit bei Uberspannungen,

e Schalten von hohen Lasten.

Da diese Arbeit hauptsichlich Schaltkontakte beinhaltet, werden diese im folgenden Ab-

schnitt genauer dargestellt.

2.2. Ruhender Kontakt

Damit ein Kontakt eine seiner Hauptaufgaben erfiillen kann - ndmlich Strom leiten - miissen
beide Elektroden (Kontakte) mechanisch kontaktiert und somit geschlossen sein. Die Grenz-

flache zwischen beiden Kontakten besitzt eine hohe Relevanz. Sie ist namlich verantwortlich fiir

den |[Kontaktwiderstand (R )| wiahrend der Stromiibertragung und dieser bestimmt maBgeblich

die Warmeverluste und die Effizienz des Kontaktes. Der Kontaktwiderstand besteht aus der

Summe zweier Komponenten:

e [Engewiderstand (Rpg)|

Der Engewiderstand wird einerseits durch die metallischen Beriihrungsflichen (« - spots)
und andererseits durch quasimetallische Berﬁhrungsﬂéehenﬂ charakterisiert. Der Wider-

stand entsteht durch die Einschniirung der Stromlinien in den « - spots.

e [Fremdschichtwiderstand (Rp)|

Der Fremdschichtwiderstand setzt sich zusammen aus dem Anteil von halbleitenden und

isolierenden Fremdschichten auf der Oberflache.

Die Summation ist aber nicht mehr zuldssig, wenn >> gilt [13]. Der Engewider-
stand wird maBgeblich durch die stromfithrenden Berithrungsflachen (a - spots) der beiden
Kontakte beeinflusst. Die Grofle, Zahl und Verteilung dieser Spots hingt entscheidend von
der Form der Kontaktstiicke, der Kontaktkraft, der Temperatur, dem Kristallgitter und den
Werkstoffeigenschaften ab. Aufgrund der Rauheit und der eventuellen Fremdschichtbelegung

der beiden Kontaktoberflichen stimmt diese Beriihrungsflache, die auch als [wirksame Kon-|

taktfliche (A, )| bezeichnet wird, nicht mit der scheinbaren Kontaktfliche, die die makroskopi-

sche Beriihrungsflache charakterisiert, iiberein. Die [tragende Kontaktfliche (A;)|entspricht der

Fléche aller mikroskopischen Beriihrungspunkte, die direkten metallischen Kontakt oder Kon-
takt mittels Fremdschichtbelegung haben. In Abbildung 2.T]ist schematisch der Zusammenhang
zwischen den verschiedenen Kontaktflichen anhand einer ideal glatten und realen Oberflache

gezeigt [13].

2 Fliche mit adsorbierten Molekiilen und Atomen, durch die die Elektronen aber verlustfrei tunneln kénnen
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ideal glatte Oberflache tragende Kontaktflache A, scheinbare
/ Kontaktflache A
a) lE0 ‘ | b)
\/\/ \/ Fremdschicht
innerhalb
der tragenden
Kontaktflaiche

rauhe, ebene Oberflaiche

wirksame Kontaktflache A,

Héhenlinien (alpha-spots)

Abbildung 2.1.: Unter a) sind eine ideal glatte und eine rauhe, ebene Flidche in der Seitenansicht
dargestellt. Unter b) ist die entsprechende Aufsicht dargestellt. Deutlich sind die verschiedenen Kon-
taktflichen zu erkennen. Die gestrichelten Linien entsprechen Hohenlinien. Die Graphik ist der Quelle

[8] entnommen.

I
. {
=3.73a
v .
V)
y {
/ 1 A
=173a VY l‘z—'-ﬁ
/,
= a 7N /4
,a-0.58a/ -
o l
g — =28
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Abbildung 2.2.: In a) sind die Aquipotentialflichen und Stromlinien nahe einer Engestelle dargestellt.
Der Parameter p ist die vertikale Achse der vertikalen ellipsoidalen Fliachen. In (b) ist ein elektrisch
leitender Zylinder mit dem Radius R und einer beinhaltenden kreisférmigen Engestelle mit dem Radius

a dargestellt. r und z sind zylindrische Koordinaten. Die Graphik ist der Quelle |15] entnommen.

Um den Engewiderstand zu beschreiben wird in der Theorie oft das Ellipsenmodell von
Holm bemiiht [12]. Diese Modell stellt die Ergebnisse trotz der Nichtberiicksichtigung einiger

Parameter in der Praxis am besten dar. Voraussetzungen fiir dieses Modell sind:

e Die Kontaktfliche (a-spot) ist eine Kreisflache mit dem Radius a,
e der sperzifische elektrische Widerstand [g ist temperaturunabhéngig,
e die Stromlinien sind Hyperbeln und die Aquipotentialflichen Ellipsoide.
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Der Engewiderstand lésst sich nach diesem Modell wie folgt herleiten [12]. Der Widerstand
zwischen einer Aquipotentialfliiche im Abstand |u{ und der Verengung mit Radius a (Sieche Ab-
bildung kann beschrieben werden als

17
P 1 p)l

21 ) a? + p? a <27Ta tan()
0

wobei [g| der spezifische elektrische Widerstand des Materials ist. Wird der Abstand zwischen

R, (2.1)

Q=

der Einengung und der Potentialfliche immer groBer, wichst [ immer weiter und der Term
@ geht gegen 5. Somit vereinfacht sich der Engewiderstand eines Kontaktpartners zu =
1= und der des Kontaktpaares zu = .
In der Praxis setzt sich der eigentliche Kontakt durch viele a-Spots zusammen, die in Clustern
auftreten. Die Lage dieser Cluster wird durch die Welligkeit der Probe bestimmt, wihrend
die Spots durch die Mikrorauhigkeit in ihrer Position festgelegt sind. Somit setzt sich der
Engewiderstand einer Kontaktfliche aus der Anzahl und der Gréfle der a-Spots zusammen
sowie der Anordnung und GroBe der Cluster. Greenwood et. al. [16] verwendeten in ihren

Berechnungen folgende Vereinfachung (Grofie Anzahl an kreisrunden Spots in einem Cluster),

so dass fiir den Engewiderstand folgendes gilt:

Rel= - G+ ) (2.2

n gibt die Anzahl der Spots wieder, a der durchschnittliche Radius der Spots (> %) und ¢
der Radius des Clusters (Holm-Radius) [15]. Greenwood stellte weiterhin dar, dass ab einem
bestimmten Spotradius der erste Term gegeniiber dem zweiten Term an Bedeutung verliert und
sich der Engewiderstand somit alleine iiber den Holm-Radius beschreiben lésst. Dies fithrt zu
dem Schluss, dass der Engewiderstand unabhéngig von der Verteilung und der Anzahl der Spots
ist, solange der elektrische Kontakt gleichméfig iiber die ganze technische Fliache stattfindet.
Dies haben Nakamura et. al. auch in verschiedenen Simulationen nachweisen kénnen [17].

Greenwood und Williamson [1§] konnten in ihren Arbeiten belegen, dass die Mikrospitzen
sich bei den meisten technischen Anwendungen hauptséachlich plastisch verformen. Dies griffen
Bowden und Tabor [19] in ihren Arbeiten auf und nahmen an, dass beim Kontaktieren der
Druck auf die Mikrospitzen in der Kontaktflache vergleichbar mit den FlieBkréften des weicheren
Kontaktmaterials sind. Somit wird die Normalkraft durch das plastische Flielen des weicheren
Materials unterstiitzt. Daraus lasst sich ein Zusammenhang zwischen den Werkstoffkennwerten

einerseits und der Kontaktkraft und des Engewiderstandes andererseits herleiten:

[F1-LH| {4 (2.3)
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und

o)- [ .

wobei [H] die Hérte, [F] die Kontaktkraft und [r] ein empirischer Koeffizient fiir die Reinheit von
Oberflidchen ist. Dieser Zusammenhang gilt fiir Oberflachen ohne isolierende Schichten. Wenn
leitende oder isolierende Schichten vorhanden sind, wird die rechte Seite der Gleichung ent-
sprechend modifiziert [15].
Der Zusammenhang zwischen Kraft, Harte und Widerstand bleibt davon unberiihrt, wie ver-
schiedene Gruppen in ihren Experimenten gezeigt haben [20-22]. Eine detaillierte Beschreibung

der Zusammenhénge ist in [15] nachzulesen.

Nachdem der Widerstand ohne Stromfluss nédher beschrieben worden ist, beschreibt der
néchste Absatz den Zustand bei einem zusétzlichen Stromfluss.

Bei einem metallischen Kontakt steigt die Temperatur in den Spots bei Stromfluss aus zwei
Griinden an. Die Spots besitzen einen gewissen elektrischen Widerstand. Durch diesen Wider-
stand entsteht thermische Energie in Form von joul’scher Wérme. Durch die Energie wird die
Temperatur erhoht. Der elektrische Widerstand ist nun aber auch abhéngig von der Tempe-
ratur und wird mit steigender Temperatur grofler. Das System beeinflusst sich somit selber.
Zudem wird die Wiarmeleitfdhigkeit || mit steigender Temperatur kleiner, was wiederum zu ei-
nem schlechteren Abtransport der Warme in dem Kontakt fiithrt. Bei guten elektrischen Leitern
(Silber, Kupfer, Aluminium, etc.) ist der Anstieg bzw. Abfall der el. und therm. Leitfahigkeit mit
der Temperatur relativ klein, somit kann sich immer ein thermisches Gleichgewicht einstellen.
Betrachtet man nun jedoch Werkstoffe wie Eisen, Titan oder Nickel existiert eine Temperatur,
ab der der Vorgang nicht mehr im thermischen Gleichgewicht ist [15].

Betrachtet wird im Folgenden die Erwérmung des Kontaktes durch elektrischen Stromfluss im
thermischen Gleichgewicht. Dabei wird vorausgesetzt, dass die Warme nur iiber Warmeleitung
in den Werkstoff dissipiert werden kann. Friedrich Kohlrausch 23] entwickelte im Jahre 1900
eine Spannungs-Temperatur-Beziehung, die von Holm auf die elektrischen Kontakte angewendet
wurde. Unter den oben gegebenen Voraussetzungen gilt fiir die Kontaktspannung U und die

Hochsttemperatur 75,4, an der Einengung folgender Zusammenhang:

prdl = — (2.5)

N
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Unter der Annahme, dass p und x temperaturunabhéngig sind und die maximale Temperatur
im a-Spot (Einengung) zu finden ist, ldsst sich Gleichung [2.5| wie folgt 16sen

2

Traw — 1T = gp/{ (2.6)

Beriicksichtigt man die Temperaturabhéngigkeit von p und s zusétzlich, ergibt sich folgender

Zusammenhang

U2 — 8,{0p0 . [(Tmax _ T) + @<7;max - T ) . Oéﬁ(Tm? - T )] (27)

Wird die Kontakttemperatur fiir verschiedene Spannungen nach Formel berechnet, ergibt

sich eine Grenzspannung von 10 mV, ab der die Temperaturen in der Einengung und im Kon-
takt beginnen voneinander abzuweichen. Bei Potentialunterschieden gréfier als 100 mV kann es

somit zur Erweichung und zum Schmelzen der a-Spots kommen [8, |15].

2.3. Schaltender Kontakt

Wie im vorangegangenem Abschnitt erwihnt, ist der einzige Zweck der Schaltkontakte das
Wechseln zwischen zwei Zustanden (offen und geschlossen). Hierbei treten Erscheinungen auf,
die im Wesentlichen die Lebensdauer und Zuverléssigkeit der Kontakte beeinflussen. Diese
Phénomene héngen von einer Vielzahl von Einflussparametern ab, die in Abschnitt néher
beschrieben werden.

Erste Untersuchungen von Schaltvorgéngen wurden von Holm [12] in Gleichstromkreisen mit
ohmscher Last durchgefiihrt. Dabei ermittelte er fiir unterschiedliche Spannungswerte charakte-
ristische Spannungs-Zeitverlaufe, die in Abbildung schematisch dargestellt sind und sowohl

den Offnungs- als auch den SchlieBvorgang reprisentieren.
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Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Spannungs-Zeitverlaufe bei einem niedrigen a) und
einem hohen Spannungswert b). In Graph b) brennt sowohl zwischen den Punkten I und II als auch
zwischen IIT und IV ein Lichtbogen. Modifiziert nach [12].

Der Spannungs-Zeitverlauf in Abbildung a) symbolisiert einen Kurve mit niedrigem
Strom- und Spannungswert. Beim Einschalten nédhern sich die Kontakte bis sie sich beriihren
(Punkt I). Die Spannung fallt auf einen Wert ab, der durch den Kontaktwiderstand und die
Stromstérke gegeben ist. Beim Offnen wiederum sinkt die Kontaktkraft und damit der Bereich
der wirksamen Kontaktflache ab. Mit der Reduzierung dieser stromtragenden Fléche steigt die
Stromdichte und der Kontaktwiderstand an. Dadurch erhoht sich im Bereich der noch vorhan-
denen Beriihrungsflichen die Temperatur bis zum Schmelzpunkt des Materials an. Aufgrund
der sich weiter auseinanderbewegenden Kontakte bildet sich eine Briicke aus schmelzfliissigen
Material(Punkt IT). Da sich die Kontakte immer noch weiter auseinander bewegen, nimmt die
Temperatur der Schmelzbriicke immer weiter zu und die Oberflichenspannung und Viskositét
weiter ab. Beim Uberschreiten der Siedetemperatur, wird die Briicke instabil und explodiert

(Punkt IIT). Bei diesem Schaltvorgang hat sich noch kein Lichtbogen ausgebildet.

Erhoht man hingegen die vorgegebenen Strom- und Spannungswerte iiber einen bestimmten
Wert folgt der Spannungs-Zeitverlauf einem anderen Weg (Siehe Abbildung[2.3b)). Néhern sich
die offenen Kontakte einander an und die angelegte Spannung ist grof8 genug findet ein elek-
trischer Durchschlag statt (Punkt I) und ein Lichtbogen entstehﬂ. Beriihren sich dann beide
Kontakte féllt die Spannung wieder auf den Wert ab, der von dem Stromkreis vorgegeben wird.
Wird der Schalter nun gedffnet finden die selben Phénomene wie bei niedrigen Spannungswer-
ten statt, nur mit der Ausnahme, dass nach Erreichen der Siedetemperatur die Voraussetzungen
fiir einen Lichtbogen gegeben sind. Die Schmelzbriicke explodiert und hinterlésst Metalldampf

im Kontaktspalt. Diese an sich schon energiereichen Metalldampfatome erhalten durch die an-

3 Die physikalischen Vorgénge der Lichtbogenentstehung werden in Kapitel naher erlautert
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gelegte Spannungsdifferenz mehr Energie, so dass es fiir einen Teil der Atome ausreicht um
weitere Teilchen (Metall oder Gas) durch Stofiionisation zu ionisieren. Die Kathode besitzt zu
diesem Augenblick eine Temperatur, die einen Elektronenaustritt vereinfacht. Uberschreitet die
angelegte Spannung also einen gewissen Wert entsteht ein Lichtbogen (Punkt IIT) [15]. Dieser
kann solange existieren bis die treibende Spannung des Stromkreises nicht mehr ausreicht den
Lichtbogen iiber den breiter werdenden Kontaktspalt aufrecht zu erhalten (Punkt IV). Der
Lichtbogen erloscht.

Ein Sonderfall beim Schlieen von Kontakten stellt das mechanische Prellen dar. Aufgrund des
Prellens heben die Kontakte wieder voneinander ab und koénnen dabei eine Schmelzbriicke aus-
bilden die explodiert und wieder zu einem Lichtbogen fithrt. Aus diesem Grund wird versucht,
die Prellvorginge so gering wie moglich zu halten bzw. ganz zu vermeiden.

Wie diese Experimente gezeigt haben, lassen sich nun Grenzwerte von Strom- (/,,,;,,) und Span-
nungswerten (U,,;,) bestimmen, bei denen stabile Lichtbégen brennen. Dieses Phanomen l&sst
sich wie folgt deuten. Wenn ein Lichtbogen brennt, benétigt er eine gewisse Menge an Elek-
tronen um zu existieren. Stehen diese aufgrund zu geringer Strom- bzw. Spannungswerte nicht
oder nur eine bestimmte Zeit zur Verfiigung erloscht der Lichtbogen. Beide Mindestwerte sind
materialabhéngig [15]. Direkt nach Offnung des Kontaktpaares ist die Mindestspannung Ui
erforderlich damit ein Lichtbogen existieren kann. Offnen sich die Kontakte weiter fillt mit
zunehmenden Kontaktspalt eine immer grofiere Spannung Uggqe liber dem Lichtbogen ab und
die Gesamtspannung steigt damit an (siche Abbildung . Die Mindestspannung zum Erhalt
eines Lichtbogens verhélt sich proportional zur Summe von Austrittsarbeit des Materials und

des Ionisierungspotentials des umgebenden Mediums [15].

Die Lichtbogenmindestspannung wird in der Literatur als die Summe aus Anoden- und Ka-
thodenfall beschrieben [8|[15] [24] und ist in Abbildung[2.4]b) zu sehen. Direkt nach der Ziindung
des Bogens sind die Dimensionen des Plasmaséule klein, so dass die Spannung, die iiber dem
Bogen abfillt, als vernachlissigbar anzusehen ist [24]. In Abbildung c) ist der Kontakt-
spalt zwischen den Elektroden grofer, so dass der Lichtbogen einen Teil des Spannungsabfalls

zusatzlich zu den Elektrodenfallen verursacht.
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Abbildung 2.4.: Spannungsverlauf zwischen Kathode und Anode einer Bogenentladung. Teilbild a)
beschreibt die Situation direkt nach dem Ziinden eines Lichtbogens. Der Spannungsabfall wird nur
durch die Elektrodenfille (V;,,) verursacht. Dieser Wert entspricht dem U,y,,. Teilbild c¢) gibt den
Zustand mit einem bestehenden Lichtbogen wieder. Zusétzlich zu V,, existiert noch der Spannungabfall

iiber dem Lichtbogen Vi yiumn, die zusammen den Gesamtspannungsabfall V... ergeben. Die Graphik

ist entnommen.

2.4. Einflussparameter

Es existieren viele Einflussfaktoren, die die Schaltvorgéinge und damit die Lebensdauer und
Zuverléssigkeit entscheidend bestimmen. Sie reichen von den elektrischen Vorgaben des Strom-
kreises, iiber Umwelteinfliisse und konstruktionsbedingte Vorgaben bis hin zu den Werkstoff-

parametern. Abbildung [2.5] unternimmt den Versuch einer iibersichtlichen Darstellung der ver-

schiedenen Faktoren.
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Abbildung 2.5.: Ubersicht iiber die Einflussparameter bei Schaltvorgéingen. Die Parameter sind in
verschiedene Kategorien eingeordnet.

Das folgende Kapitel beschéftigt sich mit der detaillierten Beschreibung der einzelnen Ef-
fekte, die bei einem Lichtbogen auftreten kénnen. Dabei steht die Wechselwirkung zwischen

Lichtbogen und Kontaktmaterial im Vordergrund. Es werden aber auch die Grundlagen zum

Plasma und zur Bogenentladung néher erlautert.



3. Plasma-Material-Wechselwirkung

Wie schon in den vorangegangen Kapiteln beschrieben schiadigt der beim Schalten auftreten-
de Lichtbogen das Kontaktmaterial. Um ein besseres Verstdndnis fiir die Plasma-Material-
Wechselwirkungen zu entwickeln, werden in diesem Kapitel die Grundlagen des Plasmas und
der Bogenentladung néher erlautert. Im weiteren Verlauf wird auf die Wechselwirkung zwischen

Plasma und Material eingegangen.

3.1. Plasma

Es ist allgemein bekannt, dass Materie, je nach Druck und Temperatur, drei unterschiedliche
Aggregatzustinde annehmen kann: Fest, Fliissig und Gasférmig. Steigert man jedoch - bei
gleichbleibendem Druck - die Temperatur und erhoht dadurch die Energie des Gases wird zu
einem bestimmten Punkt die Ionisationsenergie der Gasatome bzw. Gasmolekiile erreicht. Dies
fithrt zu einer drastischen Anderung der Eigenschaften. Der vierte Aggregatzustand ist erreicht
- Das Plasma [25].

Der Begriff ,Plasma“ geht auf den Naturwissenschaftler Dr. Irving Langmuir zuriick, der in einer
Abhandlung im Jahre 1928 das erste Mal den Begriff Plasma bei Gasentladungen pragte [26].
Dabei erinnerten ihn die charakteristischen Schwingungen dieser Entladungen an die Schwin-

gungen in organischen Plasmen. Die wichtigsten Bestandteile des gasformigen Plasmas sind:

e Flektronen

Positive/Negative Atomionen

Positive /Negative Molekiilionen

Angeregte Atome/Molekiile
Neutrale Atome/Molekiile

Lichtquanten

Somit wird das Plasma elektrisch leitfdhig und beeinflusst duflere, elektromagnetische Felder
bzw. wird von diesen beinflusst.
Eine wichtige Eigenschaft des Plasmas ist die Debye-Abschirmung. Die freien Ladungstriger

sammeln sich aufgrund der Coulomb-Wechselwirkung um ungleichnamige Partner herum an.

18
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Dies sorgt fiir eine Abschirmung des elektrischen Feldes der Ladung. Eine weitere wichtige Ei-
genschaft des Plasmas ist die Quasineutralitdt . Es sind immer geniigend Teilchen vorhanden
um gegenteilige Ladungen abzuschirmen. Eine letzte besondere Eigenschaft des Plasmas ist die

Wechselwirkung mit dueren elektromagnetischen Feldern |25 27, 28].

3.1.1. Wechselwirkungsprozesse im Plasma

Der Ubergang eines elektrisch neutralen Gases in ein Plasma erfordert Energie, die auf ver-
schiedene Weise dem Gas zur Verfiigung gestellt werden kann (Thermische Energie, Strah-

lungsenergie und elektrische Felder). Ein Mafl fiir den Energieinhalt eines Plasmas ist der

Ionisierungsgrad Xp,, = n;fno Er wird definiert als das Verhaltnis der Dichten von ioni-
sierten Teilchen nr und die Dichte der Summe aller Teilchen. Betrachtet man das Plasma
im thermodynamischen Gleichgewicht kann durch die Saha-Gleichung der Ionisations-
grad abgeschitzt werden. Diese Gleichung beschreibt auch das Ionisations-Rekombinations-
Gleichgewicht in Abhéngigkeit der Temperatur. Fiir diese Gleichung wurde der Fall der einfa-
chen Ionisation angenommen ohne Beteiligung der negativen Ionen. Hierbei geben ng und ng
die Dichten der ionisierten und neutralen Teilchen an. T ist die Temperatur und W;,, ist die
Tonisationsenergie der Neutralteilchen [27].

"5 g 102 L Wit (3.1)

L ng

Wenn die Temperatur sich der Ionisierungsengerie W;,,, annédhert, erkennt man, dass der Io-

nisationsgrad schnell ansteigt.

Wie anfangs erwihnt finden verschiedene Prozesse zur Ladungstrigererzeugung und Ladungs-
tragervernichtung statt. Die Mechanismen der Ladungstrigererzeugng kann man vier Gruppen

unterteilen [25]:

Direkte Ionisation durch Elektronen

Stufenweise Ionisation durch Elektronen

Ionisierung durch Partikel

Photoionisation.

Die direkte Ionisation durch Elektronen spielt hauptséachlich in kalten oder nicht-thermischen
Entladungen eine Rolle. Hier trifft ein Elektron mit so hoher Energie auf neutrale Atome,
Molekiile oder Radikale, so dass eine Kollision ausreicht um das Elektron heraus zuldsen. Bei
der stufenweise lonisation werden schon vorher angeregte, neutrale Teilchen ionisiert. Dies spielt

hauptséchlich bei thermischen Entladungen eine Rolle. Die Ionisierung durch Partikel findet
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statt, wenn die Energie der Stosspartner die Ionisierungsenergie iiberschreitet. Dies kann z.B.
bei Zusammenstofen zwischen Ion und Molekiil bzw. Ion und Atom der Fall sein. Die vierte
Gruppe beinhaltet die Photoionisation bei der die Energie der Photonen ausreicht um ein
Ionen-Elektronenpaar zu erzeugen [25].

Neben der Erzeugung von Ladungstriager, gibt es auch die Prozesse, die fiir die Abnahme

derselben verantwortlich sind. Diese lassen sich in drei Gruppen zusammenfassen:

e Rekombination von Elektronen und Ionen
e Erzeugung von negativen lonen

e Ladungstransfer in die Umgebung

Es gibt eine Vielzahl von verschiedenen Rekombinationsmdéglichkeiten von Elektronen und
Ionen, die alle eines gemeinsam haben: Verlust von Ladungstrigern. In nachfolgender Tabelle

ist eine Auswahl der verschiedenen Prozesse nochmal schematisch dargestellt [25].
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Sto3prozesse

Elektronenstossionisation A+e - At +e +e
Elektronische Anregung A+e = A+ e
Stufenweise lonisation (I) A+e = A +e
Stufenweise lonisation (II) A*+e = AT +e”
Penning-Tonisation A*+B— A+ Bt +e
Photoionisation A+hy — AT + e
Umladung At+B — A+ B*
Rekombination At +e” — A
Dreisto-Rekombination A+Bt+e — A+ B*
Bildung negativer Ionen A4+e — A-

Ion-Ton Rekombination A-+Bt - A+ B

3.2. Gasentladungen

Gasentladungen sind aufgrund ihrer Komplexitit bis heute Gegenstand der Forschung. Der Be-
griff Gasentladung bezeichnet dabei allgemein die Ionisierung eines Gases und die Entstehung
und Aufrechterhaltung eines elektrisch leitenden Gasraums durch ein elektrisches Feld [29]. Da
der Schwerpunkt dieser Arbeit nicht auf der Plasmaphysik liegt, sondern in der Wechselwirkung
zwischen Gasentladung und Werkstoffen, sollen im Folgenden nur die physikalischen Grundla-
gen vorgestellt werden, die einem besseren Verstédndnis dienen sollen. Fiir eine tiefergehende
Betrachtung wird auf die fachspezifische Literatur ([25] 29, 30]) verwiesen.

Die Entladung kann in verschiedene Phasen unterteilt werden, die zeitlich nacheinander ab-
laufen [25]:

e Vor-Durchschlagsphase (Pre-Breakdown):
Ausbildung von Streamern.

e Durchschlagsphase (Breakdown):
Es bildet sich der Plasma-Kanal.

e Entladungsphase (Discharge):
Ein Lichtbogen brennt.

e Zusammenbruch der Entladung:

Die Voraussetzung fiir das Vorhandensein einer Entladung ist nicht mehr gegeben.

Der eigentlichen Entladung vorangehen muss demnach der Aufbau einer leitfahigen Verbin-

dung. Existiert eine leitende Verbindung zwischen den Elektroden wird dies als Durchbruch
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bezeichnet.

Diese Phase kann nach unterschiedlichen Mechanismen auf atomarer Ebene ablaufen, je nach
Abstand der Elektroden und dem Gasdruck. Fiir typische Elektrodenabstdnde bis in den
Zentimeter-Bereich sind der Townsend- und der Streamermechanismus entscheidend. Fiir groflere
Absténde existiert noch der Leader-Mechanismus, der aber hier nicht genauer betrachtet wer-
den soll. Wahrend Ersterer als Kernpunkt das Wachstum von Elektronenlawinen beschreibt und
fiir geringe Driicke und Absténde gilt, beinhaltet Letzterer das Wachstum eines ionisierten Ka-
nals (Streamer) nach einer Startlawine. Diese Mechanismen sind ausfiihrlich in der eingehenden
Fachliteratur beschrieben [25] |29} 31]. Eine Grenze zwischen den verschiedenen Mechanismen
ist nicht exakt definierbar und wird ungefihr bei einem Wert von 700 Torr - cm angesetzt [25].
Nach dem Durchschlag erfolgt die eigentliche Entladungsphase, die je nach vorherrschenden

Parametern eine bestimmte Form annimmt und im Folgenden néher erlautert wird.

In elektrischen Kontakten finden diese Prozesse bei nahezu jedem Schaltvorgang unter be-
stimmten Bedingungen in vorgegebener Form statt [29]. In der Literatur gibt es unterschiedliche
Versuche elektrische Entladungen zu klassifizieren. Rieder und Mitarbeiter schlagen eine kurze

allgemeine Unterscheidung nach zwei Gesichtspunkten vor [1]:

e selbststindig und unselbststéindig:
Der Mechanismus selbst stellt die Nachlieferung von abwandernden Ladungstriger sicher
(selbststindig) oder die Ladungstrager miissen kiinstlich von aufien zugefiihrt werden (z.B.

elektromagnetische Wellen) (unselbststindig)

e stationér (kontinuierlich) und nichtstationdr (nicht kontinuierlich):
Die Entladung kann dauerhaft aufrecht erhalten werden (kontinuierlich) oder unterbricht

sich von selbst (nicht kontinuierlich)

Dariiber hinaus gibt es noch weitere Moglichkeiten der Klassifizierung, die hier kurz genannt

werden sollen [25].

e Der Gasdruck im Plasma (Hoher Druck, niedriger Druck),
e Temperatur (Thermische und nichtthermische Entladungen),

e Stromart (Gleich- bzw. Wechselstrom).

Die im folgenden betrachteten Entladungsarten gehtren zur Gruppe der stationéren, selbst-
erhaltenden Entladungen unter Gleichstrom, die zwischen zwei Elektroden existieren. Dabei
spielt die Bogenentladung fiir diese Arbeit die wichtigste Rolle, da sie hauptséichlich in den
untersuchten Spannungs- und Strombereichen vorkommt und somit fiir die Wechselwirkung

mit den Leiterwerkstoffen verantwortlich ist. Es existieren unterschiedliche Bereiche fiir die
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verschiedenen Entladungsarten die durch Spannung U und Strom I charakterisiert werden.
Dies wird in Grafik [3.1] verdeutlicht:

AV

1
»

lg I

Abbildung 3.1.: Strom- und Spannungs-Charakteristik einer Entladung (stationir, selbsterhaltend):
(BC) Townsend-Dunkelentladung, (DEF) Glimmentladung, (FGH) Bogenentladung. Modifiziert nach
[25].

Beim Erreichen einer bestimmten Spannung U; kann der Durchbruch initiiert werden. Bei
weiter steigendem Strom wird im Anschluss der Bereich Bereich der Dunkelentladung (Bereich
BC) durchlaufen. Vorraussetzung ist jedoch das Vorliegen der Durchbruchsspannung Up, die die
selbsterhaltende Eigenschaft der Entladung bestimmt. Steigert man den Strom durch Erhchung
der Spannung oder Verringerung des Widerstandes, so ist aufgrund des Elektrodenmechanismus
nun weniger Spannung iiber dem Kontakt notwendig, um den Strom zu erhalten (Bereich
CD). Man durchlduft den Bereich der Glimmentladung (Bereich DEF). Soll entsprechend mehr
Strom geleitet werden, ist mehr Spannung {iber dem Kontakt notig, die Kurve steigt an. Beim
Ubergang zur Bogenentladung (Bereich FGH) wechselt erneut der Emissionsmechanismus. Mit

steigendem Strom ist nun weniger Spannung iiber dem Kontakt notwendig.

3.2.1. Bogenentladung

Die in dieser Arbeit entscheidende physikalische Erscheinung ist die Bogenentladung (siehe auch
Bereich DEF in Abbildung [3.1)). Die Bogenentladung ist die vorherrschende Entladungsform
beim Offnen und SchlieBen elektromechanischer Schaltkontakte unter Last. Diese Entladung
wird haufig von einer Leuchterscheinung begleitet, dem sogenannten Lichtbogen. Diese Ent-
ladung an sich ist selbsterhaltend und tritt insbesondere bei Strémen hoher als (>1A) und

hohen Gasdriicken auf [8]. Damit die Gasentladung selbststandig ablduft, miissen Elektronen
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aus der Kathode in den Gasraum austreten. Der Elektronenemissionsmechanismus wird im
Wesentlichen durch vier verschiedene Prozesse bestimmt, die abhéingig vom jeweiligen Katho-
denmaterial sind. Die auftretenden Emissionsmechanismen sind die thermoionische Emission,
die feldunterstiitze thermoionische Emission, die Feldemission und die Thermo-Feldemission,
wobei letztere eine Kombination aus den drei vorherigen ist |8, |15 [25]. Bei der Bogenentla-
dung spielt in der hier betrachtetten Anwendung die Thermo-Feldemission die wohl wichtigste
Rolle. Dariiber hinaus sind noch die Emission durch Stofl und der sogenannte Photoeffekt zu
erwahnen, die aber fiir die Aufrechterhaltung des Elektronenstroms in der Bogenentladung
vernachléssigt werden konnen [8 |15 25].

In Abbildungsind die Mechanismen anhand des Potentialverlaufes im Ubergang Festkorper
/ Vakuum dargestellt.

> Thermoemission

> Feldunterstitzte Thermoemission

\ » Thermo-Feld Emission

4 Fermilevel > Feldemission

Wy

—

Abbildung 3.2.: Schematische Darstellung der vier verschiedenen Emissionsmechanismen in
Abhéngigkeit ihrer Energie: Bei der reinen Thermoemission muss die Austrittsarbeit iiberwunden
werden. Ein zuséitzlich angelegtes elektrisches Feld mit der Stérke E sorgt fiir eine Abnahme der Aus-
trittsarbeit, so dass die feldunterstiitzte Thermoemission stattfinden kann. Ubersteigt das elektrische
Feld einen gewissen Wert, so konnen Elektronen auch ohne thermische Anregung austreten (,kalte®

Feldemission). Die Thermofeldemission ist eine Kombination aus den anderen drei Mechanismen [25].

Bei der reinen thermischen Emission muss mindestens die Austrittsarbeit des Festkorpers
iiberwunden werden um ein Elektron aus dem Metall heraus zulésen. Dies ist die Energiediffe-

renz zwischen dem hochst besetzten elektronischen Level (Fermilevel) und dem Austrittsniveau
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Tabelle 3.1.: Austrittsarbeiten einiger Elektrodenmaterialien [25].

Material | Austrittsarbeit [eV]
Ag 4,73
Cu 4.4
Al 4,25
C 47
Pt 5,32
W 4,54

ins Kontinuum. Sie wird bei diesem Mechanismus allein durch thermische Energie erbracht und
entsteht einerseits durch Einschlag von Ionen auf der Kathode und andererseits durch joulsch’e
Wiérme innerhalb der Kathode. Der Zusammenhang zwischen der Sattigungsstromdichte

und Temperatur 7" wird durch die Richardson-Dushman-Gleichung

o[- »

beschrieben. Dabei ist die Richardson-Konstante, [kg| die Boltzmann-Konstante und
die Austrittsarbeit.In der Tabelle [3.1] sind exemplarisch einige Austrittsarbeiten von reinen
Metallen dargestellt [25].

Beim Anlegen eines zusétzlichen, elektrischen Feldes wird der Potentialverlauf derart ver-

formt, dass die Elektronen eine endliche Tunnelwahrscheinlichkeit besitzen. Dadurch wird die
Austrittsarbeit reduziert, was als Schottky-Effekt bezeichnet wird. Der Zusammenhang zwi-
schen reduzierter Austrittsarbeit und elektrischem Feld ist in Gleichung dargestellt, wobei
die Austrittsarbeit, [[74(0) die Austrittsarbeit ohne externes Feld und [E| das externe, elek-

trische Feld repréisentiert:

W [wo) - 3.8 107 v@ (3.3)

Die Anderung der Austrittsarbeit in Abhéingigkeit vom Strom ist relativ gering, gewinnt aber

durch das Einsetzen in die Richardson Gleichung sehr stark an Bedeutung. [25]

Bei hohen elektrischen Feldern (> 1 -10° V/cm) spielt neben der Absenkung der Austrittsar-
beit auch das Tunneln von Elektronen eine immer groflere Rolle. Die Tunnelwahrscheinlichkeit
steigt, je grofer das angelegte, elektrische Feld ist. Die Abhéngigkeit der Stromdichte zum
elektrischen Feld wurde zuerst von Fowler und Nordheim beschrieben

3
] [_ Ka - (Wa)®

1 p— K - —
J 1 WA Exp ’E’

(3.4)




3. Plasma-Material-Wechselwirkung 26

Dabei bezeichnen [K;] und [K5] materialabhingige Konstanten und E das elektrische Feld.
Die thermoionische Feldemission nutzt alle drei Effekte um die bendtigten Emissionsstrome

bereitzustellen.

Die bisher diskutierten Mechanismen gehen von einer ideal glatten Oberfliche der Kathode
aus, so dass keine geometrischen Einfliisse auf das externe Feld wirken kénnen. In der Realitét
ist eine Oberfliche aber nicht ideal glatt, sondern besitzt eine Topographie. Alpers et al. hat
1964 deswegen folgende Erweiterung der Formel fiir das elektrische Feld vorgeschlagen, um

diese Einfliisse beim Elektronenaustritt zu berticksichtigen [32]:

v-U
d
E steht fiir das elektrische Feld, U fiir die angelegte Spannung, d fiir den Elektrodenabstand

E =

und v fiir einen Verstdarkungsfaktor. Dieser Faktor setzt sich zusammen aus zwei Teilen, die
einerseits die Topographie der Oberflache (1),,) beriicksichtigen und andererseits die ungleiche
Feldverteilung zwischen den Elektroden (v,) [32]. Fiir die Ergebnisse ist vor allem der Faktor v,
wichtig, so dass auf diesen ndher eingegangen wird. Der Spitzen- bzw. Kanteneffekt ist aus der
Literatur bekannt. Es konnte an Vakuumschaltern nachgewiesen werden, dass dieser Effekt auch
bei normalen Oberflichen zum Tragen kommt [33-35]. Orte konnen z. B. Risse, Korngrenzen,
Poren, Einschliisse etc. sein, die lokal eine Feldiiberhohung verursachen. Abbildung zeigt

eine Auswahl moglicher Oberflacheneeintrachtigungen [35].

%mw

(a) Microprojections (b) Grain boundaries (c) Surface inclusions
at the surface (insulating)

(d) Surface inclusions (e) Adsorbed gas (f) Microparticles

(metallic; e.g., from layers
composite contacts)

(g) Edge of craters (h) Pores and cracks (i) Inorganic films

(e.g., oxides)

Abbildung 3.3.: Beispiele fiir Oberflicheneinfliisse, die zu einer Feldiiberh6hung und damit zu einer

lokalen Erniedrigung der Austrittsarbeit [ 4| beitragen. Entnommen aus [35].
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3.3. Plasma-Material-Wechselwirkung

Wie schon in den vorangegangen Kapiteln erwédhnt schidigt die Bogenentladung an den Be-
rithrungsstellen mit den Elektroden das Material. An diesen Beriihrungs- bzw. Ubergangsstellen
(auch FuBpunke genannt) herrschen Temperaturen, die hohe Werte erreichen kénnen [36]. Unter
Normaldruck ist die hochste ereichbare Temperatur wohl mit der Siedetemperatur des Werk-
stoffs gleich zusetzen. Jedoch kénnen hohere Driicke den Siedepunkt zu hoheren Werten hin ver-
schieben. Die auftretende Bogenentladung besitzt aber auch eine positive Eigenschaft, ndmlich
die Wirkungsweise als ,selbst regelnder Widerstand. Somit kénnen Uberspannungen beim
Ausschalten verhindert und andere Elemente (z.B. Verbraucher, etc.) geschiitzt werden [6]. Um
ein besseres Verstdndnis fiir die Plasma-Material-Wechselwirkungen zu entwickeln, miissen die
an den Elektroden ablaufenden Mechanismen genauer betrachtet werden. Aufgrund der Rolle
der Kathode als Elektronendonator, ist diese besser untersucht als die Anode. Dies zeigt sich in
zahlreichen Veroffentlichungen zu diesem Thema. Zusétzlich sind die meisten Untersuchungen
im Vakuum durchgefiihrt worden und nur einige wenige in einer Atmossphére, welches bei den
folgenden Ausfithrungen beachtet werden muss.

Der schematische Aufbau einer Bogenentladung ist in Abbildung dargestellt und ist auch
in Abschnitt andiskutiert worden. Die Bogenséule (Plasma) befindet sich in der Mitte der
beiden Elektroden. Dort ist die Potentialdifferenz relativ gering. Zu beiden Seiten geht dann die
Bogenséule iiber Ubergangszonen zu den Elektrodenregionen (Anoden- bzw. Kathodenregion)
iiber, die eine stirkere Potentialdifferenz aufweisen. Die Potentialdifferenz in der Anodenregi-
on Uap kontrolliert den Zufluss der Elektronen in Abhéngigkeit des Entladungsstromes. Der
Spannungsabfall in der Nihe der Kathode dient zur selbststindigen Bereitstellung der Elektro-
nen [8]. Die beiden Elektrodenfille bzw. Elektrodenspots sollen im Folgenden aufgrund ihrer
Bedeutung als Verkniipfungspunkt zwischen Material und Plasmaséule genauer beschrieben

werden.

L auch Elektrodenfiille genannt
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Abbildung 3.4.: Aufbau eines Lichtbogens: a) Exemplarische Darstellung der auftretenden Gebie-
e (4, geladene Teilchen, o neutrale Teilchen) b) Potentialverlauf zwischen den Elektroden eines
Lichtbogens (Up - Bogenspannung, Ug - Sdulenspannung, Uap - Anodenfall, Uxp - Kathodenfall).

Entnommen aus [8].

3.4. Kathodenspot

Das Auftreten von Kathodenspots ist an bestimmte Bedingungen gekniipft. Sie treten gene-
rell bei Materialien mit niedrigem Schmelzpunkt und bei ausreichenden Entladungsstromen und
Gasdriicken auf. Eine Ubersicht iiber den Aufbau und die Abliufe nahe der Kathodenoberfliche
findet man in [29,37]. Der Kathodenspot stellt im Allgemeinen bei Entladungen den Elektronen-
donator dar. Die verschiedenen Moglichkeiten der Elektronenerzeugung sind schon in Abschnitt
erlautert worden. Die Entladung kann nur bestehen, wenn geniigend Elektronen erzeugt
werden. Eine energetische Betrachtung zeigt, wieso sich die Beriithrungsflichen an der Katho-
denoberfliche zu Fupunkten ausbilden. Betrachtet man die Gleichungen fiir die thermische
Emission und die Feld-Emission genauer, dann erkennt man, dass ein Anstieg der Fliache eine
lineare Anderung des Emissionsstromes hervorruft, wihrend die Anderungen durch das elek-
trische Feld bzw. die Temperatur exponentieller Natur sind. Da eine mittelméflige Erh6hung
von Temperatur und el. Feld auf einer kleinen Fliche weniger Energie kostet, als eine kleine

Erhohung auf einer groflen Fléache, wird auf Grund der thermodynamischen Grundsétze der
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Prozess mit dem geringeren Energieaufwand bevorzugt. Ein Spot entsteht [36]. Der Ubergang
von Plasma zu Kathode ist fliefend und wird im Allgemeinen durch zwei unterschiedliche
Schichten realisiert. Die oberflichennahe Schicht ist ca. 10 nm dick und in ihr finden aufgrund
der geringen Dicke (unterhalb der mittleren freien Weglinge der Elektronen) keine Kollisionen
und somit auch keine Ladungstragererzeugung statt. In ihr werden die Ionen in Richtung Ka-
thode beschleunigt. Die Raumladung ist positiv. Die sich daran anschlieBende Schicht ist die
sogenannte lonisierungsschicht. Sie besitzt eine grofere Ausdehnung (um die 100 pm) und in
ihr werden durch die emittierten Elektronen die neutralen Teilchen (hauptsichlich vaporisierte
Atome der Kathode) ionisiert. Abbildung illustriert die Vorgénge an der Kathode.
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Abbildung 3.5.: Schematische Darstellung der Abldufe in der kathodennahen Schicht. Sie besteht aus
zwei unterschiedlichen Bereichen, dem kollisionslosen und dem Ionisierungsbereich. Die Ionen werden
angezogen und Elektronen iiber die verschiedenen Emissionsmechanismen emittiert. Sie erreichen erst

in der Tonisierungsschicht soviel Energie, dass sie Metall- oder Gasatome ionisieren kénnen.

Um die hohen Stréme fiir einen Lichtbogen gewéhrleisten zu kénnen, miissen geniigend lo-
nen in der Ionisierungsschicht erzeugt werden. Dies geschieht vorzugsweise mit den vaporisierten
Atomen der Oberflache. Die dichten Metallddmpfe sorgen fiir eine ausreichende Zahl an Ionen
und somit auch Elektronen. Untersuchungen haben gezeigt, dass hohe Driicke in der Katho-
denregion nicht nur im Vakuum, sondern auch unter atmosphérischen Bedingungen eine Rolle
spielen. Aus diesem Grund gehen einige Wissenschaftler davon aus, dass es das gleiche Modell
ist, da bei geniigend hohem Druck in der Ionisierungsschicht das umgebende Medium keine Rol-
le mehr spielt [38, 39]. Hantzsche dufert in einer Ubersichtsarbeit iiber den KathodenfuBpunkt
sogar die Vermutung, dass neben den zwei Hauptaufgaben aus der klassischen Theorie (Elek-

tronenemission und Metalldampfbereitstellung) noch weitere Mechanismen eine Rolle spielen,



3. Plasma-Material-Wechselwirkung 30

die aber bis heute noch nicht vollsténdig bekannt sind [37].

Anders [36] beschreibt die Bildung des Spots und die dort stattfindenden Vorgénge der
Elektronen- und Plasmaerzeugung in vier Stufen. Nach diesem Modell besteht die Entladung
aus einer Ansammlung von explosionsartig freiwerdenden Elektronen innerhalb einzelner Zen-

tren.

e  pre-explosion“ Phase
e _ explosive emission® Phase
e . post explosion“ Phase

e final cooldown®“ Phase

Anders setzt das Vorhandensein eines Lichtbogens und damit die zugehorigen Mechanismen
(Ionenbombardement, Elektronenfluss, etc.) voraus. Die einheitliche Oberfldche zeigt bei genau-
erem Hinschauen eine grofie Inhomogenitit. Jeder Punkt der Oberfliche hat unterschiedliche
Eigenschaften (Oxidbelegung, Adsorbate, Rauhigkeit, Mikrostruktur etc.). Aus diesem Grund
existiert ein Punkt, fiir den die Energieeinbringung hoher ist, als fiir die umgebenden Punkte
(Phase 1). Wird nun lokal durch eine niedrige Austrittsarbeit und ein hohes elektrisches Feld
ein bestimmtes Mafl an Energie iiberschritten, fithrt dies zu Phase 2, der explosiven Emission.
Diese Phase ist der Grundstein fiir das sogenannte Ecton-Modell, welches von Mesyats et al.
entwickelt wurde. Eine thermische Riickkopplung zwischen Elektronenemission und joulsch’er
Wiérme erhitzt das Material immer mehr bis es explodiert. Diese Explosionen erzeugen Krater,
die bei spéateren Untersuchungen auf der Oberfliche zu sehen sind. Dieser Phase schliefit sich
Phase 3 an. Das Material des Kraters ist noch fliissig und das Plasma sehr dicht. Neben der
Elektronenemission verdampft auch Material aus dem geschmolzenen Bereich. Dieser nichtio-
nisierte Metalldampf représentiert einen Bereich niedriger Leitfahigkeit und erhéht somit den
el. Widerstand. Dies fithrt zu einer hohen Beweglichkeit des Spots. Neben Verdampfung wer-
den auch noch Metalldroplets generiert, die aus dem Krater geschleudert werden. Der genaue
Mechanismus wird unter dem ,particle ejection“ Modell beschrieben [40]. Das Ecton-Modell
erklédrt viele Phanomene, die auf der Kathode auftreten. Es wurde jedoch auf Basis von Un-
tersuchungen bei Durchschlagsentladungen entwickelt. Inwiefern es auch auf Schaltentladungen

zutrifft, ist bisher noch nicht untersucht worden [36].

3.5. Anodenspot

Die Vorgénge an der Anode sind bis heute nicht endgiiltig geklart. Wéahrend die Erkenntnis-
se iiber das Plasma in den letzten 50 Jahren stark angestiegen sind, gibt es nur wenige neue
Erkenntnisse iiber die Elektrodenregionen. Ein Studium der dariiber vorhandenen Standardli-

teratur zeigt zudem, dass im Bereich der Kathode mehr Untersuchungen unternommen wurden,
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als bei der Anode [29, (30} 41, 42|. Ein Grund dafiir ist das fehlende Versténdnis bei der Wechsel-
wirkung zwischen Plasma und Anode, wobei diese von vielen Parametern abhéngt (Stromstérke,
Stromdichte, umgebende Medien) [43]. Vor allem die Stromstérke und Stromdichte spielen ei-
ne grofe Rolle, da davon die verschiedenen Modi des Lichtbogens beeinflusst werden. Einen
Uberblick iiber die aktuellen Modelle fiir Stromstéirken iiber 50A geben Heberlein et al. [43],
Mentel [44] und Shkol'nik [45].

Nach dem allgemeinen Verstédndnis iibernimmt die Anode im kalten Zustand hauptséchlich die
Aufgabe eines Elektronenkollektors bei der Entladung, ohne selbst in den Prozess einzugreifen.
Wird jedoch ein bestimmte Temperatur iiberschritten, so wird auch die Anode aktiv und ein

Anodenspot kann gebildet werden. Die bisher bekannten Mechanismen an der Anode sind in
Abbildung [3.6] dargestellt.

A
geschmolzene Partikel,
® 06 verdampfte Atome,
lonen
Anoden-
. schicht
I
Elektronen- ‘ Metall-
i or X |
einschlag ) atome  /
Anode

Abbildung 3.6.: Schematische Darstellung der Abldufe in der anodennahen Schicht. Sie besteht im
Gegensatz zur Kathode nur aus einem Bereich [29]. Dieser Bereich bildet eine negative Raumladung
aus, da die positiven Ionen alle zur Kathode hin beschleunigt werden. Der Elektroneneinschlag bewirkt

das Aufschmelzen und Verdampfen des Anodenmaterials.

Die Untersuchungen von Miller an Vakuumentladungen ergaben, dass - abhingig von der

Stromstérke - fiinf verschiedene Modi von Plasma-Anoden-Anbindung existieren [46-48].
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e Diffuse-Arc Mode

Footpoint Mode

Anode-Spot Mode

Intense-Arc Mode

HAVA Mode (nur bei thermisch isolierten Anoden)

Wihrend der Kontakt beim “Diffuse-Arc“ - Mode diffus und unschéadlich fiir die Anode ist,
beginnt die Anode bei einer Steigerung der Stromstérke aktiv zu werden und wechselt in einen

Spot - Modus. Die Spot - Modi fiihren alle zu einer Schiadigung der Anode.

3.6. Schidigungsmechanismen

Die Funktionsweise der Schiadigungsmechanismen bei elektrischen Schaltkontakten ist aufgrund
der Komplexitdt bis heute noch nicht vollstdndig geklart. Als eine der Grundvoraussetzungen
kann aber die Wechselwirkung des Lichtbogens mit den Elektrodenmaterialien genannt werden.
Die ablaufenden mikroskopischen Verdnderungen fithren zu makroskopischen Erscheinungen,

die im schlimmsten Falle den Ausfall des Schalters bedeuten:

e Verinderung des Kontaktwiderstandes durch: Abbrand?, Degradation der Mikrostruktur,
Bildung von schlecht leitenden Deckschichten.
e Verschweiflen von Kontaktstiicken durch: Degradation des Mikrogefiiges, Aufschmelzen

des Materials, Materialwanderung.

Die Ubergangsbereiche des Plasmas (Anodenfall, Kathodenfall) zu den Elektroden, sind die
Hauptgebiete der Werkstoffschidigung. Durch die Bombardierung mit Teilchen und der da-
durch entstehenden Erwdrmung wird das Material lokal verdndert und zerstért. Wahrend ein
Materialverlust (Abbrand) direkt als entstandener Schaden detektiert werden kann, zeigen die
entstehenden Mikrostrukturverdnderungen erst nach und nach ihre negative Wirkung (Wider-

standserhohung, Viskositétsinderung, Anderung des Verschweifiverhaltens etc.).

Da die Temperatur und der Energieeintrag eine wichtige Rolle bei den Schadigungsmechanis-
men spielt, werden im Folgenden die verschiedenen Autheiz- und Abkiihlmechanismen an den

Elektroden erldutert. Fiir die Kathode kann man sie folgendermafien zusammenfassen [36]:

2 Materialverlust
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Auftheizmechanismen

Joul’sche Warme,

Ionen- und Elektronenbombardement,

Kondensation von Atomen,

Strahlungswérme aus dem Plasma.

Abkiihlmechanismen

Schmelzen und Verdampfen von Atomen,

Kathodenstrahlung,

Wiérmeleitung in die Elektrode,

e Wirmekonvektion an umgebendes Medium.

An der Anode laufen die gleichen Mechanismen ab, nur mit anderer Gewichtung. Hier ist
vor allem das Elektronenbombardement vorherrschend, wihrend das Ionenbombardement eher

vernachléssigt werden kann.

Fiir die Materialschddigung durch Entladungseinwirkung (nicht nur bei Schaltkontakten)
existieren in der Literatur verschiedene Mechanismen (z. B. Particle-Ejection, Sputtering, Ver-

dampfung und Materialwanderung). Die wichtigsten sollen kurz zusammengefasst werden.

1. Das Particle-Ejection-Modell
Durch die thermische Einwirkung von Ionen werden die Bereiche auf der Kathode bis zum
Schmelzpunkt erhitzt und schmelzen auf. Dabei wird ein Teil des schmelzfliissigen Materi-
als konzentrisch nach auflen gedriickt und formt so einen Krater. Der andere Teil kann als
Partikel nach auflen geschleudert werden. Gray et al. [40] und Wang et al. [49] entwickel-
ten zu diesen experimentell nachweisbaren Phdnomenen jeweils ein Modell fiir Kathoden.
Gray setzt eine Krafteinwirkung durch das Ionenbombardement auf die geschmolzene
Oberfliache voraus. Dieser Krafteinwirkung ist die Riickstoffkraft des Materials entge-
gengesetzt. Bricht nun die Kraft des Ionenbombardements aufgrund des verloschenden
Lichtbogens zusammen, ist der riicktreibenden Kraft nur noch die Oberflichenspannung
des fliissigen Materials entgegengesetzt. Wenn diese kleiner als die riicktreibende Kraft
ist, wird ein Partikel erzeugt und hinausgeschleudert. Wang hingegen beschreibt das Her-
ausschleudern der Partikel als Reaktion auf die FlieBeigenschaften des geschmolzenen
Metalls. Sind die durch das auftretende Bombardement Strémungen eher laminar werden
keine Partikel gebildet. Zeigt die Schmelze eher turbolentes Flieiverhalten, dann wird

Material verspritzt und Partikel kénnen gebildet werden.
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2. Sputtering

Das Sputtern ist eine weitere Quelle fiir die Materialschddigung an den Elektroden. Durch
den Beschuss von Ionen und Atomen werden in der oberflichennahen Schicht zu einem
groBen Teil durch elastische StoBe Stofikaskaden ausgelost. Uberschreitet die iibertragende
Energie die Bindungsenergie des Werkstoffs und ist der Impuls von der Elektrode weg
gerichtet, 16sen sich die Atome aus dem Materialverbund. Diese Art der Schidigung wird
hauptséchlich bei Glimmentladungen an Ziindkerzen erwartet [50]. Es gibt aber auch
Modelle, die diesen Effekt bei elektrischen Kontakten beschreiben [51].

3. Verdampfung
Beim Verdampfen werden die Atome durch thermische Einwirkung und nicht durch Stof3-
prozesse freigesetzt. Das Verdampfen ist nach der Theorie ein wichtiger Bestandteil des

sich selbst erhaltenden Lichtbogens, da so zusétzlich Ionen erzeugt werden.

4. Materialwanderung
Materialwanderung ist eine Folgeerscheinung der Schaltprozesse und fithrt haufig bei
Gleichstromschaltungen zu einem endgiiltigen Versagen. Durch die Entladungen findet
ein Materialfluss von einer Elektrode zur anderen statt. Somit fiihrt dies auf einer Elek-
trode zu einer Materialablagerung, wihrend die andere Elektrode einen Materialabtrag
erfahrt. Durch die Gleichstrombelastung kann dieser Materialtransfer soweit fiihren, dass
der Zwischenraum der Kontakte metallisch iiberbriickt wird. Dies fiihrt zu einem soforti-
gen Versagen des Schalters. Die Materialwanderungen sind jedoch Nettostrome, da sich die
Transportrichtung wihrend des Lichtbogens verdndern kann. Germer [52] prigte die Be-
griffe anodischer und kathodischer Lichtbogen. Nach seiner Definition bezeichnet man den
Transfer von der Anode zur Kathode als anodische Phase, wiahrend der Transfer von der
Kathode zur Anode als kathodische Phase des Lichtbogens bezeichnet worden ist. Chen
und Sawa [53] verkniipften die zwei verschiedenen Phasen direkt mit der metallischen
und der Gasphase des Lichtbogens, deren Entstehen mit der Schmelzbriickenexplosion
in Verbindung steht. Diese Interpretation wird auch von Slade [54] aufgegriffen und fiir
Vakuum bzw. Gasatmosphéren néher erldutert. Die metallische Phase eines Lichtbogens
startet nach dieser Theorie direkt nach der Schmelzbriickenexplosion. Zu diesem Zeit-
punkt besteht der Raum zwischen den Kontakten aus nichtleitendem Metalldampf, der
unter hohem Druck steht und erst ionisiert werden muss. Die emittierten Elektronen aus
der Kathode ionisieren die Metallatome und sputtern aufgrund ihrer Energie und des
geringen zuriickgelegten Weges Atome von der Anodenoberfliche. Die ionisierten Metal-
latome werden zur Kathode hin beschleunigt und scheiden sich dort ab. Wird der Abstand
der Elektroden nun grofler und der Anteil der Metalldampfatome kleiner, spielt die Io-

nisierung von Gasmolekiilen eine immer groflere Rolle. Die Elektronen verlieren durch



3. Plasma-Material-Wechselwirkung 35

Ionisierungsstofle Energie und somit auch ihre Wirkung auf die Anode. Die ionisierten
Gasatome werden jedoch auf die Kathode hin beschleunigt und verursachen dort Sputte-
ring und Aufheizeffekte, die eine Schadigung der Kathode nach sich ziehen.

In dem Bereich der Materialwanderung wurden verschiedene experimentelle Untersuchun-
gen mit unterschiedlichen Parametern durchgefiihrt und dementsprechend auch unter-
schiedliche Beobachtungen gemacht. Chen konnte zeigen, dass die Wahl der Phase von
der genutzten Stromstirke abhingt [55]. Sato dagegen zeigt das gegenteilige Verhalten
bei einer Stromstérke zwischen 1-100 A [56]. Leung stellte fest, dass bei 14 V Gleichstrom
die anodische Phase beim SchlieBen und die kathodische Phase beim Offnen auftritt [57].
Neuere Arbeiten von der Gruppe um Ben Jemaa et al. zeigen, dass ein direkter Zusam-

menhang zwischen Lichtbogenldnge und Lichtbogenphase existiert [5§].



4. Entladungen in fliissigen Medien

Diese Arbeit befasst sich auch mit Schiadigungen im Bereich der gepulsten Elektrodeposition,
weswegen die Besonderheiten von Entladungen in fliisssigen Medien im Folgenden beschrieben
werden sollen. Trotz intensiver Literaturrecherche konnten keine Verdffentlichungen zur elektro-
erosiven Schidigung und der Plasma/Material - Wechselwirkung von titanbasierten Materialien
in fliissigen, leitfahigen Medien gefunden werden. Aus diesem Grund wird fiir die Einfithrung
in dieses Thema das Flectrical Discharge Machining genutzt. Wahrend bei Schaltkontakten
der Lichtbogen unabdingbar ist, entwickelte sich der Lichtbogen in der Materialbearbeitung zu
einem heute unverzichtbaren Instrument. 1955 unternahm Solotych einen Versuch die bis dahin
vorhandenen Kenntnisse in einem Buch zusammenzufassen [59]. Durch das moderne
IDischarge Machining (EDM)| kénnen heute Werkstoffe mit hoher Hérte bearbeitet oder mit

komplexer geometrischer Form (z.B. Werkzeuge, Formen, etc.) hergestellt werden, was wieder-
um bei konventionellen Bearbeitungsmethoden nur unter grofien Schwierigkeiten moglich ist.
Beim Wirkprinzip des [EDM| wird das physikalische Phénomen der elektrischen Entladungen
genutzt. Zwei leitende Elektroden werden mit einem bestimmten Abstand (Arbeitsspalt) zu-
einander in ein Dielektrikum getaucht und eine elektrische Spannung wird angelegt. Wird die
Durchschlagsfestigkeit des Arbeitsmediumsﬂ (Dielektrikum) iiberschritten kommt es zur Bil-
dung einer Entladung, die im weiteren Verlauf das Material schiadigt [60]. Das Prinzip des
Funkenerodierens ist in Abbildung visualisiert.

! bestehend aus elektrischer Leitfihigkeit des Dielektrikums und dem Elektrodenabstand

36
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Abbildung 4.1.: Schematische Darstellung des electrical discharge machining. Zwischen dem
Werkstiick und dem Werkzeug wird in einem isolierenden Medium (fliissiges Dielektrikum) eine elek-

trische Entladung geziindet. Entnommen aus [60].

4.1. Entladung in Dielektrika

Um die Wechselwirkung zwischen dem Plasma und dem Werkstoff in fliissigen Medien zu
beschreiben existieren drei verschiedene Theorien von denen sich jedoch die von den beiden
russischen Forschern Lazarenko/Lazarenko [61] durchgesetzt hat. Diese beschreibt die Mate-
rialschadigung als thermischen Prozess. Die Elektroden werden wéahrend des Entladevorgangs
durch Elektronen- bzw. Ionenbombardement bis zum Schmelzpunkt erhitzt, so dass ein schmelz-
fliissiger Bereich entsteht. Beim weiteren Ansteigen der Temperatur kann ein Teil des geschmol-
zenen Werkstoffes auch verdampft werden. Diese Wechselwirkung ist vergleichbar mit den Beob-
achtungen bei den Schaltkontakten. Das fliissige Medium iibernimmt bei dieser Entladungsart
eine besondere Rolle. Es kiihlt die Elektroden, es schreckt die geschmolzenen Partikel ab und
es séubert den Elektrodenzwischenraum von Partikeln.

Den Ablauf des elektrischen Durchschlages im fliissigen Medium kann man in vier Teilbereiche

unterteilen, die durch verschiedene Strom- und Spannungsverldufe gekennzeichnet sind [60].

e Bereich A - Vor-Durchschlagsphase (Pre-Breakdown):
In diesem Bereich wurde die Spannung angelegt und die ersten Streamer werden in der

Fliissigkeit ausgebildet.

e Bereich B - Durchschlagsphase (Breakdown):
Die Spannung féllt ab und der Strom nimmt abrupt zu. Es bildet sich der Plasma-Kanal.

e Bereich C - Entladungsphase (Discharge):
Dies Phase ist vergleichbar mit der Entladungsphase in Gasen. Strom und Spannung

pendeln sich auf ein bestimmtes Niveau ein. Im Plasmakanal selbst befindet sich keine
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Fliissigkeit mehr. Die Elektronen und Ionen werden zu den Elektroden hin beschleunigt

und erwéirmen diese bis zur Schmelz- bzw. Siedetemperatur. Die Krater entstehen.

e Bereich D - Post-Entladungsphase (post discharge):
Die Werte fiir Spannung und Strom gehen auf Null zuriick. Durch den Druck der umgeben-
den Fliissigkeit implodiert der Plasmakanal. Durch die Implosion wird das geschmolzene

Material herausgelost, erstarrt und wird von dem fliissigen Medium fortgespiilt.
Einen Uberblick der vier Teilbereiche kann in Abbildung m gefunden werden.

c) d) e)

Spannung [U]
|

Zeit [t]

Abbildung 4.2.: Schematische Darstellung der vier Phasen wéhrend einer EDM-Prozedur. a) zeigt die
Vor-Durchschlagsphase bei der sich erste Streamer zwischen den Elektroden ausbilden. Die zweite Pha-
se (Durchschlag) ist in b) dargestellt. Danach geht der Prozess in die dritte Phase (Entladungsphase)
iiber (c). Wéhrend dieser Phase entstehen die Krater und der Materialabtrag. Nach der Entladungs-
phase bricht der Plasmakanal zusammen und die Fliissigkeit stromt wieder zuriick und schwemmt
dabei herausgeloste Metallteilchen mit sich (d) & e)). Modifiziert nach [60].

Die unterschiedlichen Entladungsarten und die Entladungsentstehung ist schon in Kapitel
besprochen worden. Der wichtigste Unterschied zwischen Entladungen in fliissigen und
gasformigen Medien liegt in der Dichte des umgebenden Mediums. Der Durchbruch wird um so
schwerer, je dichter das zu durchschlagende Medium ist. Eine grofle Bandbreite von verschie-

denen fliissigen Dielektrika sind schon untersucht worden:

e Fliissige Kohlenwasserstoffe (z.B. Toluol, Cyclohexan, Isooktan, etc.),
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e Wasser,
e Ole,
e Fliissige Silikone,

e Fliissige Gase (z.B. Argon, Stickstoff, etc.).

Der Durchbruch in fliissigen, dielektrischen Medien ist schon lange ein Gegenstand der For-
schung und es existieren zahlreiche zusammenfassende Verdffentlichungen zu diesem Thema
[62-67). Die physikalischen Zusammenhénge sind jedoch bis heute nicht restlos geklirt und
sind noch Gegenstand aktueller Forschung. Vor allem die Vor-Durchschlagsphase und die damit
verbundene Enstehung von leitfdhigen Kanélen (Streamern) wird kontrovers diskutiert. Es exis-
tieren zwei verschiedene Modelle, die anerkannt sind. Auf der einen Seite das reine elektronische
Modell [62] und auf der anderen Seite das Partikel- bzw. Blasenmodell |63]. Die Schwierigkeit
der Verwendung der Modelle besteht darin, dass beide experimentell nachgewiesen worden sind
und auch gleichzeitig auftreten konnen. Beide Modelle haben aber eines gemeinsam. Die Initi-
ierung der Streamer geschieht in Bereichen niedriger Dichte, seien es Cavitéten (elektronisches
Modell) oder Gasblasen (Blasenmodell).

Die Vor-Durchschlagsphase lédsst sich in drei Unterbereiche gliedern:

1. Initierung (A):

Beim elektronischen Modell wird davon ausgegangen, dass durch die angelegte duflere
Spannung die Elektronen aus der Kathode heraustunneln kénnen. Einmal im dielektri-
schen Medium bewegen sie sich unter dem Einfluss des elektrischen Feldes auf die Anode
zu. Diese Elektronen verlieren auf Grund der hohen Dichte des Mediums schnell ihre
Energie und heizen dadurch lokal das Dielektrikum auf. Durch das Erwérmen dehnt sich
dieser lokale Bereich aus und seine Dichte wird dadurch reduziert.

Im Gegensatz dazu wird bei dem Blasenmodell angenommen, dass an mikroskopischen
Spitzen der Kathode durch Feldemission das Dielektrikum lokal so stark erhitzt wird,

dass es verdampft. Eine Gasblase entsteht.

2. Wachstum (B):
Beim elektronischen Modell kénnen nun nachfolgende Elektronen in der Region mit nied-
rigerer Dichte immer weitere Wege zuriicklegen (die freie Weglange wird groer) und der
Bereich wird auf diese Weise immer grofier bis die Elektronen durch das duflere Feld nun
genug Energie aufnehmen kénnen um Stoflionisation im Dielektrikum durchzufithren. Die-
ses Feld niedrigerer Dichte ist leitfahig.
Beim Blasenmodell erhitzen die austretenden Elektronen das Dielektrikum immer weiter,

so dass neue Gasblasen auf der Vorhandenen entstehen. Diese konnen zusammenwachsen
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oder auch als Gasblasenkette existieren. Innerhalb dieser Blasen findet auch Stofionisati-
on statt - der Streamer wéchst. Somit ist das Wachstum des Streamers eine Wiederholung

von Elektronenaustritt, Erhitzen des Dielektrikums und Gasblasenbildung.

3. Durchschlag (C):
In beiden Modellen wéchst der ionisierte Pfad in Richtung Anode, bis er mit dieser Kon-
takt bekommt. Der Durchschlag beginnt und bildet eine Plasmaséule aus, die vom Di-

elektrikum durch eine gasférmige Schicht abgetrennt ist.

Es sei an dieser Stelle nochmal verdeutlicht, dass diese Modelle keinen Anspruch auf Voll-
stéandigkeit erheben. Die sogenannte Pre-Breakdown Phase ist abhingig von der Spannung
im Spalt, der Spaltbreite, den Elektroden, der Geometrie, des Dielektrikums, der Dichte, der
Leitfahigkeit, der der Temperatur etc. Sie zeigen aber das Grundprinzip der elektrischen Ent-
ladung in dielektrischen Fliissigkeiten und die bisherigen Experimente deuten darauf hin, dass

diese Entladung mit der Entladung in der Gasphase verwandt ist.

4.2. Entladung in leitfahigen Medien

Der vorangegangene Abschnitt hat auf den Entladungsvorgang im fliissigen Medium anhand
von nichtleitenden Fliissigkeiten hingefiihrt. Fiir die angestrebten Untersuchungen der titan-
basierten Werkstoffe ist jedoch die Betrachtung von leitfidhigen Fliissigkeiten von essentieller
Bedeutung. Zun diesem Thema existieren nur wenige Verdffentlichungen, die wiederum aus
dem Themengebiet der Materialbearbeitung stammen. Durch die Kombination von Electri-
cal Discharge Machining und [Electrochemical Machining (ECM)| wird das Werkstiick
sowohl durch ElektrolyseEL als auch durch Entladungen geformt. Diese Form der Materialbe-

arbeitung wird auch als elektrochemisches Funkenerosionsverfahren (ECDM)H bezeichnet [69].
Beim ECDM - Prozess wird eine gepulste Spannung wie beim [EDM] angelegt, wobei der elek-
trochemische Prozess dann in der Zeit vor dem Durchschlag stattfindet. Das Erosionsmodell ist
vergleichbar mit dem Modell in dielektrischen Fliissigkeiten, nur das zusétzlich eine elektroche-
mische Auflosung stattfindet. Die Wechselwirkung des Werkstoffes mit dem Entladungsplasma

ist wieder thermisch.

2 Eine kurze Zusammenfassung der Elektrochemie ist in [A] gegeben und kann auch in [68] nachgelesen werden
3 engl. [Electrochemical Discharge Machining (ECDM)|




5. Elektrodenmaterialien

5.1. Kontaktwerkstoffe fiir Schaltkontakte im

Niederspannungsbereich

In der Elektrotechnik werden je nach Spannungs- und Strombereich unterschiedliche Elektroden-
bzw. Kontaktwerkstoffe fiir das Schalten des elektrischen Stromes eingesetzt. Nach VDE-Richt-
linien wird zwischen Niederspannungs- (< 1kV') und Hochspannungsbereich (> 1kV') unter-
schieden. Diese Bereiche lassen sich noch weiter unterteilen, wobei die Grenzen nicht genau
festgelegt sind. Eine Ubersicht iiber die Einsatzgebiete von verschiedenen Kontaktwerkstoffen
findet man in Abbildung [5.1] Diese Aufstellung macht deutlich, dass der Kompositwerkstoff

Silber /Zinnoxid ein Kontaktwerkstoff mit einem breiten Anwendungsgebiet ist.

Die guten chemischen und physikalischen Eigenschaften der Edel- und Halbedelmetalle sind
fiir die besondere Rolle unter den Kontaktwerkstoffen verantwortlich. Die sehr gute Korrosi-
onsbesténdigkeit, die niedrige Neigung unter Sauerstoffeinfluss Oxide zu bilden und die hohe
elektrische und thermische Leitfahigkeit bilden die Grundvoraussetzung fiir einen guten Leiter-
werkstoff. Bei der Auswahl eines Kontaktwerkstoffes miissen die speziellen Beanspruchungen

beriicksichtigt werden, die an die Kontakte gestellt werden:

e Einschaltvorgang:
Beim Einschalten treten sogenannte Prellvorgédnge auf, die zu einem mechanischen Ab-
rieb, Lichtbogenziindung und damit zu Materialwanderung und Materialabbrand fithren
konnen. Desweiteren werden durch die Prelllichtbogen das Material aufgeschmolzen, so

dass es zu Verschweiflungen fithren kann.

e Stromleitung:
Beim Stromfluss wird der Kontaktwiderstand durch das Kontaktmaterial bestimmt, wel-

ches bei falscher Wahl zu Verschweiffungen fithren kann.

e Ausschaltvorgang:
Durch das Auftreten des Lichtbogens tritt Materialwanderung und -verlust auf. Das Ma-

terial beeinflusst dariiber hinaus auch die Eigenschaften des Lichtbogens.

41
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Einsatzbereiche von Kontaktwerkstoffen
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Abbildung 5.1.: Darstellung der Einsatzgebiete der verschiedenen Kontaktwerkstoffe in Schaltkontak-

ten [70].

Die Beanspruchungen fithren zu speziellen Eigenschaften, die ein Kontaktwerkstoff haben
muss, die sich auch gegenseitig ausschlieBen kénnen. Somit ist die richtige Wahl eines Kon-

taktwerkstoffes immer ein Kompromiss aus verschiedenen Anforderungen und speziell auf sein



5. Elektrodenmaterialien 43

Einsatzgebiet zugeschnitten. In Abbildung sind die gewiinschten Schalteigenschaften (grau)
den Werkstoffeigenschaften des Kontaktmaterials (rot) gegeniibergestellt. Die Zeichen ,,-¢ und

»,+“ bezeichnen die gewiinschte bzw. geforderte Tendenz @

Abbildung 5.2.: Zusammenhang zwischen Werkstoff- (rot) und Schalteigenschaften (grau). Das ,,+*
steht fiir einen hohen, das ,,-“ fiir einen niedrigen Wert. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Zusam-

menhinge komplex und teilweise sich auch die einzelnen Anforderungen gegenseitig widersprechen @

Neben den reinen Metallen (Gold, Silber, Kupfer, etc.) und Metalle fiir Sonderanwendungen
(Titan) haben sich auch Legierungen und Kompositwerkstoffe durchgesetzt. Eine besondere
Rolle im Niederspannungsbereich spielt seit Jahren der Kompositwerkstoft Silber-Cadmiumoxid
(Ag/CdO). Zu diesem Werkstoff gibt es zahlreiche Verdffentlichungen und Untersuchungen
zu seinem Schaltverhalten seit den fiinziger Jahren. Der Werkstoff Ag/CdO wurde seitdem
im Strombereich zwischen 10 A bis 10.000 A genutzt, bis aus umwelt- und gesundheitlichen
Griinden ein Umdenken stattgefunden hat. Aus diesem Grund begann man schon in den sieb-
ziger Jahren mit der Suche nach einem Ersatz [9). Aktuell sind zwei oxidische Zusitze etabliert
(Zinn- und Zinkoxid), die in weiten Bereichen (z.B. Relais, Schiitze, etc.) das Cadmiumoxid

ersetzt haben.
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Silber-Metalloxide werden bevorzugt eingesetzt, da das Silber unter den Metallen die beste
elektrische Leitfahigkeit aufweist und zudem sich gegeniiber den meisten Gasen inert zeigt.
Eine Ausnahme bildet die Reaktion mit Schwefel, unter dessen Einfluss Schwefelsulfid (Ags.S)
gebildet werden kann. Jedoch ist diese Verbindung weich und zersetzt sich iiber 300 °C. Die
keramische Komponente wiederum begiinstigt die Schalteigenschaften bei Ein- und Ausschalt-
vorgéngen (z.B. Abbrand, Verschweifineigung).

In der Literatur werden fiir das gute Schaltverhalten grundlegend zwei Aspekte verantwortlich
gemacht [13], |15} 71]:

e Durch eine hinreichend stabile keramische Komponente wird beim Aufschmelzen der Sil-
bermatrix deren Viskositét erhoht. Dies fithrt zu einem geringeren Verspritzen des Silbers

und somit zu geringerem Materialverlust.

e Unter dem thermischen Einfluss des Lichtbogens werden die in der Matrix unloslichen
Oxide zersetzt. Durch diese Phasenumwandlung kann ein Teil der thermischen Energie
mabsorbiert* werden und ein Kiihleffekt tritt ein. Dadurch kann der Materialverlust des

Kontaktwerkstoffes durch Verdampfen verringert werden.

Bei Silber/Zinnoxid finden beide Aspekte ihre Anwendung, wobei jedoch die Viskositéts-
erhohung aufgrund der hoheren Schmelz- und Siedetemperatur hoher zu bewerten ist. Zusétzlich
stellen die harten Oxide beim Offnungsvorgang Sollbruchstellen dar, womit Verschweiffungen
vorgebeugt wird. Die in der Literatur existierenden Werte fiir Schmelz- und Siedetemperatur
des Zinnoxids weichen voneinander ab. Einige Untersuchungen geben einen Schmelzpunkt von
> 1900 °C mit anschliefender Zersetzung an [72-74], wihrend andere Analysen einen Schmelz-
punkt von 1630 °C und einen Siedepunkt von ~ 2000 °C festlegen [75, 76]. Kalkulationen
mittels thermodynamischer Grofien gehen sogar von einem Schmelzpunkt von 2000 °C und ei-
nem Siedepunkt von ~ 2500 °C aus [77-79]. Aufgrund der spéter prisentierten Ergebnisse, muss
es einen Temperaturbereich zwischen Schmelz- und Siedetemperatur existieren, da ansonsten
keine schmelzfliissigen Oxidphasen nachgewiesen werden konnten. Die unterschiedlichen Werte

konnen moglicherweise auf Verunreinigungen zuriickgefiithrt werden.

Eine zusammenfassende Aufstellung der physikalischen Eigenschaften von Silber und Zinn-
oxid liefert Tabelle [5.11
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Tabelle 5.1.: Physikalische Eigenschaften von Silber und Zinnoxid [72, |76, [30H85].

H Eigenschaft ‘ Silber Ag ‘ Zinnoxid SnOq H
Schmelztemperatur [°C] 961 1630 [76] / 2000 [7779] ||
Siedetemperatur [°C] 2200 2000 [76] / 2500 [77.179] ||
Elektronenaustrittsarbeit [eV] 4,2 - 4,7 (25°C) ca. 4,7 (25 °C) ]
Spezifischer elektr. Widerstand [Qm) 1,47-1078 4-10*
28,510~ (1507 °C) 2,56 (1546 °C)
Permittivitét -18,31 (realer Anteil) 24
Tonisationsenergie K-Schale [eV] 7,58 Sn: 7,34; O: 13,6
Therm. Ausdehnungskoeffizient [+] | 25,9 1076 (1273 °C) 4,4-107° (1273 °C)
Dichte -] 10,49 6,95
Kristallstruktur kfz tetragonal
Gitterparameter a,c [nm] a=0,409 a=0,4737; c=0,3185
Wiérmeleitfahigkeit [W/m K] (RT) 435 40

Aufgrund der thermischen Beeinflussung des Kontaktmaterials durch den Lichtbogen und
die damit verbundenen eingefrorenen thermischen Nichtgleichgewichtszustdnde miissen auch
mogliche Phasenénderungen der Verstiarkungsphase beriicksichtigt werden, die eine Anderung
der thermischen, mechanischen und physikalischen Eigenschaften nach sich ziehen wiirde. Es

existieren drei bekannte Modifikationen der Verbindung aus Zinn und Sauerstoff |77, [79):

e Sn0O,
e SnO
® Sn304

SnOs ist aufgrund seiner Halbleitereigenschaften, die am Besten untersuchte Zinnoxid - Mo-
difikation. Sie existiert ab einem Anteil von 66 at.-% Sauerstoff [79] und ist thermisch stabil
bis zum Siedepunkt. Ab 1300 °C existiert jedoch eine Phasenumwandlung von festem SnQO; in

gasformigen Sauerstoff und SnO nach folgender Formel [86, 87|

SnO, (f) = SnO (g) + %-02 (9)

Leite et al. konnte anhand von Thermogravimetriemessungen zeigen, dass ein Masseverlust
bei Nanopartikeln ab ca. 1300 °C auftritt [87]. Gemessen wurde bis zu einer Temperatur von
1550 °C bei einer Aufheizgschwindigkeit von 10 °C pro Minute. Der gemessene Masseverlust
war selbst bei den hohen Temperaturen sehr gering [87]. Diese geringe Massednderung in Ver-
bindung mit der hoheren Reaktivitéit der Nanopartikel ldsst vermuten, dass eine Umwandlung

in die gasférmige Phase nur sehr langsam und partiell vonstatten geht.
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Tabelle 5.2.: Kristallographische Daten des Zinn - Sauerstoff - Systems [77, |7§]

Phase | Zusammensetzung (O at.-%) | Bravaisgitter | Pearson Symbol | ¢/a Verhéltnis
SnO 50 Tetragonal tP4 1,2687

SnsOy 57,1 Triklin - -

SnOy 66,7 Tetragonal tP6 0,6726

Um die drei Modifikationen zu unterscheiden ist eine Analyse ihrer kristallographischen Struk-
tur unumgénglich. Die Strukturen sind bekannt (siehe Tabelle . Ausnahme bildet hier das
Sns30y4. Die exakte Struktur ist noch nicht endgiiltig geklart, jedoch ist bekannt, dass es sich
um ein triklines System handelt |77, |88].

Aufgrund der weiten Verbreitung des Werkstoff Silber-Zinnoxid im Niederspannungsbereich,
beschéftigt sich diese Arbeit mit der mikrostrukturellen Untersuchung von Silber-Zinnoxiden.
Nur eine tiefergehende Betrachtung des Materials und der Gefiigebildung vor und nach dem

Schalten kann zu entscheidenden Hinweisen und weiterfithrenden Erkenntnissen fithren.

5.1.1. Stand der Forschung Ag/SnO-

Im Bereich der Erforschung und Optimierung elektrischer Schaltkontakte, insbesondere des Er-
satzes von Silber-Cadmiumoxid, wurden in den letzten vierzig Jahren viele Untersuchungen vor-
genommen und auch veroffentlicht. Allein die Anzahl der verdffentlichten Publikationen und die
Masse der, die Schalteigenschaften, beeinflussenden Faktoren (Siehe Abschnitt gibt einen
Uberblick iiber die Vielschichtigkeit und GriBe des Problems. Dass die physikalischen Mecha-
nismen hinter dem Schaltvorgang zusétzlich abhéngig von Strom- und Spannungsparametern
sind, erhoht die Komplexitit weiter. Ein Grofiteil der veroffentlichten Arbeiten beschéftigt sich
mit der vergleichenden Untersuchung von verschiedenen Schalteigenschaften (z.B. Abbrand,
Uberhitzung, Lebensdauer, Verschweifung, Lichtbogenléschung, Kontaktwiderstand, Material-
wanderung etc.) bei unterschiedlichen Kontaktwerkstoffen, Herstellungsmethoden und elektri-
schen Beanspruchungsparametern. Eine Auswahl der dazu durchgefiithrten Untersuchungen fin-
det man in |9, |89-97].

Beim Studium der Literatur im Bereich der Kontaktwerkstoffe stellte sich die Schwierigkeit,
dass viele Untersuchungen und Tests im Laufe der Jahre durchgefiithrt worden sind, jedoch
bei unterschiedlichen elektrischen (z. B. AC, DC, static gap test, Lebensdauerschaltung etc.)
und technischen (z. B. Herstellungsmethoden, oxidische Beimengungen, Additive, Einfach- &
Mehrfachschaltung etc.) Parametern. Die folgenden Literaturstellen sind eine Auswahl aus den

durchgefithrten Untersuchungen der letzten 20 Jahre und geben einen kurzen Uberblick iiber
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das weite Feld der Fragstellungen [89, 95, [97H103]. Meistens sind die Schaltparameter, wie
Abbrand, Verschweifineigung, Materialwanderung und Prellverhalten vergleichend untersucht
worden, die dazugehorige tiefergehende Materialauswertung und getrennte Betrachtung von
Anode und Kathode aber vernachliassigt worden. Die einzelnen Schalteigenschaften werden
sehr stark durch den Werkstoff beeinflusst und umgekehrt |104]. Deswegen ist die Kenntnis
des Grundzustandes und des geschalteten Zustandes des Werkstoffgefiiges unverzichtbar fiir
eine genaue Analyse der vorliegenden Mechanismen der Wechselwirkung Lichtbogen /Werkstoff.
Aus diesem Grund sind im folgenden Abschnitt nur die Arbeiten néher beschrieben, die einen
direkten Bezug zwischen Lichtbogen und Werkstoffgefiige aufgezeigt haben. Da auch hier die
Gefiigecharakterisierung nicht im Vordergrund der Untersuchungen gestanden hat, sind sie nach

den jeweilig analysierten Effekten gruppiert.

Untersuchung in Abhéngigkeit des Materialtransfers und des Phaseniibergangs
(anodischer / kathodischer Bogen)

Wingert und Leung haben Durchschlagsversuche mit verschiedenen Wiederholzyklen an rei-
nem Silber, Silber/Cadmiumoxid und Silber/Zinnoxid durchgefiithrt und die dabei entstande-
nen Krater und Materialverschiebungen beschrieben [105]. Die Krater und Mikrostrukturen
sind mit einem Rasterelektronenmikroskop abgebildet worden. Einzelheiten des Gefiiges sind
jedoch nicht zu erkennen. Sie beschreiben die Krater der Einzeltests jedoch als Schadigungen
mit ausgepriagten Lichtbogenspots. Die Mehrfachbefunkung (10.000 und 100.000 Zyklen) hat
zu einer Materialwanderung von der Kathode in Richtung Anode gefiihrt. Es sind auch an Oxid
verarmte Bereiche und redepositioniertes Material (Silber und Zinnoxid) in den mehrfachbe-

funkten Proben gefunden worden. Eine néhere Beschreibung fehlt jedoch.

Chen et al. haben den Ubergang zwischen anodischer und kathodischer Phase anhand von Pal-
ladiumkontakten im Gleichstrom bei verschiedenen Stromstéirken analysiert [55]. Dabei haben
sie festgestellt, dass zwei verschiedene Kraterformen bei 2 und 4 Ampere existieren. Innerhalb
dieses Bereiches existiert ein Mischkrater, der aus beiden Kratern besteht. Es existiert aber
keine weitere Beschreibung der Krater. Chen nutzt den Masseverlust an Anode und Kathode
um einen Materialtransfer nachzuweisen. Dabei hat sich gezeigt, dass unter 2 A ein Gewichts-
verlust an der Anode eintritt, wihrend ab 4 Ampere das Gewicht zunimmt. An der Kathode

ist es genau umgekehrt. Dies fithrt er auf den anodischen und kathodischen Bogen zurtick.

Lee et al. haben Einzelbefunkungsversuche an reinem Silber mit einer angespitzten Eisenka-
thode durchgefiihrt [106]. Als ein Ergebnis beschreiben sie die Kraterbildung auf der Silberanode
in Abhéngigkeit des Abstandes zwischen den Elektroden. Bei geringem Abstand (1 pm) ent-
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steht ein Krater mit radial verspritztem Material am Kraterrand. Das Material wird durch das
Elektronenbombardement geschmolzen und nach auflen geschleudert. Diese Kraterformation
wird der anodischen Phase bzw. der Metalldampfphase zugeordnet. Bei hoheren Elektroden-
abstédnden (10 pm) ist zusétzlich zum Krater Silberpulver auf der Anode gefunden worden.
Dies fiihrt Lee auf den gréfleren Abstand und die dadurch begiinstigte kathodische Phase des
Lichtbogens zuriick. Der grofiere Abstand fiihrt zu der Gasphase des Lichtbogens und die Ionen
des umgebenden Mediums sputtern das Silber auf der Kathode weg. Dieses Material besitzt
geniigend Energie um auf der Anode zu redepositionieren. Zur Untermauerung werden REM-

Bilder der Krateroberflichen bei unterschiedlichen Abstdnden herangezogen.

Ben Jemaa und Morin haben 2002 Ergebnisse veroffentlicht, durch die nachgewiesen werden
konnte, dass die anodische und kathodische Phase des Lichtbogens nicht mit der Metalldampf-
und der Gasphase des Lichtbogens gleichgesetzt werden kann [58, [107]. Die Untersuchungen
haben gezeigt, dass der Wechsel zwischen den Phasen von einem kritischen Abstand der Elek-
troden wihrend des Offnungsvorgangs abhiingt. Dieses Ergebnis ist durch Krateraufnahmen der
Anode und Kathode belegt, die beide einen zweizonigen Aufbau gezeigt haben. Einen inneren
stark geschadigten Bereich und einen &ufleren kaum geschédigten Bereich. Der innere Bereich
ist der anodischen Phase und der duflere Bereich der kathodischen Phase zugeordnet worden.

Der Ubergang zwischen beiden Phasen ist durch Gewichtsmessungen nachgewiesen worden.

Untersuchung in Abhéingigkeit der Schalteigenschaften

Behrens et al. haben 1997 drei verschiedene Materialien (Silber/Cadmiumoxid und Silber/
Zinnoxid mit Additiven) untersucht und die Schalteigenschaften VerschweiBneigung, Uber-
temperatur und Materialtransfer anhand von Querschliffen im Kraterbereich versucht zu er-
klaren [94]. Die Versuche sind als Mehrfachschaltversuche als Offnungs- und SchlieBoperati-
on mit Gleichstrom durchgefiihrt worden. Dabei ist festgestellt worden, dass die Oxidpartikel
sich im oberflichennahen Bereich der Kraterzone angereichert und fein verteilt vorgelegen ha-
ben. Zudem sind auch flaichendeckende Oxidschichten nachgewiesen worden. Der Anstieg der
Ubertemperatur und des Kontaktwiderstandes ist mit den entstandenen Oxidanordnungen er-
klart worden. Es konnte auch ein Materialtransfer gemessen werden, der aber einen Nettotrans-
fer von der Anode zur Kathode beschreibt. Dies wird durch die Kombination der Offnungs- und
Schliefoperationen begriindet. Obwohl in Gleichstrom geschaltet worden ist, ist keine Unter-

scheidung zwischen Anode und Kathode durchgefiihrt worden.

Rieder und Neuhaus fiithrten Untersuchungen zur Verschweiineigung und Materialtransfer an
Silber /Nickel Werkstoffen (Ag/Ni0.15) bei einer SchlieBoperation unter Gleichstrom durch |108].
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Dabei haben sie die Krater mittels Lichtmikroskopie bei unterschiedlichen Lichtbogendauern
analysiert. Die Ergebnisse zeigen einen Unterschied der Krater in Abhéngigkeit der Lichtbogen-
dauer. Bei einer kurzen Zeitspanne zeigen die beiden Elektrodenkrater dasselbe Ausehen und
ndherungsweise auch den gleichen Durchmesser. Brennt der Lichtbogen einen ldngeren Zeitraum
veriandern sich die Krater. Rieder beschreibt den Anodenkrater als stark aufgeschmolzen und
umgeben von feinen Silberpartikeln. Die Kathode zeigt ein zweizonigen Aufbau. Der innere Be-
reich ist stark aufgeschmolzen, wiahrend der &uflere Bereich zwar grofier aber dafiir geringfiigiger
beeinflusst worden ist. Rieder begriindet die Anderungen der Krater durch einen Ubergang von
der kathodischen in die anodische Phase.Diese Kraterbeschreibung &hnelt der Darstellung von
Ben Jemaa et al. [58 [107].

Neben den reinen Gefiigeverdnderungen durch das Schalten sind auch Mehrfachschaltungen
mit unterschiedlichen Oxidgehalten durchgefiihrt worden. Dabei konnten Zusammenhénge zwi-
schen Abbrand und Oxidgehalt festgestellt werden und zwar in der Art, dass mit steigendem
Oxidgehalt der Abbrand abnimmt [97].

Untersuchung in Abhéngigkeit der Additive

Rong und Mingzhe untersuchten das Erosionsverhalten von Silber/Zinnoxid - Werkstoffen
in Abhéngigkeit der Additive Wolframoxid, Indiumoxid und Bismutoxid [90]. Die Experi-
mente sind sowohl unter Gleichstrom als auch unter Wechselstrom in einem Mehrfachschalt-
versuch durchgefiihrt worden. Die Experimente zeigen einen Einfluss der Additive auf das
Ubertemperaturverhalten und den Kontaktwiederstand, welches sie auf eine bessere Benetz-
barkeit von Silber und Zinnoxid im Gefiige zuriickfiihren. Die bessere Benetzbarkeit begriindet
Rong auch durch REM-Aufnahmen der Krateroberfliche. Der Werkstoff mit dem Additiv In-
diumoxid zeigt gegeniiber den beiden anderen Werkstoffen ein ausgeprégtes Rissnetzwerk. Die

Risswachstumsmechanismen werden aufgrund der besseren Benetzbarkeit unterdriickt.

Jeannot et al. haben 1994 Ergebnisse veroffentlicht, die speziell die Wechselwirkung zwi-
schen Silber/Zinnoxid (12 Gew.- % SnO;), Additiven und der Gefiigeausbildung nach einem
Lichtbogen beschreiben [109]. Die durchgefiihrten Studien sind sehr ausfiihrlich und behandeln
das Thema Benetzbarkeit. Die Besonderheit liegt in der Durchfithrung des Experiments. Es ist
kein Lichtbogen, sondern ein Laser als Energiequelle genutzt worden. Somit sind die beschrie-
benen Gefiigedinderungen rein thermischer Natur. Sie haben die verschiedenen Additiven den

vorkommenden Gefiigemodifikationen zugeordnet, die schon in einer fritheren Veroffentlichung
beschrieben worden sind [110]. Abbildung gibt die Zuordnung wieder.
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TABLE V
SUMMARY OF DOPANT INTERACTIONS WITH Ag-Sn0;
Material (‘Zompomtlou &é’nrfdr::::}r‘;a?fgau;?g_r it:lu‘;t;gng Ohsen: & Sl:] rfflce SU‘UCI].IIE F- Antl-:lpalled Electrical l?’erforma.nce Charac_tcnsncs
Baxe Material Dopant Angle, etc.) LASER Fusion Experiments Erosion Welding Contact Resistance

AgCdO L] ] Silver aones and holes High Average Low
Segment |

Ag-5n0- ‘none Silver zones and holes Silver aones and holes High Average Low

Ag-5n02 Ru(: Sitver zones and holes Silver aones and holes High Average Low

Ag-8n0s MpO Sitver zones and holes Silver aones and holes High Average Low

Ag-Sn0q GeOsz Silver zores and holes Silver aones and holes High Average Low
Segment 2

Ag-Sn0; TaC  Silver zones and metal oxide layer  Silver zones and metal oxide layer High High High

Ag-8n07 Tazf}s  Silver zones and metal oxide layer  Silver zones and metal oxide layer High High High

Ag-Sn0q AnO Silver zones and metal oxide layer  Silver zones and metal oxide layer High High High
Segment 3

Ag-5n(q Cul) Cells or networks Cells or networks Low Avecruge Luow

Ag-5n07 W03 Cells or networks Cells and silver zones Low High Low

Ag-Sn0; Biy 0 Cells or networks Networks and holes Low Low Low

Ag-Sn0; Te(, Cells or nerworks Nerworks and holes Low Low Low
Segment 4

Ag-Sn0; MoQ; Cells or networks Silver zones and holes High Aveerage Low

Ag-810; $h20;3  Silver zones and metal oxide layer Silver zones and holes High Aveerage Low

Abbildung 5.3.: Ubersicht aus der Arbeit von Jeannot et al. iiber den Zusammenhang zwischen Ad-

ditiven und beobachteten Gefligeinderungen [109].

Untersuchung der Gefiigeinderung durch Lichtbogeneinfluss

Neben der erwéhnten Arbeit von Jeannot et al. existieren nur sehr wenige Arbeiten die sich mit
der direkten Wechselwirkung Materialgefiige - Lichtbogen beschéftigen. Eine Arbeit veroffent-
lichten Ambier et al. im Jahr 1991. In dieser Arbeit beschreibt er einige Aspekte der Mikrostruk-
turdnderung wihrend des Schaltens des Werkstoffes Silber-Zinkoxid [110]. Die Untersuchungen
von Ambier sind unter Wechselspannung und einem Strom von 2.000 A durchgefiihrt worden.

Dabei sind folgende Gefiigebestandteile nach einem Schaltvorgang beobachtet worden [110].

Oxidfreie Zonen (vornehmlich an der Oberfliche),

Streifen bzw. Platten aus Oxid. Entstehung durch zusammentreffende Oxidpartikel bei

schwacher Benetzung des Oxids vom fliissigen Silber,

Poren mit Oxidbelegung am Porenrand,

Bildung von Oxidnetzwerken,

Zellen (Agglomerationen von Zinnoxiden, deren Mitte teilweise mit Silber gefiillt ist).

Diese Strukturen konnten auch durch Laser- und Heizexperimente im Ofen erzeugt werden, so
dass die thermische Energie wohl die entscheidende Ursache dieser Erscheinungen sind [110]. Es
gibt jedoch keine Hinweise, ob die beobachteten Gefiigemodifikationen auf beiden oder nur auf
einer Elektrode aufgetreten sind. In diesem Zusammenhang ist wieder die Arbeit von Jeannot

zu nennen, in der die gleichen Strukturen gefunden worden sind [109].
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Als weiteres Gefiigeelement, welches vor und nach der Lichtbogeneinwirkung beobachtet werden
kann, sind Risse aufzufithren. Durch unterschiedliche Harten und thermische Ausdehnungsko-
effizienten der beteiligten Komponenten kénnen Risse bei Erwédrmung und Abkiithlung durch

den Lichtbogen entstehen und sich ausbreiten [83].

Im Jahr 2006 startete ein BMBF-Projekt (03X3500H) mit dem Thema , Elektroerosion an
Werkstoffen“. In diesem Projekt haben sich zwei Arbeitsgruppen genauer mit den mikrostruktu-
rellen Anderungen der Silber/Zinnoxid Kontaktwerkstoffe durch Lichtbogeneinfluss beschiiftigt.
Dabei konzentrierte sich die Gruppe um Herrn Klotz auf die Gefiigedinderungen bei Mehrfach-
schaltungen unter Wechselstrom und auf Laufschienen unter Gleichstrom [111-113], wéhrend
sich die Gruppe um Herrn Miicklich den Gefiigeinderungen und Kraterausbildungen an Ein-
zelschaltungen unter Gleichstrom widmete. Diese Ergebnisse aus dem BMBF-Projekt sind Be-
standteil der vorliegenden Arbeit und werden im Kapitel Ergebnisse ndher beschrieben.

Beide Gruppen nahmen tiefergehende Untersuchungen an den Materialgefiigen vor und haben
dabei moderne Charakterisierungsmethoden (REM, FIB, EBSD, EDX, TEM, FIB-Tomographie)
eingesetzt, um die Anderungen im Gefiige nach dem Schalten zu analysieren.

Ommer hat in seiner Arbeit eine Einteilung des Gefiiges in vier verschiedene Zonen vorge-
schlagen [111]:

e Grundmaterial,
e Wirmeeinflusszone,

e Schmelzzone,

e Oberflachenschicht.

Die drei letzten Zonen entstehen durch den Einfluss des Lichtbogens und sind nur schwer von-
einander zu unterscheiden. Die Wérmeeinfluss- und die Schmelzzone sind charakterisiert durch
lange kolumnare Silberkorner, Poren, oxidfreie Silberbereiche und Agglomerationen von Zinn-
oxiden. In der Oberfldchenschicht nehmen die oxidfreien Bereiche zu und die Zinnoxide sammeln
sich an der Oberfliche. Weitere Arbeiten von Ommer beschéftigen sich mit der Charakterisie-
rung und Korrelation von Gefiigeeigenschaften bei Mehrfachschaltungen unter Wechselstrom.
Die Mehrfachschaltungen sind an Silber/Zinnoxid Werkstoffen mit unterschiedlichen Parame-
tern (Partikelgrofle, Herstellverfahren, unterschiedliche Strom-/Spannungsparameter und der
Additive) durchgefiihrt worden [113]. Diese Experimente zielten darauf ab eine Korrelation
zwischen Gefiige und Schalteigenschaften herzustellen. Ommer hat auch an lichtbogenbelaste-
ten Laufschienen aus Silber/Zinnoxid gearbeitet und dort den Einfluss bei Einfach- und Mehr-
fachbelastung auf die Elektroden untersucht [113]. Details dieser Arbeiten koénnen in [113]

nachgelesen werden.
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5.2. Kontaktwerkstoff fiir den Bereich korrosiver,

fliissiger Medien

Tiefergehende Untersuchungen zum Thema stromfithrende Werkstoffe in korrosiven Medien
sind bisher kaum durchgefiihrt worden. Speziell materialwissenschaftliche Untersuchungen zum
Werkstoff Titan sind nach aktuellem Stand nicht durchgefithrt worden. Titan zeichnet sich
durch seinen relativ hohen Schmelzpunkt (1670 °C), seine gute Korrosionsbestdndigkeit und
seine geringe Dichte (4, 5g/cm?) aus. Vor allem seine Korrosionsbestindigkeit gegen eine Viel-
zahl von Sauren und Basen machen ihn fiir den Einsatz in korrosiven Medien (wie z. B. Elektro-
lyte) interessant. Durch die hohe Reaktionsfreudigkeit des Titans mit Sauerstoff bildet sich an
normaler Luft direkt eine dichte, festhaftende Oxidschicht, die fiir die guten Korrosionseigen-
schaften verantwortlich ist. Wahrend Titan von oxidierenden Medien kaum angegriffen wird,
beginnt es in reduzierenden Medien (z.B. Schwefelséure) - vor allem bei hohen Temperaturen -
zu korrodieren [114-116|. Durch Zugabe von ,, Verunreinigungen“ wie Eisen oder Kupfer kann

die Besténdigkeit jedoch enorm gesteigert werden [116].

Die thermischen und elektrischen Eigenschaften sind im Vergleich zu elektrischen Leiter-
werkstoffen (wie z.B. Kupfer oder Silber) niedrig. Die Wirmeleitfahigkeit || von reinem Titan
betrigt ca. 20 W/m {K|und die elektrische Leitfihigkeit [o] ungefihr 0,42 p - m [117].

Da diese beiden Eigenschaften von der kristallographischen Struktur und der Reinheit des
Werkstoffes abhéngen sind die Werte der handelsiiblichen Titanlegierungen schlechter. An die-
ser Stelle wird offenbar, dass der Werkstoff Titan sich unter normalen Umstédnden nicht als
Kontaktwerkstoff eignet, jedoch unter den herrschenden Umgebungsbedingungen (korrosives

Medium) die dominierende, wirtschaftliche Losung bleibt.

In der Realitédt kommt kaum reines Titan, sondern Titanlegierungen zum Einsatz. Kommerzi-

elle Titanlegierungen lassen sich aufgrund der auftretenden Phasen in drei Gruppen unterteilen:

e o-Titan Legierungen
e (a+p)-Titan Legierungen

e [3-Titan Legierungen

Innerhalb der Gruppe der a-Titan Legierungen kann wiederum zwischen kommerziell reinen
Titansorten (engl. commercially pure, CP) und hoher legierten a-Legierungen unterschieden
werden. Aufgrund der guten, mechanischen Bearbeitbarkeit des CP Titan Grade 1 und seiner
guten Korrosionseigenschaften wird es in der galvanischen Anlagenherstellung seit Jahren ein-
gesetzt und konnte bis dato noch nicht substituiert werden. Eine theoretische Einfiihrung in die

ablaufenden Prozesse der elektrochemischen Metallabscheidung sind in Anhang [A] zu finden.
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Konzeptvorschlag

Das Phédnomen der elektroerosiven Schidigung von Kontaktwerkstoffen gewinnt aufgrund der
fortschreitenden Elektrifizierung und Miniaturisierung immer mehr an Bedeutung. Die komple-
xen Vorginge bei der Plasma/Material - Wechselwirkung und die Vielzahl der dazugehorigen
Einflussparameter erschweren den wissenschaftlichen Zugang und die exakte Beschreibung die-
ser Wechselwirkung. Ziel dieser Arbeit ist es, einen Beitrag zum grundsatzlichen Verstédndnis
der Wechselwirkung und der elektroerosiven Schiadigung mit Hilfe von Materialuntersuchun-
gen zu leisten und daraus resultierend mogliche Vorschlédge fiir eine Materialoptimierung zu
geben. Dies geschieht anhand zweier technisch relevanter Beispiele. Einerseits werden grundle-
gende Untersuchungen am Kontaktmaterial Silber/Zinnoxid durchgefiihrt, andererseits soll
die Schidigung an Titanwerkstoffen in korrosiven Medien analysiert werden. Fiir die Analyse
der Mikrostruktur werden moderne, hochauflésende Analysemethoden (FIB, EDX, EBSD etc.)

eingesetzt.

Im Falle des Silber/Zinnoxids wurden in der Vergangenheit viele Untersuchungen mit ver-
schiedenen Schaltparametern realisiert. Darunter existieren jedoch nur wenige Studien zu den
Anderungen und Degradationen innerhalb des Gefiiges des Werkstoffes aufgrund von elektroero-
siven Schiadigungen. Um die Vielzahl der Einfliisse auf das Schaltverhalten zu separieren und die
Wechselwirkung des Lichtbogens mit dem Kontaktwerkstoff zu analysieren muss fiir die Unter-
suchungen ein elementarer und gleichzeitig aussagekraftiger Fall gewahlt und erforscht werden.
Aus diesem Grund wird der einmalige Ausschaltvorgang unter Gleichstrom gewéhlt. Der ein-
malige Schaltvorgang erlaubt es die Materialanderungen durch elektroerosive Schiadigung genau
einer Schaltung zuzuordnen und mit dem ungeschalteten Zustand des Werkstoffes zu verglei-
chen. Die alleinige Durchfithrung des Ausschaltvorgangs eliminiert das Wiederziinden und eine
mogliche mechanische Beeinflussung, die wihrend des Einschaltvorgangs auftreten. Die Schal-
tungen unter Gleichstrom gestatten die getrennte Untersuchung der Anode und Kathode. Eine
Reduzierung der Werkstoftbestandteile und gleichzeitige Konstanthaltung der Einflussgrofien
(Kontaktkraft, Offnungsgeschwindigkeit, OxidpartikelgréBe ete.) trégt zusitzlich zu einer kon-

33
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kreteren Zuordnung der beobachteten Effekte bei. In Graphik[6.1]ist die experimentelle Vorgabe
skizziert. Die farblich roten Kenngroflen sind aus den oben genannten Griinden nicht im Expe-
riment beriicksichtigt, wihrend die grauhinterlegten Parameter als konstanter Wert eingestellt

werden. Nur der Oxidgehalt (schwarz) wird variiert.

Spannung Stromkreis
AC/DC

Atmosphare

I - Kontaktmaterial I
- Verstarkungsphase I
I - PartikelgréRe
- Partikelgehalt
I - Additive I
- Offnungsgeschwindigkeit
I - Kontaktkraft I
- Einmalschaltung / Mehrfachschaltung
- Magnetisches Blasfeld
I - Anodischer / Kathodischer Lichtbogen

h_______

Abbildung 6.1.: Schematische Darstellung der experimentellen Herangehensweise. Rot hinterlegte Pa-

rameter wurden ausgeschlossen, grau hinterlegte konstant gehalten und schwarz hinterlegte variiert.

Zu diesem Zweck wird ein Modellschalter konzipiert, der die Moglichkeit bietet Kontaktkraft,
Offnungsgeschwindigkeit, Strom- und Spannungsparameter sowie das umgebende Medium ein-
zustellen. Mit diesem Modellschalter werden in einem ersten Schritt am Silber/Zinnoxid mit

12 Gew.-% Zinnoxid die morphologischen Anderungen und Mikrostrukturmodifikationen an
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Anode und Kathode dargestellt und interpretiert. In einem zweiten Schritt wird als variable
Einflussgréfle der Oxidgehalt gewihlt. Um den Einfluss des Oxidgehaltes auf das Schaltverhal-
ten zu untersuchen werden Werkstoffe mit 0, 4, 8, 12 und 17 Gew.-% Zinnoxid geschaltet und
sowohl das Gefiige, als auch die Kratermorphologie und die entsprechende Strom- / Spannung-
charakteristik ausgewertet. Zum Vergleich der ermittelten Tendenzen mit einem realen Schalter
werden die Werkstoffe zusétzlich auf einem umgebauten KFZ-Relais geschaltet. Die geschalte-
ten Werkstoffe und deren Mikrostruktur werden mittels moderner Charakterisierungstechniken
wie FIB] und weiterer elektronenanalytischer Methoden analysiert und ausgewertet.

Die geschalteten Gefiige weisen ein stark inhomogenes Gefiige auf und werden aus diesem Grund
in drei Dimensionen mittels FIB - Nanotomographie analysiert und rekonstuiert. Zudem wer-
den diese Datensétze genutzt um elektrische Leitfdhigkeitssimulationen an realen Gefiigedaten
durchzufithren. Schlussendlich wird versucht, die ermittelten Ergebnisse miteinander zu korre-
lieren und neue Einblicke in die Plasma/Material - Wechselwirkung und die wirkenden Mecha-

nismen zu bieten.

Bei der Schadensuntersuchung an den titanbasierten Kontaktwerkstoffen liegt der Fokus
auf der Schadensanalyse und der Werkstoffoptimierung. Die Aufnahmen im Rasterelektronen-
mikroskop und die gegebenen, technischen Voraussetzungen sprechen fiir eine elektroerosive
Schidigung dhnlich des Angriffes bei den Schaltkontakten. Wie im vorangegangenen Kapitel
beschrieben, existieren jedoch keine theoretischen Grundlagen fiir elektroerosive Schiadigungen
in leitfdhigen, korrosiven Medien bei direkter Kontaktierung. Aus diesem Grund wird bei der
Werkstoffauswahl auf Materialkombinationen und Ideen zuriickgegriffen, die auch allgemein bei
Schaltkontakten zum Einsatz kommen. Der Versuchsstand wird auf Basis einer industriellen An-
lage zur Herstellung von Leiterplatten von der Firma Atotech Deutschland GmbH konstruiert
und zur Verfiigung gestellt. Um die verschiedenen Materialsysteme untereinander vergleichen
und nach ihrem Eignungsgrad einordnen zu kénnen werden Referenzproben mit selbsterstellten
Testparametern erzeugt. Die in Frage kommenden Werkstoffkombinationen werden mit Hilfe
verschiedener Verfahren auf den Grundwerkstoff Titan aufgebracht und in der Anlage getestet.
Die Werkstofflosungen werden im Anschluss analysiert und gegeniiber dem Referenzzustand
eingeordnet. Am Schluss soll eine Hypothese fiir den auftretenden Schadensmechanismus erar-

beitet werden.

I Focused Ion Beam Mikroskope
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7. Experimentelle Methoden

7.1. Versuchsstand Schaltkontakte

Um die Plasma/Material - Wechselwirkung und die daraus resultierende Schiadigung der Schalt-
kontakte im Detail untersuchen zu kénnen sind eigene Versuchsténde fiir die Schaltexperimente
mit Silber/Zinnoxid konzipiert und umgesetzt worden. Diese bestehen grundsétzlich aus einer
Spannungsquelle, einer Last, dem Schalter und einem Analysemodul. Als Spannungsquelle kam
ein Konstanter der Firma Metrawatt (SSP 3000-52) zum Einsatz. Diese Gleichstromquelle stellt
eine Leistung von bis zu 3000 W zur Verfiigung. Als Verbraucher wird in diesem Aufbau eine
Lampenlast aus Halogenstiftlampen genutzt. Diese zeigen normalerweise ein kapazitives Ver-
halten, da sie im kalten Zustand einen hoheren Strom leiten, als im erwadrmten Zustand. Beim
Ausschaltvorgang verhalten sich kapazitive Widerstdnde aber rein ohmisch und zeigen eine
ohmsche Widerstandskennlinie. Ein Oszilloskop der Firma LeCroy (WaveRunner 6100) wird
zur Messung der Strom- und Spannungsverldufe verwendet. Es bietet eine Bandbreite von 1.0

GHz und somit eine ausreichende Auflésung fiir das zu untersuchende Zeitregime.

10

" "}' ‘uj'f'['l""""

Schalter

Oszilloskop

Konstanter

X

Verbraucher (Lampenlast)

Abbildung 7.1.: Schematischer Aufbau des Versuchsstandes.

o7



7. Experimentelle Methoden 58

Aufgrund der statistischen Eigenschaften des Lichtbogens sind zur Absicherung und Ve-
rifizierung der Ergebnisse zwei unterschiedliche Schalter verwendet worden. Zum Einen einen
realitdtsnahen Schaltstand mittels eines modifizierten Kfz—Schaltersﬂ (siehe Abbildung. Der
Schaltvorgang ist, wie bei einem Relais {iblich, iiber einen induktiven Sekundirkreis moglich,
in dem ein Magnetfeld erzeugt wird, das fiir eine Anziehung der Kontakthélften und somit das
Schliefen des Kontaktes sorgt. Beim Ausschalten des Feldes sorgt eine Feder fiir die Offnung
des Schalters.

Elektroden
Ruckstellfeder

Spannvorrichtung

Elektromagnet

Stromzufuhr S
Elektromagnet

Abbildung 7.2.: Modifiziertes Kfz-Relais zum Schalten von zylindrischen Werkstoffproben. Der Elek-

tromagnet und die Riickstellfeder beeinflussen die Schalteigenschaften.

Der zweite Schalter verfolgte eine grundlegend andere Herangehensweise. Hier stehen insbe-
sondere die gezielte Manipulation von Umgebungsparametern im Vordergrund. Die Eingrenzung
dieser Vielfalt, d.h. das Konstanthalten von Parametern wihrend des Schaltens ist von hoher
Wichtigkeit, um beobachtete Vorgéinge und Messwerte mit Schaltparametern in Verbindung zu
bringen.

Die Ideen fiir den neu zu konzipierenden Versuchsstand kénnen folgendermaflen zusammen-

gefasst werden:

e Konstanter als Spannungsquelle: Der Konstanter ermoglicht einen konstanten Strom bzw.

eine konstante Spannung, unabhéngig von der elektrischen Last

e Elektrodenoberfliche: glatt poliertes Kontaktstiick gegen abgerundeten Gegenpart
= definierter Kontaktpunkt
= Einfluss durch Mikrospitzen weitestgehend eliminiert = definierter Referenzzustand

an der polierten Oberflache

I Dieser Aufbau basiert auf einem Modellschalter der Firma Umicore AG
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e Gleiches Material bei beiden Kontaktpartnern

= nur Einfluss eines Kontaktmaterials auf den Lichtbogen und seine Wechselwirkung

e Horizontales Schalten

= Schwerkrafteinfluss wird vernachléssigbar

e Abgeschlossenes System

= Schalten im Vakuum und in unterschiedlichen Atmossphéren ist moglich

e Einstellen der Anpresskraft
= Durch eine definierte Anpresskraft wird die Kontaktflache beeinflusst

e Regelbare Beschleunigung und Geschwindigkeit
e Nichtmagnetische Funktionsprinzipien wegen moglicher Lichtbogenbeeinflussung
e Steifigkeit der Gesamtkonstruktion = Minderung mechanischer Einfliisse

Anhand dieser Uberlegungen und vorangegangener Konzeptionen anderer Arbeitsgruppen
wurde der zweite Versuchsstand geplant und im Rahmen einer Diplomarbeit?] gebaut 58,
120]. Der Modellschalter ist in Abbildung [7.3] dargestellt.

Elektrodenspannvorrichtung

X-Y-Tisch

. Kraftsensor
Piezomotor

Abbildung 7.3.: Abbildung des neuen Modellschalters. Die Hauptelemente sind ein Piezomotor, ein

Kraftsensor und die dazugehorige Steuersoftware.

Die Eckdaten des neuen Modellschalters sind:

e Horizontales Schalten

2 Diplomarbeit von Sebastian Slawik
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Verfahrgeschwindigkeit (max. 0,35 m/s)

Beschleunigung (max. 8 m/s?)
Anpresskraft (max. 6 N)
Belastbarkeit des Motors (max. 5 kg)

Verfahrweg (min. 300 nm)
Vakuumkompatibilitéit (bis zu 107% mbar)
Kraftsensor (max. 20 N Zug und Druck)

Fiir eine effektive und reproduzierbare Steuerung bzw. Auswertung ist eine Steuerumgebung
mittels LabView programmiert worden. Diese ermoglicht einerseits die Steuerung des Motors,
andererseits das Auslesen des Kraftsensors, Oszilloskops und Motors. Durch dieses System ist

es moglich folgende Kurven aufzunehmen, miteinander zu korrelieren und auszuwerten:

e Strom- und Spannungskurve,
o Weg-Zeit Kurve,
o Kraft-Zeit Kurve.

Die Auswertung der verschiedenen Kurven erfolgt mit der Software Origin (Version 8.6) der
Firma OriginLab. Mit ihrer Hilfe kénnen die Kurven dargestellt und die Parameter bestimmt

und analysiert werden:

Lichtbogenmindestspannung [[,,,;.}
Lichtbogendauer [[zichtbogendauerh

Kontaktwiderstand,

Lichtbogenenergie |E;chtbogen

Schmelzbriickenldnge.

Abbildung zeigt beispielhaft den Verlauf einer Strom- und Spannungskurve. Daraus las-
sen sich die blau eingezeichneten Parameter ableiten. Eine Besonderheit bei der Auswertung
ergibt sich fiir die Lichtbogenmindestspannung. Da der Ubergang zum Lichtbogen an der Span-
nungskurve nicht immer exakt vergleichbar ist (z. B. durch Spannungspitzen etc.), ist fir die
Bestimmung der Mindestspannung ein linearer Fit iiber die Lichtbogenldnge genutzt worden.
Der Schnittpunkt der Fitgeraden mit der Tangente am Anstieg liefert den Wert der Mindest-
spannung (Siehe Abbildung . Aufgrund des starken Rauschens der Spannung wéhrend des
Lichtbogens, wird auf ein Fitting hoherer Ordnung verzichtet.



7. Experimentelle Methoden 61

—— Spannung
—— Strom
L) l L l L) ' 35

Lichtbogendauer

't

30

Spannung [U]
I
o
Strom [l]

T | | T
0,010 0,015 0,020 0,025

Zeit [s]

| |
-0,005 0,000 0,005

Abbildung 7.4.: Schematische Darstellung einer gemessenen Strom- und Spannungskurve und

die daraus abgeleiteten Grofilen (Lichtbogendauer Mindestspannung und
Kontaktwiderstand.
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| —— Spannung]
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Abbildung 7.5.: Schematische Darstellung der Berechnung der Lichtbogenmindestspannung Sie

wird definiert als der Schnittpunkt der Fitgeraden mit der Tangente am Spannungsanstieg.

Die Berechnung der Gesamtenergie des Lichtbogens erfolgt durch Integration der Leistung

iiber die Zeit:

(2]
E'Lichtbogen = /U(t) SI(t) dt (7.1)
t1
Um die Energie an den Elektroden von der Gesamtenergie die Lichtbogens zu separieren, wird
die zeitabhéngige Spannung durch die Mindestspannung ersetzt [121]. Die Mindestspannung
setzt sich aus den Spannungen der Elektrodenfille zusammen und ist somit verantwortlich fiir

die Energie an den Elektroden. Diese Energie berechnet sich nach

to
Evmin = Unin /[(t) dt (7.2)

31
Die Schmelzbriickenlénge ergibt sich direkt aus den zeitlich synchronisierten Weg - Zeit -
Daten des Piezotisches und dem Startpunkt des Lichtbogens (Siehe Abbildung [7.6]). Eine ge-

naue Messung der Schmelzbriickenlénge wére durch die zeitliche Synchronisierung des Null-
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punktes des Kraftsensors und dem Startpunkt des Lichtpunktes gegeben. Die Ermittlung auf
diesem Weg scheitert jedoch an der niedrigen Frequenz des Kraftsensors und der langsamen
Dateniibermittlung an den Steuerrechner. Bei der Uberpriifung der Messdaten kam es zu grofien
Abweichungen, die auf die vorher genannten Griinde zuriickzufiihren sind. Eine Bestimmung
iiber die Weg - Zeit - Kurve beinhaltet die Unsicherheit der elastischen Komponenten im System.
Jedoch haben Vorversuche mit dem jeweils weichesten und hértesten Material keine unterschied-
lichen Kraft-Zeitkurven gezeigt, so dass der ermittelte Unterschied zwischen den verschiedenen

Werkstoffen qualitativ korrekt, die tatsdchliche Lénge aber eventuell iiberschétzt wird.

, . , . , . , : . . 42,85
—— Spannung
40 + —— Strom
Weg
- 42,80
30 4 Schmelzbriickenléange
S €
< =
2= 204 L4275 —
- Q
c O <
c = Q
g n %
@ 10 4
- 42,70
0
. , . . . , . , . . . 42,65
4 5 6 7 8 9 10

Zeit [ms]

Abbildung 7.6.: Graphische Darstellung der Ermittlung der Schmelzbriicke mittels Origin 8.6. Die
Strecke, die der Tisch nach der ersten Bewegung bis zum Starten des Lichtbogens zuriickgelegt hat

wird als Maf fiir die Schmelzbriickenlénge genutzt.

Durchfiihrung der Experimente

Wie in Kapitel [6] beschrieben, sind die Experimente als Ausschaltversuch mit einmaliger Schal-
tung durchgefithrt worden. Der Vorteil dieser Herangehensweise ist eine vorliegende Gefiige-
situation, die nicht durch das mehrfache Schalten beeinflusst wird. Zudem erlaubt das Schal-
ten unter Gleichstrom eine separate Betrachtung der jeweiligen Elektrodenkrater. Auf diese

Weise kann das Gefiige bei einmaliger Lichtbogeneinwirkung untersucht werden. Um weitere



7. Experimentelle Methoden 64

Storquellen beim Wiederholen der Versuche auszuschalten, werden die Proben wie in Abschnitt
beschrieben nach jeder einzelnen Schaltung pripariert.

Die verwendeten Schaltparameter sind im Folgenden zusammengefasst:

e Einmaliger Ausschaltvorgang

e 30V

e Lampenlast 700 W

0,058 m/s (Offnungsgeschwindigkeit )

8 m/s? (Offnungsbeschleunigung)
4 N (Anpresskraft)

7.2. Praparation silberbasierter Kontaktwerkstoffe

Um den Lichtbogen zu ,fixieren“ und somit Entladungen am Rand der Elektrode zu vermei-
den, erfolgte eine Pridparation der Elektroden in der Art, dass eine Elektrode flach poliert und
die andere mit einem Radius von 5 mm abgerundet worden ist. Diese Kombination stellt si-
cher, dass die Entladungungskrater mittig auf den Elektroden auftreten und untersucht werden
konnen. Die Préaparation der flachen Elektroden erfolgt durch verschiedene metallographische
Schritte, die in Tabelle [7.1] aufgefiihrt sind. Um eine Verunreinigung der Oberfliche durch
zuriickgebliebene Partikel zu minimieren, werden die Proben anschliefend im Ultraschallbad
gereinigt.

Die verwendeten Werkstoffe sind von der Firma Umicore AG zur Verfiigung gestellt worden
und in Tabelle zusammengefasst.

Die Werkstoffe aus Tabelle sind reine Silber/Zinnoxid Werkstoffe ohne Additive. Die
Werkstoffe sind pulvermetallurgisch hergestellt und anschlieBend gesintert und stranggepresst
worden. Eine Beschreibung des Herstellungsprozesses ist unter |[122] zu finden. Die Proben sind
einer metallographischen und gefiigeanalytischen Untersuchung unterzogen worden, um den
Werkstoff in seinem Ausgangszustand zu charakterisieren. Die Volumenanteile und die Parti-
kelgréflen der Verstarkungsphase wurden mittels Binarisierung und quantitativer Gefiigeanalyse
(Software Aquinto) bestimmt. Aus dem Volumenanteil kann {iber Gleichung [7.3|der Massenan-
teil bestimmt werden. V' steht dabei fiir den Volumenanteil, m fiir den Masseanteil und 9§ fiir
die Dichte. Die Ergebnisse fiir die Silber-Zinnoxide sind in Tabelle dargestellt.

Vouwid - 00wid

MOwid = - 100 7.3
Owid (mOm'd : 5O:Eid + ™MgSitber 5Silber) ( )
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Tabelle 7.1.: Schrittweise Abfolge der metallographischen Priparation. Um sowohl die Reste der SiC-
Korner, als auch die OPS-Suspension (AlaOs-Partikel) vollstéindig zu entfernen, werden die Proben

im Ultraschallbad gereinigt

Metallographische Probenpréparation
Schritt Praparationsmittel Préaparationszeit
1 500-SiC 10 Sek.
2 1200-SiC 1 Min.
3 2400-SiC 1 Min.
4 Ultraschallbad 5 Min.
5 6 pum Diamantsuspension 2 Min.
6 3 pwm Diamantsuspension 2 Min.
7 1 pm Diamantsuspension 2 Min.
8 OPS Suspension 3 Min. (2 Min. mit OPS und 1 Min. mit Wasser)
9 Ultraschallbad 10 Min.

Tabelle 7.2.: Zusammenfassung der verwendeten Werkstoffproben.

Probenbezeichnung | SnOy-Gehalt in Gew.%
A 0
B 4
C 8
D 12
E 17

Ein weiterer Parameter ist die spez. el. Leitfahigkeit bzw. der spez. el. Widerstand der ver-
wendeten Werkstoffe. Die Ergebnisse sind in Abbildung dargestellt. Sie sind mit Hilfe der
4-Punkt-Widerstandsmessmethode ermittelt worden und man erkennt den linearen Zusammen-

hang zwischen Oxidgehalt und Widerstand.
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Tabelle 7.3.: Massenanteile und mittlere Korngréfle der Silberwerkstoffe

Probenbez. | Volumenanteil in Vol.% | Massenanteil in Gew.% | mittlere OxidkorngroBe [pm]
A 0 0
B 5,5 3,71 0,92
C 12,3 8,50 0,62
D 18 12,7 0,7
E 24,38 17,6 0,74
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Abbildung 7.7.: Graphische Darstellung der Abhéngigkeit des spez. el. Widerstandes vom Oxidgehalt.

Am Beispiel eines FIB-Schnittes in Material D (12 Gew.- % SnOs) soll der grundsétzliche Auf-
bau des Gefiiges kurz erlautert und die moglichen Phasen mittels EDX- und EBSD-Messungen
verifiziert werden. Abbildung zeigt einen FIB-Schnitt im Grundmaterial. Die dunklen Par-
tikel (Markierung 1) stellen nach chemischer Analyse mittels EDX die Zinnoxidpartikel dar,
wahrend der hellgraue Bereich um diese Partikel durch Silber (Markierung 2) gekennzeichnet

ist. Das zusétzliche Silbersignal im EDX-Spektrum bei der ersten Markierung ist dem gerin-

gen Volumen des Partikels und der Beschleunigungsspannung geschuldet. Mittels Monte-Carlo-

Simulationen kann die Eindringtiefe der Elektronen bei einer vorgegebenen Werkstoffstruktur
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Tabelle 7.4.: Spezifischer elektrischer Widerstand der Silberwerkstoffe

Probenbezeichnung | Spez. el. Widerstand [1078Qm] | Standardabweichung
A 1,525 0,097
B 1,702 0,113
C 1,942 0,062
D 9,274 0,111
E 9,412 0,101

und einer Beschleunigungsspannung abgeschétzt werden. Abbildung zeigt eine Simulation
bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV und einer 350 nm dicken Oxid auf einer Silber-
matrix. Es ist deutlich zu sehen, dass die Elektronen durch das Oxid hindurch ,fliegen“ und

im Silber riickgestreut werden. Somit werden auch Signale aus dem Silber angemessen.

EDAX Flight Simulation u

Export Data

ion Yolume Sil

Sample Conditions
MGenciated s 5e Til: 0

M Emittted Ho. Trajectories: 16000
B.S. Coefficient: 0.3907

Take-off Angle: 30.0

Laper Mame Thickness

1 Sn0Zneu 3500
Sno, . Substrate Ag

L d R Line Ag L

0.400)

0.480)

0.560 Comments

0.640)

-----||II||||H|

0.720

Flchi):

0.800" 1 1 1 1 1 1 1
0.474 0.379 0.284 0.190 0.095 0.000 0.095 0.190 0.284 0.379 0.474 0.707

Microns

| Stait I| Stop I| Clear I | FPrint I | Save I| I |H§xcale| |Specl[um| |Dﬂﬂ[:E|I

Abbildung 7.8.: Monte-Carlo Simulation der Eindringtiefe der Elektronen in den Werkstoffverbund
SnOs (weiler Bereich) und Silber (grauer Bereich). Sie zeigen, dass bei einer Beschleunigungsspannung

von 15 kV auch Elektronen im Silber riickgestreut werden und damit ein Silbersignal liefern.
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Abbildung 7.9.: FIB-Schnitt im Grundmaterial des Werkstoffes D (12 Gew.- % SnO3). Die dunklen
Partikel stellen die Zinnoxidpartikel dar und sind durch eine EDX-Messung an dem entsprechenden
Punkt (1) verifiziert. Eine Messung an der zweiten Markierung zeigte ein eindeutiges Silbersignal.

Dieser Bereich ist somit der Silbermatrix zuzuordnen.

Durch die Nutzung eines Gallium-Ionenstrahls wird die Kornstruktur der Silbermatrix durch
Channeling sichtbar, was sich durch unterschiedliche Graustufen in der Silbermatrix auf dem
REM-Bild bemerkbar macht. Die Phasenzuordnung ist in Abbildung [7.10] thematisiert. Der rot
markierte Bereich wurde mittels EBSD vermessen und das Ergebnis in einem Mapping (rechts
im Bild) mit farbcodierter Phasenzuordnung dargestellt. Aus dieser Messung geht hervor, dass

die Zinnoxide aus SnO, bestehen.
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- Zinnoxid
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Abbildung 7.10.: Exemplarische EBSD-Messung am Gefiige im Grundzustand. Die rote Markierung
im REM-Bild zeigt die Stelle der Messung. Die EBSD-Map (rechts im Bild) ist farbkodiert und gibt die
Phasenzuordnung wieder. Die unterschiedlichen Helligkeitsschattierungen sind durch eine hinterlegte

Image-Quality Map bedingt und geben die Zuverlissigkeit der Messwerte wieder.

7.3. Versuchsstand Elektroerosion in fliissigen Medien

Die Schidigung der Titanwerkstoffe findet wéhrend der gepulsten Elektrodeposition statt.
Durch die Verkupferung immer komplexer werdender Geometrien sind die Stromparameter
fiir die Abscheidung gestiegen. Aufgrund dieser Erhéhung sind in jiingster Zeit elektroerosive
Schadigungen aufgetreten, die es zu verstehen und zu verhindern gilt. Fiir die Erzeugung der
komplexen Geometrien ist eine gepulste Stromform unumgénglich. Wihrend der kathodische
Puls dazu dient das Metall abzuscheiden, wird wahrend des anodischen Pulses das Metall wieder
teilweise abgetragen. Erst auf diesem Wege ist es moglich die komplizierten, teils dreidimensio-
nalen Strukturen der Leiterplatten erfolgreich herzustellen [123] [124].

Speziell fiir die Untersuchungen der elektroerosiven Beeinflussung der titanbasierten Kontakt-
werkstoffe ist ein Versuchsstand der Firma ATOTECH Deutschland GmbH zur Verfiigung ge-
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stellt worden. Durch ihn ist ein realitdtsnaher Ablauf im Vergleich zu den eigentlichen horizonta-
len Produktionsanlagen gewéhrleistet, obwohl einige Punkte im Versuchstand nicht nachgestellt
werden konnen. Dies hat jedoch keine Auswirkung auf die weiteren Ergebnisse. Ein typischer

Testlauf im Versuchsstand, kann wie folgt beschrieben werden:

Einlegen einer Leiterplatte und Kontaktierung durch sieben Titanklammern (Kathode),
Einleitung des Elektrolyts in den Arbeitsbereich,

Bewegung der Leiterplatte zwischen die Anoden,

Anlegen eines definierten gepulsten Stromes,

Elektrodeposition,

AN R

Ausschalten des Stromes und Ablassen des Elektrolyts.

In Abbildung ist eine CAD-Zeichung des Versuchsstandes, insbesondere der Arbeitsbe-
reich, abgebildet.

Titanklammern

Panel

Abbildung 7.11.: Ein CAD—Model des verwendeten Versuchstandes. Es zeigt den Arbeitsbereich

mit den wichtigsten Baugruppen (Titanklammern, Anode, Panels etc.).

Im Arbeitsbereich befinden sich die Elektroden (Titanklammern) und der Bereich fiir die zu
verkupfernden Platten, die sogenannten Panels. Als Kathode fungiert ein Transportsystem aus
parallel geschalteten Titanklammern, die in Abschnitt nédher erldutert werden. Zwischen

diesen Klammern wird das Panel eingelegt und kontaktiert. Somit besteht die Kathode aus

3 Dipl.-Ing. Olaf Lorenz, Firma ATOTECH Deutschland GmbH
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einem System aus Panel und Titanklammer. Dieses System ist beweglich und wird bei Inbe-
triebnahme zwischen die feststehenden, unloslichen Anoden gefahren. Anschliefend wird die
Platte zyklisch zwischen den Anoden hin und her bewegt.

Um die Untersuchungen in vertretbarer Zeit durchfiihren zu kénnen, wurden verschiedene Puls-
formen getestet um in moglichst kurzer Zeit das Schadensbild realitdtsnah und zuverlissig zu
reproduzieren. Auf die Ermittlung der Parameter und die Beschreibung des Schadensbildes
wird detailliert in Abschnitt eingegangen. In Abbildung ist schematisch die verwende-
te Pulsform dargestellt. Der Puls besteht aus sich wiederholenden kathodischen und anodischen
Bereichen, wobei die anodischen Bereiche kiirzer andauern, aber einen héheren Strom trans-

portieren. Die hohen anodischen Pulse bewirken ein Glédtten und Abtragen der Oberflédchen.

Stromstarke | [A]

— Zeit t [ms]

Abbildung 7.12.: Schematiche Darstellung der verwendeten Pulsform im Versuchsstand. Der anodi-
sche Puls ist zeitlich kiirzer, aber beinhaltet einen hoheren Strom. [t,| und [tz entsprechen der Dauer

des anodischen bzw. kathodischen Pulses.

Im Folgenden werden die Kathode, die Anode und das umgebende Medium néher erldutert.

7.3.1. Kathode

Die Kathode besteht aus dem System Panel und Titanklammer. Die Titanklammer ist Teil
des Transportsystems in den Produktionsanlagen und iiber diese wird das Panel elektrisch

kontaktiert. Das Panel wird im Versuchsstand durch eine Testplatte (610mm x 457mm X
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1,55 mm) ersetzt, die aus einem nichtleitenden Kern (FR4 - Materia,]E[) und einer beidseitigen,
diinnen Kupferkaschierung (12 gm) besteht. Einen guten Uberblick iiber den Aufbau solcher
Panels und die Leiterplattentechnologie gibt der Buchbeitrag in . In Abbildung und
ist sowohl die Anordnung im Versuchsstand als auch eine Detailaufnahme der kompletten

Klammer dargestellt.

Abbildung 7.13.: Sicht in den Arbeitsbereich der Anlage ohne die Anoden. Man erkennt die Anord-

nung der Klammern und des Panels. Der blau umrandete Bereich markiert den Kontaktbereich einer

Klammer.

4 Kompositmaterial bestehend aus Glasfasermatten mit Epoxidharzbinder
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~ Oberer
Klammerschenkel

Unterer
Klammerschenkel

“"' Kontaktflachen

Abbildung 7.14.: Seitenansicht eines Kontaktschenkelpaares. Die zu verkupfernde Platte wird zwi-

schen die Kontaktflichen gelegt und durch Anpressen der beiden Schenkel iiber eine vorgespannte

Feder kontaktiert. Die eigentliche Kontaktfliche umfasst eine Fliche von 2 - 34 mm?.

Im Versuchsstand sind sieben parallel geschaltete Klammern fiir den Stromfluss in das Panel
zustandig. Um eine gute Vergleichbarkeit innerhalb der verschiedenen Versuche zu gewihrleisten
wurden die Klammerkontakte parallel und dquidistant zur Leiterplatte ausgerichtet. Die Klam-
mern lassen sich von Hand mit einer Kraft (ca. 50 N) iiber die Feder schliessen. Der im Elektrolyt
befindliche Teil der Klammer ist zusétzlich mit einem Polysulfon-Schirm versehen, um einer-
seits ein homogenes Feld zu gewéhrleisten und andererseits eine ungewollte Verkupferung der

Klammern in diesem Bereich zu unterbinden.

7.3.2. Anodensystem

Eine Besonderheit dieses Versuchstandes liegt im Anodensystem. Ein einfaches elektrolytisches
System zur Metallabscheidung besteht aus einer 16slichen Anode und einer Kathode, an der
die in Losung gegangen lonen der Anode wieder reduziert werden. Im vorhandenen Testmodul

wurde jedoch mit einer Alternative, den unléslichen Anoden gearbeitet. Die Vorteile fiir den
Produktionsprozef liegen auf der Hand [125]:

e Kein Verbrauch der Anoden,

e Konstante Oberflache der Anoden.

Jedoch hat die unlésliche Anode auch einen entscheidenden Nachteil. An unléslichen Anoden
findet eine elektrochemische Zersetzung (Elektrolyse) von Wasser statt, die zu einer vermehr-
ten Sauerstoffbildung fithrt. Dies hat einen negativen Einfluss auf die Anodenlebenszeit, die

Passivierung durch organische Zersetzungsprodukte und Einbau von Sauerstoffbldschen auf
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der Leiterplatte, welches zu Oberflaichendefekten fiithrt. Durch die zusétzliche Beimengung von
Eisen-Ionen kann diesem aber entgegen gewirkt werden. Durch das Vorhandensein von Fe**
im Elektrolyt wird die Sauerstoffentwicklung an der Anode verhindert es kommt zur Oxidation

von Fe*t zu Fe3t.

Fe*™ — Fe’t e (7.4)

Wenn die Fe?t-Konzentration ausreichend hoch ist, ist der Fe?*-Gehalt nur eine Funktion
des applizierten Stroms. Wird der Fe3"-haltige Elektrolyt nun mit reinem Kupfer in Kontakt

gebracht, kommt es zu folgender Reaktion:

2. Fe’t + COu’ — 2. Fe*t 4+ Cu?t (7.5)

Aufgrund dieser Reaktion wird das metallische Kupfer (Cu®) durch die Fe**-Ionen zu Cu**
oxidiert. Somit stehen dem System wieder Cu?*-Ionen zur Verfiigung. Gliedert man das ele-
mentare Kupfer in eine externe Einheit aus, kann man durch die Kontrolle des Elektrolytflusses
durch diesen Behilter den Gehalt an Cu®"-Tonen steuern [125]. Der beschriebene Kreislauf ist

in Abbildung exemplarisch dargestellt.

Kupferloseeinheit

2Fe* + Cu === 2Fe™ + Cu™

Zufluss von i
Fe”- und Cu®- Fe? meb Fe* + o Anode ufluss von
lonen PR AT Fe”- lonen

Cu* +2¢ == Cu Kathode

Galvanikeinheit

Abbildung 7.15.: Schematische Darstellung des Fe?t /Fe3t Kreislaufes. Das Eisen wird in der Kup-
ferloseeinheit reduziert, wihrend das Kupfer oxidiert wird. So kénnen die Kupfer-Ionen in die Galva-

nikeinheit gelangen, in der sie wieder reduziert werden.
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Die Schwierigkeit in diesem komplexen System besteht in der genauen Einhaltung bestimmter
Parameter und Konzentrationen fiir den jeweiligen Prozess. Wenn zum Beispiel der Fe3*-Gehalt
im Elektrolyt zu grof§ ist, wird ohne das Vorhandensein einer &ufleren Spannung das abgeschiede-
ne Kupfer auf den Platten wieder aufgelst. Die im Versuchstand genutzten unloslichen Anoden
bestehen aus Titan. Um das Titan vor einer anodischen Oxidation zu schiitzen, werden die Ti-
tangitter mit einem Mischoxid beschichtet. Diese nutzen sich sehr langsam ab und garantieren

auf lange Zeit eine definierte Oberfliche.

Aufgrund des Galvanisierungsprozesses wachsen auch Kupferschichten auf den - im Elektro-
lyt befindlichen - Teilen der Elektrode (Titanklammer) auf. Diese sind unerwiinscht, da sie
einerseits die Maflhaltigkeit der Klammern beeinflussen und sich andererseits ablosen und als
Partikel im Elektrolyt schwimmen koénnen. Dies wiederum beeintriachtigt bei Ablagerung auf
den Panels deren Qualitiat. Deswegen wird zum Entfernen der Kupferschichten von den Elek-
troden im Anschluss an den Galvanisierungsprozess eine Entmetallisierung durchgefiihrt. Dazu
wird ein Gleichstrom derart angelegt, dass die Elektrodenklammern als Anode geschaltet sind.

Dieser Vorgang wird durch die Fe3* — ITonen im Elektrolyten beschleunigt.

Wie im Falle der besteht das fliilssige Medium aus einer leitfahigen Fliissigkeit, dem
Elektrolyten. Der hier verwendete Elektrolyt basiert auf einem schwefelsauren Kupferelektro-
lyten mit Beimengungen von anorganischen Salzen und organischen Additiven. Eine genaue
Beschreibung der einzelnen Bestandteile kann in |68] nachgelesen werden.

Die Salze liegen im Elektrolyten in dissoziierter Form vor. Durch das Anlegen einer elektrischen
Spannung fangen die Ionen an im angelegten elektrischen Feld zu wandern. Der Elektrolyt ist
somit ein Ionenleiter, der auch als Leiter zweiter Klasse bezeichnet wird. Im Versuchsstand
wurden 450 1 des Elektrolyten verwendet. Die wichtigsten Bestandteile des schwefelsauren Kup-

ferelektrolyten sind:

e Kupferionen

e Schwefelsdure

e Cloridionen

e Fisenionen

e Organische Zusitze (Glanzbildner, Einebner und Netzmittel)

ivoll entsalztes Wasser (VE-Wasser)|

Um reproduzierbare Ergebnisse zu erhalten, sind die Fe**- und die Cu?T-Gehalte regelméiBig

mittels UV-VIS Spektroskopie iiberpriift worden. Die organischen Zusétze sind in ldngeren

5 Electrochemical Discharge Machining
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Zeitraumen wiederholt gemessen worden, da sich diese Konzentrationen erfahrungsmafig iiber
lange Zeitrdume konstant halten. Da die Organik nicht in Saarbriicken gemessen werden konnte,

wurden diese Untersuchungen von Atotech Deutschland in Berlin durchgefiihrt.

7.4. Priparation titanbasierter Kontaktwerkstoffe

Um Schéidigungen an Klammer und Panel zu minimieren und erste Theorien zur Wechselwir-
kung und der ablaufenden Mechanismen zu erstellen, sind unterschiedliche Werkstoffsysteme
getestet worden. Diese Systeme sind auf Basis von vorangehenden Erfahrungen und Experimen-
ten mit Kontaktwerkstoffen auf Silberbasis ausgewéhlt worden. Die grundlegenden Gedanken

sind in Tabelle [7.5] zusammengefasst.

Tabelle 7.5.: Grundideen und Lésungsansétze fiir die Untersuchung und Minimierung der Schédigung

wihrend der Galvanisierung.

Gedanken Losungsansatz
Hohere Schmelz- bzw. Wolfram, Tantal,
Siedetemperatur als Titan intermetallische Phasen etc.
Bessere elektrische und Kupfer, Silber,
thermische Leitfahigkeit Wolfram etc.
Mechanische Eigenschaften Wolfram, intermetallische Phasen etc.
(hohere Hérte)
Hohe Viskositédt im z.B. keramische
schmelzfliissigen Zustand Verstarkungsphasen etc.
Definierte Kontaktflache zur Elektropolitur, Laser-
Beeinflussung des Kontaktwiderstandes strukturierung, Kugelstrahlen etc.
Erosionsbestandigkeit keramische Verstarkungsphasen,
intermetallische Phasen etc.
Hohere Leitfahigeit Silber, Kupfer etc.

Dariiber hinaus miissen die Werkstofflosungen im Elektrolyt bestdndig und prozessvertraglich
sein. Prozessvertréaglich bedeutet in diesem Zusammenhang, dass die Werkstoffe den Elektrolyt
und damit die Verkupferung nicht negativ beeinflussen. Durch die letztgenannten Vorausset-
zungen mussten vielversprechende Werkstofflosungen (z.B. Silber, Kupfer etc.) zuerst ausge-
schlossen werden. Die Ergebnisse der realisierten Versuche fithrten jedoch zur Entwicklung

einer Materiallosung, die auf Kupfer basiert.
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Diese systematischen Voriiberlegungen miindeten in folgender Werkstofftestmatrix:

1. Oberflaichenmodifizierung
- Elektropolitur

- Laserstrukturierung

2. Werkstoflosungen
- Wolfram
- Tantal
- Titan + Titancarbid
- Titanaluminid

- Kupferbeschichtung

Die verwendeten Klammerrohlingd®| bestehen aus dem Werkstoff Titan Grade 1. Die Ober-
flichen der Klammern im Grundzustand sind kugelgestrahlt. Durch diesen Bearbeitungsschritt
wird eine Rauheit von 2,5 £ 0,06 um (rms) erreicht. Die Kontaktflichen beider Klammer-
teile wurden im Falle einer Beschichtung zuerst um 500-700 pum abgefrést, um anschliefend
die neue Schicht mittels Laser-Cladding aufzubringen. AnschlieBend wurden die gecladdeten
Oberflachen nochmals mechanisch bearbeitet um eine definierte Oberfliche zu generieren und
die Proben untereinander zu vergleichen. Fiir den Versuchsstand mussten fiir einen Versuchs-
durchlauf jeweils sieben Klemmenpaare modifiziert bzw. produziert werden. Die Einhaltung der
Klammermafle ist von hoher Bedeutung, da ansonsten die Kontaktgeometrie und Mafhaltung
in der Anlage nicht mehr gewéhrleistet werden kann.

Um moglichst dichte und kompakte Schichten in vertretbarer Zeit zu produzieren, wird bei der
Schichtherstellung die Methode des Laser-Claddings verwendet (Siehe Abschnitt . Die
geometrischen Anderungen (Elektropolitur und Strukturierung) wurden direkt in die Titan-
klammeroberflichen eingebracht. Die Proben lassen sich anhand der Herstellungenmethoden
unterscheiden und sind in Tabelle zusammengefasst. In der Arbeit werden nur die Proben

dargestellt und diskutiert, die einen Beitrag zur Problemlésung geleistet haben.

7.4.1. Laserstrukturierte Probe

Mit Hilfe der Laser-Interferenz-Metallurgie konnen geometrische Muster auf einer Werkstoff-
oberfliche erzeugt werden. Die Muster sind abhéngig von der Anzahl der verwendeten Laser-

strahlen und den eingestellten Winkeln zwischen den Strahlen. Die Ausprigung der Muster sind

6 Zur Verfiigung gestellt von ATOTECH Deutschland GmbH
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Tabelle 7.6.: Ubersicht der untersuchten Proben und ihre Herstellungsmethoden.

Probe Grundmaterial Herstellungsmethode
Laserstrukturierte Probe Titan Grade 1 Laserinterferenzmetallurgie
Elektropolierte Probe Titan Grade 1 Chemische Elektropolitur

Lasergecladdete Proben Wolfram-Titan Komposit Lasercladding
Lasergecladdete Proben | Titan-Titancarbid Komposit Lasercladding
Beschichtete Probe Titan Grade 1 mit Kupfer Galvanische Beschichtung

zusétzlich von der verwendeten Wellenldnge und dem zu strukturierenden Material abhéngig.
Eine tiefergehende Beschreibung der Laser-Interferenz-Metallurgie kann in [126, 127] nachge-
lesen werden. Fiir Titan hat sich eine Wellenldnge von 355 nm als ideal herausgestellt [128].
In Abbildung ist exemplarisch die angewandte Struktur visualisiert, die einen Zweistrahl-
Aufbau erforderlich macht. Die Struktur ist auf elektropolierte Titanklammerrohlinge aufge-
bracht worden, da ansonsten die Strukturierung aufgrund der hohen technischen Rauheit von
R, = 2 pm nicht sichtbar geswesen wére. Bei der Strukturierung kam ein gepulster Nd:YAG-
Festkorperlaser der Firma Spectra Physics (Quantum Ray PRO 239) mit einer Wiederholfre-
quenz von 10 Hz und einer Pulsdauer von 10 ns zum Einsatz. Die Topographie ist mit einer
Wellenlidnge von 355 nm, einer Laserenergie von 480 mW /Schuss und einer Spotgréfie von ca.

5 mm? hergestellt worden. Es sind jeweils zwei Schiisse pro Fliiche verwendet worden. Die ent-

standene Topographie ist mit einem |Weisslichtinterferometer (WLI)| iberpriift worden und es

ist eine Strukturbreite von 5,9 um, eine durchschnittliche Tiefe von 1,5 um und eine Rauheit

von 0,89 £ 0,19 um (rms) gemessen worden.

Abbildung 7.16.: 3D-Darstellung der theoretischen Intensititsverteilung bei Linienanordnung a) und

einer resultierenden realen b) Oberfliche der laserstrukturierten Klammer. b) stellt einen 3D-Plot

einer [WLI| - Messung dar. Man erkennt deutlich die Linienstruktur auf der Oberflache.
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7.4.2. Lasergecladdete Proben

Eine Methode um dicke, geschlossene Schichten auf verschiedene Materialien aufzubringen ist
das Laser—Claddin@ Wiéhrend mit Diinnschichtverfahren (z.B. PVD) nur Schichten im unteren
Mikrometerbereich in einer endlichen Zeit aufgebracht werden kénnen, sind mit Hilfe der Laser
Cladding Technologie Schichten von 0,1 mm bis einigen Zentimetern moglich. Da das Verfahren
zusitzlich schnell und universell einsetzbar ist, ist es die ideale Methode um die erforderlichen
Schichten in dieser Arbeit herzustellen.

Die so aufgebrachten Schichten weisen einige charakteristische Eigenschaften auf, die sie von

anderen Verfahren (z. B. thermisches Spritzen) unterscheidet |129].

e Schmelzmetallurgische Anbindung an Grundwerkstoff,
e geringe Durchmischung mit dem Grundwerkstoff,
e niedrige Temperaturbelastung des Grundwerkstoffs,

e hohe Formgenauigkeit.

Die Eigenschaften kénnen jedoch auch iiber weite Bereiche kontrolliert beeinflusst werden, so
dass diese Schichten je nach Anwendungsgebiet genau eingestellt werden kénnen (z.B. Dicke,
Eindringtiefe, Durchmischung, etc.). Als Laserquellen werden hauptséchlich Festkorper- und
Diodenlaser aufgrund der besseren Strahlfithrung (Lichtleiter) und der hohen Wirtschaftlichkeit

eingesetzt.

" Der Begriff Laser-Cladding kommt aus dem Englischen und bedeutet Laserstrahl-Auftragsschweien. Der

,Clad“ ist eine Schweifiraupe, die mittels Laser erzeugt und auf das Material aufgebracht wird
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Abbildung 7.17.: Modell der Funktionsweise des Lasercladdings. Das Pulver wird mit einem Schutzgas
auf das Grundmaterial geschossen und vom Laserstrahl aufgeschmolzen. Es bildet sich dabei an der
Oberfléche eine Schicht aus dem aufgebrachten Material, darunter liegt die Verbindungszone. Im
Anschluss daran findet man die Wérmeeinflusszone (WEZ) [129} 130].

Das Pulver wird in den meisten Féllen iiber ein Diisensystem auf das Substrat aufgebracht.
Durch den kontinuierlichen Laserstrahl schmilzt das Pulver sowie der oberflichennahe Teil des
Grundwerkstoffs auf, so dass eine stoffschliissigen Verbindung eingegangen wird. Ein Schutzgas
(z.B. Argon oder Helium) verhindert eine Oxidation durch Ausbildung einer Schutzglocke im
Bearbeitungsbereich. Eine Modellvorstellung des Laser Claddings ist in Abbildung darge-
stellt [129]. Ein in drei Achsen verfahrbares System aus Optik (fiir den Laserstrahl), Pulver-
und Gaszufuhr wird iiber dem Substrat verfahren, um so eine kontinuierliche Schweiffiraupe zu

produzieren.

Uber die Vielzahl der Parameter, die sich in der Steuerungssoftware einstellen lassen, muss
eine passende und materialspezifische Einstellung gefunden werden. Die Herausforderung bei
der Probenherstellung bestand in der Ermittlung der spezifischen Parameter fiir jedes Material,

die im Folgenden aufgezihlt werden:

e Verfahrgeschwindigkeit,
e Laserleistung,

e Abstand Substrat-Laseroptik,
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e Schutzgas- und Trigergasdruck,
e Anzahl der Zyklen,

e Pulverform und Pulvergrofie.

Neben reinen Metallen konnen auch, durch das Mischen von Pulvern, verschiedenste Arten
von Schichtmaterialien aufgebracht werden. Der Pulverforderer stammt von der Firma Sulzer
Metco, das Steuerungssystem von der Firma Rexroth und der Diodenlaser (LDM 500-20) von
der Firma Laserline.

Die Voraussetzung fiir gute Verarbeitbarkeit der Materialien mittels Laser-Cladding setzte
sphérische, gleichgrofle Partikel voraus. Dies beschrinkte die nutzbare Werkstoffauswahl zu-
sétzlich. Aufgrund der Vielzahl der mittels Laser-cladding hergestellten Proben, sollen an dieser

Stelle nur die - fiir die Arbeit - relevanten Materialien naher betrachtet werden.

Wolfram-Titan

Um sowohl eine mechanisch, als auch thermisch stabileren Werkstoft als den Titangrundwerk-
stoff zu generieren, wurde als Werkstoff Wolfram genutzt. Die urspriingliche Idee reines Wolfram
zu verwenden scheiterte an der hohen Schmelztemperatur von Wolfram, die mit der vorhan-
denen Lasercladding-Anlage nicht erreicht werden konnte. Durch eine Mischung des Pulvers
mit Titan konnte jedoch ein Metall-Metall-Verbund erzeugt werden, so dass die mechanischen
Eigenschaften des Wolframs weiter vorherrschen sollten. Die Mikroskopaufnahmen (Abbildung
7.18]) zeigen, dass die Wolframpartikel zwar in die Titanmatrix eingebettet, aber nicht aufge-

schmolzen worden sind. In Tabelle sind die Herstellungsparameter aufgelistet.

Tabelle 7.7.: Herstellungsparameter fiir die Wolfram-Titanschicht.

Parameter Einstellungen
Uyer fahr| Mit Pulver 1002
Uyer fahr| Ohne Pulver 200
U Pulver foerderer 0,5 rpm
Druck des Schutzgases (Helium) 2,1 bar
Laserleistung 530 Watt
Abstand Probe-Diise 10 mm
Zyklus 1. Laser / 2. Laser 4+ Pulver
Zyklenanzahl 1
Uberlappung der Raupen 50 %
Mischungsverhéltnis 1:1 (Volumen)
Partikelgroéfe <43 pm
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Titanmatrix

Abbildung 7.18.: REM-Aufnahme des Wolfram-Titan-Werkstoffs. Die hellen Partikel sind Wolfram-
teilchen, wihrend der graue Bereich die Titanmatrix darstellt. Die hellgrauen Bereiche zwischen den

Wolframpartikeln bestehen aus Wolfram-Titanmischkristallen.

Ti-TiC
Als keramische Verstirkungsphase wird in dieser Variante Titancarbid gewéhlt. Dieses lésst
sich in-situ herstellen und garantiert somit eine fein verteilte keramische Verstdrkungsphase in

der Titanmatrix. Die Herstellungsparameter sind in Tabelle [7.§ zusammengefasst.

Tabelle 7.8.: Herstellungsparameter fiir die Titan-Titancarbid-Schicht.

Parameter Einstellungen
Uyer fohr| Mit Pulver 10072
Uyer fahr| Ohne Pulver 200
U Pulver foerderer 0,5 rpm
Druck des Schutzgases (Helium) 2,1 bar
Laserleistung 530 Watt
Abstand Probe-Diise 10 mm
Zyklus 1. Laser + Pulver / 2. Laser
Zyklenanzahl 2
Uberlappung der Raupen 50 %
Mischungsverhéltnis 12:1 (Kohlenstoff: Titan)
Partikelgrofe < 50 um
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In Abbildung zeigt sich deutlich eine gleichméfig, dentritisch gewachsene Struktur, die
nach qualitativen Messungen mittels [Energy Dispersive X-Ray sprectrum (EDX)|aus Titancar-
bid besteht.

Abbildung 7.19.: REM und EDX-Aufnahme der Titan-Titancarbid Schicht. Die dunklen, dentriti-
schen Strukturen in a) sind Titancarbid Ausscheidungen, wie die EDX-Aufnahme in b) und das Kom-
binationsbild in ¢) zeigen. Die gelbe Markierung in a) und c) zeigt die kohlenstoffreichen Phasen im
Werkstoft an.

7.4.3. Beschichtete Probe (Vorverkupferte Probe)

Kupfer besitzt neben dem Element Silber die zweithdchste thermische und elektrische Leit-
fahigkeit der bisher bekannten Elemente. Aus diesem Grund wird es neben Silber oft als Kon-
taktwerkstoff eingesetzt. Jedoch ist es wegen den in Abschnitt beschriebenen chemischen
Reaktionen unmoglich Klammern aus Massivkupfer einzusetzen, da diese vom Elektrolyt ange-
griffen werden und sich mit der Zeit auflosen bzw. die Maflhaltigkeit des Prozesses gefahrden.
Zudem bildet sich unter Lufteinfluss eine griine - hauptsichlich aus Kupfersulfat bestehende
- Schicht. Diese verhindert als nichtleitende Schicht den Stromfluss. Jedoch ist mit Hilfe der
Ergebnisse aus den anderen Werkstoffsystemen und unter Beriicksichtigung der Besonderhei-
ten der Beschichtungsanlage eine Kupfervariante entwickelt worden. Diese wird im Folgenden
Vorverkupferung genannt. Sie besteht nicht aus einem Vollmaterial, sondern aus einer dichten

Kupferschicht, die direkt in der Anlage galvanisch aufgebracht werden kann. Zur Ermittlung
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der optimalen Beschichtungsparameter sind Vorversuche durchgefithrt worden. Ein optimales
Ergebnis (dichte, festhaftende, gleichméBige Schicht) ist bei 12 A Stromstérke und einer Span-
nung von ca. 2 V erreicht worden.

Um eine Verbindung zwischen Beschichtungszeit und Schichtdicke herzustellen, ist eine Ver-
suchsreihe bei verschiedenen Zeiten durchgefithrt worden. AnschlieBend sind metallographische
Schliffe angefertigt und beziiglich der Schichtdicke ausgewertet worden. Das Ergebnis ist dem
Diagramm in Abbildung zu entnehmen. Die Werte folgen in erster Ndherung dem Fara-
day’schen Gesetz.

50
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Abbildung 7.20.: Auftragung der abgeschiedenen Kupferschichtdicke in Abhéingigkeit der Zeit. Die
Verkupferung wurde bei 12 A und 2,05 V im Elektrolyt durchgefiihrt.
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7.5. Charakterisierungstechniken

7.5.1. Weilllichtinterferometrie

Das Weifllichtinterferometer, auch WLI genannt, ist eine beriihrungslose, optische Methode zur
Oberfliachencharakterisierung. Mit ihm ist es moglich Hohenunterschiede bis auf 1 nm genau zu
messen.

Bei interferometrischen Verfahren zur Hohenmessung kommt es zu Mehrdeutigkeiten in den
Hoheninformationen, wenn monochromatische Strahlung verwendet wird. Dadurch kénnen nur
bestimmte Hohenunterschiede exakt bestimmt werden. Der Vorteil der Weifllichtinterferometrie
besteht in der Nutzung des gesamten sichtbaren Spektrums, wodurch die Mehrdeutigkeit bei
groflen Hohenunterschieden nicht mehr gegeben ist. Fiir eine tiefergehende Betrachtung des
Messverfahrens sei auf die Arbeiten von De Groot verwiesen [131] 132].

Fiir die vorliegenden Untersuchungen kam das Weifilichtinterferometer ZY GO New View 7300
zum FEinsatz. Zur Messung standen Objektive mit unterschiedlichen Vergréflerungen zur Aus-
wahl ( 1x, 5x, 20x und 50x). Die Auswertungen wurde mit der Software MetroPro durchgefiihrt,
die speziell fiir dieses Gerét entwickelt wurde. Neben den Topographiedaten der Oberfliche be-
rechnet die Software auch Standardparameter wie Rauheit, Welligkeit etc.. Unter bestimmten

Voraussetzungen lassen sich damit auch Volumina berechnen.

7.5.2. Focused Ion Beam Technik (FIB) und 3D-Tomographie

Die Rasterlektronenmikroskopie ist seit vielen Jahren ein etabliertes Verfahren zur Material-
charakterisierung und kann in einschlédgigen Werken nachgelesen werden [133], [134]. Um die
Gefiigesituation nicht nur an der Oberflache, sondern auch im Volumen zu studieren, ist in die-
ser Arbeit zusétzlich die FIB-Technik eingesetzt worden. Mittels dieser Technik ist es moglich
mit Hilfe eines lonenstrahls das Material zu modifizieren. Sei es durch Materialabscheidung
oder -abtrag. In kombinierten Geréten, sog. Dual-Beam-Stations, werden die hohe Auflésung
eines Rasterelektronenmikroskops mit den Modifizierungsmoglichkeiten eines Ionenstrahls kom-
biniert. So wird es moglich lokal in die Materialien , hinein zuschneiden* und unter die Ober-
fléiche zu schauen. Es wurden zwei Dual-Beam Geréite der Firma FEI verwendet (Strata DB 235
und Helios NL 650). Als Ionenquelle dient in beiden Anlagen fliissiges Gallium. Eine Feldemmis-
sionskathode (FEG) ist als Elektronenquelle verbaut. Die Anordnung der beiden Strahlengénge
ist in Abbildung schematisch gezeigt. Weiterfithrende Informationen kénnen in [135] und

[136] nachgelesen werden.
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Abbildung 7.21.: Anordnung der beiden Strahlen in der Dual Beam Anlage DB Strata 235. Der Elek-

tronenstrahl wird senkrecht von oben in die Probenkammer eingestrahlt, wihrend der Ionenstrahl in

einem Winkel von 52° zu diesem gekippt ist [137].

Um das Gefiige dreidimensional sichtbar und damit auch charakterisierbar zu machen, be-
dient man sich der ,serial section® - Technik. Erste Arbeiten auf diesem Gebiet veroffentlichten
Inkson und Mulvihill im Jahre 2001 . Dabei haben sie mit Hilfe der FIB-Tomographie FeAl-
basierte Nanokomposite auf ihre Kornstruktur untersucht. In den nachfolgenden Jahren haben
immer mehr Gruppen u.a. auch die Forscher um Holzer mit dieser Technik gearbei-
tet um Materialien auch dreidimensional zu charakterisieren. Es existieren Veroffentlichungen
iiber die Untersuchungen von Silber-Metalloxid Werkstoffe mittels FIB-Tomographie, die ganz
neue Perspektiven im Hinblick auf die 3-D Analyse dieser Werkstoffe erméglichen [141]. Diese
Technik ist fiir die Charakterisierung von Silber /Zinnoxiden angepasst worden und ist Teil die-
ser Arbeit . Im Folgenden wird die Methode kurz beschrieben, Details zu dieser Technik

konnen in [140] und [142] nachgelesen werden.

Die Probe wird in den euzentrischen Punkt der Anlage gebracht und um 52° gekippt,so dass
der Ionenstrahl senkrecht auf der Probe steht. Im euzentrischen Punkt liegt bei dieser Anlage
auch der Schnittpunkt des Elektronen- und Ionenstrahls. Zum Schutz der Oberfliche wihrend
des Schneidvorgangs wird Platin {iber eine platinhaltige, organische Komplex—VerbindunQﬂ mit
Hilfe des Ionenstrahls auf der Oberfldche abgeschieden. Desweiteren unterstiitzt das abgelager-
te Platin die bessere Sichtbarkeit der Schnittkante. Im Anschluss wird der Bereich rund um

die zu untersuchende Stelle abgetragen um der Redeposition vorzubeugen. Daraufhin folgt die

8 in diesem Fall Methylcyclopentadienyl(trimethyl)platinum(IV)
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eigentliche Tomographie durch das schrittweise Abtragen mittels lonenstrahl. Die Tiefe des ge-
schnittenen Bereiches hingt vom Material, der Zeit und dem Strahlstrom der Ionenquelle ab.
Durch das schrittweise Polieren wird immer ein vorher definierter Teil des Gefiiges dquidistant
abgetragen und jeweils ein Bild aufgenommen. So ist es moglich die Tomographie mit verschie-
denen Kontrasten durchzufiihren, je nachdem welchen Detektor man benutzt.

Am Ende der Tomographie erhélt man eine Serie von Schnittbildern. Die Auflésung in x- und
y-Richtung entspricht der Vergéflerung der REM-Aufnahme, wihrend sie in der Schnittrichtung
(z-Richtung) von der gewéhlten Schrittweite abhéngt.

_Platinschicht

Werkstoff

Tomographievolumen

Abbildung 7.22.: Schematischer Ablauf einer Tomographie. In Teilbild a) wird die zu untersuchen-
de Stelle ausgewéhlt. In Teilbild b) wird die Platinschutzschicht auf das Material aufgebracht. In
Teilbild ¢) wird mit dem Ionenstrahl rund um den Bereich (rote Markierung) freigeschnitten um Bein-
trachtigungen durch Redepostion zu verhindern. Der so freigestellte Bereich kann nun tomographiert

werden (griingefirbter Bereich in Teilbild d).

Um die so gewonnenen Volumendaten zu visualisieren und analysieren, miissen die einzelnen
Schnitte rekonstruiert werden. Dies geschieht mit der Software Amira 5.0. Die dafiir benotigten

Bearbeitungsschritte sollen hier kurz vorgestellt werden.

Bearbeiten der Rohbilder (Shading-Korrektur, Kontrast, Helligkeit),

Alignment der Bilder,

Auswahlen des zu rekonstruierenden Bereiches,

Labeln der interessanten Gefiigebestandteile auf jedem Bild,

Visualisierung durch das Programm.

Ein Beispiel einer erfolgreich absolvierten Tomographie eines Silber-Metalloxid-Kontaktwerkstoffes
ist in Abbildung dargestellt.
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Abbildung 7.23.: Gefiigerekonstruktion eines ungeschalteten Silber/Zinnoxid Werkstoffes durch das

Programm Amira. Die Silbermatrix ist transparent, die Zinnoxide gelb und die Poren blau dargestellt.

7.6. Simulation der effektiven, elektrischen Leitfihigkeit

Die Simulation der effektiven, elektrischen Leitfihigkeit an rekonstruierten Werkstoffgefiigen
ist mit Hilfe des Programmes Geodict 20127 durchgefiihrt worden.Die zugrunde liegenden Glei-
chungssysteme konnen in nachgelesen werden. Wiegmann et al. veroffentlichten hauptséchlich
zum Thema Simulation der effektiven Wiarmeleitfihigkeit von Werkstoffen. Da aber die zugrun-
de liegenden physikalischen Gleichungen dieselben fiir die effektive, elektrische Leitfahigkeit
sind, kann die Software auch fiir elektrische Leitfahigkeitsbestimmungen verwendet werden.
Im Modell werden sowohl die Positionsdaten, als auch das Volumen und die elektrischen
Leitfahigkeiten der einzelnen Partikel beriicksichtigt .

9 Entwickelt und Vertrieben durch das Fraunhofer Institut ITWM, Kaiserslautern



Ergebnisse

89



8. Mikroskopische Analyse der
Elektrodenkrater

Einmalschaltungen unter Gleichstrom bieten die Moglichkeit die Verdnderungen an Kathode
und Anode voneinander getrennt zu untersuchen. Die Krater der beiden Elekroden zeigen ein
stark unterschiedliches Erscheinungsbild, wodurch auf verschiedene Wechselwirkungsmechanis-
men und Energieeintrige geschlossen werden kann. In diesem Kapitel sollen die ausgebildeten
Kraterformen und die eingestellte Mikrostruktur an beiden Elektroden (Anode und Kathode)
am Beispiel des Werkstoffes D (12 Gew.- % AgSnO,) erzeugt und analysiert werden. Der Werk-
stoff ist einerseits wegen seinem breiten Anwendungsbereich in der Industrie und andererseits
aufgrund der vorhandenen Literatur ausgewéhlt worden. Die im folgenden présentierten Kra-
termodifikationen sind in beiden Versuchsstéinden bei gleicher Leistung aufgetreten, so dass
sie als charakteristische Vertreter in diesem Bereich anzusehen sind. Ein typisches Gefiige des
Kompositwerkstoffes im Grundzustand ist zum Vergleich in Abbildung auf Seite [68] abge-
bildet.

Um die nachfolgenden Untersuchungen besser beschreiben und interpretieren zu kénnen, soll
der Begriff des Kraters anhand der Abbildung genau definiert werden. Die schwarze Markie-
rung in Teilbild a) beschreibt den Gesamtkrater, der durch den Lichtbogen auf der Elektrode
verursacht wird. Aufgrund der Fulpunktausbildung und der Bewegung dieses Punktes auf der
Elektrode sind innerhalb dieses Gesamtkraters kleinere Krater zu finden (Teilbild b)). Diese
kleineren Krater {iberlappen einander und stellen den zeitlich begrenzten Beriihrungspunkt des
FuBipunktes mit dem Elektrodenwerkstoff dar. Sie werden im folgenden als FuBipunktkrater

bezeichnet.

90
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Abbildung 8.1.: REM-Aufnahme eines Kathodenkraters nach einer einmaligen Ausschaltung in Ma-
terial A (reines Silber). Die Markierung (gestrichelte Linie) in Teilbild a) definiert den Gesamtkrater.
Die Markierungen b) beschreiben die einzelnen Schmelzkrater aufgrund der Fulpunktausbildung (auch

FuBlpunktkrater genannt).

8.1. Topographische und mikrostrukturelle Betrachtung
der Kathode

In Abbildung ist ein typischer Kathodenkrater - unter den in Abschnitt beschriebe-
nen Versuchsbedingungen - dargestellt. Die metallographische Praparation ermoglicht eine kla-
re Unterscheidung zwischen dem entstandenen Krater und der unberiihrten Grundfliche. Im
Grenzgebiet zwischen Krater und Grundmaterial lielen sich geschmolzene Strukturen finden,
die auf ein Verspritzen des Materials wiahrend des Schaltvorgangs hindeuten. Der Gesamtkra-
ter der Kathode besteht aus zwei unterschiedlichen Bereichen, die sich vor allem durch ihre
GroBe und ihre Oberflichenmorphologie unterscheiden. Der innere Bereich (in Abbildung
rot markiert) zeigt eine eindeutige Kraterstruktur mit einer Vertiefung und aufgeworfenen Kra-
terrdndern. Diese Kraterstruktur ist typisch fiir Einzelkrater unter Einwirkung eines Lichtbo-
gens. Die Topographie ist unregelméflig und es kénnen kleine Einzelkrater auf der Oberfliche
identifiziert werden (siche Abbildung . Aufnahmen eines Weifllichtinterferometers zeigen
einen Unterschied in der Hohenverteilung zwischen innerem und dufierem Krater (siche Abbil-
dung . Der duflere Bereich ist im Vergleich zum inneren Bereich flacher und besitzt keine
kraterdhnlichen Strukturen (siehe Abbildung [8.4).
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200 pm

Abbildung 8.2.: REM-Aufnahme eines Kathodenkraters nach einer einmaligen Ausschaltung. Beide
Bilder stellen denselben Krater dar, wobei b) aufgrund des rdumlichen Gesamteindrucks um 52° ge-
kippt worden ist. Es sind zwei verschiedene Bereiche erkennbar, die auch eine unterschiedliche Ober-
flichenmorphologie aufweisen. Ein #uBerer Bereich (schwarze Umrandung) und ein innerer Bereich

(rote Umrandung). Dariiber hinaus sind am Kraterrand geschmolzene Strukturen zu finden.

>

20 um

Abbildung 8.3.: REM-Aufnahme des inneren Bereiches des Kathodenkraters. Es ergibt sich eine schar-
fe Abgrenzung zum dufleren Bereich durch die verénderte Topographie (rote Markierung). In Teilbild
b) ist die Oberfliche in hoherer VergroBerung abgebildet. Die Oberfliche besteht aus erstarrten, sich
iiberlappenden Fulpunktkratern.
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Abbildung 8.4.: Weifllichtinterferometermessung eines Kathodenkraters. Die Linie in der
Hohendarstellung des Kraters in a) gibt den Schnitt fiir das Hohenprofil im Teilbild b) wie-

der. Die Hohenunterschiede zwischen dem inneren und dufleren Areal sind gut zu erkennen.

AuBerer Bereich der Kathode

Auffillig im &ufleren Bereich sind die Vertiefungen in der Oberfliche. Durch lokale EDX-
Messungen wird nachgewiesen, dass in diesen Vertiefungen noch Zinnoxid vorhanden ist. Bei
Betrachtung der Oberfliche féllt auf, dass an den Grenzflichen (Partikel/Matrix) grofere Auf-

schmelzungen als auf der Silbermatrix stattgefunden haben.

100 um

Abbildung 8.5.: REM-Aufnahmen vom Kathodenkrater (a) und als Vergéferung (b). Auffillig sind
die Vertiefungen in der Oberfliche, die die Lage der Oxidpartikel an der Oberfliche nach der Schaltung
definieren. Das rote Rechteck markiert die Stelle des FIB-Schnittes in Abbildung

Die mittels lonenstrahl durchgefiithrten FIB-Schnitte sollen Aufschluss auf das Gefiige direkt
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unterhalb der geschédigten Zone (Krater) geben. Durch einen représentativen FIB-Schnitt in
einer Vertiefung (siehe rote Markierung in Abbildung und begleitender EDX-Messung
werden Zinnoxid-Partikel am Boden der Vertiefung nachgewiesen (siehe Abbildung . Die
Positionen der Spektren in Abbildung sind in Abbildung beschrieben. Das Spektrum
des zweiten Messspots zeigt die Platinlinie der Platinschutzschicht, wiahrend das Spektrum im
dritten Messspot die Zinn- und Sauerstofflinie zeigt. Daraus kann geschlossen werden, dass in
den Vertiefungen zwar noch Zinnoxide vorhanden sind, aber teilweise durch den Lichtbogen
abgetragen werden. Die rote gestrichelte Linie kennzeichnet die Grenze zwischen aufgebrachter

Platinschicht und restlichem Zinnoxidpartikel.

E-Beam| Tilt MagA Det | FWD| HFW | Spot
5.00 kV| 52.0° | 8.00 kX| TLD-S |5.092| 19.0 um| 3

Abbildung 8.6.: FIB-Schnitt im Auflenbereich eines Kathodenkraters senkrecht zur Oberfliche durch
eine Vertiefung (siche Markierung in Abbildung . Die Oberfliche ist zum Schutz vor dem lonen-
strahl mit einer Platinschicht bedeckt. Die zwei Messpunkte kennzeichnen die EDX-Messungen aus
Abbildung 8.7 Die chemische Analyse zeigt in Spot 1 ein Platinsignal und in Spot 2 ein Sauerstoff- und

Zinnsignal. Die rote getrichelte Linie markiert die Grenze zwischen Zinnoxid und Platinschutzschicht.
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Abbildung 8.7.: EDX-Spektren der Messpunkte in Abbildung Spot 1 liegt in der abgeschiedenen
Platinschutzschicht. Spot 2 gibt das Spektrum von Zinnoxid wieder. Das Silbersignal in den Spektren
ist der Eindringtiefe der Elektronen geschuldet, wie sie in Abschnitt kurz erldutert ist.

Die Oberflichenbereiche der Silbermatrix zeigen keine tiefergehende Wechselwirkungszone.
Auch unter stéirkeren Vergroflerungen sind kaum Einflusszonen an der Oberfliche zu erkennen
(siche Abbildung [8.8). Anhand der Kornstruktur des Silbers, die der Struktur im Grundzu-
stand entspricht, lassen sich Aufschmelzungen und eine gefiigeverandernde Wérmeeinwirkung

ausschlieflen.
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500 nm

Abbildung 8.8.: REM-Aufnahmen unter hoher Vergréflerung der oberflichennahen Bereiche im
auBeren Kraterbereich. Zinnoxidpartikel, die innerhalb der Silbermatrix liegen (roter Partikel), werden
nicht durch den Lichtbogen angegriffen, wihrend Oxidpartikel an der Oberfldche (schwarzer Partikel)
einen Abtrag zeigen. Die rot gestrichelte Linie in Teilbild a) stellt die Grenze zum unbeeinflussten

Material dar.

Innerer Bereich der Kathode

Im Gegensatz zum &dufleren Bereich wird der innere Kraterbereich thermisch beeinflusst und
aufgeschmolzen. Dort zeigen sich Gefiigedegradationen, die eine Ansammlung oxidischer Zo-
nen und Silberzonen beinhalten. Die Abbildung [8.9] stellt Aufnahmen aus zwei verschiedenen
Gebieten aus dem inneren Areal dar. Es werden sowohl Schnitte am Rand (Teilbild a) und
b)) als auch mittig (Teilbild c¢) und d)) prapariert, um die Gefiigedinderungen unterhalb der
Oberfléche sichtbar zu machen. Sowohl am Rand als auch in der Mitte des Kraters konnte - im
Gegensatz zum dufleren Bereich - eindeutig aufgeschmolzenes Material gefunden werden. Dass
die Krateraufwolbung im Randbereich tatséchlich aus aufgeschmolzenem und verdréangtem Ma-
terial besteht, wird durch Teilbild b) deutlich. Das aufgeschmolzene Material wird iiber polierte
Oberfliche geworfen. Sowohl dieser Uberwurf als auch der geschmolzene Bereich in der Mit-
te zeigt als Mikrostruktur eine zuféllige Verteilung von Silber und Zinnoxid ohne besondere
Gefiigemodifikationen. Die eindeutige Unterscheidung des Grundzustandes vom aufgeschmol-
zenen Zustand ermoglichen einen leichten Zugang zu den Schmelztiefen. Man muss jedoch
beachten, dass so nur die Bereiche erfasst werden, in denen sowohl Silbermatrix als auch die
Zinnoxide aufgeschmolzen sind. Fiir eine Erfassung des komplett aufgeschmolzenen Bereiches
(inklusive der Ubergangszone, wie sie von Ommer definiert worden ist) miissen aufwendige

EBSD-Messungen vorgenommen werden, um die Kornstruktur unter kleinen Vergréferungen
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abzubilden. Da aber die beschriebene Grenztiefe (Oxide im Grundzustand / aufgeschmolzene
Oxide) mit der Gesamtaufschmelztiefe proportional iibereinstimmt, wird aufgrund des einfache-
ren Zugangs iiber die FIB-Schnitte diese Variante gewéhlt und fiir alle weiteren Auswertungen
und Abschéitzungen herangezogen. Die durchschnittliche Tiefe des aufgeschmolzenen Bereiches
liegt bei 3,08 + 0,22 um.

()

Grundmaterial (1) Oberflache

Tilt FWD| HFW Det | ——— 1 pm
2 X|4.986| 7.60 um | TLD-S

E-Beam| Tilt -
5.00 kV| 52 ! 5.00kV| 52.0° | 1

Abbildung 8.9.: REM-Bilder des inneren Kraters einer Kathode (sieche Abbildung an zwei ver-
schiedenen Positionen. a) und b) geben die Mikrostruktur am Kraterrand wieder, wéhrend c¢) und d)
den Zustand in der Kratermitte wiederspiegeln. b) und d) sind jeweils vergroBerte Darstellungen aus
a) bzw. c¢) (rote Markierung). Das Material hat wihrend des Erstarrens einen Uberwurf am Krater-
rand gebildet. Das darunterliegende Material wird nicht beeinflusst (Teilbild b). Die Mikrostruktur des
geschmolzenen Bereiches weist eine zufiillige Verteilung der Zinnoxid- und Silberphasen auf (Teilbild

d). Die rote Linie trennt den Bereich des aufgeschmolzenen Materials vom Grundmaterial.



8. Mikroskopische Analyse der Elektrodenkrater 98

8.2. Topographische und mikrostrukturelle Betrachtung
der Anode

Die Form und Grofie des Anodenkraters unterscheidet sich stark von dem Kathodenkrater. Der

Anodenkrater weist keine unterschiedlichen Zonen auf und zeigt auch im Hohenprofil (exem-

plarisches Beispiel siche Abbildungen [8.10[ und [8.11]) ein anderes Aussehen. Zudem sind die

Ausmafle des Anodenkraters kleiner. Der mittlere Durchmesser des gesamten Kathodenkraters
betrégt ca. 900 um, wihrend die Anode einen kleineren mittleren Durchmesser besitzt (ca. 400
pm). Abbildung stellt den Anodenkrater in der Ubersicht (Teilbild a & c) und vergroBerte
Aufnahmen (Teilbild b & d) aus den rot markierten Bereichen dar. Auf der Krateroberfliche
konnten Substrukturen nachgewiesen werden (Abbildung b)), deren Durchmesser zwischen
100 nm und 5 pum variiert. Des Weiteren kann auch wieder verspritztes Material am Rande des
Kraters beobachtet werden. Die Substrukturen auf der Krateroberfliche werden mit Hilfe des
Ionenstrahls angeschnitten. Im Rasterelektronenmikroskop zeigen sich die typischen Kontraste
der Silber- und Zinnoxidphasen. Eine EDX-Messung bestétigt die Phasenzuordnung, wie sie
auch schon in Abschnitt zu finden ist. Neben ellipsenformigen Silberpartikeln, die auf einer
oberflachlichen Oxidschicht liegen (siehe Abbildung , existieren kolumnare Formationen,
deren Zusammensetzung aufgrund von EDX-Messungen und den Kontrasten im Rasterelek-
tronenmikroskop eine chemische Zusammensetzung von Silber, Zinn und Sauerstoff vermuten
lassen. Aufler den beschriebenen Strukturen werden jedoch keine weiteren Merkmale, wie die

mikroskopisch kleinen Fulpunktkrater auf der Kathode, festgestellt.
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a)

E-Beam| Spot | Tilt Mag |FWD| HFW — 100 pm
5.00kV| 3 0.0 250 X |4.642| 608 um | SED £ 0.0° | 5.00 kX|4.642| 30.4 um| SED

100 ptiv

Abbildung 8.10.: REM-Aufnahmen eines Anodenkraters des Werkstoffes D (12 Gew.- % SnOs). a)
& c) zeigen Ubersichtsaufnahmen des Kraters, wobei c) um 52 Grad gekippt ist, um einen besseren
réumlichen Eindruck zu ermoglichen. Die Teilbilder b) & d) sind Detailaufnahmen der Oberfliche.
Wiéhrend b) die Oberfléiche des eigentlichen Kraters inklusive einer Substruktur abbildet, zeigt d) den

Randbereich des Kraters mit verspritztem Material auf der vorher polierten Oberfléiche.
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Abbildung 8.11.: Ergebnisse einer Topographiemessung mittels eines Weifllichtinterferometers. Der
Krater weisst eine typische Form mit einer Vertiefung in der Mitte und einen Materialaufwurf an den
Auflenseiten auf. Im Vergleich zum Kathodenkrater besitzt er keine zwei Zonen und ist in seinem

Hohenprofil viel stéirker ausgepragt.

kolumnare
Formatione

Platinschutzschicht

Silbermatrix
mag B | HFW | det | t WD | —— 500 hm ———
65000 x|1.97 ym|TLD|52° /4.1 mm

Abbildung 8.12.: Die Substruktur auf der Anodenkraterfliche (a) und ein FIB-Schnitt durch den
rot markierten Bereich (b). Im Schnitt sind zwei verschiedene Strukturen zu erkennen, einerseits
ellipsenférmige Partikel aus Silber und andererseits kolumnar gewachsene Strukturen auf der ganzen
Oberfliche. EDX-Messungen dieser Strukturen ergeben eine chemische Zusammensetzung aus Silber,

Zinn und Sauerstoff.

FIB-Schnitte im Anodenkrater ermdoglichen die Analyse der Mikrostruktur unterhalb des
Kraters. Ein reprisentativer Querschnitt ist in Abbildung dargestellt. In der Schmelzzone

konnen vier unterschiedliche Bereiche mit verschschiedenen Degradationen definiert werden:

1. Poren mit umgebenden Zinnoxiden (Bereich I)
2. Léangliche, geschmolzene Oxidbanden (Bereich II)
3. Oxidfreie Silberbereiche (Bereich III)
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4. Agglomerationen (Bereich IV)

Die Bereiche I und II sind in der vergroflerten Abbildung gesondert markiert. An der
Innenseite der Pore (Teilbild b) sind die einzelnen Oxidpartikel sichtbar und sie sind um die
Pore herum angeordnet. In Teilbild b) sind die Oxidbahnen vergrofiert dargestellt. Sie kénnen
sowohl unterhalb der Oberflidche, als auch auf der Oberfliche verlaufen und weisen teilweise

Silbereinschliisse auf.

E-Beam| Spot| Tilt Mag |FWD| HFW Det | ———
10.0kV| 3 | 52.0°|6.50 kX|4.895| 23.4 um| SED

Abbildung 8.13.: FIB-Schnitt in der Mitte eines Anodenkraters. Bereich I beschreibt das Phanomen
der Oxidanlagerung an eine Pore. Bereich II stellt geschmolzene Oxide dar, die die Form eines Bandes
annehmen. Bereich IIT umfasst den oxidfreien Bereich. Dort haben sich Zinnoxid und Silber entmischt.

Bereich 1V zeigt eine Oxidagglomeration.
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Silbermatrix

Silbermatrix
E-Beam SEot Mag WD / )] —S V111

2 | 52.0° [ 25.0 kX|5.015| 6.08 um | TLD-S 5.00 kV 52.0° | 35.0 kX|5.004| 4.34 pm | TLD-S

Abbildung 8.14.: Vergrofierungen der Bereiche I (a) und II (b). In Teilbild a) sind die Zinnoxide im
Randbereich der Pore zu erkennen. Tomographien (siehe Kapitel E[) bestétigen eine dreidimensionale
Anordnung rund um die Pore. Teilbild b) zeigt eine Detailaufnahme der Oxidbénder. Sie verlaufen

sowohl an der Oberfliche als auch unterhalb. Teilweise sind Silbereinschliisse zu erkennen.

8.2.1. Strukturaufklirung der geschmolzenen Zinnoxidpartikel

Zur strukturellen Aufkldrung der geschmolzenen Zinnoxidpartikel wurde ein Querschnitt des
Kraterbereiches mit Hilfe von EBSD untersucht. Die metallographische Praparation durch OPS-
Politur gewéhrleistet eine gute Identifizierung der einzelnen kristallographischen Phasen. In
Abbildung [8.15] sind die Rohdaten der EBSD-Messung im Grundzustand des Gefiiges darge-
stellt. Im REM-Bild ist der gemessene Bereich durch die rote Markierung hervorgehoben. Die
farbkodierte Phasenzuordnung mit gleichzeitiger Image-Quality-Anzeige ist in der EBSD-Map
illustriert. Die Image-Quality ist ein Maf fiir die Eindeutigkeit des Ergebnisses und wird durch
die Helligkeit der Farben ausgedriickt. Je dunkler ein Bereich ist, um so geringer ist die Wahr-
scheinlichkeit der korrekten Zuordnung. Jedoch zeigt die Image-Quality bei diesen Messungen
sehr hohe Werte. Es ist ersichtlich, dass die im REM-Bild hellen Oxidteilchen aus SnO, be-
stehen. Bei den EBSD-Messungen an geschmolzenen Oxidpartikeln im Schaltkrater nahe der
Oberfliche konnte die gleiche Phasenzuordnung nachgewiesen werden (Abbildung . Somit
kann davon ausgegangen werden, dass sidmtliche oxidische Phasen der Zinnoxidmodifikation

SnOy entsprechen und keine anderen grofflachigen Modifikationen im Schaltkrater existieren.
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Abbildung 8.15.: Exemplarische EBSD-Messung am Gefiige im Grundzustand. Die rote Markierung
im REM-Bild zeigt die Stelle der Messung. Die EBSD-Map (rechts im Bild) ist farbkodiert und gibt die
Phasenzuordnung wieder. Die unterschiedlichen Helligketisschattierungen sind durch eine hinterlegte

Image-Quality Map bedingt und gibt die Zuverlissigkeit der Messwerte wieder.

B siber (Ag)
[ ] zinndioxid (SnO,)

Silbermatrix

Abbildung 8.16.: Exemplarische EBSD-Messung am Gefiige im geschalteten Zustand an einem ge-
schmolzenen Oxid. Die rote Markierung im REM-Bild zeigt die Stelle der Messung. Die EBSD-Map
(rechts im Bild) ist farbkodiert und gibt die Phasenzuordnung wieder. Auch hier ist eine Image-Quality
Map hinterlegt. Die EBSD-Map zeigt, dass auch das geschmolzene Oxid aus SnOj besteht.
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8.3. Diskussion

Die Entstehung der Krater und die jeweilige Ausbildung des Kraters auf und im Gefiige des
Werkstoffes ist ein wichtiger Schritt fiir das Versténdnis der Plasma/Material - Wechselwir-
kung. Die Krateruntersuchungen an den Einmalschaltungen unter Gleichspannung von Anode
und Kathode am Beispiel von Material D (12 Gew.-% SnO,) zeigen deutliche Unterschiede
sowohl in der Topographie, als auch im Gefiige auf. Die Effekte sollen nun im Folgenden einzeln

herausgestellt und erklart werden.

8.3.1. Ausbildung der Oberflichenmorphologie an der Kathode

Auf der Kathode konnen zwei charakteristische Kraterbereiche identifiziert werden, die sich
durch ihre Topographie und Gefiigeausbildung nach dem Schalten unterscheiden. Betrachtet
man zuerst den inneren Bereich des Kraters, so kann ein typischer Entladungskrater nach ei-
nem Lichtbogen beobachtet werden. WLI-Messungen und FIB-Querschnitte zeigen, dass das
Material aufgeschmolzen und aus der Mitte zu den Seiten hin bewegt worden ist. Dies fiihrt
zu dem typischen Aussehen mit einer Vertiefung in der Mitte und einen ringférmigen Schmelz-
aufwurf an den Réndern. Zusétzlich findet man Material rund um den inneren Krater, was
auf ein Verspritzen wahrend der Entstehung dieses Kraters hindeutet. Der duflere Bereich des
Kathodenkraters zeigt diese Topographie nicht. Die Silbermatrix ist nur im oberflichennahen
Bereich aufgeschmolzen, was die Struktur des darunterliegenden Matrixgefiiges zeigt. Die Auf-
schmelztiefe liegt durchschnittlich bei ca. 150 nm (siche Abbildung . Im &ufleren Bereich
zeigt sich ein besonderer Angriff der Oxidpartikel, der durch FIB-Schnitte (siehe Abbildung
bestétigt werden kann. Ommer hat denselben Angriff an Kathodenkratern von beanspruchten
Laufschienen aus dem Werkstoff Ag/SnO;y/Ins0O3 bei Einfachschaltung und einem Strom von
600 A gezeigt [112, |113].

Das bevorzugte Brennen des Lichtbogens an den Grenzen der Oxidpartikel kann durch eine
Erhohung des elektrischen Feldes an den Grenzflachen zwischen Matrix und Oxidpartikel erklért
werden. Durch die Erhohung des Feldes an den Grenzflaichen wird lokal eine effektive Austritts-
arbeit eingestellt, die niedriger als die normale Austrittsarbeit ist. Diese Erhchung kann zwei
verschiedene Ursachen haben: Erstens durch eine topographische Kante zwischen der weichen
Matrix und dem hérteren Oxid, die durch die metallographische Préparation erzeugt wurde.
Zweitens durch den Einfluss der Permittivitdt des Oxids. WLI-Aufnahmen haben gezeigt, dass
durch die metallographische Prédparation eine Stufe zwischen der Silbermatrix und dem Oxid
auftreten kann. Diese Stufen sind grofer als die durchschnittliche Rauigkeit der polierten Ober-
flache, so dass ein topographischer Kanteneffekt moglich ist. Zusétzliche Untersuchungen an

Proben, die eine hohere Rauigkeit und damit keine expliziten Stufen mehr aufgewiesen haben,
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zeigen jedoch den gleichen Angriff an den Oxiden. Somit ist der topographische Kanteneffekt an
den Oxiden nicht auszuschlielen, jedoch nicht der vorherrschende Grund fiir den beobachteten
Effekt.

Die Erklarung mittels der Permittivitat beruht auf dem Schottky-Effekt. Wird in erster Ndherung
angenommen, dass die Permittivitdtszahlen von Luft und Zinnoxid (¢, (Zinnoxid) = 24)
im Vergleich zur Silbermatrix gleichwertig sind, ist der Oxidpartikel fiir das vorherrschende
elektrische Feld nicht existent. Dadurch tritt ein Kanten- bzw. Spitzeneffekt auf, so dass sich
die elektrischen Feldlinien an den Grenzflichen verdichten. Diese lokale Feldiiberh6hung an
den Grenzflichen erniedrigt die Austrittsarbeit (Schottky-Effekt) und fiithrt lokal zu einem
hoheren Emissionsstrom. Eine Folge davon ist, dass sich der Lichtbogenfufipunkt bevorzugt
auf der Grenzfliche bewegt. Durch die hohe thermische Leitfdhigkeit der Silbermatrix kann
die thermische Energie schnell in das {ibrige Kontaktmaterial abgeleitet werden. Die Oxid-
partikel besitzen jedoch eine Warmeleitfahigkeit, die um den Faktor 11 niedriger ist als die
umgebende Matrix. Die Oxide werden bis zur Verdampfungstemperatur erhitzt und gehen in
die Gasphase iiber. Diese Hypothese wird in Abbildung graphisch verdeutlicht. Eine wei-
tere Bestétigung dieser Annahme liefert Abbildung Zinnoxidpartikel, die direkt unter der
Oberflache liegen und mit einer Silberschicht bedeckt sind, werden nicht von dem Lichtbogen
aufgeschmolzen. Es miissen also Grenzflichen zwischen Silber und Zinnoxid vorhanden sein,
damit der Lichtbogen dort brennt. Das lokale Inhomogenitéten einen Einfluss auf die Elektro-
nenaustrittsarbeit haben, haben Slade und auch Anders gezeigt [35], 36]. Beide beschreiben einen
Verstarkungsfaktor ¢ fiir das elektrische Feld, der von der Topographie der Oberfliche und der
Gleichformigkeit des elektrischen Feldes abhéngt. Dieser Verstéarkungsfaktor wird von Inhomo-
genitiiten auf der Oberfliche (z. B. nichtmetallische Einschliisse) beeinflusst. Eine Ubersicht
moglicher Gefiigebestandsteile ist in Abbildung in Abschnitt dargestellt.
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Realer Zustand Modell
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Abbildung 8.17.: Kanteneffekt an Oxiden an der Oberfliche. Durch den Schottky-Effekt bewegt sich
der Lichtbogenfufipunkt bevorzugt auf den Grenzflichen. Teilbild a) und c) zeigen die reale Oberflidche
vor und nach dem Lichtbogen. Durch den Lichtbogen wird das Material erhitzt und es kommt zum
Schmelzen und Verdampfen beider Phasen. Durch die niedrigere, thermische Leitfahigkeit des Oxids
wird hauptséchlich das Oxid verdampft. Teilbilder b) und d) veranschaulichen die Modellvorstellung.
Das fiir den Lichtbogen nicht existente Oxid ist grau dargestellt.

Untersuchungen mit geringerer Schaltleistung (220 W) und geringerem Oxidanteil (2 Gew.- %
Zinnoxid) zeigen eindeutig den bevorzugten Angriff der Grenzflichen zwischen Oxid und Ma-
trix. Wie in Abbildung[8.18/a) zu sehen, sind nur die Grenzflichen der Silbermatrix/Oxidpartikel
durch den Lichtbogen aufgeschmolzen. Der Lichtbogen brennt nicht auf der eigentlichen Sil-
bermatrix. Untersuchungen an reinem Silber zeigen, dass der Lichtbogen bevorzugt in den Be-
reichen brennt, in denen eine Erhchung des elektrischen Feldes auftritt (siehe Abbildung [8.18
b)). Diese Beobachtung stirkt die Annahme der Felderhohung an Grenzflichen und damit den
Schottky-Effekt als vorherrschenden Mechanismus. Simulationsergebnisse von Jeanvoine haben
zusétzlich gezeigt, dass durch einen lokalen Sprung in der Dielektrizdtszahl Feldiiberhéhungen
existieren [144]. Weitere Experimente mit anderen Oxidmaterialien (z. B. ZrOy, ZnO, Fes0s,
WOs3) wiesen das gleiche Verhalten auf, was auf ein generelles Phidnomen an Oxideinschliissen
in einer Silbermatrix hindeutet (siehe Abbildung 8.19)).
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Abbildung 8.18.: REM-Aufnahmen des dufleren Bereiches des Kathodenkraters von einem Komposit
mit 2 Gew.- % Oxidgehalt (a) und reinem Silber (b). W&hrend im Komposit die Schmelzformationen
rund um die Oxide liegen, sind die Schmelzformationen auf reinem Silber entlang von topographischen

Begebenheiten angeordnet.

E-Beam
5.00 kV

Abbildung 8.19.: REM-Aufnahmen einer Kathode auf einem Silber-Wolframoxid (W O3)-Komposit.
Sowohl die Ubersichtsaufnahme a) als auch die VergroBerung b) machen den Angriff an den Grenz-

flachen deutlich.

Das Aussehen der Krateroberfliche weist auf ein Aufschmelzen der gesamten Krateroberflache
(innerer und &uBerer Bereich) hin. Die Oberfliche ist von kleinen, iiberlagernden Schmelzkra-
tern iibersét. Erklaren ldsst sich dies durch die Annahme eines aufgespalteten Kathodenspots

mit mehreren Fuflpunkten zur gleichen Zeit. Anders beschreibt das Vorkommen dieses Modi
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durch das Ecton-Modell (siehe Abschnitt [36]. Jedoch weicht der innere Bereich des Kra-
ters topologisch von dem &ufleren Bereich ab. Der FIB-Schnitt (siche Abbildung durch den
inneren Kraterbereich zeigt, dass unter dem seitlich aufgeworfenen Material die unbeeinflusste,
polierte Oberflache zu erkennen ist. Dies ldsst zwei unterschiedliche Schliisse fiir die Entstehung
der beiden Bereiche zu. Erstens ist der innere Bereich zeitlich vor dem &ufleren Bereich ent-
standen. Zweitens ist die Energiedichte fiir die Erzeugung des inneren Bereiches grofler, als fiir
den #uBeren Bereich. Dies lisst sich durch eine Anderung im Lichtbogenverhalten erkliren, der
im Zusammenhang mit der Anwesenheit von Oxiden steht. Aus der Literatur ist bekannt, dass
ein Lichtbogen seinen Modus wéhrend einer Entladung &ndern kann [54, 58, [107]. Nimmt man
fiir die Entstehung des inneren Bereiches einen stabilen Lichtbogen mit einem bzw. wenigen
FuBipunkten an, so ist die Stromdichte lokal hoch genug um das Material zu schmelzen und
nach auflen zu driicken. Danach bildet der Kathodenspot mehrere Fulpunkte aus, so dass viele
einzelne Kontaktpunkte auf dem Material existieren und dadurch die lokale Stromdichte an den
einzelnen Kontaktstellen absinkt. Die zeitliche Abfolge legt die Vermutung nahe, dass der in-
nere Bereich mit dem Ort der Schmelzbriickenbildung und dem ersten Ziinden des Lichtbogens
in Verbindung gebracht werden kann. Werden diesen Beobachtungen die Untersuchungen im
Bereich der metallischen und der Gasphase des Lichtbogens zugrunde gelegt [54], lassen sich die
beiden Bereiche erklaren. Direkt nach der Explosion der Schmelzbriicke bildet sich der Lichtbo-
gen im verdampften Metall der Schmelzbriicke aus. Durch die Konzentration der Metallteilchen
in einem begrenzten Volumen und durch den geringen Abstand der beiden Elektroden zueinan-
der wird der Lichtbogen lokalisiert. Durch die vorher abgelaufene Schmelzbriickenexplosion und
die Lokalisierung des Spots an derselben Stelle wird das Material erwédrmt und geschmolzen.
Ein Krater entsteht. Verspritztes Material liegt kreisformig um diesen inneren Bereich (siehe
Abbildung , was auf Uberreste der Schmelzbriicke hindeuten kann. Bewegen sich die Elek-
troden weiter auseinander nimmt der prozentuale Anteil der Metallionen im Zwischenraum ab
und es werden vermehrt Elektronen benétigt um das umgebende Gas zu ionisieren. Aufgrund
der Oxidteilchen und der damit verbundenen lokalen Felderhthung an den Grenzflichen dndert
der Lichtbogen an der Kathode seinen Modus und spaltet sich in mehrere FuBpunkte auf, die
die gleiche Energie tragen [36]. Dies kann durch die Oberflichenstruktur des dueren Bereiches
belegt werden. Somit sind die Kraterstrukturen direkt mit den Lichtbogenfufipunkten in Ver-
bindung zu bringen.

Das Krateraussehen 148t auch den Schluss zu, dass der vorherrschende Schéadigungsmechanismus
im Krater das Verdampfen ist. Sputtering-Effekte, wie sie in der Arbeit von Ommer [113] fiir die
Kathode vermutet werden, konnen aufgrund der vorliegenden Feldstéirke nicht ausgeschlossen
werden, sind aber wegen der Schmelzformationen auf der Oberfliche nicht als vorherrschend

anzusehen.
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8.3.2. Ausbildung der Oberflichenmorphologie an der Anode

Die Oberfliche der Anode zeigt gegeniiber der Kathode ein anderes Aussehen. Wie aus Ab-
bildung ersichtlich ist, existieren keine unterschiedlichen Bereiche, sondern nur ein Ein-
zelkrater. Fr ist grofler als der Innenbereich des Kathodenkraters und die Oberfliche weist
eine grofe Anzahl von kugelférmigen Objekten an der Oberfliche auf, welche eine Substruktur
ausbilden. Die Form und das Aussehen des Kraters ldsst vermuten, dass auf der Anode kei-
ne Ausspaltung in mehrere Fulpunkte erfolgt ist. Diese Beobachtung ist unabhéngig von der
abgerundeten Form der Elektrode, so dass eine lokalisierende Wirkung durch den praparativn
bedingten Radius ausgeschlossen werden kann.

Die Bewegung des Lichtbogens lidsst sich anhand der Anodenoberfliche abschéitzen und ist
schematisch in Abbildung[8.20|skizziert. Die gerippte Struktur des Kraters ldsst eine kreisformige
Bewegung des Lichtbogens vermuten. Es kénnen jedoch nicht ohne weiteres Riickschliisse auf
den Durchmesser des FuBBpunktes gezogen werden, da die Verharrzeit an den einzelnen Punk-
ten bzw. die Geschwindigkeit nicht bekannt ist. Somit kénnte durch eine lingere Verweilzeit
aufgrund des daraus resultierenden grofieren Kraters ein zu grofler FuBlpunkt suggeriert wer-
den. Aufgrund der Form und des Aussehens des Anodenkraters ist es wahrscheinlich, dass sich
ein kontrahierter FuBBpunkt ausgebildet hat und bei den gewéhlten Schaltparametern ein Spot-
Mode an der Anode vorherrschend ist (siehe Abschnitt [47). Wie in Abbildung zu
erkennen ist, hat sich am Rand ein Krateraufwurf gebildet der durch den Plasmadruck verur-
sacht wird. Wie im Falle des , particle-ejection“-Modells wird die fliissige Schmelze nach aufien
gedriickt [40]. Zusétzlich verspritztes Material am Auflenrand des Kraters untermauern diese

Annahme.
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Mag |FWD| HFW —— -Bea Mag |FWD| HFW
350 X |4.859| 434 ym | SED \ 3 350 X |4.859| 434 ym | SED

Abbildung 8.20.: Hypothese der Lichtbogenbewegung innerhalb des Anodenkraters aufgrund der aus-
gebildeten Kratermorphologie. Die schwarze gestrichelte Pfeil gibt die mégliche Bewegungsrichtung des
FuBlpunktes an.

Die zusétzlichen Partikel auf der Oberflache (Substruktur) sind nur auf der Anode vorhan-
den, wie sie in Abbildung gezeigt wird. Es haben sich ellipsenférmige Droplets auf der
Zinnoxidschicht an der Oberflache abgelagert. Die chemische Zusammensetzung entspricht rei-
nem Silber. Die Form dieser Droplets spricht dafiir, dass das Silber noch fliissig war, wahrend
die Zinnoxidschicht schon erstarrt gewesen ist. Aufgrund der schlechten Benetzbarkeit hat sich
die ellipsoide Form ausgebildet. Die zu beobachtenden Poren an den Réndern deuten in diesem
Zusammenhang auf eine Schwindung wahrend der Erstarrung hin. Dariiber hinaus haben sich
auf der ganzen Oberfliche kolumnar gewachsene Bereiche gebildet. EDX-Messungen weisen Si-
gnale von Silber, Zinn und Sauerstoff auf, wobei jedoch wegen der geringen Dimensionen nicht
ausgeschlossen werden kann, dass umliegendes Material mitgemessen wird. Allerdings sprechen
die Kontraste fiir diese Annahmen und es sind keine anderen chemischen Elemente gemessen
worden. Diese Ergebnisse legen die Vermutung nahe, dass die ellipsenférmigen Silberpartikel als
schmelzfliissige Tropfen nach der Erstarrung des Anodenkraters aufgetroffen sind. Das kolum-
nare Wachstum der anderen Bereiche weist auf eine Gasphasenabscheidung nach FErléschung
des Lichtbogens hin. Es handelt sich dabei um makroskopisches kolumnares Wachstum, welches
durch die unregelméflige Oberfliche begiinstigt und auch bei anderen Werkstoffen beobachtet
wird [145]. Die gefundene Struktur auf der Anode korreliert mit der Annahme einer kathodi-
schen Phase bzw. einer Gasphase wiahrend des Lichtbogens . Demnach existiert ein
Nettomaterialstrom von Anode zur Kathode wéhrend der metallischen bzw. anodischen Pha-
se und ein umgekehrter Materialstrom wéahrend der Gasphase bzw. kathodischen Phase des

Lichtbogens. Das verdampfte Material kondensiert auf dem erkalteten Anodenkrater nach dem
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Zusammenbruch des Lichtbogens.

8.3.3. Gefiigemodifikationen im Kraterbereich der Kathode

FIB-Querschnittsaufnahmen zeigen unterschiedliche Einwirkungstiefen fiir den inneren und
dufleren Bereich. Wihrend im inneren Bereich eine Schmelzzone mit einer durchschnittlichen
Tiefe von ca. 3,08 4= 0,22 in der Kratermitte zu finden ist, zeigt die Silbermatrix im &ufleren Be-
reich (siche Abbildung[8.8) eine kaum messbare thermische Beeinflussung. Es sind weder durch-
mischte Bereiche noch gerichtet erstarrte Stengelkristalle zu erkennen. Die gerichtet erstarrten
Kristalle sind ein Indiz fiir Aufschmelzung und Erstarrung. Diese Beobachtungen decken sich
mit den Annahmen, die in Abschnitt [8.3.1] gemacht worden sind. Der innere Krater zeigt eine
Verdréngung des Materials aus der Mitte zu den Seiten hin. Die Energie ist grof§ genug um
das Silber und die Zinnoxidpartikel aufzuschmelzen. Dass dadurch keine Strukturverdnderung
in der oxidischen Phase stattgefunden hat, belegen EBSD-Messungen an geschmolzenen Oxi-
den (siehe Abschnitt [8.2.1). Somit besitzt das geschmolzene und wieder erstarrte Material eine
homogene Verteilung aus Silber und Zinnnoxidpartikeln, deren Partikelgrofie sich in Bezug auf
ihren Ausgangszustand stark reduziert. Unter hohen Vergréferungen wird die Durchmischung
der beiden Phasen deutlich (Abbildung |8.21)). Es haben sich jedoch keine Entmischungen bzw.
auffillige Gefiigestrukturen ausgebildet. Dies lasst sich auf das niedrige Schmelzvolumen und

damit eine im Vergleich zur Anode kurze Erstarrungszeit zuriickfiihren.

D=3.18 (xs) pm

Abbildung 8.21.: Querschnittpriparation in der Mitte des inneren Kathodenkraters im Material D
(12 Gew.- % AgSnOsz). Die Einflusszone betrégt durchschnittlich 3,08 um + 0,22 (Teilbild a). Teil-
bild b) zeigt exemplarisch eine vergéBerte Darstellung des aufgeschmolzenen Bereiches. Es ist eine
starke Durchmischung der beiden Phasen feststellbar, jedoch keine Entmischungen bzw. besondere

Strukturausbildung wie bei der Anode.
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8.3.4. Gefiigemodifikationen im Kraterbereich der Anode

Der Anodenkrater ist im Vergleich zum inneren Bereich des Kathodenkraters grofier. Die durch-
schnittliche Tiefe des Schmelzbereiches liegt bei 30 pm. Im Gegensatz zum homogenen Gefiige

der Kathode haben sich an der Anode verschiedene Gefiigemodifikationen ausgebildet (siehe

Abbildung [8.13):

e Oxidfreie Silberbereiche,
e bandférmige Oxide (Oberfliche und im Material),
e Poren,

e Oxidagglomerate.

Die Agglomeratbildung ist auf die schlechte Benetzbarkeit von fliissigem Silber auf festen
Zinnoxidpartikeln zuriickzufithren. Die schlechte Benetzbarkeit ist von verschiedenen Forschern
nachgewiesen worden [109, (112} 113, |146]. Die Triebkraft ist in diesem Falle die Minimierung
der Grenzflachenenergie. Die Entmischung ist eine natiirliche Folge der schlechten Benetzbar-

keit.

Mechanismus der Porenbildung

Fiir die Porenbildung wihrend des Aufschmelzens existieren in der Literatur fiir Silber / Me-
talloxide verschiedene Theorien, die hauptsédchlich mit dem Pinning-Effekt von elementarem
Sauerstoff an der oxidischen Phase zusammenhéngen [110} 122]. Wie in den FIB-Schnitten zu
beobachten, haben sich die Poren hauptséchlich an Oxidagglomerationen (ungeschmolzen oder
aufgeschmolzen) gebildet, was der Beobachtung Rechung trigt, dass die Poren im zweidimeniso-
nalen Gefiigeschnitt von Oxidbanden bzw. Partikeln umgeben sind. Die Silberschmelze besitzt
im fliissigen Zustand eine 40-mal hohere Loslichkeit als im festen Zustand [147]. Dadurch kann
die Silberschmelze Sauerstoff aufnehmen, der beim Erstarren aus dem fliissigen Phase gelost
und vor der Erstarrungsfront her geschoben wird. Durch den oxidischen Phasenanteil wird der
Transport behindert und es kommt zur Porenbildung. Als Quelle fiir den Sauerstoff kénnen
zwei Mechanismen in Betracht gezogen werden. Zum einen die Aufnahme von Luftsauerstoff an
der Oberflidche, zum anderen der Sauerstoff in den Zinnoxid-Verbindungen, der beim Zersetzen
bzw. Verdampfen freigesetzt werden kann. Um die Eindringtiefe von Sauerstoff in geschmol-
zenes Silber abzuschétzen, kann folgende Formel verwendet werden, die sich aus dem ersten

Diffusionsgesetz unter bestimmten Randbedinungen herleiten lasst [148]:

r=2-vD -t
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Tabelle 8.1.: Werte des Diffusionskoeffizienten und der Eindringtiefe von Sauerstoff in fliisssigem Silber

bei einer Temperatur von 1000 °C.

Diffusionskoeffizient [cm?/s] | berechnete Eindringtiefe x pro Zeit [um/ms] | Literaturstelle
1,799 - 10-3 19 [149]
2,798 - 102 23,6 [150]
3,657 107 27 151

In der Literatur kdnnen unterschiedliche Werte fiir den Diffusionskoeffizienten von Sauerstoft
in fliissigem Silber gefunden werden. Fiir eine Temperatur nahe dem Schmelzpunkt von Silber
(1000 °C) sind sie in Tabelle [8.1| dargestellt.

Aufgrund der berechneten Diffusionskoeffizienten legen die Sauerstoffatome wéhrend der
Dauer von einer Millisekunde einen Weg zwischen 19 und 27 pm zuriick. Obwohl der Lichtbo-
gen den Werkstoff nicht instantan aufschmilzt, kann davon ausgegangen werden, dass bei einer
durchschnittlichen Dauer von fiinf Millisekunden der Sauerstoff durch das ganze Schmelzbad
diffundieren kann und somit als Porenquelle in Frage kommt. Zusétzlich muss die Bewegung
des Schmelzbades betrachtet werden, auf die im weiteren Verlauf noch néher eingegangen wird.
Dies wiirde den Transport von Sauerstoff zusédtzlich unterstiitzen.

Inwiefern die Zersetzung der Zinnoxide als Sauerstoffquelle vernachlassigbar ist, sollen folgende
Uberlegungen zeigen. Der durchschnittliche Korndurchmesser eines Oxidpartikels betrigt ca.
700 nm (siehe Tabelle . Nimmt man ein kugelférmiges Volumen des Oxidpartikels an, er-
gibt sich fiir das Volumen, welches der gasformige Sauerstoff nach vollsténdiger Zersetzung des
Zinnoxids einnehmen wiirde, ein Wert von ca. 185 ym? (Berechnung siche Anhang . Der Ra-
dius der entstehenden Gaspore betrégt somit 3,56 pum und der Mechanismus muss theoretisch
in Betracht gezogen werden. Aufgrund der REM-Aufnahmen und der beobachteten, geschmol-
zenen Oxidphasen im Schmelzsee, kann aber davon ausgegangen werden, dass die Oxide im
Schmelzsee nicht grofflachig zersetzt werden, sondern nur an der Oberfliche unter direkter
Lichtbogeneinwirkung. Somit kann dieser Mechanismus ausgeschlossen werden.

Eine weitere Quelle fiir die Entstehung der Poren ist nicht der Sauerstoff aus der Atmosphére
bzw. aus der vollstindigen Zersetzung des Zinnoxids, sondern die Volumenénderung bei der
Umwandlung von festem SnO5 bei 1300 °C in gasformigen O, und SnO nach folgender Formel
[86, 187]

1
SnOy (fest) = SnO (gasformig) + 3 O, (gasformig)(8.1)

Leite et al. konnte anhand von Thermogravimetriemessungen zeigen, dass ein Masseverlust

bei Nanopartikeln ab ca. 1300 °C auftritt [87]. Gemessen wurde bis zu einer Temperatur von
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1550 °C bei einer Aufheizgschwindigkeit von 10 °C pro Minute. Der Masseverlust der Probe be-
tragt in einem Zeitraum von fiinf Minuten nach Leite 0,5 % [87]. Diese geringe Massednderung
lasst vermuten, dass eine Umwandlung in die gasférmige Phase nur sehr langsam und partiell
vonstatten geht. Der Mechanisums ist schematisch in Abbildung dargestellt. Stadium 1
(a) zeigt eine Oxidansammlung in einer Silbermatrix unter 1300 °Celsius. In Stadium 2 (b)
sind die 1300 °Celsius iiberschritten und es kommt zur partiellen Umwandlung in gasformiges
SnO, welches aufgrund der Volumenzunahme die festen SnO, auseinanderdriickt. Die Gasblase
wird aber an den festen Partikeln gepinnt. Stadium 3 (c) gibt den erkalteten Zustand wieder.
Es hat sich an der Innenfliche der Porenwand durch die Riickumwandlung eine Sn(Os-Schicht
gebildet.

Waire dieser Mechanismus aktiv, sollten Oxidschichten aus SnO; an der Innenwand der Po-
re zu finden sein. Dies ist bei den Untersuchungen nicht der Fall. Da aber der zeitliche und
energetische Faktor zusétzlich beriicksichtigt werden muss, ist dieser Mechanismus bei hoheren

Energien und ldngeren Lichtbogenzeiten nicht auszuschlieflen.

a) b) c)
Stadium 2

Stadium 1

Stadium 3

SO

®®\ SnO,
Silbermatrix

Abbildung 8.22.: Schematische Darstellung der Porenbildung durch partielle Umwandlung des Zinn-

Y

/ Silbermatrix

Silbermatrix

oxids. Stadium 1 (a) zeigt eine Oxidansammlung in einer Silbermatrix unter 1300 °Celsius. In Stadium
2 (b) sind die 1300 °Celsius iiberschritten und es kommt zur partiellen Umwandlung in gasférmiges
SnO, welches aufgrund der Volumenzunahme die festen SnOs auseinanderdriickt. Die Gasblase wird
aber an den festen Partikeln gepinnt. Stadium 3 (c) gibt den erkalteten Zustand wieder. Es hat sich

an der Innenfliche der Porenwand durch die Riickumwandlung eine SnO2-Schicht gebildet.

Graff fithrte Glithversuche im Ofen bei 955 °C unter Luft bzw. Argon durch, um den Einfluss
des Sauerstoffes aus der Luft nachzuweisen [122]. Dabei zeigt sich, dass der Volumenanteil der
Poren bei Argon erheblich geringer ist, als unter Luft. Da jedoch die Dissoziationstemperatur

von Zinnoxid erst bei 1300 °C und die Siedetemperatur erst bei ca. 2000 °C erreicht wird,
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lésst sich die beobachtete Reduzierung der Poren nur durch den Luftsauerstoff erklidren, da die
Loslichkeit von Argon in fliissigem Silber vernachlédssigbar klein ist [122, [152]. Aufgrund des
héheren Schmelzpunktes von Zinnoxid gegeniiber Silber kénnen Gliithversuche nicht zur Veri-
fizierung des Mechanismus ,, partielle Dissoziation” beitragen, da die Zinnoxide aufgrund ihrer
geringeren Dichte aufschwimmen und somit das urspriingliche Gefiige nicht mehr gegeben ist.
Als weiterer, moglicher Mechanismus fiir eine Porenbildung innerhalb eines von Oxiden umge-
benden Bereiches ist die Erstarrungsschwindung zu nennen. Die Schwindung betragt fiir Silber
5 % [153] und kénnte auch fiir die Porenbildung verantwortlich sein. Das Material innerhalb der
Oxidagglomerate erstarrt durch die schlechte thermische Anbindung an die Matrix spater und
unterliegt somit einer Schrumpfung durch die umgebende Matrix. Da die Schwindung jedoch
nur 5 % betrigt ist diese Moglichkeit eher unwahrscheinlich. Deshalb wird die Schwindung und
die partielle Dissoziation des SnOs bei den hier verwendeten elektrischen Parametern als Po-
renmechanismus ausgeschlossen. Der Beitrag der Porenbildung durch den Luftsauerstoff jedoch

kann als bewiesen angesehen werden.

Entstehung der Oxidbanden

Die bandférmigen Oxide treten sowohl an der Oberfliche als auch im geschmolzenen Be-
reich des Kraters auf, jedoch immer im oberflichennahen Bereich, was auf die Randbedingung
zuriickzufiihren ist, dass die Schmelztemperatur von Zinnoxid erreicht werden muss. Die geringe
Benetzbarkeit zwischen fliissigem Silber und festem Zinnoxid kann aufgrund der Oxidbanden-
ausbildung nicht auf die Benetzbarkeit von fliissigem Silber und fliissigem Zinnoxid ausgeweitet
werden. Eine vergroBerte Darstellung im Rasterelektronenmikroskop (siehe Abbildung
zeigt die bandenférmige Erstarrung des Zinnoxids mit feinen Silbereinschliissen. Unter der An-
nahme einer geringen Benetzbarkeit ist eine kugelférmige Ausbildung der erstarrten Zinnoxide
zu erwarten, um auf diese Weise die gemeinsame Grenzflache zu minimieren. Somit ist eine
ausreichende Benetzbarkeit der beiden fliissigen Phasen eine Voraussetzung zur Bildung sol-
cher Strukturen. Die Formation dieser Binder bzw. Platten (siehe Kapitel [J) kann durch die
Annahme einer Schmelzbadkonvektion wéhrend des Schaltvorgangs erklart werden.

Es existieren zwei unterschiedliche Stromungszustande (laminare und turbolente Stromungen)
die durch die Reynoldszahl charakterisiert werden. Zwischen beiden Zusténden liegt ein breiter
Ubergangsbereich vor, wobei sich in der Literatur ein Grenzwert fiir die Reynoldszahl von ca.
2320 etabliert hat [154]. Liegt die Reynoldszahl unterhalb dieses Wertes bilden sich laminare
Stromungen innerhalb des Schmelzbades aus. Die aufgeschmolzenen Oxidpartikel vereinigen
sich und breiten sich durch die entstehende laminare Stromung aus. Es konnen verschiedene

Mechanismen fiir eine Schmelzbadkonvektion verantwortlich sein:
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Konvektion aufgrund des Plasmadrucks,

Konvektion aufgrund des elektromagnetischen Feldes,

Konvektion aufgrund des Marangoni-Effektes (lokal unterschiedliche

Oberflachenspannungen),

Konvektion aufgrund des Dichteunterschiedes und der Einwirkung der Schwerkraft.

Zur Bestimmung der Stromungsart muss die Reynoldszahl nach folgender Formel berechnet
werden, wobei p die Dichte, v die Stromungsgeschwindigkeit, d die Lénge und n dynamische
Viskositédt des Schmelzbades ist.

p-v-d
U
Diese Formel beinhaltet aber Werte, die fiir den Kompositwerkstoff Silber/Zinnoxid schwie-

Re =

(8.2)

rig zu ermitteln sind bzw. fiir die in der Literatur keine Werte vorhanden sind. Auch die
Abschétzung einer Geschwindigkeit in Abhéngigkeit des Einflusses durch das elektromagne-
tische Feld, den Marangoni-Effekt oder der Dichteunterschiede kann nicht vorgenommen wer-
den, da diese Werte bei den im LichtbogenfuBBpunkt herrschenden Zustédnden fiir Komposi-
te mit der heutigen Technik nicht zu bestimmen sind. Wang beschreibt in seinen Arbeiten
jedoch das Einwirken des Plasmadrucks und die damit verbundenen Auswirkungen auf die
Stromungszustidnde im Schmelzbad in Verbindung mit dem , particle ejection model* [49]. Des
Weiteren ist der Marangoni-Effekt, dessen Wirken auf Oberflichenspannungsgradienten beruht,
auch in der Literatur wegen seines Einflusses auf die Schmelzbadbewegung - vorallem im Be-
reich Lasermaterialbearbeitung - bekannt [155] |156]. Fuhrlich beschreibt sehr genau den grofien
Einfluss von Beimischungen im Stahl, so dass im Falle des Komposits dhnliche Einflussnahmen
durch die Oxide zu erwarten sind [155]. Aufgrund dieser Veroffentlichungen erscheinen die oben
genannten Mechanismen (Plasmadruck und Marangonieffekt) méglich und bieten Ansatzpunk-

te fiir zukiinftige Arbeiten.

Vergleicht man diese Hypothesen mit Untersuchungen von Ambier et al. an Silber/Zinkoxid
und Silber/Zinnoxid-Werkstoffen unter Wechselstrom bei 2000 A, so sind Parallelen fest zustel-
len [110]. Ambier identifizierte fiinf verschiedene Strukturen im geschalteten Werkstoff (siche
von denen auch die Poren, die oxidfreien Bereiche und die Oxidbanden in dieser Arbeit
zu finden sind. Die von Ambier beschriebenen Zellen und Netzwerke konnten in den durch-
gefithrten Experimenten jedoch nicht beobachtet werden. Mdglicherweise ist dies durch die
Praparationsmethode des weichen Silbers zu begriinden. Die von ihm beschriebenen Zellen
konnten teilweise zugeschmierten Poren entsprechen. Durch die in-situ Praparation mit Hilfe

des Ionenstrahls wird dieses Phénomen génzlich vermieden. Somit kann festgehalten werden,



8. Mikroskopische Analyse der Elektrodenkrater 117

dass die auftretenden Gefiigemodifikationen nicht von der Stromart (AC/DC) abhéngig sind
und schon ab einer niedrigen Leistung auftreten. Zudem werden dhnliche Abschétzungen zur
Stromung im Schmelzbad durchgefiihrt, deren Ergebnisse bei Silber-Zinkoxid auch eine lamina-
re Stromung vermuten lassen [110]. Hierbei wird jedoch ein moglicher Einfluss des Metalloxids
auf die Oberflichenspannung ausgelassen. Zusétzliche Untersuchungen mit einem Laserstrahl
als Energiequelle zeigen |110], dass diese Strukturen auch rein thermisch erzeugt werden kénnen.
Somit ist der Einfluss des elektrischen Feldes auf die Entstehung der Oxidbanden als nicht vor-
herrschend an zusehen. Jeannot fiihrt die Bildung dieser Oxidbanden auf die Beimengungen

von Additiven zuriick |[109]. Dies konnte in den eigenen Experimenten nicht bestétigt werden.

8.3.5. Energieeintrag in die Elektroden

Beide Elektroden zeigen eine unterschiedliche Form und Aufschmelztiefe, was auf abweichen-
de Energieeintrédge und FuBlpunktmodi schliefen lasst. Im Vergleich zur Kathode wurde der
Anodenkrater stiarker und damit tiefer aufgeschmolzen (siehe Tabelle . Die genauen Berech-
nungen erweisen sich aufgrund der Komplexitéit der Vorgidnge und der unvollstandigen Theorien
in den Fuflpunkten als schwierig. Jedoch existieren Untersuchungen aus dem Bereich des|[EDM]
die einen hoheren Energieeintrag in die Anode im Vergleich zur Kathode vorhersagen [157, |158].
Perez berechnete fiir reine Metalle unter Beriicksichtigung der Leistungen an der Anode, der
Kathode und im Lichtbogen das Verhéltnis zwischen den Leistungen an den Elektroden [157].
Dabei ergab sich fiir reines Silber ein 1,6-mal hoherer Energieeintrag in die Anode als in die
Kathode. Rieder zeigte in seinen Untersuchungen zur Leistungsbilanz an Elektroden einen 1,4-
fach hoheren Energieeintrag in die Anode im Vergleich zur Kathode [159]. Ndhert man anhand
der Daten in Tabelle durch eine Kugelkalotte (siehe Abbildung das beeinflusste Vo-
lumen an, so ergibt sich ein Volumenverhiltnis von Anode zu Kathode (V4 / Vi) von ca. 140.
Dies ist nicht vergleichbar mit den Werten von Perez und Rieder. Unter Beriicksichtigung der
unterschiedlichen Lichtbogenmodi und der damit verbundenen Energiedichten ist dieser hohe
Wert aber erkldarbar. Zudem erfolgt der Energietransport hauptséchlich durch die Elektronen,
was den hoheren Energieeintrag in die Anode - trotz der hoheren Energie eines Ions gegeniiber
eines Elektrons - plausibel macht [1]. Diese unterschiedliche Leistungsaufnahme spiegelt sich
in den Dimensionen der einzelnen Schmelzkrater wieder und fithrt somit zu einer stérkeren

Degradation des Gefiiges in der Anode.
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V=h’z (3r-h)

- = =

Abbildung 8.23.: Schematische Darstellung der Volumenberechnung einer Kugelkalotte. h entspricht

der gemessenen Tiefe und a dem halben Durchmesser des Kraters.

Tabelle 8.2.: Mittelwerte des Kraterdurchmessers und der Schmelztiefe der Elektroden bei Werk-
stoff D (12 Gew. % SnO,). Als Kraterdurchmesser an der Kathode wird nur der innere Bereich auf-

genommen, da nur dieser ein ausgepragtes Schmelzbad zeigt.

Kathode [um] | Anode [um]

Durchmesser | 113 £33 | 400 £ 27,3
Tiefe 3,08 +£0,22 | 358+ 2,6

8.4. Zusammenfassung

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass Anoden- und Kathodenkrater unterschiedlich mit dem
Lichtbogen wechselwirken. Allein die jeweiligen Energieintrige weisen eine hohe Abweichung
auf. Wahrend die Kathode des Materials D (12 Gew.-% SnO;) ein geringes Aufschmelzvolu-
men besitzt (siehe Tabelle [B.2)), weist die Anode ein Schmelzvolumen von der ca. 140-fachen
Grofle auf. Die hoheren Energieeintrige sind von verschiedenen Forschern theoretisch anhand
der bekannten Einflussgréfien in den Lichtbogenfufipunkten berechnet und auch experimentell
an reinen Metallen nachgewiesen worden [159].

Auch die Kratermorphologien zeigen einen deutlichen Unterschied. Im Gegensatz zur Anode,
die nur einen Kraterbereich aufweist, konnten auf der Kathode zwei Kraterbereiche mit ver-
schiedenen topographischen Auspragungen nachgewiesen werden. Die beiden Bereiche sind auf
eine Verdnderung des LichtbogenfuBBpunktes zuriickzufiithren. Der verstirkte Angriff der Oxid-
partikel kann durch eine Hypothese erklért und bei weiteren Metalloxiden (ZrOy, ZnO, FesOs,

WO3) nachgewiesen werden. Dies weist auf ein generelles physikalisches Phénomen hin.
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Da die Form der Krater Aufschliisse auf die FuBpunktausbildung und Bewegung gibt, lasst sich
diese Beobachtung fiir den weiteren Erkenntnisgewinn nutzen. Sie kann zusétzlich zu neuen
Einsichten in die Wechselwirkung Lichtbogen-Material fithren. Dazu sollte eine zeitlich gesteu-
erte Abschaltung (z. B. Tyristor) in den Versuchsstand integriert werden um den Zeitpunkt des
Lichtbogenverloschens zu bestimmen. Dies erlaubt eine zeitlich abhéngige Untersuchung der
Morphologieauspragung an beiden Elektroden. Die stéirkere Gefiigedegradation an der Anode
ist eine Folge der unterschiedlichen Energieeintrige. Aus diesem Grund ist der aufgeschmolzene
Bereich grofler und es treten Gefiigemodifikationen auf, die an der Kathode nicht zu beobachten
sind. Die nicht vorhandene Ausbildung solcher Strukturen an der Kathode ist dem geringen
Aufschmelzvolumen geschuldet. Die verschiedenen Modifikationen werden im zweidimensiona-
len FIB-Schnitt nachgewiesen und die Entstehungsmechanismen diskutiert und eingegrenzt.
Zudem kann die Zinnoxidmodifikation der geschmolzenen und widererstarrten Zinnoxide mit-

tels EBSD als SnO, bestétigt werden.

Aufgrund dieser starken Aufschmelzungen in der Anode sind weiterfithrende Uberlegungen zu
anderen Formen fiir Verstarkungspartikel (Stdbchen, Whisker etc.) nicht als zielfithrend anzu-
sehen, da sie ihre besondere Wirkung auf die Viskositét u. 4. nach einer einmaligen Schaltung
aufgrund der Aufschmelzung vor allem auf der Anode einbiilen. Wenn man bei der starken
einseitigen Aufschmelzung des Werkstoffes eine gleichzeitige hohere Erosion annimmt, ist im
Gleichspannungsfall mit einem stérkeren Verschleifl der Anode zu rechnen. Hinsichtlich die-
ses Phénomens sollten fiir die Zukunft Kontaktpaarungen mit unterschiedlichen Werkstoffen
untersucht werden. Zudem kann eine starke Gefiigedegradation auch Auswirkungen auf den

Kontaktwiderstand haben, wie das néchste Kapitel zeigen wird.



9. Dreidimensionale Analyse des

Gefiiges

Nachdem im vorherigen Kapitel das Gefiige anhand von zweidimensionalen Schnitten be-
schrieben worden ist, steht im weiteren Verlauf die dreidimensionale Betrachtung und Ana-
lyse im Vordergrund. Sie dient einerseits zur Verifizierung der beobachteten Strukturen aus
den préaparierten Querschnitten im vorherigen Kapitel und andererseits fiir Simulationen der

effektiven elektrischen Leitfahigkeit von geschalteten Strukturen.

9.1. Gefiigebeschreibung in drei Dimensionen

Da im Fall der vorher gezeigten stark inhomogenen Gefiigestruktur aus einem zweidimensiona-
len Schnitt keine zuverlédssigen Aussagen iiber die tatsdchliche dreidimensionale Gefiigesituation
moglich sind, werden mit Hilfe der FIB-Tomographie die dreidimensionalen Mikrostrukturen
von Ausschaltkratern nach einmaligen Schalten untersucht. Weiterhin ist es durch die Tomo-
graphien das erste Mal moglich, dass geschaltete Gefiige im Krater visuell dreidimensional zu
erfassen. Aufgrund der stirkeren Gefiigedegradation am Anodenkrater und der Ausbildung
eindeutiger Gefiigemodifikationen ist der generelle Einfluss des Gefiiges auf Schalteigenschaften
(z. B. Kontaktwiderstand) an der Anode grofier als an der Kathode einzuschétzen. Um den
Einfluss des Gefiiges nachzuweisen und die Gefiigemodifikationen (siehe Kapitel |8) dreidimen-
sional zu untersuchen, wird der Fokus deshalb auf die Analyse der Anode gelegt. Zudem ist das
Schaltgefiige an der Kathode aufgrund seiner kleinen Strukturen zur Zeit keiner Rekonstrukti-
on zugéanglich bzw. bei geniigend hoher VergrofSerung kann gerétetechnisch keine Tomographie

mehr durchgefithrt werden.

Abbildung zeigt die rekonstruierten Tomographien aus einem ungeschalteten (Teilbild a))
und einem geschalteten (Teilbild b)) Bereich des Werkstoffes D (12 Gew.- % AgSnO,). Die in
dieser Arbeit untersuchten und rekonstruierten Gefiige sind aus der Mitte des Kraters entnom-
men worden. Da der Ausgangszustand aufgrund der Voruntersuchungen (Siehe Abschnitt

als homogen anzusehen ist, wird fiir diesen Zustand ein kleineres, representatives Volumen

120
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tomographiert. Das rekonstruierte Volumen des geschalteten Bereiches betrdgt 21.734 um?,
das des ungeschalteten Bereiches 1.240 um3. Die Oxide sind gelb, die Poren blau und die Sil-
bermatrix transparent dargestellt. Der ungeschaltete Bereich (Teilbild a) in Abbildung [9.1])
zeigt eine homogene Verteilung der Oxidpartikel und auch vereinzelte Poren, die auf den Her-
stellungsprozess zuriickgefithrt werden konnen. Teilbild b) zeigt das dreidimensionale Gefiige
des geschalteten Zustandes aus der Mitte eines Anodenkraters. Es ist zu erkennen, dass die
langlichen Oxidbanden aus dem zweidimensionalen Schnitt (siehe Abschnitt sich auch in
der dritten Dimension ausdehnen und Oxidplatten im Komposit gebildet haben. Zudem ist
auch eine Entmischung der beiden Phasen (Silber und Zinnoxid) des Komposits im Volumen
erfolgt. Aufféllig ist die Deckschicht aus Zinnoxid, wie sie in Grafik zu erkennen ist. Die
Schichtdicke schwankt in ihren Ausmafien und betrédgt im Schnitt 300 bis 800 nm. Sie bedeckt
schiatzungsweise 70 - 80 % der Krateroberfliche. Die beschriebenen Beobachtungen haben sich
bei allen durchgefiithrten Tomographien bestétigt. Zur besseren Darstellung der Oxidverteilung
und der Oberflichenschicht sind in Abbildung und jeweils die Seiten- und Aufsicht des
3D-Gefiiges dargestellt.

Z-Richtung

Z-Richtung

X-Richtung

Y-Richtung Y-Richtung

Abbildung 9.1.: Rekonstruktion des Gefiiges aus der Mitte eines Anodenkraters (30 V, 32 A, Schalter:
KFZ-Relais) mit einer Schrittweite von 300 nm. Die Oxide sind gelb, die Poren blau und die Silber-
matrix transparent dargestellt. Teilbild a) stellt das ungeschaltete Gefiige Teilbild b) das geschaltete
Geflige dar. Die zweidimensionalen Modifikationen setzen sich auch rdumlich fort. Es sind oxidfreie
Bereiche zu sehen und die Plattenbildung der Oxide. In der Rekonstruktion sind ca. 70 - 80 % der
Oberflache mit einer Oxidschicht bedeckt, die eine Dicke zwischen 300 bis 800 nm besitzt.
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a) . b) .
X-Richtung X-Richtung

Y-Richtung Y-Richtung

Abbildung 9.2.: Rekonstruktion des Gefiiges aus der Mitte eines Anodenkraters (30V, 32A,
Schalter:KFZ-Relais) mit einer Schrittweite von 300 nm in der Seitenansicht. Die Oxide sind gelb, die
Poren blau und die Silbermatrix transparent dargestellt. Teilbild a) stellt das ungeschaltete Gefiige,
Teilbild b) das geschaltete Gefiige dar.

a) b)
Z-Richtung Z-Richtung

X-Richtung X-Richtung

Abbildung 9.3.: Rekonstruktion des Gefiiges aus der Mitte eines Anodenkraters (30 V, 32 A, Schalter:
KF7Z-Relais) mit einer Schrittweite von 300 nm in der Aufsicht. Die Oxide sind gelb, die Poren blau
und die Silbermatrix transparent dargestellt. Teilbild a) stellt das ungeschaltete Gefiige, Teilbild b)
das geschaltete Gefiige dar.
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Folgende Veréinderungen vom Grundzustand in den geschalteten Zustand, die im zweidimen-
sionalen Schnitt beobachtet worden sind, konnten anhand der durchgefiihrten Tomographien

verifiziert werden:

e Entmischung von Silber und Zinnoxiden,
e Oxidbanden,
e hoheres Porenvolumen,

e Anordnung der Oxide um Poren.

Durch die Gefiigetomographie wird ersichtlich, dass die Oxidbanden sich in drei Dimensionen
ausdehnen und Oxidplatten im Gefiige bilden. Sie liegen iiberwiegend parallel zur Oberfliche
in unterschiedlichen Tiefen und bestehen - wie in Kapitel [§ bereits beschrieben - aus geschmol-
zenem Zinnoxid (SnOs). Dies kann Auswirkungen auf den Kontaktwiderstand haben und der
Effekt wird in Abschnitt eingehend behandelt. Die Porenausbildung findet iiberwiegend an
Oxidagglomerationen (geschmolzenen und ungeschmolzenen) statt. Alle beschriebenen Modi-
fikationen bis auf die oxidfreien Bereiche sind in Abbildung dreidimensional dargestellt.
Unter der Beriicksichtigung, dass die Y-Richtung die Richtung des Stromflusses ist, kann durch

diese Gefiigemodifikationen ein Einfluss auf den Kontaktwiderstand erwartet werden.



9. Dreidimensionale Analyse des Gefiiges 124

Abbildung 9.4.: Graphische Darstellung der einzelnen beobachteten Gefiigemodifikationen. a) stellt
eine Oxidagglomeration dar, b) zeigt eine Oxidplatte, ¢) und d) sind Poren umgegeben mit Oxiden.

Die Oxide sind gelb, die Poren blau dargestellt.

9.2. Simulation der effektiven elektrischen Leitfiahigkeit

Die erzeugten Tomographiedaten erméglichen es, neben einer Verifikation der aufgetretenen
Gefiligeverinderungen im zweidimensionalen Querschnitt und der visuellen Darstellung eines
Kratergefiiges, auch gezielt Simulationen durchzufithren. Somit lassen sich fiir den Schalter
relevante physikalische Eigenschaften an den realen Gefiigen simulieren. Da der Kontaktwi-
derstand direkt mit der Mikrostruktur des Elektrodenwerkstoffes zusammenhéngt, wird die
effektive, elektrische Leitfihigkeit an den rekonstruierten Anoden simuliert. Fiir die Berech-
nungen wird die Software GeoDict2012 (GD2012)[[| verwendet.

Um die Aussagekraft der Simulationsergebnisse zu priifen, werden sie mit analytischen Mo-
dellen zur Berechnung der elektrischen Leitfdhigkeit in Kompositen und realen Messungen nach

der Vierpunktmethode verglichen. Fiir die analytische Berechnung kommen die Mischungsregel

! entwickelt vom Fraunhoferinstitut fiir Techno- und Wirtschaftsmathematik (ITWM)
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(MR; Vogt-Reuss-Modell) und das differentielle, effektive Medium - Modell (DEM) zum Ein-
satz. Die Mischungsregel wird einmal in paralleler und einmal in senkrechter Ausrichtung der
Oxide zur Stromrichtung angewendet. Auf diese Weise werden eine obere und untere Grenze fiir
die Leitfahigkeit festgelegt. Das differentielle, effektive Medium - Modell ist eine weit verbreitete
Methode, um physikalische Eigenschaften von Kompositen (z. B. Leitfihigkeiten) analytisch zu
berechnen. In der Literatur existieren verschiedene Annahmen, wobei in diesem Fall die Modelle
von Bruggemann verwendet worden sind . Weber et al. haben die Berechnung der elektri-
schen Leitfahigkeit von Kompositen anhand dieses Modelles gezeigt . Das DEM - Modell
besitzt den Vorteil, dass auch die Partikelform mit in die Berechnung eingeht. Aus diesem
Grund wird diese Losung mit unterschiedlichen Formparametern durchgefiihrt (sphérisch und
elliptisch).

Die Zuverlassigkeit der Simulationssoftware wird anhand von generierten Datensétzen iiberpriift.
Diese Datenséitze basieren auf einer Ansammlung sphérischer Partikel mit unterschiedlichen
Volumenanteilen, die mit Hilfe eines Raytracing - Programmes erstellt worden sind (siehe Ab-
bildung [9.5)). Das Ergebnis der verschiedenen Modelle und der Simulationen ist in Abbildung
zusammengefasst.

Abbildung 9.5.: Beispielhafte Darstellung eines Gefiiges mit ideal kugelférmigen Oxidpartikeln und
einem Volumenanteil von 15 Vol.- % zum Testen der Simulationssoftware Geodict 2012. Dieses Volumen

ist mit Hilfe einer Raytracing - Software erzeugt worden.



9. Dreidimensionale Analyse des Gefiiges 126
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Abbildung 9.6.: Dieses Diagramm zeigt die Abhéngigkeit der elektrischen Leitfihigkeit vom Volu-
mengehalt der Zinnoxidpartikel fiir die verschiedenen Methoden und Simulationen. Die Simulation
der fiktiven Datensiitze (ideale Kugelform) mittels Geodict (gestrichelte rote Linie) zeigen eine gute
Ubereinstimmung mit dem analytischen DEM - Modell fiir sphiirische Partikel (griine Linie). Auch
das Simulationsergebnis der ungeschalteten Probe (schwarzes Dreieck) reiht sich in die Ergebnisse der
analytischen Methoden ein. Die Simulationsergebnisse der geschalteten Zustidnde (rote Dreiecke) wei-
chen von den ungeschalteten ab. Sowohl die Mischungsregel als auch das DEM - Modell fiir elliptische

Partikel zeigen einen Unterschied gegeniiber den iibrigen Ergebnissen.

Die Ergebnisse des Modells der Mischungregel (MR) (parallel und senkrecht) weichen sehr
stark von den {ibrigen Ergebnissen ab. Die Mischungsregel mit paralleler (schwarze Linie) und
senkrechter (rote Linie) Anordnung des Oxids stellen deswegen die obere und untere Grenze
der moglichen Ergebnisse dar. Die Simulationen der generierten sphérischen Partikel mittels
der Software Geodict 2012 (gestrichelte, rote Linie) stimmen mit der analytischen Methode
des differentiellen, effektiven Medium Modells (DEM - Modell) fiir sphérische Partikel (griine
Linie) gut iiberein. Auch das simulierte Ergebnis des realen ungeschalteten Gefiliges (schwarzes
Dreieck) liegt im Bereich der analytischen Werte und zeigt eine gute Ubereinstimmung mit

dem sphérischen DEM - Modell. Die Ergebnisse der verschiedenen geschalteten Volumina (rote
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Dreiecke) sind jedoch stark von den restlichen Werten abgewichen. Dies kann auf die beobach-
teten Gefiigednderungen in der Anode zuriickgefiihrt werden. Tabelle gibt die Ergebnisse
von simulierten und real gemessenen Werten im Vergleich wieder. Die real gemessenen Werte
werden sowohl von dem DEM - Modell der sphérischen Partikel als auch von der Geodict Si-
mulation an fiktiven sphérischen Teilchen iiberschétzt. Die Messung der ungeschalteten Probe
aus Material D (12 Gew.- % SnO,) zeigt jedoch eine sehr gute Ubereinstimmung mit dem real

gemessenen Wert.

Tabelle 9.1.: Vergleich der gemessenen Werte der elektrischen Leitfahigkeit mit den simulativ ermit-
telten Werten. Es wird nur die elektrische Leitfihigkeit senkrecht zur Oberfliche berticksichtigt. Die
Modelle iiberschétzen die real gemessenen Werte, wihrend die Simulation des realen Gefiiges bei

Werkstoff D (12 Gew.- % SnO>) eine sehr gute Ubereinstimmung mit den gemessenen Werten liefert.

Material experimentell ermittelte Werte errechnete Werte der el. Leitfahigkeit
der el. Leitfahigkeit [107 S/m] (107 S/m]
Wert Fehler DEM- Geodict Reales
Modell (Sphére) Gefiige
(Sphére) (Simulation) | (Simulation)
Material B 5,88 0,36 6,04 6,03 -
Material C 5,15 0,15 5,4 5,35 -
Material D | 4,4 0,2 4,89 4,74 4,59
Material E 4,15 0,167 4,28 4,24 -

Um den Einfluss der unterschiedlichen Gefiigemodifikationen auf die elektrische Leitfahigkeit
besser abschéitzen zu konnen, werden lokale Leitfahigkeitssimulationen an den verschiedenen
vorkommenden Modifikationen (Siehe Abbildung durchgefiihrt. Die Ergebnisse der Be-
rechnungen sind in Tabelle zusammengefasst.

Tabelle 9.2.: Simulationsergebnisse der elektrischen Leitfahigkeit der Gefiigemodifikationen an der
Anode aus Abbildung Die el. Leitfahigkeit ist parallel und senkrecht zum Stromfluss dargestellt.

Modifikation Elektrische Leitfihigkeit [107 S/m] | Volumenanteil [Vol.-%]
parallel senkrecht Silber | Oxid | Poren
Ausgangszustand 4,57 4,61 80,76 | 18,94 0,3
Agglomeration 4,40 4,23 78,73 | 20,28 1
Agglomeration & Pore | 3,49 3,96 72,77 | 22,38 4,9
Oxidplatte 0,645 4,33 75,33 | 18,84 5,8
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Alle Ergebnisse aus Tabelle [0.2] weisen einen niedrigeren Wert der elektrischen Leitfdhigkeit

als im Ausgangszustand auf, wobei darauf geachtet werden muss, dass dies Ergebnisse einer
Simulation sind und der Volumenanteil des Silbers nicht iiberall gleich ist. Auf diesen Um-
stand wird in der Diskussion ndher eingegangen. Auffillig ist jedoch der Wert der Oxidplatte
in Richtung des Stromflusses (Y-Richtung). Er zeigt eine sehr starke Abweichung um eine Zeh-
nerpotenz.
Um eine Aussage iiber die Abhéngigkeit des Schaltverhaltens vom Gefiige auf den Kontaktwi-
derstand besser abschétzen zu koénnen, ist der Ausschaltzyklus bei einer Probe des Materials
D (12 Gew.- % SnO) 500-mal wiederholt worden. Auch hier wird der Anodenkrater tomogra-
phiert und fiir Simulationsrechnungen genutzt. Die Ergebnisse sind in Tabelle dargestellt.

Tabelle 9.3.: Ergebnisse der elektrischen Leitfihigkeitssimulationen der Einfach- und Mehrfachschal-

tung parallel und senkrecht zum Stromfluss.

Elektrische Leitfihigkeit [107 S/m)]

parallel senkrecht
Ausgangszustand 4,57 4,61
Anode 1-mal geschaltet 3,84 5,01
mit Oxidschicht
Anode 1-mal geschaltet 4,47 5
ohne Oxidschicht
Anode 500-mal geschaltet 4,15 4,38
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Abbildung 9.7.: Rekonstruktion des Oxids aus der Anode nach 500 Ausschaltzyklen. Die Degradation
ist im Vergleich zur Einmalschaltung (siehe Abbildung ) sehr stark fortgeschritten.

Werden die simulierten Ergebnisse der Einfach- und Mehrfachschaltung mit dem gemessenen
Kontaktwiderstand an den Elektroden verglichen, so ist ein Anstieg des Kontaktwiderstandes
mit zunehmender Schaltzahl zu beobachten. Das Diagramm in Abbildung[0.8]zeigt die Entwick-
lung des gemessenen Kontaktwiderstandes normiert auf den Wert im ungeschalteten Zustand.
Die Schnittbilder der Tomographie zeigen im Vergleich zur einmalig geschalteten Anode keine
ausgepragte Zinnoxidschicht auf der Oberfliache. Somit ist der Einfluss einer Deckschichtbildung

als vernachléssigbar anzusehen.
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Elektrischer Widerstand normiert auf
den Wert der ungeschalteten Probe
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Anzahl Schaltungen

Abbildung 9.8.: Entwicklung des Kontaktwiderstandes iiber die Schaltzahl normiert auf den Wert
der ungeschalteten Probe. Die Werte sind zur Ubersichtlichkeit in Klassen zu je 100 Schaltzyklen

zusammengefasst.
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Abbildung 9.9.: Gefiigebilder der Einfach- a) und 500-fach Schaltung b) aus der Mitte des Anoden-
kraters. Das Gefiige der 500-fach Schaltung (Teilbild b)) zeigt drei zusitzliche Gefiigemerkmale im
Vergleich zur Einmalschaltung. Die Kornstruktur des Silbers an der Oberflache ist feinkornig ausge-
bildet. Die Oxidschicht auf der Oberfléche ist nicht so stark ausgeprégt. Es haben sich Ablagerungen
an den Korngrenzen senkrecht zur Oberfliche ausgebildet, die aufgrund des Kontrastes dem Zinnoxid

zugeordnet werden kénnen.

Wie das Diagramm darstellt, steigt der Kontaktwiderstand stetig an und zeigt bei den
letzten einhundert Schaltungen noch einen starken Sprung. Der Gesamtanstieg belduft sich
auf 50 % des urspriinglichen Widerstandes. Vergleicht man die Gefiigebilder aus der Tomogra-
phie der Einmal- und Mehrfachschaltung (siehe Abbildung , so treten zusétzliche Gefiige-
verdnderungen in Abhéngigkeit der Mehrfachschaltungen auf. Bei der Betrachtung des 500-fach
geschalteten Gefiiges féllt auf, dass die oberflichennahen Silberkorner sehr feinkérnig erstarrt
sind. Des Weiteren ist die Oxidschicht auf der Oberfldche nicht so ausgepréigt wie auf der einfach
geschalteten Probe. Eine Besonderheit ist jedoch auf den Korngrenzen zu finden. Hier haben
sich Ausscheidungen gebildet, die haupséchlich senkrecht zur Oberfliche ausgerichtet sind. Ein
Vergleich des Kontrastes legt die Vermutung nahe, dass diese Ausscheidungen aus Zinnoxid
bestehen. Sie sind jedoch so fein, dass sie in der Tomographie bzw. in den Ergebnissen aus
Tabelle nicht beriicksichtigt werden. Diese zusétzlichen Gefiigeverdnderungen kénnen sich

jedoch ebenso auf den Kontaktwiderstand auswirken.
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9.3. Diskussion

Die 3D-Rekonstruktion fiihrt zu neuen Erkenntnissen, die anhand von zweidimensionalen Be-
trachtungen nur vermutet werden kénnen. Erstens entsprechen die Oxidbanden rdumlich aus-
gedehnten Oxidplatten, die einen Einfluss auf die Leitfahigkeiten (Elektrizitdt und Wérme)
haben konnen. Zweitens sind die Poren dreidimensional von Oxiden umbhiillt, welches die Rolle

der Oxidpartikel bei der Porenbildung weiter unterstiitzt.

Die analytische Berechnung der effektiven Werte von Kompositwerkstoffen hiangt sehr stark
von der Qualitdt der verwendeten analytischen Modelle ab. Die Mischungsregel und das dif-
ferentielle, effektive Medium - Modell (DEM - Modell) sind zwei Vertreter dieser Art, wobei
die Mischungregel im Falle der elektrischen Leitfdhigkeit als unterste und oberste Grenze anzu-
sehen ist. Sie entspricht dem Voigt-Reuss-Modell fiir parallel und senkrecht geschaltete Kom-
ponenten, die sich in unserem Falle den Leitfdhigkeiten der jeweiligen Komponente annéhern.
Die Mischungsregel beriicksichtigt jedoch nur die Anderung des Volumenanteils, weshalb sie -
wie auch andere Grenzabschitzungen (z. B. die Hashin-Shtrikman Grenzen) - nur ungenaue
Werte bei inhomogenen Gefiigen liefert [161]. Das DEM - Modell ist von Weber et al. fiir
zweiphasige Komposite fiir die Berechnung der elektrischen Leitfahigkeit verwendet worden
und zeichnet sich durch eine zusétzliche Beriicksichtigung der Partikelform aus [161]. Die gute
Ubereinstimmung der Simulationen von generierten Daten unterschiedlichen Volumenanteils
mittels der Software Geodict 2012 mit dem DEM - Modell fiir sphérische Partikel sprechen
fiir eine hohe Sicherheit der Ergebnisse. Dieser Annahme schlieit sich auch die Simulation des
ungeschalteten Gefiiges (Material D) an, welche sich im Bereich der berechneten und gemesse-
nen elektrischen Leitfdhigkeit befindet. Werden die mittels Vierpunktmethode real gemessenen
Werte mit den berechneten verglichen, ldsst sich eine eine einheitliche Uberschétzung durch
die Modelle feststellen. Dies ldsst sich durch eine gewisse Streuung der Oxidpartikelform im
Bereich der sphérischen Struktur erkldren. Sie sind nicht ideal sphérisch, allerdings auch nicht
stark elliptisch verformt. Die Kurve fiir sphiroide Partikel (in diesem Fall Ellipsoide) zeigt in
Abbildung eine sehr starke Abweichung. Dies bestétigt den hauptséchlich sphérischen Cha-
rakter der Oxidpartikel. Zusétzlich zeigen auch die Gefiigebilder eine eher polyedrische Gestalt
der Oxidpartikel.

Die Abweichung der Werte der elektrischen Leitfahigkeit fiir die geschalteten Volumina lassen
sich vor allem durch die starke Degradation des Gefiiges erkléren. In Abschnitt wurden die
vorhandenen Modifikationen dreidimensional rekonstruiert und die Ergebnisse der Simulation in
Tabelle zusammengefasst. Es zeigt sich, dass alle im Gefiige vorhandenen Modifikationen zu
einer Abnahme der lokalen elektrischen Leitfahigkeit fithren. Wahrend die Oxidagglomerationen

und die Porenformationen parallel und senkrecht zum Stromfluss die Leitfdhigkeit herabsenken,
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vermindern die plattenartigen Oxidstrukturen einseitig sehr stark die elektrische Leitfahigkeit
(in Stromflussrichtung eine Reduzierung auf ca. 86 %). Der Einfluss der Gefiigemodifikationen
muss jedoch eingehend diskutiert werden. Durch die unterschiedlichen Volumenanteile des Sil-
bers sind die Ergebnisse der el. Leitfahigkeiten der verschiedenen Modifikationen nicht mehr
direkt miteinander vergleichbar. Aber das Angleichen des Volumenanteils des Silbers bei allen
Volumina wiirde zu einer Verfialschung der Einzelergebnisse fiihren, da diese Modifikationen
aufgrund ihrer unterschiedlichen Ausbildung natiirlich auch unterschiedliche Anteile an Silber,
Zinnoxid und Poren besitzen. Mit diesen Uberlegungen, relativieren sich die Ergebnisse fiir die
Agglomeration und die Poren. Die Oxidplatten jedoch stellen trotz der Relativierung der Er-
gebnisse eine gravierende Behinderung des Stromflusses dar (Reduzeriung der el. Leitfdhigkeit
um eine Zehnerpotenz) und konnen somit die elektrische Leitfahigkeit innerhalb des Werkstof-

fes beeinflussen.

In den Tomographien der einmalgeschalteten Anoden ist eine starke Belegung der Krater-
oberfliche mit Zinnoxid (300 - 800 nm dick) zu sehen. Da diese Schicht in einem geschlossenen
Kontakt mit grofler Wahrscheinlichkeit zerstért bzw. durchstolen wird, muss der Einfluss die-
ser Schichten auf die Simulationen noch diskutiert werden. Ein Vergleich zwischen demselben
Volumen mit und ohne Oxidschicht zeigt eine Zunahme der elektrischen Leitfahigkeit bei dem
Volumen ohne Oxidschicht. Dieser Wert liegt parallel zur Stromrichtung nur knapp unter-
halb des Wertes des ungeschalteten Gefiiges. Dies lasst sich durch die Oxidplatten erklédren.
Jedoch liegen die Werte senkrecht zur Stromrichtung der Einmalschaltung mit und ohne Oxid-
schicht hoher als der Wert des ungeschalteten Zustandes. Dies lésst sich auf die Entmischung
zuriickfithren. Durch die Ausbildung der Oxidplatten ist es zu einer inhomogenen Verteilung
der Oxide gekommen und es haben sich oxidarme Silberbereiche ausgebildet, die fiir die hohere

Leittdhigkeit senkrecht zum Stromfluss verantwortlich sind.

Welchen Effekt das Gefiige global auf den Kontaktwiderstand besitzt, ist durch Einmalschal-
tungen schwer zu ermitteln, da trotz einer gewissen Lokalisierung des Lichtbogens durch die
Elektrodengeometrie kein wiederholtes Ziinden auf derselben Stelle vorausgesetzt werden kann.
Durch die Simulation einer 500 - fach geschalteten Probe und dem gleichzeitigen Aufnehmen
des Kontaktwiderstandes konnte ein moglicher Einfluss des Gefiiges nachgewiesen werden. Die
simulierten Werte der 500 - fach geschalteten Probe in Stromflussrichtung zeigen eine Erhchung
des Widerstandes um 9 % im Vergleich zur ungeschalteten Probe. Betrachtet man die Ergebnisse
der gemessenen Widerstiande, so kann ein Anstieg von ca. 50 % gegeniiber einer ungeschalteten
Probe festgestellt werden. Dieser Wert streut jedoch stark. Nimmt man aber fiir die weitere

Abschétzung einen Wert von 50 % an, so bleibt eine Differenz von 41 %. Diese kann jedoch
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auch durch den Einfluss des Gefiiges erklart werden. Das Gefiige der 500 - fach geschalteten
Probe zeigt weitere Verdnderungen, die in der Simulation nicht beriicksichtigt werden konnten.
Zum einen besteht das Gefiige nahe an der Oberfliche aus kleineren Silberkristallen als im
Ausgangszustand. Dies kann auf die Anreicherung von Fremdstoffen in der oberflichennahen
Schicht durch das wiederholte Aufschmelzen zuriickgefiihrt werden. Kleinere Kristalle besitzen
mehr Korngrenzen, die wiederum Streu-Zentren fiir die Elektronen darstellen. Somit kann sich
der Widerstand erhohen. Zusétzlich sitzen auf den Korngrenzen Oxidablagerungen, die ebenso
eine Streuung verursachen. Beriicksichtigt man den méglichen Effekt der Oxidablagerungen auf
den Korngrenzen zusétzlich zu dem Effekt der Oxidverteilung im Volumen, so stellen die 9%
Abweichung in der elektrischen Leitfidhigkeit eine konservative Abschétzung dar.

Ausgepriigte Deckschichten, die eine weitere Moglichkeit der Widerstandserhohung darstellen,
konnen in der Tomographie und anhand von EDX-Messungen nicht nachgewiesen werden. Fiir
die weitere Aufklarung dieses Zusammenhangs sind weitere Untersuchungen mit unterschied-
lichen Schaltzahlen nétig. Auch die Gewichtung der verschiedenen Beitrage des Gefiiges zum

elektrischen Widerstand erfordert weitere Analysen des Werkstoffes.

9.4. Zusammenfassung

Mittels der FIB-Tomographie ist es das erste Mal moglich, die Gefiige der geschalteten Krater
zu analysieren und dreidimensional zu visualisieren. Die unterschiedlich stark aufgeschmolze-
nen Volumina an der Anode und Kathode, wie sie in Kapitel |8 beschrieben worden sind, wer-
den durch die Tomographie bestétigt. Aufgrund der starken Gefiigedegradation, insbesondere
an der Anode war eine Uberpriifung der Gefiigemodifikation in drei Dimensionen notwendig.
Dadurch konnten alle Degradationstypen aus den Querschnittsuntersuchungen nachgewiesen
werden. Speziell die im zweidimensionalen Schnitt aufgetretenen Oxidbanden entwickeln sich
unter dreidimensionaler Betrachtung zu ausgeprigten Oxidplatten, die einen Einfluss auf das
Schaltverhalten - speziell auf den Kontaktwiderstand - haben kénnen. Zu diesem Zweck sind Si-
mulationen an realen Gefiigen mittels der Software Geodict 2012 durchgefiihrt worden. Es zeigt
sich, dass Werte der Simulation des ungeschalteten Werkstoffes gut mit den analytischen Model-
len fiir sphérische Partikel {ibereinstimmen. Der mittels Vier-Punkt-Messung ermittelte Wert
des Werkstoffes D (12 Gew.- % SnO,) stimmt mit dem simulierten Wert der ungeschalteten
Probe desselben Materials iiberein. Zur Ermittlung der Gefiigemorphologie auf den Kontaktwi-
derstand sind die Gefiigemodifikationen separiert und einzeln simuliert worden. Dabei stellt sich
heraus, dass insbesondere die Plattenbildung im Vergleich zum Oxidanteil eine starke Beein-
trachtigung (Reduzierung auf ca. 86 %) der effektiven elektrischen Leitfdhigkeit verursacht. Um

den Einfluss des Gefiiges auf den Kontaktwiderstand nachzuweisen ist der Kontaktwiderstand
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einer 500 - fach geschalteten Probe nach jeder Schaltung gemessen und mit einer Simulation
des 500 - fach geschalteten Gefiiges verglichen worden. Dadurch konnte ein Einfluss des Gefiiges

auf den Kontaktwiderstand nachgewiesen und mogliche Erkldarungen gegeben werden.



10. Untersuchung des
Oxidgehalteinflusses

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse vorgestellt, die aus den aufgezeichneten Strom - Span-
nungs - Diagrammen der Einzelausschaltversuche mit unterschiedlichen Oxidgehalten abgeleitet
werden konnen. Im Vordergrund stehen dabei die Lichtbogendauer, die Lichtbogenenergie pro
Zeiteinheit und die Lichtbogenmindestspannung. Diese Parameter werden fiir unterschiedliche
Oxidmengen sowohl auf dem realitdtsnahen KFZ-Relaisschalter als auch auf dem neuen konstru-
ierten Modellschalter untersucht (siche Abschnitt [7.1)). Die Betrachtung beider Versuchsténde
dient einerseits zur statistischen Absicherung und andererseits zu vergleichenden Zwecken zwi-
schen zwei unterschiedlich kontrollierbaren Modellumgebungen. Die untersuchten Parameter
setzen sich fiir eine ausreichende Statistik aus mindestens 10 Messungen zusammen.

In Tabelle sind die verwendeten Materialien aufgelistet. Die Schaltbedingungen werden

iibersichtshalber nochmal zusammengefasst:

e Einmaliger Ausschaltvorgang
e 30 Vund 32 A
e Lampenlast 700 W

Zusétzlich ergeben sich fiir den Modellschalter folgende Parameter:

e 0,058 m/s (Offnungsgeschwindigkeit im Lichtbogen relevanten Bereich)
e 8000 m/s? (Offnungsbeschleunigung)
e 4 N (Anpresskraft)

10.1. Einfluss des Oxidgehaltes auf die Kraterform

Die Kratermorphologien zeigen in beiden Versuchsschaltern dieselben Tendenzen, die exempla-
risch anhand der Proben vom neuen Modellschalter dargestellt werden sollen. Da die Morpho-
logie des Kraters in direktem Zusammenhang mit der Fulpunktinteraktion steht und dariiber

hinaus auch Hinweise zum Abbrand und Energieeintrag liefern kann, wird dieser Einfluss

136
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Tabelle 10.1.: Zusammenfassung der verwendeten Werkstoffproben.

Probenbezeichnung | SnO,-Gehalt in Gew.-%
A 0
B 4
C 8
D 12
E 17

untersucht. Als Mafl wird der mittlere Kraterdurchmesser genommen, den Tabelle in
Abhéngigkeit des Oxidgehaltes zusammenfassend zeigt. Als Kraterfliche des Kathodenkra-
ters wird nur der innere Bereich beriicksichtigt, da dieser effektiv aufgeschmolzen worden
ist. Wahrend der Kraterdurchmesser der Anode im Rahmen der Fehlermessung nur geringe

Anderungen aufweist, reduziert sich der Kraterdurchmesser an der Kathode um iiber 50 %.

Tabelle 10.2.: Mittlerer Durchmesser der Krater in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes

4 Gew.-% [um] | 8 Gew.-% [um] | 12 Gew.-% [um] | 17 Gew.-% [um)]
Anode 460 £ 76 377 £ 18 400 £ 27 416 £+ 34
Kathode 214 + 22 153 £ 25 113 £ 33 101 £ 21

Um eine Abschétzung beziiglich des aufgeschmolzenen Volumens machen zu kénnen, werden
Querschnitte zu den jeweiligen Kratern prapariert. Wahrend fiir die Anode aufgrund der Grofe
auf metallographische Praparation und Ionenpolitur zuriickgegriffen werden muss, kénnen fiir
die Kathodenkrater FIB-Schnitte genutzt werden. Der Querschnitt wird jeweils in der Mitte
des Kraters prapariert, da dort die tiefste Stelle der Aufschmelzung zu vermuten ist. Bei den
ermittelten Werten handelt es sich nicht um die Gesamtaufschmelztiefe, sondern um die Tiefe,
bis zu der die Oxide aufgeschmolzen sind bzw. die Degradation des Gefiiges zu erkennen ist. Die
Gesamtaufschmelztiefe ldsst sich nur anhand von EBSD-Messungen sicher genug bestimmen, so
dass wegen eines hoheren Probendurchsatzes und der Messungen im FIB auf die zeitintensive
EBSD-Messung jeder Probe verzichtet worde ist. Somit handelt es sich bei den gemessenen
Werten um eine konservative Abschétzung, da die eigentlichen Aufschmelzbereiche noch tiefer
liegen. Sie sind jedoch zueinander proportional. Tabelle fasst die Ergebnisse zusammen.

Mit Hilfe des mathematischen Modells einer Kugelkalotte werden die verschiedenen aufge-
schmolzenen Volumina der Anode und Kathode abgeschétzt und in Tabelle dargestellt.
Wiéhrend das Volumen mit steigendem Oxidgehalt an der Kathode abnimmt, bleibt es bei

der Anode relativ konstant. Wird nur das Verhéltnis betrachtet, kann eine Verschiebung des
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Tabelle 10.3.: mittlere Aufschmelztiefen der Krater in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes

4 Gew.-% [um] | 8 Gew.-% [um] | 12 Gew.-% [um] | 17 Gew.-% [pm)]

Anode | 2896 £ 7,72 | 36,58 £ 2,69 35,84 & 2,57 32,72 + 5,63
Kathode | 11,23 + 0,63 5,55 & 0,88 3,08 £ 0,22 3,64 + 0,41

aufgeschmolzenen Materialvolumens in Richtung Anode beobachtet werden.

Tabelle 10.4.: Abgeschitzte Schmelzvolumina der beiden Elektroden. Das Verhéltnis zwischen Anode
und Kathode (V4/Vi) hat sich mit steigendem Oxidgehalt in Richtung Anode verschoben

Volumen Kathode [um?] | Volumen Anode[um?] | Verhiltnis V4 / Vi
Material B 1,89 - 10° 2,42 - 10° ca. 13
Material C 5,34 - 10* 2,07 - 10° ca. 40
Material D 1,60 - 10* 2,28 - 106 ca. 140
Material E 1,46 - 10* 2,24 - 10° ca. 150

Neben dem Kraterdurchmesser, der Aufschmelztiefe und dem daraus resultierenden Schmelz-
volumen verdndert der Oxidgehalt auch die Struktur der Oberfliche des Kraters, die im Fol-
genden néher betrachtet werden soll. Die reine Silberprobe (Material A) dient als Referenz und
wird in Abbildung gesondert beschrieben. Der Kathodenkrater besteht aus einem Haupt-
krater (Teilbild b)). Wie in Kapitel |8 schon beschrieben, muss bei der Betrachtung der Krater
zwischen den Fupunktkratern und dem Gesamtkrater unterschieden werden. Die durchschnitt-
liche Grole der Fulpunktkrater betragt zwischen 2 - 10 um. Die Oberfliche dieser Krater ist
glatt und es haben sich keine Strukturen auf dem Kraterbereich gebildet. Radial um den Krater
sind einzelne Silberformationen angeordnet, die auf ein Verspritzen des Materials hindeuten.
Die Anode zeigt ein génzlich anderes Bild (Teilbild b)). Die einzelnen Fupunktkrater besitzen
einen Durchmesser von ca. 50 pm und sind somit grofler als die Krater auf der Kathode. Die
einzelnen Krater sind - wie auf der Kathode - iiberlappend angeordnet und der Auflenbereich

der Anode zeigt verspritztes Material.



10. Untersuchung des Oxidgehalteinflusses 139

5 Kathode

Abbildung 10.1.: REM-Aufnahmen der beiden Elektroden des Materials A (reines Silber). Wie in
Kapitel [§] diskutiert, sind auch an reinem Silber morphologische Unterschiede zwischen den beiden

Elektroden zu erkennen. Vor allem die Durchmesser der Fuflpunktkrater unterscheiden sich sehr stark.

Durch den Vergleich dieser Krateraufnahmen mit den Morphologien bei steigendem Oxid-
gehalt werden deutliche Unterschiede an beiden Elektroden offenbart. Sie werden graphisch in

den Abbildungen [10.2] [10.3] und [10.4] erfasst.

Material B Material E

Einzelne FuRpunktkrater, die Einander Uberlappende
sich teilweise Uberschneiden FuBpunktkrater

e

Zunahme Oxidgehalt

Abbildung 10.2.: Unterschied der Anodenkraterform in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes (4 - 17 Gew.-
% SnO3). Wihrend bei reinem Silber noch zusammenhéngende FuBpunktkrater mit typischen glatten
Schmelzplatten auftreten, nehmen diese mit steigendem Oxidgehalt ab und ein zusammenhéngender
Krater entsteht. Zusitzlich entstehen Strukturen ab 8 Gew.-% Zinnoxid auf der Oberfliche, die bei
steigendem Oxidgehalt den Krater bedecken.
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Material E

Zunahme Oxidgehalt

Abbildung 10.3.: Unterschied der Kathodenkraterform in Abhéingigkeit des Oxidgehaltes (4 - 17 Gew.-
% SnO3). Wie in Abschnitt beschrieben, dndert sich beim Vorhandensein der Oxidpartikel die
Struktur und ein zweizoniger Gesamtkrater entsteht auf der Kathode. Der Krater vermindert mit

steigendem Oxidgehalt seinen Durchmesser.

aterial E

Zunahme Oxidgehalt

Abbildung 10.4.: Topographieinderung des inneren Kraters der Kathode mit steigendem Oxidgehalt
(4 - 17 Gew.- % Sn0Oy). Auffillig ist auch hier eine Anderung des Durchmesser der FuBpunktkrater zu

kleineren Werten hin. Zusatzlich sieht die Oberflache zerkliifteter aus.

Werden die Unterschiede mit steigendem Oxidgehalt zusammengefasst, lassen sich bestimmte
Tendenzen bei Anode und Kathode festhalten:
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Anode

e Die Anzahl der einzelnen FuBlpunktkrater nimmt ab, der Durchmesser nimmt zu und es
bildet sich ein zusammenhéngender Gesamtkrater (sieche Abbildung ,

e Enstehung einer Struktur auf der Oberfliche, die durch verspritztes Material und Gas-
phasenabscheidung verursacht wird (siche Abbildung ,

e im Rahmen der Messgenauigkeit gleichbleibender Kraterdurchmesser,

e Tiefe des degradierten Bereiches bleibt im Rahmen des Messfehlers gleich.

Kathode

e Durch Oxidzusatz enstehen zwei unterschiedliche Kraterbereiche (siehe Abbildung[10.3)),

o die Zerkliiftung der Krateroberfliche des inneren Kraters nimmt zu,

e die Anzahl der Fulpunktkrater erhoht sich und der durchschnittliche Durchmesser ver-
mindert sich (siehe Abbildung [10.4)),

e der Durchmesser des inneren Kraters wird vermindert,

e die Tiefe des degradierten Bereiches im inneren Krater nimmt ab,

e Oxidpartikel werden im dufleren Bereich bevorzugt aufgeschmolzen.

Diese beobachteten Tendenzen lassen auf einen starken Einfluss des Oxidgehaltes auf die

Kraterausbildung und damit auch auf die Fulpunktausbildung schliefen.

10.2. Einfluss des Oxidgehaltes auf die

Schmelzbriickenlinge

Die Schmelzbriickenlédnge kann aufgrund des Kraftsensors (Siehe Abschnitt nicht abso-
lut bestimmt werden, jedoch ist eine relative Abhéngigkeit vom Oxidgehalt festzustellen. Die
Ergebnisse sind in Tabelle zusammengefasst. Sie zeigen eine abnehmende Tendenz der

Schmelzbriickenlénge relativ zur Lange bei reinem Silber fiir einen zunehmenden Oxidgehalt.

10.3. Einfluss des Oxidgehaltes auf die Lichtbogendauer

Die Lichtbogendauer wird aus den aufgezeichneten Strom-Spannungskurven extrahiert und fiir
die unterschiedlichen Oxidgehalte analysiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung zu fin-
den. Beide Kurven zeigen eine dhnlich ansteigende Tendenz, wobei der Anstieg im neuen Ver-
suchstand ausgeprégter ausgebildet ist. Die Lichtbogendauer zwischen reinem Silber und dem

Oxidgehalt von 12 Gew.-% im neuen Versuchsstand hat sich um ca. 200 % erhoht, wihrend der
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Tabelle 10.5.: Schmelzbriickenldnge in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes. Die Lénge zeigte eine abneh-

mende Tendenz mit zunehmendem Oxidgehalt

Oxidgehalt [Gew.-%] | Liange [um] | Standardfehler | Abweichung in %
0 41,54 0,23 i
4 41,13 0,31 1
8 39,5 0,08 )
12 38,94 0,11 7
17 36,22 0,21 13

Anstieg zwischen 4 und 17 Gew.-% noch 10 % betrigt. Der Anstieg scheint sich jedoch ab 8

Gew.-% abzuflachen und stagniert. Der Unterschied der Ergebnisse zwischen den beiden Ver-

suchsténden ist auf die nicht einstellbaren Versuchsparameter am KFZ-Relais zuriickzufiihren.

m  KFZ-Relais
® Modellschalter
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Oxidgehalt [Gew.-%)]
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Abbildung 10.5.: Graphische Auftragung der Lichtbogenbrenndauer bei unterschiedlichen Oxidgehal-

ten fiir das KFZ-Relais (schwarz) und dem neuen Modellschalter (rot). Die unterschiedlichen Brenn-

dauern des Lichtbogens wurden durch die verschiedenen Versuchsstinde verursacht. Beide Kurven

zeigen die gleiche Tendenz, wobei der grofite Sprung zwischen 0 und 4 Gew.-% liegt. Die Werte sta-

gnieren zu grofferen Oxidanteilen hin.
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10.4. Einfluss des Oxidgehaltes auf die Energie an den
Fulpunkten

Um den Energieeintrag, der durch die Elektrodenfille hervorgerufen wird, in die Elektroden zu
bestimmen, wird Gleichung|[7.2] (Seite[62)) verwendet. Sie beriicksichtigt allein die Spannung, die
iiber den Elektrodenféllen abféllt. Dadurch kann der Energieanstieg durch die Verldngerung des
Lichtbogens bei dieser Betrachtung grofitenteils ausgeschlossen werden. Grofitenteils deswegen,
da der thermische Energieanteil durch den Lichtbogen auf diese Art und Weise nicht erfasst
wird. Da sich die Mindestspannung aus Anodenfall und Kathodenfall zusammensetzt, kann auf
diese Weise der Energieeintrag des Lichtbogens an den Elektroden berechnet werden.

In Abbildung sind die Ergebnisse dargestellt. Sie zeigen keine ausgeprigte Abhéngigkeit

an beiden Versuchstidnden. Eine Ausnahme bildet auch hier das reine Silber.
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Abbildung 10.6.: Energie nach Gleichung in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes fiir das KFZ-Relais
und dem neuen Modellschalter. Es ist keine Tendenz in der Abhéngigkeit des Oxidgehaltes feststellbar.
Eine Ausnahme bildet das reine Silber. Die Unterschiede in den beiden Schaltern lassen sich auf die

nicht einstellbaren Schaltparameter am KFZ-Relais zuriickfiihren.

Wird die Energie pro Zeit betrachtet, so lasst sich eine fallende Tendenz der Werte auf beiden
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Versuchstidnden feststellen (sieche Abbildung [10.7). Auch hier ist die Tendenz einer Stagnation

der Werte ab einem Oxidgehalt von 8 Gew.-% zu sehen.
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Abbildung 10.7.: Energie nach Gleichungpro Zeit in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes fiir das KFZ-
Relais und den neuen Modellschalter. Es ist fiir beide Schalter eine fallende Tendenz mit steigendem
Oxidgehalt zu beobachten. Die voneinander abweichenden Werte in beiden Schaltern lassen sich auf

unterschiedliche Schaltparameter zuriickfithren. Die Werte zeigen wieder eine stagnierende Tendenz
bei 12 Gew.-% SnOs.

10.5. Einfluss des Oxidgehaltes auf die

Lichtbogenmindestspannung

Die Lichtbogenmindestspannung ist die Spannung, die mindestens vorherrschen muss, damit
ein Lichtbogen stabil brennen kann. Aus der Literatur ist bekannt, dass der Wert vom
verwendeten Werkstoff abhéngt [8] |15]. Die Mindestspannung ist nach Slade abhéingig von der
Elektronenaustrittsarbeit der Kathode und der Ionisierungsenergie des umgebenden Mediums
[15]. Aus diesem Grund wird der Wert in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes gemessen. Die
experimentellen Ergebnisse sind fiir den neuen Versuchstand dargestellt. Der Literaturwert
von [y, fiir reines Silber liegt zwischen 12 und 13 V [15]. Die Ergebnisse zeigen einen Abfall der
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Mindestspannung mit steigendem Oxidgehalt an beiden Versuchstdnden. Auch hier wird der
Abfall der Werte bei hoheren Oxidgehalten schwécher, wie es auch beim Kraterdurchmesser,
der Lichtbogendauer und der Energie pro Zeit der Fall ist. Der maximale Spannungsabfall
zwischen reinem Silber und dem Werkstoff E mit 17 Gew.- % SnO, betrigt ungefahr 4 V am

neuen Versuchsstand.
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Abbildung 10.8.: Darstellung der Mindestspannung in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes am neuen Ver-
suchstand. Die Werte zeigen eine abfallende Tendenz mit zunehmendem Oxidgehalt. Sie néhern sich -

wie die anderen Messwerte - im Rahmen der Messgenauigkeit ab 12 Gew.-% einem konstanten Wert.

Da die Mindestspannung[[,,,;,] aus der Summe von Anoden- und Kathodenfall besteht, werden
Anoden und Kathoden als ungleiche Paarungen mit jeweils unterschiedlichen Oxidgehalten
gegeneinander geschaltet. Ziel ist es die alleinige Abhéangigkeit der Mindestspannung von der
Materialéinderung an der Kathodenseite nachzuweisen. Stimmt diese Annahme, sollten sich die
Werte von nur bei Anderung des Oxidgehaltes auf der Kathode éndern. In Tabelle m
sind die Ergebnisse zusammengefasst.

Die Ergebnisse zeigen, dass nicht nur der Oxidgehalt der Kathode, sondern auch der Oxid-
gehalt der Anode Einfluss auf die Mindestspannung hat. Die Darstellung der Ergebnisse in
einem Diagramm (siche Abbildung ergibt die gleichen Tendenzen wie bei den Paarungen

mit jeweils gleichen Oxidgehalten. Die Werte erfahren jedoch eine Verschiebung zu niedrigeren
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Tabelle 10.6.: Mittelwerte der Mindestspannung in Volt in Abhingigkeit des Oxidgehaltes in Gew.-%

fiir unterschiedliche Anoden/Kathoden-Paarungen.

Kathode
0 4 8 12 17
Anode
13,16 | 11,56 | 11,05 | 10,48 | 10,02
11,48 | 10,98 | 10,54 | 10,33 | 10,07
10,53 | 10,39 | 9,94 | 9,65 | 9,49
12 10,62 | 9,51 | 9,49 | 9,03 | 89
17 10,17 | 10,07 | 9,82 | 9,69 | 9,38
Mindestspannungswerten mit steigendem Oxidgehalt der Anode.
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Abbildung 10.9.: Darstellung der Mindestspannung in Abhéngigkeit der unterschiedlichen Oxidge-

halte von Anode und Kathode am neuen Versuchstand. Die Werte fallen mit steigendem Oxidgehalt

der Kathode ab und zeigen dieselbe Tendenz wie bei den Untersuchungen mit gleichem Oxidgehalt.

Zusitzlich verschieben sich die Werte mit Anderung des Oxidgehaltes an der Anode zu kleineren

Werten.
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Da eine Abhédngkeit der Kraterform und Topographie im Oxidbereich zwischen 0 und 17 % bei
den gleich gepaarten Proben nachgewiesen worden (siehe Abschnitt ist, werden zusétzlich
die Kraterformen der ungleichen Paarungen mittels REM analysiert. Der Schwerpunkt liegt auf
der Kathode, da dort der stérkste Effekt zu erwarten ist (sieche Abbildung (10.10| und [10.11]).

Paarung 1: Kathode mit 0 Gew.- % SnOy gegen Anode mit 0 Gew.- % SnO,,
Paarung 2: Kathode mit 0 Gew.- % SnO, gegen Anode mit 17 Gew.- % SnO-,
Paarung 3: Kathode mit 17 Gew.- % SnO, gegen Anode mit 17 Gew.- % SnO-,
Paarung 4: Kathode mit 17 Gew.- % SnO, gegen Anode mit 0 Gew.- % SnOs,.

Paarung 1 - Paarung 2

B S
100 pm

Abbildung 10.10.: REM-Aufnahmen der Kathoden von Paarung 1 a) und Paarung 2 b). Dabei zeigt
die Paarung 2 (Kathode (0% SnO3) - Anode (17% SnO32)) einen Kathodenkrater mit zwei Bereichen,
wie er bisher nur von Kathoden mit Oxidgehalt bekannt ist. Somit hat der Oxidgehalt der Anode

einen Einfluss auf die Kraterausbildung der anderen Elektrode.
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a)

AuRerer Bereich

> s DN
V | det | tilt | WD tilt 10 pm
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Abbildung 10.11.: REM-Aufnahmen der Kathode der Werkstoffpaarung 2. Teilbild a) zeigt den in-
neren Kraterbereich (schwarze Umrandung). Teilbild b) stellt eine Vergréflerung des rot umrandeten
Bereiches dar. Es hat sich ein zweizoniger Krater mit unterschiedlichen Morphologien ausgebildet. Die

Kraterformation ist grundverschieden vom reinen Silber (Material A) bei gleichgepaarter Schaltung.

Die Aufnahmen aus Abbildung weisen eine Abweichung von der in Abschnitt
beschriebenen Kraterform auf. Die deutlichste Anderung findet bei der Paarung 2 statt. Die
Kathodenkrater auf reinem Silber bestehen bei Gleichpaarung aus einem Kraterbereich mit
einzelnen Fuflpunktkratern. Der Krater von Paarung 2 weist zwei Kraterbereiche auf, die in
dieser Form bisher nur an den Materialien mit Oxidanteil beobachtet worden sind. Dariiber
hinaus verschieben sich die Kraterdurchmesser sowohl von Paarung 2, als auch von Paarung

4 im Vergleich zu den gemessenen Kraterdurchmessern der gleichgepaarten Schaltungen (siehe

Tabelle [10.7)).

Tabelle 10.7.: AuBerer und innerer Kathodenkraterdurchmesser der vier einzelnen Paarungen. Die
ungleich gepaarten Werkstoffkombinationen (Paarung 2 und 4)zeigen deutliche Abweichungen zu den

gleichgepaarten Kombinationen (Paarung 1 und 3)

Probenpaarung || Durchmesser innerer Krater [um| | Durchmesser duflerer Krater [pm]
1 564 -
2 o8 624
3 120 400
4 190 807
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10.6. Diskussion

Die Ergebnisse zeigen einen deutlichen Einfluss des Oxidgehaltes auf die gemessenen Parameter.
Die Mindestspannung U,,;, bedingt vermutlich die anderen Effekte. Deshalb soll sie als Erstes
diskutiert werden. In der Literatur existieren keine Untersuchungen zur Abhéngigkeit der Min-
destspannung vom Gehalt der Verstirkungsphase eines Komposits. Aus diesem Grund wird an
dieser Stelle eine Hypothese diskutiert, die die gemessenen Parameter mit der Anderung an der
Mindestspannung korreliert.

Die Mindestspannung U,,;, setzt sich laut Literatur aus Anoden- und Kathodenfall zusammen
und ist proportional zur Ionisierungsenergie Fjjegivm des umgebenden Mediums in der Néhe
der Elektroden und der Austrittsarbeit der Kathode [8, |15, 24].

Umin ~ EMedium + WA (101)

Da mit steigendem Oxidgehalt bei ansonsten gleichen Bedingungen die Mindestspannung
abnimmt, sollte entweder die Ionisierungsenergie des zu ionisierenden Mediums, die Austritts-
arbeit an der Kathode oder beide Werte zusammen abnehmen. Unter der Annahme, dass die
untersuchten Lichtbogen (Brenndauer ca. 7 ms) nicht mehr in der Metalldampf- sondern in der
Gasphase gebrannt haben, wird die Ionisierungsenergie hauptséichlich durch die umgebende
Atmosphére bestimmt. Die erste lonisierungsenergie von Silber (7,58 eV) und Zinn (7,34 eV)
ist fast identisch, so dass auf diesem Weg auch kein Einfluss auf Fj/eqium zu erwarten ist. Wenn
durch die Ionisierungsenergie keine Anderungen zu erwarten sind, miissen nach der Literatur die
Anderungen durch die Austrittsarbeit W, hervorgerufen werden. Es ist bekannt, dass oxidische
Beschichtungen aus Erdalkalimetallen die Austrittsarbeit von Metallen senken kénnen, wie es z.
B. bei der Oxidkathode schon lange bekannt ist und auch heute noch eingesetzt wird |162, |163].
Uber die gleiche Wirkung von Zinnoxid ist jedoch nichts berichtet worden. Die Austrittsarbei-
ten von Silber und Zinnoxid liegen nahe beieinander (Ag: 4,2 - 4,7 eV, Sn: 4,7 eV), so dass eine
direkte Beeinflussung durch das evtl. , leichtere” Herauslosen der Elektronen aus dem Zinnoxid
nicht gegeben ist. Zudem ist die Austrittsarbeit extrem abhéngig von Temperatur, Verunrei-
nigungen und Adsorbatschichten, so dass die Argumentation auf einer technischen Oberfliche
(Kontaktstelle) in einem gasformigen Medium als kritisch zu bewerten ist. Verkniipft man je-
doch die Erkenntnisse iiber den Effekt der Felderhthung an der Oxid/Matrix-Grenzfliche an
der Kathode aus Kapitel |8 mit der Austrittsarbeit, so lasst sich der fallende Wert fiir die Min-
destspannung durch die lokale Felderhohung erklaren. Der Kathodenfall ist fiir die Aufrechter-
haltung des Elektronenstromes zusténdig |[15]. Aufgrund der lokalen Feldiiberhhungen auf der
Oberflache der Kathode reduziert sich die Spannung am Kathodenfall, da eine geringere Span-
nung ausreicht, um die Ionierungsvorgénge im Plasma aufrecht zu erhalten. Mit dieser Annahme

lassen sich auch die Tendenzen in den Kurvenverlaufen der Lichtbogendauer, der Gesamtleis-
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tung pro Zeit und der Leistung an den Elektroden pro Zeit erlautern. Durch die niedrigere
Elektrodenfallspannung muss die restliche Spannung iiber der entstehenden Lichtbogensaule
abfallen. Dadurch verlédngert sich die Brenndauer des Lichtbogens. Durch den niedrigeren Wert

der Mindestspannung sinkt nach Formel

to
t1

auch der Wert der an den Elektroden umgesetzten Energie ab.

Diese Hypothese unterstiitzt auch die durchgefithrten Abschétzungen der aufgeschmolze-
nen Volumina an den Elektroden. Der duflere Bereich des Kathodenkraters weist viele kleine
Lichtbogenfupunktkrater auf (siehe Kapitel . Dies weist auf eine Aufspaltung in mehre-
re Lichtbogenfufipunkte hin. Durch die Aufspaltung in mehrere Lichtbogenfufipunkte ist die
Energiedichte pro Fuflpunkt niedriger und der &uflere Bereich wird nur oberflichlich aufge-
schmolzen und verdampft, wie es in Kapitel [§|anhand der FIB-Schnitte gezeigt wird. Durch die
niedrigere, eingebrachte Energie an der Kathode (niedrigere Beschleunigungsspannung fiir die
Tonen) nimmt der Durchmesser und die Tiefe des inneren Kathodenbereiches ab. An der Anode

bleibt das aufgeschmolzene Volumen relativ gleich.

Die unterschiedlichen Kraterformen an Anode und Kathode, wie sie schon in Kapitel [§] disku-

tiert worden sind, zeigen eine zusétzliche Abhéngigkeit vom jeweiligen Oxidgehalt. Die Abbil-

dungen [10.2} [10.3|und [10.4] veranschaulichen die Unterschiede zwischen den Kratertopographien

in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes. Bei der Betrachtung der Kathode kann festgestellt werden,
dass die Ausbildung zweier Kraterbereiche von der Anwesenheit der Oxidpartikel in der Silber-
matrix abhéngt. In Kapitel [§ wird der bevorzugte Angriff der Oxidpartikel auf die Erhthung des
elektrischen Feldes an den Grenzflachen zuriickgefithrt. Die Abbildung des Kathodenkra-
ters auf reinem Silber (Material A) unterstiitzt diese Annahme. Neben dem Hauptkrater exis-
tieren weitere Aufschmelzungen, die entlang von Kratzern in der Oberfliche oder verspritztem
Material laufen. Dies spricht zusitzlich fiir die Erklérung durch eine Feldiiberhohung. Ahnliche
Phénomene wurden von Soldera bei Platinwerkstoffen [164] beobachtet. Der innere Bereich des
Kathodenkraters zeigt bei allen gleichgepaarten Werkstoffvarianten eine Uberlagerungsstruktur,
die durch die zeitlich unterschiedlichen FuBSpunktmodi. Dies bestétigt das Ergebnis aus Kapitel
B bei dem der innere Bereich zeitlich vor dem &ufleren entsteht. Aufgrund dieses Ergebnis-
ses kann keine Aussage zur urspriinglichen Morphologie des inneren Kraterbereiches getroffen
werden. Der Gesamtkathodenkrater weist keine starke Verdnderung der Topographie mit stei-

gendem Oxidgehalt (Ausnahme bildet reines Silber) auf, jedoch eine Verringerung des Durch-
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messers.

Die Anodenkrater zeigen mit steigendem Oxidgehalt einen grofler werdenden - durch den
LichtbogenfuBpunkt hervorgerufenen - Schmelzkrater und ein langsames Ineinanderiibergehen
derselben. Die Anodenkrater des Materials D (12 Gew.- % AgSnOs) und E (17 Gew.- % AgSnO,)
sind identisch. Da aus der Literatur verschiedene Anbindungen des Lichtbogens an die Anode
moglich sind, kann aufgrund der einzelnen Schmelzkrater, die auch noch bei hheren Oxidgehal-
ten erkennbar sind, von einer Fulpunktausbildung ausgegangen werden. Diese Annahme wird
durch Heberlein et al. untermauert |43|. Er beschreibt den Ubergang zwischen dem ,,constric-
ted mode* (FuBpunkt) und ,diffuse mode“ als abhéngig von der Stromstérke. Der Ubergang
findet zwischen 20 - 40 A statt [43]. Das Uberlappen der einzelnen Fupunktschmelzkrater in
der Art und Weise, dass der Kraterrand des vorherigen Kraters als Startpunkt des neuen Kra-
ters fungiert, lasst sich wiederum durch den Kanteneffekt erklaren. Der direkte Zusammenhang
zwischen Felderh6hung und mikroskopischen Erhéhungen auf Kontaktflichen ist von verschiede-
nen Forschern nachgewiesen und von Slade fiir den Vakuumfall zusammengefasst worden (siehe
Abschnitt [35]. Die mikroskopische Beobachtung der Abnahme der Uberlappungen der
FuBpunktkrater bei gleichzeitiger Durchmesserzunahme spricht fiir eine langere Verweildauer
und eine geringere Bewegungsgeschwindigkeit des Anodenfufpunktes bei steigendem Oxidge-
halt. In der Vergangenheit wurden Untersuchungen zum Lichtbogenlaufverhalten durchgefiihrt.
Jedoch erfolgten die Versuche immer mit einem zusétzlichen Blasfeld [165-167]. Cheng et al.
haben Versuche zur Beweglichkeit an partiell oxidierten Elektroden umgesetzt ohne jedoch
zwischen Anode und Kathode zu unterscheiden |165]. Sie haben festgestellt, dass die Verweil-
dauer des Lichtbogens durch einen oxidischen Film auf der Oberfliche der Elektroden zunimmt.
Die oxidischen Filme waren maximal 100 nm dick und lassen somit keinen direkten Vergleich
mit den oxidischen Partikeln zu. Sie liefern aber Hinweise fiir den Zusammenhang Oxidgehalt-
Verweildauer in der Art, dass mit steigendem Oxidgehalt auch die Verweildauer zunimmt.

Die durchgefiihrten Untersuchungen zeigten dieselben Ergebnisse und Tendenzen an beiden
Modellschaltern sowohl in den elektrischen Messungen als auch bei der Kraterbildung. Diese
Tatsache sichert die erzielten Ergebnisse zusétzlich ab und mindert den Einfluss des Licht-
bogens als statistischen Einflussfaktor. Die Unterschiede in den gemessenen Werten zwischen
beiden Elektroden sind den unterschiedlichen Offnungsgeschwindigkeiten und Kontaktkriften
geschuldet. Besonders auffillig ist die Abflachung samtlicher elektrischen Messwerte zu hoheren
Oxidgehalten hin. Dieses Verhalten ist auch von anderen Gruppen beobachtet worden |168§].
Diese Abhéngigkeit der gemessenen Schaltparameter von dem gewéhlten Oxidgehalt und die
Stagnierung der Werte ab einem bestimmten Gehalt kénnen anhand der vorliegenden Ergebnis-

se nicht eindeutig begriindet werden. Eine mogliche Erkldarung ist jedoch, dass die Anzahl der
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vorhandenen Grenzflachen zwischen Silbermatrix und Zinnoxid eine Rolle spielt. Der Lichtbo-
gen bendtigt bei vorgegebenen Spannungswerten nur eine bestimmte Anzahl dieser Grenzflachen
um ausreichend Elektronen aus der Kathode fiir seine Aufrechterhaltung zu 16sen. Wenn diese
Hypothese zutrifft, liasst sie sich z. B. durch Variation der Oxidpartikelgréfien oder der Strom-
und Spannungsparameter nachweisen. Die Hypothese bezieht sich jedoch allein auf die Mecha-
nismen an der Kathode, so dass noch ein zusétzlicher Einfluss der Anode zu erwarten ist. Die
vorliegenden Ergebnisse schaffen somit eine gute Ausgangsbasis um diesen Sachverhalt durch

weiterfithrende Arbeiten zu klaren.

Da es unwahrscheinlich ist, dass alle Werte unabhéngig voneinander diesen Verlauf zeigen,
wird die Annahme eines bestimmenden Effekts untermauert. Im Rahmen dieser Arbeit konnte
aber keine fundierte Hypothese aufstellt werden und sie bietet Ansatzpunkte fiir zukiinftige

Arbeiten.

Der Einfluss des Oxidgehaltes auf die Schmelzbriickenlédnge zeigt die Abflachung der Ergeb-
nisse ab einem gewissen Oxidgehalt nicht. Betrachtet man die Ergebnisse aus Tabelle [I0.5], so
nimmt die Schmelzbriickenléinge mit steigendem Oxidgehalt bis 17 Gew.- % stetig ab. Mogliche
Erklarungen hierfiir sind der lokale Anstieg des el. Widerstandes in der Schmelzbriicke oder die
steigende Viskositit der schmelzfliissigen Briicke. Beides fiithrt durch einen Anstieg des Oxidge-
haltes zu einem fritheren Explodieren bzw. Abreiflen der Schmelzbriicke. Da beide vorstellbaren
Mechanismen nicht voneinander unabhéngig sind, sind beide Varianten in Kombination vor-
stellbar. Die Uberpriifung dieser Hypothesen und die mikrostrukturelle Charakterisierung einer

erstarrten Schmelzbriicke sind Ansatzpunkte fiir weiterfithrende Arbeiten.

Die Untersuchungen mit Kontaktpaarungen ungleichen Oxidgehaltes (sieche Abbildung
haben gezeigt, dass die Mindestspannung nicht nur durch den Oxidgehalt an der Kathode,
sondern auch durch den Gehalt an der Anode beeinflusst wird. Diskutiert man dieses Resultat
anhand des Zusammenhangs Ui ~ Enedium + Wa und den Theorien aus der Literatur, so
spielt die Elektronenaustrittsarbeit an der Anode keine Rolle fiir den Anodenfall. Die Anode
dient als reiner Elektronenkollektor. Durch Verdampfen kénnen in der Region mit steigendem
Oxidgehalt auch hohere Anteile an Zinn und Sauerstoff in die Gasphase {ibergehen, die das Ioni-
sierungspotential Ejreqium beeinflussen konnten. Durch den Vergleich der Ionisierungspotentiale
von Silber, Zinn und Sauerstoff (Ag = Sn < O) (siehe Tabelle kann aber festgehalten wer-
den, dass Uy, ansteigen miisste, da Sauerstoff ein ca. vierfach hoheres Ionisierungspotential
besitzt wie Zinn oder Silber. Dies ist aber nicht der Fall.

Erste Hinweise liefern Schaltungen mit Kontaktwerkstoffen ungleichen Oxidgehaltes. Be-
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trachtet man die Kraterabbildungen aus Abbildung [10.10| kann festgehalten werden, dass die
Krater der Paarung 3 und 4 nicht mit den Kraterformen bei gleicher Oxidgehaltpaarung
ibereinstimmen (siehe Abbildungen [10.1} [10.2 und |10.3). Die Abweichung der Kraterformen

bei ungleicher Paarung von den Formen gleicher Paarung zeigt einen Zusammenhang zwischen

der Kraterbildung auf einer Elektrode und dem Material auf der Gegenelektrode. Aus dieser
Beobachtung lésst sich schliefen, dass die FuBBpunktmechanismen auch von dem Material der
Gegenseite abhingig sind. Die jeweiligen Anodenkrater weisen auch eine Abweichung auf, die
jedoch bei den verwendeten Werkstoffen nicht so deutlich wie bei den Kathoden zu Tage tritt.
Verschiedene Forschergruppen stellten eine Abhéngigkeit bei Vakuumlichtbgen mit Vollme-
tallelektroden aus unterschiedlichen Werkstoffen fest [46, [169]. Bei diesen Untersuchungen ist
die Kathode ausgetauscht worden, wihrend die Anderung am Anodenspot (jedoch nicht auf
mikroskopischer Ebene) anhand der elektrischen Parameter detektiert worden ist. Unter der
Beriicksichtigung, dass die Versuche im Vakuum stattgefunden haben, unterstiitzen sie die The-
se, dass die Materialauswahl der Elektroden sich auf die Fulpunktbildung und Kraterformation
auf der jeweiligen Elektrode und Gegenelektrode auswirkt, wie es anhand der Kraterbildung
zu erkennen ist. Dies kann Auswirkungen auf Abbrand- und Erosionsmechanismen haben und
sollte aus diesem Grunde weiter untersucht werden.

Betrachtet man unter diesem neuen Aspekt die Abhéngigkeit der Mindestspannung U,,,;, von
dem Oxidgehalt der Anode, ist die Annahme, dass Materialinderungen (Oxidgehalt) an den
einzelnen Elektroden nur die jeweilige Elektrode betreffen, nicht mehr haltbar. Es ist also vor-
stellbar, dass durch die alleinige Anderung des Oxidgehaltes an der Anode die FuBpunkte an
beiden Elektroden und damit auch die jeweiligen Elektrodenfille beeinflusst werden. Somit
konnen die Anderungen des Oxidgehaltes an einer Elektrode nicht mehr alleine auf dieselbe
Elektrode bezogen werden. Diese Erkenntnis steht aber nicht im Widerspruch zur erstellten

Hypothese zur Kathode. Sie zeigt vielmehr, dass ein zusétzlicher Term in der Beziehung

Umz’n ~ EMedium + WA

existieren muss, der den Einfluss der Anode wiedergibt. Diese Erkenntnisse bieten viele An-
satzpunkte fiir weitere Arbeiten, um das Verstdndnis der Wechselwirkung Fuipunkt /Werkstoff

weiter auszubauen und zuvertiefen.

10.7. Zusammenfassung

Durch die Anderung des Parameters Ozidgehalt bei ansonsten gleichen Bedingungen konnte
ein Einfluss auf die elektrischen Eigenschaften und die Kraterausbildung auf den Elektroden

an zwei unterschiedlichen Versuchstidnden mit den gleichen Ergebnissen festgestellt werden.



10. Untersuchung des Oxidgehalteinflusses 154

Die Kraterform von Material D (12 Gew.- % AgSnO;) aus Kapitel [§] konnte bestétigt wer-
den. Dariiber hinaus zeigt der Oxidgehalt einen starken Einfluss auf die Kraterausbildung und
damit auf das Lichtbogenverhalten an den Elektroden. Somit konnte neben den gemessenen
Einfliissen des Oxidgehaltes auch gezeigt werden, dass sich aus dem Krater in Abhéngigkeit des
Oxidgehaltes Riickschliisse auf die Fupunktausbildung an den jeweiligen Elektroden schlieffen
lassen. Diese Erkenntnis stellt eine zusétzliche Methode zur Analyse der Lichtbogenfufipunkte
auf der Elektrode bereit.

Des Weiteren ist eine Hypothese im Rahmen der Messergebnisse erstellt worden, die die An-
derungen in Abhéngigkeit des Oxidgehaltes erkldren kann. Schaltungen mit ungleich gepaarten
Elektroden haben gezeigt, dass ein zusétzlicher Einfluss des Materials der Gegenelektrode exis-
tiert und bei den Betrachtungen beriicksichtigt werden muss. Fiir das weitere Versténdnis sind
noch zusétzliche Experimente und Arbeiten notig, fiir die in dieser Arbeit gewonnenen Erkennt-

nisse eine gute Ausgangsbasis bereitstellen.



11. Elektroerosive Schidigung in

korrosiven Medien

In diesem Kapitel werden die Arbeiten vorgestellt, die sich mit elektroerosiven Schadigungen in
korrosiven, fliissigen und leitfahigen Medien auseinandersetzen. Wie in der Einleitung beschrie-
ben handelt es sich um eine elektroerosive Schidigung wihrend der gepulsten Elekrodeposition.
Die durchgefiithrten Arbeiten haben vor allem eine Materialoptimierung zum Ziel, die zu einer
Verminderung der Schidigung an den Kontakten (Halteklammern) fiithren soll. Der Vorgang
der Verkupferung ist in Abschnitt kurz erlautert und kann detailliert in [68] nachgelesen
werden.

Die Voruntersuchungen weisen bei den Schadensbildern einen elektroerosiven Einfluss auf, der
- wie beim Schaltvorgang - wéihrend des Greifens der Titanklammern auf das Panel her-
vorgerufen worden ist. Die Untersuchungen sind in Zusammenarbeit mit der Firma Atotech
Deutschland GmbH erarbeitet worden und haben aufgrund der positiven Ergebnisse zu ei-
ner deutschen Patentanmeldungl] gefiihrt. Untersucht werden Klammern aus Titan Grade 1
in einer Versuchsanlage, wie sie in Abschnitt beschrieben ist. Bei der Schadensbeschrei-
bung miissen zwei verschiedene Schidigungen beriicksichtigt werden. Einerseits die Schadigung
der Kontaktflichen der Klammern, andererseits die Schadigung an den Kontaktpunkten auf
den Leiterplatten. Der Schwerpunkt der Untersuchungen liegt in einer werkstoffwissenschaftli-
chen Losung zur Verhinderung des Schadens. Aus den experimentellen Ergebnissen sollen dann
mogliche Schddigungsmechanismen abgeleitet werden. In Abbildung[I1.1]ist eine Titanklammer
im Uberblick und eine Nahaufnahme der makroskopischen Kontaktfliche dargestellt. In einem
ersten Schritt wird der Grundzustand des Gefiiges des Titankontaktwerkstoffes charakterisiert.
Der zweite Schritt stellt das Schadensbild dar, wahrend in einem letzten Schritt Losungen fiir

das auftretende Problem diskutiert werden.

! Gemeinsame Patentanmeldung mit der Firma Atotech unter der Nummer 102012206800.7 (DPMA). Der
Titel lautet: Verfahren und Vorrichtung zum elektrolytischen Abscheiden eines Abscheidemetalls auf einem
Werkstiick. Erfinder sind: Christian Selzner, Frank Miicklich, Dominik Britz, Bernd Schmitt und Bernd Bose.
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Oberer Kontakt ) - ®

—

Kontaktstege

}
r

Unterer Kontakt a)

Kontaktflache

Abbildung 11.1.: Teilbild a) zeigt eine Seitenansicht des Kontaktpaares. Die Leiterplatte wird zwi-
schen dem oberen und unteren Kontakt eingeklemmt und kontaktiert. Die Kontakte werden durch
zusétzliche Polymerbauteile vom elektrischen Feld abgeschirmt. Teilbild b) zeigt eine Aufsicht des
Kontaktes. Die Schiadigungen treten auf der Kontaktfliche auf.

11.1. Beschreibung des Grundzustandes und des
Schadensbildes

Um den Ausgangszustand des Werkstoffes zu charakterisieren, werden mehrere Kontaktflichen
im Grundzustand metallographisch préapariert und untersucht. Dabei wird sowohl die Ober-
flache analysiert als auch die Gefiigestruktur unterhalb der Oberfliche charakterisiert. Eine
Vermessung der Oberflache mittels des Weifilichtinterferometers zeigt eine einheitliche
Oberflachengiite von R, = 1,6 £ 0,4 pwm an. Die Einheitlichkeit der Werte wird durch
eine Oberflichenvergiitung (Glasperlenstrahlen) hervorgerufen, die die Bearbeitungsartefakte
minimiert und die Oberfliche reinigt. Unter dem Rasterelektronenmikroskop lassen sich die
Charakteristika einer gestrahlten Oberflache gut erkennen (Abbildung. Chemische Unter-
suchungen mit Hilfe von EDX zeigen Riickstdnde von Silizium und Sauerstoff auf der Oberfléche,

welche auf anhaftende Bruchstiicke von Strahlgut zuriickzufiithren sind.



11. Elektroerosive Schidigung in korrosiven Medien 157

Abbildung 11.2.: REM-Aufnahmen einer kugelgestrahlten Oberfliche unter einem Winkel von 52°.
Die gleichméfBige, ,,geschuppte® Struktur stammt von den Einschldgen des Strahlguts.

Die Mikrostruktur des Titans wird anhand eines metallographischen Querschliffes mit an-
schlieBender Atzung sichtbar gemacht (Siche Abbildung . Man erkennt das polygonale
Gefiige des a-Titans mit einer stark nadeligen Struktur in den Randbereichen. Diese Struktur ist
auf eine Zwillingsbildung durch mechanische Einwirkung (Glasperlenstrahlen) zuriickzufiihren.
Teilweise wird das Strahlgut in den Werkstoff implantiert, wie in Abbildung zusehen ist.
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Abbildung 11.3.: Exemplarische lichtmikroskopische Aufnahme eines Querschnitts des geétzten Ti-

tangefiiges. Am Rand lisst sich deutlich die Gefiigeiinderung durch Glasperlenstrahlen erkennen.

| Platinschutzschicht

Strahlgutpartikel

Titan Grundwerkstoff

8.00 kX|5.011| 19.0 um | TLD-B

Abbildung 11.4.: FIB-Schnitt im Bereich der Kontaktfliche. Der Bereich mit dem dunklen Kontrast
stellt implantierte Strahlgutpartikel dar.
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Das Titan so auflerordentlich stabil in oxidierenden, korrosiven Medien ist, liegt an der ge-
schlossenen nativen Titanoxidschicht. Sie ist keramischer Natur und kann somit ab einer be-
stimmten Dicke als natiirlicher Isolator wirken und den Stromfluss hemmen. Die natiirliche
Schichtdicke liegt zwischen 1,8 und 17 nm und hat aufgrund der geringen Dicke
keinen Einfluss auf die Schalteigenschaften. Sie wird aus diesem Grund nicht weiter betrachtet.

Befinden sich die Klammern eine gewisse Zeit im Einsatz, treten Schidigungen auf, die schlus-
sendlich zu einem Ausfall fithren. Genauere Untersuchungen zeigen, dass Teile der Kontaktfliiche
thermisch bis zur Schmelztemperatur belastet werden (siehe Abbildung und auch Abla-
gerungen auf der Oberfliche auftreten konnen. Der entsprechend geschidigte Kontaktpartner
(Leiterplatte) ist in Abbildung dargestellt. Der Bereich ,in dem keine Kupferschicht mehr
auf der Testplatte zu sehen ist, ist deutlich sichtbar. Der Strom konnte in diesem Bereich

(gestricheltes Rechteck) nicht mehr appliziert werden.

i

7

% Grundzustand

=

Abbildung 11.5.: REM-Abbildung des geschédigten Bereiches auf der Kontaktfliche einer Titanklam-
mer (a) mit Ausschnittsvergroferung (b). Der Unterschied zwischen Grundzustand und beeinflusster
Oberfldche ist deutlich zu erkennen. Der beeinflusste Bereich weist die typischen Schmelzstrukturen

auf, die mit den Strukturen auf den silberbasierten Schaltkontakten vergleichbar sind.
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Abbildung 11.6.: Makroaufnahme einer geschédigten Testplatte im Bereich des Klammerpunktes der
Klammer. Die Kontaktflache ist als gestricheltes Rechteck dargestellt. Deutlich zu sehen ist die nicht

mehr vorhandene Kupferschicht in diesem Bereich.

11.2. Herstellen eines Referenzzustandes

Um das Anfangsstadium und somit den Hergang der Schédigung genauer untersuchen zu
konnen, miissen Testparameter festgelegt werden, die in vertretbarer Zeit Schiadigungen auf
der Leiterplatte und der Elektrode hervorrufen. Zudem sollten die Ergebnisse des Versuchstan-
des mit den Industrieanlagen korrelierbar sein.

Als Abbruchkriterium wird das erste Auftreten von irreversiblen Verdnderungen auf der Test-
platte oder der Elektrode festgelegt bzw. das selbststéndige Abschalten des Konstanters beim
Uberschreiten einer vorher festgelegten Grenzspannung. In diesem Fall wird der Widerstand
des Systems so grof}, dass kein Strom mehr appliziert werden kann. Aus diesem Grund werden
mit der Hilfe von Dipl.-Ing. Bernd Schmittﬂ die Parameter Stromdichte und Pulszeiten (jeweils
anodisch und kathodisch) variiert, bis nach einem Versuchsdurchlauf Defekte auf den Kon-
taktflachen erzielt werden konnten oder der Konstanter abschaltet. Bei der Ermittlung einer

geeigneten Testmatrix konnen zwei weitere wichtige Erkenntnisse gewonnen werden:

1. Die Schiadigung nimmt mit steigender Dauer und Stérke des anodischen Pulses zu.

2. Der Konstanter im Gleichstrombetrieb fiihrt zu keiner Schidigung bzw. Defektbildung.

Die endgiiltigen Versuchsparameter sind in Tabelle [L1.1] zusammengefasst:

2 Atotech Deutschland GmbH
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Tabelle 11.1.: Aufstellung der Testparamter fiir die Referenzprobe und alle weiteren Untersuchungen.

Parameter Wert
Dauer eines Durchlaufs 6 min.
Anzahl der Durchlaufe max. 3
Dauer des kathodischen Pulses 73 ms
Dauer des anodischen Pulses 7 ms
mittlere kathodische Stromdichte | 4,5 A/dm?
mittlere anodische Stromdichte | 40 A/dm?

Mit den so ermittelten Parametern wird eine Testserie durchgefithrt und fiir alle weiteren
Versuche als Referenz herangezogen.
Nach den Versuchen sind zwei verschiedene Arten von Defekten auf den Kontaktflichen der
Klammern feststellbar. Zum einen weisen die Klammern Spuren von mechanischer Beanspru-
chung auf. Zum anderen zeigen sich nach den erfolgten Versuchen als makroskopisches Schadens-
bild dunkle Bereiche auf der Kontaktoberfliche (siehe weile Markierung in Abbildung .
Diese Defekte konnen als Inseln oder zusammenhéngende Zonen auftreten. Bei Betrachtung im
Lichtmikroskop stellen sich diese Effekte als verfarbte Bereiche mit zusétzlichen Ablagerungen
heraus. Es treten jedoch keine Aufschmelzungen an den Referenzklammern auf. Diese treten
erst nach mehrmaligen Verkupfern auf, so dass die beobachteten Defekte aus Vorldaufer und
Ausgangspunkte betrachtet werden konnen. Die Leiterplatte zeigt Abétzungen und Schéiden an
der Kupferschicht im Kontaktbereich (schwarze Umrandung, Abbildung [11.8)).
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Abbildung 11.7.: Darstellung des Schadensbildes an einer Referenzprobe in einem Makrobild (Teilbild
a) und einer lichtmikroskopischen Aufnahme (Teilbild b). Die Verfirbungen und die Kupferablagerun-
gen sind in Teilbild b) unter einem Lichtmikroskop deutlich sichtbar.

Abbildung 11.8.: Schidigungen an der Kupferschicht einer Testplatte der Referenzklammern. Die
Kupferschicht ist partiell nicht mehr vorhanden. Die schwarze Umrandung markiert den Umriss der

Titanklammerkontaktflache.

11.3. Ergebnis der Werkstoffoptimierung

Die Losungsstrategie besteht bei dem beschriebenen Problem aus einem elektroerosiv besténd-
igen Werkstoff oder einer Beschichtung, wie sie schon in Abschnitt [7.4néher beschrieben worden
ist. Im folgenden Abschnitt werden aus diesem Grund nur die Materialvarianten eingehender
behandelt, die zur Minderung des elektroerosiven Angriffs bzw. zur Kldarung des Mechanismus
beitragen. Ein Uberblick iiber die Testergebnisse gibt Tabelle Dabei steht © fiir keine
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Anderung, & fiir eine Verschlechterung und @ fiir eine Verbesserung.

Tabelle 11.2.: Bewertung der unterschiedlichen Materialvarianten im Vergleich zum Referenzzustand.
Die vorverkupferte Variante stellt als Einzige eine Verbesserung dar und ist unter Beriicksichtigung

der iibrigen Materialldsungen entwickelt worden.

Werkstoffvariante Bewertung im Vergleich zur Referenz
Referenz ®
Laserstrukturierte Probe ®
Elektropolierte Probe ©)
Titan/Titancarbid S
Titan/Wolfram o
SP

Vorverkupferte Probe

11.3.1. Titan/Titancarbid

Stellvertretend fiir die verschiedenen Werkstoffvarianten, die mittels Laser-Cladding aufge-
bracht worden sind, werden die Untersuchungsergebnisse fiir den Werkstoffverbund Titan /
Titancarbid (Ti/TiC) erlautert. Vorausgreifend kann gesagt werden, dass keines der aufge-
brachten Werkstoffsysteme unter den gewihlten Versuchsbedingungen eine wesentliche Ver-
besserung gegeniiber dem Referenzmaterial darstellt. Bei allen Materialien schaltet sich die
Stromquelle ab und die in Abschnitt und beschriebenen Defekte sind sowohl auf der
Klammer als auch auf der Leiterplatte aufgetreten. Die Schadigungen am Werkstoff sind in allen
Fillen genauso stark oder stiarker ausgepragt als auf der Referenzprobe. Der Testplatte zeigt im
Bereich der Kontaktstelle stellenweise Schadigungen des Grundmaterials und eine kupferfreie
Zone, die zum Abbruch des Testes gefiihrt haben (siehe Abbildung [11.9). Unter héheren Ver-

groferungen im Lichtmikroskop werden geschmolzene Strukturen auf dem Werkstoff sichtbar

(siehe Abbildung [11.10)).
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e rodiene Kontaktflache }

Kupferschicht

Kupferfreier Bereich P

Abbildung 11.9.: Aufnahmen der geschidigten Kontaktfliche a) des Titan/Titancarbid Werkstoffes
und der entsprechenden Testplatte b). Die Schiadigungen am Elektrodenwerkstoff sind deutlich zu

sehen und stéirker ausgeprigt als beim Referenzwerkstoff.

Abbildung 11.10.: Lichtmikroskopische Aufnahme der Kontaktoberfliche einer Ti/TiC-Probe. Die
Oberfldche ist erodiert und es zeigen sich typische Aufschmelzungen, die durch thermische Beeinflus-

sung hervorgerufen worden sind.
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11.3.2. Laserstrukturierte Elektrode

Die Untersuchungen der mittels Laserinterferenzmetallurgie hergestellten Probe haben keine
Verbesserung gegeniiber der Referenzprobe ergeben, ermdoglichen aber Riickschliisse auf die
Mechanismen an der Kontaktfliche. Wie aus der Abbildung [I1.1] ersichtlich, treten auf der
Kontaktfliche dieselben Defekte nach dem Versuch auf, wie sie bei den Referenzproben zu er-
kennen sind. Unter dem Rasterelektronenmikroskop wird deutlich, dass die Laserstrukturen im
Bereich der Defekte nicht aufgeschmolzen, sondern noch vollstdndig vorhanden sind. Die makro-
skopischen Defekte bestehen aus einem Gebiet mit Verfarbungen und Ablagerungen. Letztere
konnten, aufgrund von EDX-Messungen, auf kohlenstoffhaltige Verbindungen zuriickgefiihrt

werden.

Ablagerungen

Prn

Bt

§inERl e 1 T if b
E-Beam| Spci|  Tilt g HFW
5.00kV; 3 -0.0 250 X |5.717| 608 pm | SED

Abbildung 11.11.: REM-Bild der laserstrukturierten Probe im Bereich eines Defektes. Teilbild a)
zeigt eine VergroBerung aus dem Bereich des Defektes, wihrend Teilbild b) eine unbeeinflusste Stelle
darstellt. Auf beiden Bildern sind die Laserstrukturen in ihren urspriinglichen Abmaflen erhalten

geblieben.
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11.3.3. Vorverkupferte Elektrode

Die Kupferschicht wird galvanotechnisch auf die Titanklammer bei 12 A und 2 V aufgebracht.
Dabei ensteht eine festhaftende, gleichméfBige Schicht auf der Kontaktoberfliche. Die Ergeb-
nisse aus dem Versuchsstand zeigen im Vergleich zu der Referenzprobe auch nach drei Durch-
laufen keine Defekte auf. Nach dem Entmetallisieren (Entfernen der Kupferschicht) der Kon-
taktflichen sind keine Defekte an der Titanmatrix festzustellen. Auf den Testplatten treten
keine Schadigungen bzw. Kupferwegitzungen an den Kontaktstellen auf. Untersuchungen mit-
tels Lichtmikroskopie und Rasterelektronenmikroskopie bestétigen die vorliegenden Ergebnisse
(siehe Abbildung. Um den positiven Effekt der Verkupferung auf die Kontaktierung und
den ganzen Beschichtungsprozess niher zu untersuchen, wird die verkupferte Fldache in ver-
schiedenen Schritten reduziert (100, 66, 50, 33, 0 % der Kontaktfliche). Die Ergebnisse zeigen

zwei besondere Aspekte:

e Bei den teilverkupferten Proben sind keine Defekte im unverkupferten Bereich feststellbar,
e Bei den verkupferten Proben findet wiahrend des Galvanisierens keine Kupferschichtbil-

dung im vorher unverkupferten Bereich statt.

a) PR—

Abbildung 11.12.: Die Abbildungen zeigen Aufnahmen der entmetallisierten Kontaktfliche a) und
der Testplatte b). Auf beiden Oberflichen sind keine Defekte (Aufschmelzungen, Ablagerungen bzw.

Wegitzungen) zu erkennen.
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Um den Effekt auf das Schichtwachstum im Bereich der Klammerpunkte auf den Testplat-
ten zu untersuchen, sind Schichtdickenmessungen mittels Wirbelstromprﬁfungﬂ durchgefiihrt
worden. Die Hohenprofile sind als zweidimensionales Hohenmapping in Abbildung darge-
stellt. Im Bereich der Klammerpunkte konnte ein deutlicher Unterschied zwischen den beiden
Zustanden festgestellt werden. Wahrend die Schichtdicke auf der Testplatte der Referenzprobe
an den Kontaktpunkten stark abnimmt, besitzt die Platte, die mit den verkupferten Elektroden

verkupfert wird, noch eine Stérke in diesem Bereich von 12 — 15 um.

Verkupferte Kontaktflichen Referenz
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Abbildung 11.13.: Zweidimensionale Hohenverteilung der verkupferten Testplatten im Klammerbe-
reich (schwarze Umrandung) B, Deutlich sind die verschiedenen Klammerpunkte auf der jeweiligen
linken Seite zu sehen. Die Schichtdicke in diesem Bereich ist bei den verkupferten Elektroden deutlich

starker als bei den Referenzelektroden.

11.4. Diskussion

Aufgrund der Schwierigkeiten, die in Frage kommenden Werkstoffmoglichkeiten als ganzheitli-
che Elektrode (Klammer) herzustellen, wird sowohl aus konstruktiven als auch aus zeitlichen
Griinden das Laser-Cladding Verfahren als Beschichtungsverfahren gewé&hlt. Mit diesem Ver-
fahren ist es moglich eine grofle Bandbreite von Materialkombinationen iiber die Variation von
Pulverart und Pulvergréfie herzustellen. Somit konnte das Aufbringen der Schichten (Stérke im
Durchschnitt drei Millimeter) bei fast allen Werkstoffkombinationen erfolgreich durchgefiihrt
werden. Gegeniiber anderen Beschichtungsverfahren wie Elektronenstrahlverdampfen, CVD-
und PVD-Verfahrenf!|erlaubt es diese Methode, in endlicher Zeit die gewiinschten Werkstoffkom-

binationen als dicke Schichten aufzubringen. Einfache Aufschweiiverfahren stofien bei Kompo-

3 Dr. Berthold, Atotech Deutschland GmbH
4 CVD = Chemical Vapor Deposition; PVD = Physical Vapor Deposition
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sitwerkstoffen an ihre Grenzen. Ein besonderes Augenmerk gilt auch der thermischen Beeinflus-
sung beim Aufbringen der Schichten. Die entsprechenden Phasendiagramme miissen beachtet

werden, um keine unerwiinschten Nebenphasen oder Reaktionen zu erhalten.

Auch der Einfluss der Testparameter soll an dieser Stelle diskutiert werden. Durch die gege-
benen Rahmenbedingungen (Generierung des Schadens in vertretbarer Zeitﬂ) werden aggressive
Testparameter (sehr hohe anodische Pulse) gewéhlt. Aufgrund dieser Wahl, ist es nicht auszu-
schliefen, dass geringfiigige Verdnderungen im Schadensverhalten nicht erkannt und damit auch
nicht ausgewertet werden konnen. Fiir ein groberes Ergebnisraster ist dies jedoch vertretbar. Ein
weiterer Punkt in diesem Zusammenhang ist die Abhéngigkeit der Schadigungen von der Dauer
des anodischen Pulses [t ] in der Art, dass mit steigendem [t,] die Schadigungen zunehmen. Da
der Stromeintrag einem Rechteckpulsmuster mit geringer Wiederholungsfrequenz pro Sekunde
(ca. 12 Hz) folgt, wird in der Diskussion fiir die Betrachtung eine Vereinfachung durchgefiihrt.
Der anodische Puls und der kathodische Puls werden als Einzelkomponenten angenommen, so
dass die Betrachtungen fiir den gepulsten Gleichstromfall durchgefiihrt werden kénnen. Experi-
mente, die bei der Ermittlung der Testmatrix durchgefiihrt worden sind (siehe Abschnitt
bestétigen, dass die Schiadigungen hauptsichlich durch die Dauer und Grofle des anodischen
Pulses bestimmt werden, nicht durch den schnellen Wechsel zwischen kathodischem und an-
odischem Puls. Des Weiteren haben auch die Experimente mit konstantem Gleichstrom nicht
zu einer Schidigung gefiihrt, so dass die Schadigung hauptséchlich durch die hohen anodischen

Pulse verursacht wird.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass die lasergecladdeten und oberflichenstruk-
turierten Proben im Versuchsstand keine Verbesserung gegeniiber der Referenz gezeigt haben.
Einige Werkstofflosungen wie z. B. die Titan/Titancarbid bzw. Titan/Wolfram haben sogar ein
schlechteres Verhalten, welches durch das frithe Abschalten der Stromquelle belegt ist, gezeigt.
Untersucht man diese Werkstoffe auf Defekte, kann einerseits ein starkes Anétzen der Kupfer-
schicht im Klammerbereich und andererseits eine iiberdurchschnittliche Schadigungen auf der
Kontaktfliche festgestellt werden. Vor allem eine hohe Zahl der ,,Hot-Spots“ und stellenweise
auch erstarrte Schmelzstrukturen sind zu beobachten (siche Abbildung und [11.10). Die
Ablagerungen an den ,,Hot-Spots“ bestehen hauptséchlich aus den gleichen Elementen, wie sie
auch im Elektrolyt zu finden sind. Dies legt den Schluss nahe, dass die festhaftenden Strukturen
auf der Oberflache durch Hitzeeinwirkung aus dem Elektrolyt entstanden sind. Diese makrosko-
pischen Defekte auf den Klammern sind verbunden mit Punkten starker Hitzeentwicklung. Un-

tersuchungen an den laserstrukturierten Proben zeigen, dass die Entstehungstemperatur dieser

5 vergleichbare Tests an einer Originalanlage mit Originalparametern kann mehrere Wochen dauern
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Ablagerungen unterhalb der Schmelztemperatur von Titan liegt, da die gelaserten Strukturen
noch vollstéandig vorhanden sind (siehe Abbildung . Aufgrund der Ergebnisse ist davon
auszugehen, dass die Deckschichten als isolierendes System zwar zum Ausfall beitragen kénnen,
aber nicht alleiniger Verursacher sind. Die Herkunft der Schmelzstrukturen wird weiter unten
diskutiert. Die Schidigungen an den dazugehorigen Testplatten korreliert mit den Schiaden an

den Klammern. Hier ist vor allem die Abédtzung der vorhandenen Kupferschicht zu nennen.

Aufgrund der Hértemessungen der lasergecladdeten und strukturierten Werkstoflosungen
kann ein Zusammenhang zwischen Hérte, Kontaktwiderstand und wahre Kontaktfliche her-
gestellt werden. Je hérter das Material, desto schlechter der eigentliche Kontakt. Auf Basis
dieser Uberlegung ist die Idee der Kupferbeschichtung entstanden. Sie vereint gleichzeitig hohe
Leitfahigkeit und niedrige Héarte. Dariiberhinaus kann sie aufgrund der Prozesstechnik als er-
neuerbare Beschichtung direkt im laufenden Prozess aufgebracht werden und unterliegt somit
nicht mehr der dem Problem der Auflosung wie es bei Vollmaterialklammern aus Kupfer der

Fall ware.

Vergleicht man die Ergebnisse der vorangegangenen Klammern mit den Ergebnissen der vor-
verkupferten Variante lasst sich eine Arbeitshypothese zum Schédigungsmechanismus aus dem
Zusammenspiel der drei beteiligten Partner (Elektrode, Testplatte und Elektrolyt) aufstellen.
Die Harte des Kupfers ist bei den verwendeten Werkstoffvarianten am Geringsten (Siehe Ab-
bildung . Dadurch vergréfert sich die tragende Kontaktfliche bei gleichbleibender
Anpresskraft und gleicher scheinbaren Kontaktfliche (Siehe Gleichung [2.3). Durch Gleichung
ist ein direkter Zusammenhang zwischen Engewiderstand und somit auch zum Kontaktwi-

derstand und den Werkstoffeigenschaften in folgender Weise gegeben:

p*-H
Rpl ~
Vo

Dies bedeutet bei gleichbleibender Kontaktkraft F, dass durch die Anderung der Hérte H der

Kontaktwiderstand ansteigt. Unter der Voraussetzung, dass die zusétzlichen Phasen im Kom-

positwerkstoff aufgrund der schlechten Leitfahigkeit des Grundmaterials nur eine geringfiigige
Erhohung des elektrischen Widerstandes verursachen, lisst sich das schlechte Abschneiden der
Werkstoffe durch die Zunahme des Kontaktwiderstandes erkldren. Durch die hoheren Hérten
gegeniiber der Referenzprobe wird (A, gemindert und somit der Kontaktwiderstand erhoht. Dies
fithrt wie in Kapitel beschrieben zu einer Temperaturerhchung im Kontaktbereich. Abbil-
dung gibt einen Uberblick iiber die Hérte der verwendeten Werkstoffvarianten und deren
Bewertung im Experiment. Eine weitere Absicherung dieser Annahme durch andere Werkstoffe

ist aufgrund der Bestédndigkeit im Elektrolyten nicht ohne erheblichen Mehraufwand méglich.
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Abbildung 11.14.: Werte der Héirtemessung mit 20 HV fiir 15 Sekunden fiir die verschiedenen Werk-
stoffvarianten. 1", steht fiir die elektropolierte Variante, T, fiir die laserstrukturierte Variante. Die
Schiden an den Werkstoffen und der Testplatte nehmen mit steigender Héarte zu. Kupfer zeigt die
besten Ergebnisse, wihrend der Wolframkomposit, die intermetallischen Phasen von TiAl und die

Titan/Titancarbid Probe die schlechtesten Ergebnisse zeigen.

Diese Temperaturerhchung hat in dem untersuchten System verschiedene Auswirkungen.
Zum einen fiihrt eine Temperaturerhohung im Kontaktbereich auch zu einer Erhéhung der
Temperatur im lokal umgebenden Elektrolyt. Dies wiederum beeinflusst die Atzrate des Elek-
trolyts, welches sich auf die Kupferschichtdicke im Klammerbereich auswirkt (siehe Abbildung
11.15)). Hier ist deutlich zu sehen, dass die weggedtzte Flache mit der Hérte des Materials
und der damit erhéhten Temperatur korreliert. Ist der Atzangriff sehr stark, kann ein einzel-
ner Klammerschenkel von der Leiterplatte isoliert werden. Diese Fliche steht der Stromleitung
somit nicht mehr zur Verfiigung. Da die Quelle stromgeregelt ist, miissen die gleiche Menge
an Ladungstriagern durch die iibrigen Kontakte flielen, was wiederum zu einer Erhohung der

Temperatur in diesen Bereichen fiihrt.
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Eine Vorverkupferung wirkt den genannten Effekten gleich in zweifacher Hinsicht entgegen.
Zum einen wird durch die Kupferkontaktierung die wahre Kontaktfliche erhéht und damit
die Warmeentwicklung an den Engekontakten verringert. Zum anderen ist die thermische und
elektrische Leitfahigkeit von Kupfer um eine Vielfaches hoher als bei Titan. Beriicksichtigt man
die zusétzliche Verkupferung des Klammerschenkels fithrt dies zu einer besseren Strom- und
Wirmeeinkopplung in den Grundwerkstoff Titan und damit zu einem schnelleren Abtransport
der Warme von der eigentlichen Kontaktfliche. Wird der Kontaktbereich von Leiterplatten,
die mit unverkupferten Elektroden galvanisiert wurden, mit den Kontaktbereichen von verkup-
ferten Proben verglichen, so treten die stirkeren Atzungen im ersten Fall auf, die dann auch
mit zum Abbruchkriterium fithren. Durch die héheren Temperaturen steigt die Aktivitdt des
Elektrolyten im Bereich der Elektrode und fithrt so zu einer stirkeren Ab#tzung. Dies ist bei
den vorverkupferten Elektroden nicht der Fall (siehe Abbildung [I1.15)).

Abbildung 11.15.: Makroaufnahmen der Testplatten aus dem Versuch der Vorverkupferung a), des
Referenzzustandes b) und der Ti/TiC Probe c). Die gestrichelte Fliche markiert die Umrisse des
Klammerkontaktes. Wéhrend in a) noch der ganze Klammerbereich verkupfert ist, ist in ¢) im Bereich

der Kontaktklammer keine leitende Kupferschicht mehr vorhanden.

Simulationen mit dem Programm Comsol Multiphysics an einem vereinfachten Modell (siehe
Abbildung der Elektrode bestétigen, dass die Kupferschicht einen entscheidenden Ein-
fluss auf die Warmeleitung in der Elektrode hat. Das Modell bezieht sich auf einen Ausschnitt
des Kompositmaterials (schraffierter Bereich in Abbildung, wobei der Kern aus Titan und
die umgebende Schicht aus Kupfer besteht. Dieses Modell entspricht nicht den realen Begeben-
heiten und den Abmaflen der Titanklammer bzw. der Kupferschicht. Es soll einen Beitrag zur
Klarung des Zusammenhangs zwischen Temperaturentwicklung und Kupferschichtdicke leisten.

Zur Vereinfachung sind folgende Randbedingungen festgelegt worden:

e Flichige Wirmequelle (Ersatz der joulsch’en Wirme, festgelegt auf 20.000 W/m?),
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Fliache gegeniiber Wirmequelle ermoglicht Austreten des Wérmeflusses (entspricht ,,un-

endlichem® Volumen der Klammer in eine Richtung),

Einbau von Symmetrieflichen,

thermische Isolierung der iibrigen Seiten,

ideale, wahre Kontaktfliche zwischen Kupfer und Titan.

a) b)

Aufsicht

Titanklammer Kupferschicht

Kontaktflache

\ N Grundwerkstoff
Titan
0
2 S

simulierter
Bereich

Seitenansicht w
Kontaktflache - Richtung

N des
\ y\j/x ! Warmeflusses
| &S‘K 0%
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Abbildung 11.16.: Aufbau des vereinfachten Simulationsmodells. In Teilbild a) ist die Lage des simu-
lierten Teilstiicks der Klammer (schraffierte Flidche) dargestellt. Teilbild b) zeigt das Simulationsmo-
dell. Der dunkelrote Bereich stellt Titan dar, wihrend der duflere, graue Bereich der Kupferschicht

zugeordnet ist. Ein konstanter Wirmestrom wird frontal eingeleitet.

Die Berechnungen sind fiir verschiedene Kupferschichtdicken durchgefiihrt worden, wobei der
betrachtete Zeitraum jeweils zehn Minuten betragt. In Abbildung sind dreidimensionale
Temperaturverteilungen bei verschiedenen Schichtdicken abgebildet. Die Schichtdicke des Kup-
fers nimmt von a) nach d) zu. Die ermittelte Maximal- und Minimaltemperatur nimmt mit
zunehmender Schichtdicke ab. Dieser Effekt konnte auch mit Hilfe der aktiven Thermografie
nachgewiesen werden. Dieses Verfahren arbeitet mit gepulster Anregung, so dass im Materi-
al Temperaturgradienten erzeugt werden. Der Fluss der Warmestrome wird mit Hilfe einer
Wiérmebildkamera aufgenommen und ein Messwert ermittelt, der umgekehrt proportional zur
Wirmeleitfahigkeit ist. Dabei hat sich gezeigt, dass die verkupferte Probe eine deutlich hohere
Wirmeleitfahigkeit als die reine Titanprobe besitzt.
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Zeit=600 Volumen: T (K) Zeit=600 Volumen: T (K)
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Abbildung 11.17.: Die vier gezeigten dreidimensionalen Modelle zeigen die Temperaturverteilung nach
10 Minuten. Die Kupferschichtdicke steigt in den Bildern a) - d) an. Anhand der Minimal- und Ma-
ximaltemperaturen erkennt man den Einfluss der Kupferschicht. Die Maximaltemperatur nimmt mit
steigender Schichtdicke ab. Zudem verteilt sich die Wéarme mit zunehmender Schichtdicke besser in
der Schicht.
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Abbildung 11.18.: Dreidimensionaler Temperaturverlauf der reinen Metalle Titan und Kupfer nach 10
Minuten. Auffillig ist die starke Erwarmung des Titans gegeniiber dem Kupfer, was auf die schlechtere

Wairmeleitfahigkeit zuriickzufiihren ist.

Der folgende Abschnitt fasst die moglichen Mechanismen zusammen. Die beobachteten punk-
tuellen Defekte stellen Bereiche dar, in denen es durch die hohe lokale Stromdichte zu einer
hohen Wéarementwicklung durch joulsch’e Erwarmung kommt. Sind diese Temperaturen hoch
genug, zersetzt sich der Elektrolyt und Ablagerungen in diesem Bereich sind die Folge. Ein Indiz
fiir die hohen Temperaturen in den Defektbereichen sind die Anlauffarben des Titans. Dieser
Ablauf erfolgt an mehreren Stellen auf der Kontaktflache und fithrt somit zu einer steigenden
Anzahl der beobachteten Defekte. Des weiteren fiihrt die schlechte elektrische und thermi-
sche Leitfihigkeit des Titans zu einer erhohten Temperatur im Kontaktbereich. Dies wiederum
erhoht die Beweglichkeit der Ladungstréger im Elektrolyt, was eine stéirkere Atzung des Kup-
fers in diesen Bereichen zur Folge hat. Entwickelt man dieses Szenario weiter, gibt es einen
Zeitpunkt, an dem der Kontaktbereich auf der Leiterplatte vollstéindig von der Kupferschicht
auf der Leiterplatte getrennt ist, wie es z. B. bei den Ti/TiC-Klammern der Fall ist (siche
Abbildung ¢)). Wenn dies zutrifft, kann die entsprechende Klammer nicht mehr am La-
dungstransport teilnehmen. Da der Gleichrichter stromgeregelt ist, verteilt sich der Stromfluss
auf die iibrigen Klammern und der Spannungsabfall steigt an. Aufgrund der Einschrankungen
der zur Verfiigung stehenden Versuchsanlage, ist es in dieser Arbeit nicht moglich den entschei-
denden Mechanismus fiir die Erosion und die damit verbundenen Schmelzstrukturen aufzuzei-
gen. Es sind jedoch zwei Mo6glichkeiten nach den oben beschriebenen Ideen vorstellbar, die im

Folgenden skizziert werden sollen.

1. Die Temperatur steigt durch das Ausfallen einzelner Klammern in den iibrig gebliebe-

nen Klammern immer weiter an, bis lokal an den ,a — Spots® die Schmelztemperatur
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fiir Titan tiberschritten wird und diese aufschmelzen. Die Schiadigung tritt also durch
Widerstandserwéarmung direkt an den Kontaktstellen auf. Die dadurch erfolgende Kon-
taktflachenvergroflerung und Temperaturabsenkung wird durch das Wegétzen der Kup-
ferschicht auf der Testplatte und damit der zunehmenden Isolierung der Klammern kom-
pensiert. Es kommt zum Ausfall der Stromquelle. Gegen diese Hypothese spricht die
Topographie der betroffenen Bereiche. Wie in Abbildung zu erkennen ist, zeigen
sich keine Kupferspuren oder zu erwartende Bruchstellen durch Verschweiflungen auf den
geschmolzenen Oberflachen. Jedoch kann das Kupfer durch den vorhandenen Elektrolyt
auch aufgelost worden sein, bevor die entsprechende Elektrode (Titanklammer) ausgebaut

werden konnte.

2. Werden die Kontakte nacheinander elektrisch isoliert, steigt die Spannung im Gesamt-
stromkreis immer weiter an, bis ein Wert erreicht ist, der einen Durchschlag durch das
Elektrolyt auf die noch vorhandene Kupferschicht auf der Platte ermoglicht. Die hochste
Grenzspannung, an der die verwendete Spannungsquelle den Stromfluss unterbricht, liegt
bei 20 V. Chrichton et al. haben gezeigt, dass durch das Vorhandensein eines leitfahigen
Elektrolyts die entsprechende Durchschlagsspannung stark reduziert werden kann |172],
so dass ein Durchschlag moglich erscheint. Diese Erkldrung entspricht auch der experi-
mentellen Beobachtung, dass die geschmolzenen Strukturen hauptsichlich am Rand einer
Elektrodenklammer auftreten. Zusétzlich wird auf den entsprechenden Leiterplatten eine
thermische Schédigung im nichtleitenden Grundmaterial festgestellt, welches das Auf-
treten einer Entladung unterstiitzt. Jedoch ist dabei zu beachten, dass die Leiterplatte
in direktem Kontakt mit den Titanklammern steht und somit die gleiche Polung bzw.
Spannung wie an den Titanklammern anliegt. Da es insgesamt sieben parallel geschaltete
Klammern sind, die ein Panel kontaktieren, erscheint der notige Potentialunterschied fiir
eine Entladung schwer vorstellbar. Betrachtet man in diesem Zusammenhang die verwen-
dete Pulsform findet eine regelméflige Umpolung statt. In dieser Zeit konnen Potential-

unterschiede auftreten, die zu einer Entladung im Klammerbereich fiihren.

Welche und ob diese Moglichkeiten zu den beobachteten Aufschmelzungen fithren, kann auf-
grund des Aufbaus des Versuchsstandes nicht umfassend geklért werden. Jedoch zeigen Beob-
achtungen der Klammern wihrend des Verkupferungsprozesses im Experiment ein Auftreten
von Entladungen. Durch die Vorverkupferung konnen die oben beschriebenen Mechanismen

jedoch wirkungsvoll vermindert und sogar ganz unterdriickt werden.



11. Elektroerosive Schidigung in korrosiven Medien 176

11.5. Zusammenfassung

Aus den durchgefiihrten Experimenten kann einerseits ein wirksame Methode gegen die auf-
tretende Schadigung entwickelt und andererseits erste Hypothesen zum Schadensmechanismus
erstellt werden. Die Ergebnisse der durchgefiihrten Experimente werden im Rahmen dieser
Hypothesen diskutiert. Da sich die Herkunft der Aufschmelzungen mit dem vorhandenen Ver-
suchsstand nicht im Detail kldren lassen, sollte fiir weiterfithrende Untersuchungen ein ent-
sprechender Versuchsstand entwickelt werden, der exakt auf die bestehenden Fragestellungen
ausgerichtet ist.

Durch das neu entwickelte Verfahren der Vorverkupferung®| ist es nun maoglich, die beim Gal-
vanisierungsprozess auftretenden Defekte wirkungsvoll zu vermeiden. Durch die flachige Vor-
verkupferung nicht nur der eigentlichen Kontaktflache, sondern auch teilweise der Elektrode
wird eine bessere thermische und elektrische Kontaktierung erreicht. Zudem ist der Kontakt-
widerstand durch das Fehlen von Deckschichten und der grofleren wahren Kontaktfliche ge-
ringer einzuschéitzen als beim Titan. Aus diesem Grund wird auf der einen Seite eine star-
ke Warmeentwicklung vermieden und auf der anderen Seite eine gréfere Effizienz des Sys-
tems erreicht. Aufgrund der verfahrenstechnischen Anordnung im Galvanisierungsprozess ist
es zusétzlich moglich, die Klammern nach jedem Galvanisierungsprozess der Leiterplatten zu
entmetallisieren und eine neue Kupferschicht aufzubringen, so dass eventuell auftretende me-
chanische Defekte eliminiert werden. Somit kann die Lebensdauer der Elektroden einerseits und
die Effizienz des Systems durch geringere Energieverluste an Widerstdnden anderereits gestei-
gert werden. Dieses Verfahren hat das Potential in anderen Galvanisierungsprozessen eingesetzt

zu werden.

6 Einreichung eines Patentes als Miterfinder zusammen mit Herrn Prof. Dr. Miicklich, Herrn Britz und Mitar-
beitern der Firma Atotech Deutschland GmbH
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Das Verstandnis der Schadigung durch elektroerosive Prozesse und daraus entwickelbare Ab-
hilfemafinahmen erfordern fundamentale Kenntnisse in der Wechselwirkung Plasma/Werkstoff.
Nur wenn man dieses Verstandis aufbaut und ausweitet kann eine Weiterentwicklung und Op-
timierung der verschiedenen Kontaktwerkstoffe erreicht werden. Dieser grundsétzliche Gedanke
wird in dieser Arbeit anhand von zwei technisch relevanten Beispielen umgesetzt. Auf der einen
Seite wird die Wechselwirkung und die damit einhergehende Schidigung der Werkstoffe auf
dem Gebiet der elektromagnetischen Schalter anhand des Kompositwerkstoffes Silber/Zinnoxid
niher untersucht. Auf der anderen Seite wird eine Materialoptimierung im Bereich der gepulsten
Elektrodeposition durchgefiihrt, die einen elektroerosiven Angriff in fliilssigen Medien aufweist.
Beiden Themenfeldern ist gemein, dass wissenschaftliches Neuland betreten wird, da nur wenige
Veroffentlichungenzu diesen Themen existieren. Fiir beide sind grundlegende Experimente im
Bereich der Gefiigeanalyse notig, die durch moderne Préaparations- und Charakterisierungstech-
niken die lokale Analyse der Schiadigungen ermoglichen. Zudem muss die Anzahl der variablen
Einflussparameter auf ein Minimum reduziert werden, um mehrdeutige Untersuchungsergeb-
nisse zu verhindern. Im Folgenden werden die wichtigsten Erkenntnisse, die aus dieser Arbeit
resultieren, zusammenfassend dargestellt. Eine detaillierte Ubersicht kann den Zusammenfas-

sungen der einzelnen Kapitel entnommen werden.

Kapitel [§] beschéftigt sich mit der Ausbildung des Gefiiges und der Kratermorphologien an
den Elektroden des Werkstoffes Silber/Zinnoxid. Die getrennte Untersuchung der Elektroden
ermoglichte es, einen Einfluss der elektrischen Polung auf die Ausbildung des elektroerosiven
Kraters nachzuweisen. Hierfiir sind moderne Charakterisierungstechniken eingesetzt worden.
Es hat sich gezeigt, dass eine eindeutige Unterscheidung der jeweiligen Elektroden anhand der
Oberfliche und des Gefiiges moglich ist. Da die Kraterformationen direkt aus der Anbindung
des Lichtbogens an die Elektrode resultieren, lassen sich daraus Riickschliisse auf Ausbildung
und Beweglichkeit des Lichtbogenfuipunktes ziehen. Dies erdffnet in Verbindung mit Hochge-
schwindigkeitsaufnahmen neue Moglichkeiten bei der Analyse des Lichtbogenfu3punktes.

Fiir die Entstehung der verschiedenen Gefiigedegradationen innerhalb des Schmelzkraters der

Anode wurden Hypothesen erstellt und anhand von Abschéitzungen auf ihre Wahrscheinlichkeit

177
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hin {iberpriift. Die vier nachgewiesenen Modifikationen sind:

Oxidagglomerationen,

oxidfreie Silberbereiche,

geschmolzene Oxidbanden,

von Oxid umgebene Poren.

Die Abschiatzungen zu den, durch den Lichtbogen beeintrichtigten, Materialvolumina ha-
ben eine stark auf der Anodenseite liegende Materialaufschmelzung gezeigt. Die beobachte-
ten Gefiigedegradationen (vor allem die geschmolzenen Oxide) in der Anode zeigen das mas-
sive Ausmafl der thermischen Einwirkung auf die Gefiigebestandteile nach einer Schaltung.
Aufgrund dieser Beobachtungen sind weiterfithrende Uberlegungen zu besonderen Formen fiir
Verstarkungspartikel (Stdbchen, Faden, Whisker etc.) nicht als zielfiihrend anzusehen, da sie
ihre besondere Wirkung auf die Materialeigenschaften (z. B. Viskositdt u. &.) nach einer ein-
maligen Schaltung einbiilen. Bezugnehmend auf die Untersuchungen mit unterschiedlichem
Zinnoxidgehalt ist der Volumenanteil der Verstarkungsphase in seiner Relevanz hoher einzustu-

fen als die Partikelform.

Mittels EBSD-Messungen konnte nachgewiesen werden, dass die Kristallstruktur der ge-
schmolzenen Zinnoxide der Modifikation SnO, entspricht. Somit findet durch die vorherrschen-
den thermischen Ungleichgewichte beim Aufschmelzen und Wiedererstarren keine Umwandlung

in eine andere Phase statt.

Fiir die Ausbildung des inneren und &ufleren Bereiches an der Kathode konnte ein star-
ker Einfluss des Oxidgehaltes nachgewiesen werden. Aufgrund der beobachteten Kraterober-
flichen steht die Bildung der beiden Bereiche mit einer Modusédnderung des Lichtbogens in
Verbindung und diese finden zeitlich nacheinander statt. Dies ist durch FIB-Querschnitte im
Ubergangsbereich belegt worden. Um den zeitlichen Ablauf der Kraterentstehung Schritt fiir
Schritt nach zuverfolgen, sollte bei zukiinftigen Arbeiten mit einem externen Stromkreisun-
terbrecher gearbeitet werden. Dieser ermoglicht das definierte Unterbrechen des Stromkrei-
ses zu vorher festgelegten Zeiten. Dadurch sind die entstehenden Krater nicht mehr von der
Selbstloschung des Lichtbogens abhingig und es kann eine zeitliche Entwicklung des Kraters

nachgestellt werden.
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Der verstarkte Angriff an den Oxidpartikeln im Auflenbereich der Kathode ist mit Hilfe des
Kantenmodells erklart worden. Durch die erzwungene Aufsplittung der Lichtbogenfufipunkte
im Auflenbereich steht weniger Energie zum Aufschmelzen des Materials zur Verfiigung. Dies
kann eventuell fiir zukiinftige Kontaktmaterialien genutzt werden um den Materialverlust zu

verringern.

Zur Verifizierung der beobachteten Gefiigemodifikationen in der dritten Dimension sind
Gefiigetomographien durchgefiihrt und das Gefiige rekonstruiert worden. So konnte erstma-
lig auch die Gefiigedegradation innerhalb des Kraters in drei Dimensionen visualisiert werden.
Dabei hat sich gezeigt, dass die Oxidbanden aus dem zweidimensionalen Schnitt dreidimen-
sionale Platten innerhalb des Kratergefiiges ausbilden. Um den Einfluss des Gefiiges auf den
Kontaktwiderstand zu belegen, sind Simulationen der elektrischen Leitfadhigkeit anhand der re-
konstruierten Gefiige durchgefithrt worden. Die Simulationen haben eine gute Ubereinstimmung
mit den - durch Vier-Punkt-Messung ermittelten - Werten gezeigt und es konnten die Oxid-
platten als dominanten Einflussparameter (Kontaktwiderstand) identifiziert werden. Vergleiche
mit Widerstandsmessungen an einer mehrfach-geschalteten Probe und die Simulation des dazu-
gehorigen Gefiiges belegen eine Abnahme des Kontaktwiderstandes mit steigender Degradation
des Gefiiges in Stromflussrichtung. Dies weist auf einen Einfluss des Gefiiges auf den Kontakt-
widerstand hin. Die Ergebnisse zeigen zwei mogliche Einflussfaktoren bei Mehrfachschaltungen.
Einerseits nimmt der Grad der Gefiigedegradation zu, andererseits findet eine Kornfeinung der
Silberkorner im oberflachennahen Bereich statt. Der Grad der jeweiligen Einflussnahme konnte
in dieser Arbeit nicht endgiiltig gekléart werden und bietet somit Ansétze fiir weitere Untersu-

chungen.

In Kapitel [L0| konnte eine Abhéngigkeit der Kraterbildung und der Lichtbogenparameter vom

Oxidgehalt nachgewiesen werden. Die experimentell gefundenen Zusammenhéinge sind mithil-
fe zweier unterschiedlicher Modellschalter, die sich nur in ihren Schaltereigenschaften unter-
scheiden, bestétigt worden. Aus den ermittelten Abhéngigkeiten und der Tatsache, dass zwei
unterschiedliche Schalter dieselben Verldufe zeigen, lasst sich der Oxidgehalt als starker Ein-
flussparameter identifizieren.
Es ist eine Hypothese fiir die Abhéngigkeit der Mindestspannung vom Oxidgehalt der Ka-
thode entwickelt worden, die die {ibrigen experimentellen Beobachtungen zusammenhiangend
erkldren kann. Zusétzlich konnte experimentell ein Zusammenhang zwischen dem Oxidgehalt
der Anode und der Mindestspannung festgestellt werden, der mithilfe der bisherigen Li-
teratur nicht erklédrbar ist.

Ein weiteres Ergebnis ist der Einfluss des Oxidgehaltes der Anode auf die Kraterformation an
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der Kathode und umgekehrt. Diese Beobachtung impliziert, dass die Ausbildung der Lichtbo-
genfuBBpunkte vom Oxidgehalt beeinflusst werden und nicht separat an den einzelnen Elektroden
diskutiert werden konnen. Die beiden Elektroden miissen somit immer zusammen betrachtet
werden.

Diese neuen Erkenntnisse bieten die Moglichkeit die Ausbildung und Bewegung der Lichtbo-
genfuBBpunkte auf den Elektroden anhand der gebildeten Krater nachzuverfolgen und besser
zu verstehen. Sie zeigen somit auch neue Ansétze fiir zukiinftige Arbeiten auf diesem Gebiet
auf und konnen Denkanstofe fiir innovative Konzepte im Bereich der ungleich gepaarten Elek-
trodenmaterialien geben. Eine Moglichkeit ist ein variables Werkstoffdesign fiir Anode und
Kathode um den unterschiedlichen Schidigungsmechanismen Rechnung zu tragen.

Die andiskutierte Abhéangigkeit der Mindestspannung, Lichtbogendauer, Lichtbogenenergie etc.
von dem gewdhlten Oxidgehalt und die Stagnierung der Werte ab einem bestimmten Gehalt
konnen allein mit den vorliegenden Ergebnisse nicht eindeutig begriindet werden. Eine mogliche
Erklarung ist jedoch, dass die Anzahl der vorhandenen Grenzflichen zwischen Silbermatrix und
Zinnoxid eine Rolle spielt. Der Lichtbogen benétigt bei vorgegebenen Strom- und Spannungs-
paramtern nur eine gewisse Anzahl dieser Grenzflichen um ausreichend Elektronen aus der
Kathode fiir seine Aufrechterhaltung zu 16sen. Wenn diese Hypothese zutrifft, lasst sie sich z.
B. durch Variation der Oxidpartikelgréffen oder der Strom- und Spannungsparameter nachwei-
sen. Die Hypothese bezieht sich jedoch allein auf die Auswirkungen an der Kathode, so dass
noch ein zusétzlicher Einfluss der Anode zu erwarten ist. Diese Uberlegungen bieten einen An-

satzpunkt fiir weiterfithrende Arbeiten um den Sachverhalt weiter zu untersuchen.

Bei der Untersuchung der elektroerosiven Schidigung an Titanwerkstoffen konnte ein Losung
entwickelt werden, die die Schiadigung der Kontaktklammern (Titan) vollstdndig verhindert.
Dazu ist eine eigene Testmatrix mit unterschiedlichen Werkstoffvarianten erstellt und mit ei-
nem Referenzwerkstoff anhand des Schadensbildes verglichen worden. Die Losung besteht aus
einer galvanisch aufgebrachten Kupferschicht, die nach jedem Produktionsablauf chemisch ab-
gelost und wieder neu abgeschieden wird, bevor der néchste Produktionsdurchlauf beginnt.
Somit konnen einerseits die guten elektrischen und mechanischen (guter Kontakt durch geringe
Hérte) Eigenschaften des Kupfers fiir die Kontaktierung genutzt werden und andererseits steht
durch das zyklische Aufbringen und Ablosen der Schicht immer eine neue Verschleifischicht
zur Verfiigung. Das Besondere und Innovative an diesem Losungskonzept ist die wirtschaftlich
interessante Integration in die vorhandene Anlagentechnik.

Dieses konkrete Losungskonzept ist aus den durchgefithrten Experimenten herausgearbeitet
worden und es konnten zwei unterschiedliche Hypothesen fiir die Bildung von Lichtbogen in

korrosiven Medien im Bereich der Galvanik entwickelt werden. Diese Hypothesen miissen je-
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doch noch genauer untersucht werden und koénnen fiir zukiinftige Arbeiten Ansétze fiir weitere
Ideen liefern.

Das diesem Konzept der Verkupferung zugrunde liegende Know-how ist patentiert worden und
es besitzt dariiber hinaus das Potential universell im Bereich der galvanischen Metallbeschich-

tung (z. B. Chrom oder Nickel) eingesetzt zu werden.

Die durchgefithrten Untersuchungen in dieser Arbeit haben gezeigt, dass die Kombination aus
elektrotechnischen und werkstoffwissenschaftlichen Ansétzen in Verbindung mit modernen und
hochauflésenden Charakterisierungstechniken zu neuen Erkenntnissen in der Wechselwirkung
zwischen Plasma und Material fithrt. Die hier dargestellten Ergebnisse beleuchten dabei einen
exakt umrissenen Bereich der vorhandenen Mechanismen, die bei der Wechselwirkung entschei-
dend sind. Somit kénnen sie einen wichtigen Beitrag zum Verstédndnis dieser Wechselwirkung

liefern und neue, erfolgsversprechende Ansétze fiir weitere Arbeiten aufzeigen.
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A. Grundlagen zur elektrochemischen
Metallabscheidung

Betrachtet wird eine metallische Elektrode in einer passenden Elektrolytlosung. Unter bestimm-
ten Voraussetzungen kommt es zu einer spontanen, anodischen Metallauflosung. Dabei 16sen
sich Metallatome aus dem Gitter und bewegen sich als positiv geladene Ionen in das Elek-
trolyt. Durch diesen Vorgang ensteht eine negative Ladung auf der Oberfliche der Elektrode,
wéhrend in unmittelbarer Umgebung der Elektrode sich eine positive Ladung aufbaut. Durch
den negativen Ladungsiiberschuss an der Elektrode wird eine elektrostatische Anziehungskraft
auf die positiv geladenen Ionen ausgeiibt und diese Entladen sich wieder auf der Elektrode
(kathodische Abscheidung). Dadurch ensteht ein dynamisches Gleichgewicht [68].

Me = Me*™ + ze™ (A.1)

Diese Zone wird als elektrolytische Doppelschicht (EDS) bezeichnet. Die daraus resultierende
Potentialdifferenz wird auch Gleichgewichtspotential genannt

(42)

Durch die Einstellung eines dynamischen Gleichgewichtes, ist kein Nettostrom messbar, da
die anodische Stromdichte [t,] und die kathodische Stromdichte [ix] betragsmaBig gleich sind.
Daraus lésst sich die Austauschstromdichte [ig| definieren, die ein Maf fiir die Geschwindigkeit

der ablaufenden Prozesse ist. Im Gleichgewichtsfall gilt:

i = lial = |ix| (A.3)

Das Gleichgewicht kann durch Anlegen einer externen Stromquelle entweder in Richtung der
anodischen Auflosung oder in die Richtung der kathodische Abscheidung verschoben werden
[68]. Daraus resultiert eine Abweichung vom Gleichgewichtspotential um den Betrag der &ufieren

elektrischen Spannung e. Diese Abweichung wird als Uberspannung H definiert.

1 = |€ = €EMe/Mes+ (A4)

198
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Die Stromdichten lassen sich mathematisch als Exponentialfunktionen beschreiben (TAFEL-

Gleichungen):
. . zF
iq =10 eRTID
AR (A5)
i, = —1 -€ RT D

entpricht der Faraday-Konstante, [R]ist die universelle Gaskonstante, [2]ist die Anzahl der
beteiligten Ladungstréger, []der Lafungsdurchtrittsfaktor und|np|ist die Durchtrittsiiberspannung.
Die Durchtrittsiiberspannung ist definiert als die Spannung, die nétig ist um die eingangs
erwihnte elektrolytische Doppelschicht zu iiberwinden.

Aufgrund der unterschiedlichen Stromeinbringungen kann innerhalb der elektrochemischen
Metallabscheidung zwischen dem Gleichstrom- oder dem Pulsstromverfahren unterschieden wer-

den.

Gleichstromverfahren

Durch eine anliegende, konstante Gleichspannung flieen Elektronen von der Anode zur Ka-
thode, wobei die Anode sich auflost (16sliche Anode). Durch das anliegende, elektrische Feld

bewegen sich die Anionen zur Anode und die Kationen zur Kathode.

Um das vorliegende Gesamtsystem zu beschreiben, werden vor allem die Grolen Austausch-
stromdichte, Ladungsdurchtrittsfaktor und das Gleichgewichtspotential benétigt. Diese Grofien
konnen experimentell iiber einen Tafelplot ermittelt werden. Hierfiir wird das Potential ab
einem festgelegten Wert gesteigert und die logarithmische Stromdichte lg|i| gemessen. Diese
Auftragung folgt dabei der Summe der anodischen und kathodischen Stromdichten (Butler-
Volmer-Gleichung [A.5)). Einzelheiten hierzu konnen in [68] [173] nachgelesen werden.

Pulsstromverfahren

Wird ein zeitlich verdnderlicher Gleichstrom angelegt, so kommt man zum Pulsstromverfahren.

Hier existieren zwei unterschiedliche Pulsformen:

e unipolare Strompulse (konstante Strompulse)

e bipolare Strompulse (periodisch wechselnde Pulse)

Die abzuscheidende Schicht wird wihrend des kathodischen Pulses (Vorwiérts-Puls) auf der
Kathode abgeschieden. Wéhrend sie bei dem anodischen Puls (Umkehr-Strompuls) teilweise

wieder abgetragen wird. Daraus folgt eine grofle Variabilidt in der Struktur einer Pulsform, die
im Wesentlichen durch die Parameter kathodische Pulszeit , anodische Pulszeit |t Pausezeit
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und die Pulsstromdichten [t,| bzw. 15| festgelegt wird. Um die Vergleichbarkeit der Stromdichte in

Bezug auf das Gleichstromverfahren zu gewéhrleisten, wird eine mittlere Stromdichte definiert:

= —Z:i’f ; ft (A.6)

Abbildung zeigt den zeitliche Verlauf einer unipolaren Pulsform in Verbindung mit den
Konzentrationen der Metallionen und der Reduktionsprodukte [cgl Die Indizes I und II
beschreiben unterschiedliche Zeitpunkte der Betrachtung, wiahrend der Index E den Gleichge-

wichtzustand charakterisiert [6§].

C
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Abbildung A.1l.: Darstellung des zeitlichen Verlaufs der Konzentration der Metallionen l) und
der Reduktionsprodukte wéhrend der Metallabscheidung mit Pulsstrom. Zur
Verdeutlichung wurde die Pulsform (I;) dem Diagramm iiberlagert. Entnommen aus

l6s].

Wihrend des kathodischen Pulses scheiden sich die Metallionen an der Kathode ab.
Aus diesem Grund nimmt auch deren Konzentration ab, wihrend die Konzentration der Reduk-
tionsprodukte zunimmt. Dieser Vorgang wiederholt sich, bis ab einem gewissen Zeitpunkt
sich eine Gleichgewichtskonzentration (Index E) eingestellt hat [68]. Der grofie Vorteil dieses
Verfahrens liegt unter anderem in der gleichméfigeren Abscheidung bei komplexen Strukturen

(z.B. Via’s auf der Leiterplatte) und in der hoheren Reinheit der Kupferschicht [68].



B. Berechnung des (Gasvolumens aus

einem Feststoff

Fiir die Berechnung des Volumens, welches der Sauerstoff als Gas bei vollstdndiger Zerset-
zung des Zinnoxids einnimmt, wird idealerweise ein kugelférmiges Oxid angenommen. Dariiber

hinaus sind folgende Angaben und Formeln notig:

e Partikelradius r = 0,35 um
e Molvolumen V,, = 221/mol
e Dichte SnOy = 6,95 g/cm?

e Molare Masse SnOy = 150,71 g/mol

Zur Berechnung des Volumens wird eine ideale Kugelform des Partikels angenommen. Somit

ergibt sich das Volumen zu:

V (SnOy) =4/3 -7 -r um® =4/3-7-0,35 um® = 0,179 um? (B.1)

Daraus kann die Masse des Zinnoxids m (SnQOs) iiber die Dichte ermittelt werden.

m (SnOs) = 06,95 g/cm® - 0,179 um? =
6,95 g/cm®-0,179-10"2 em® = 1,244-1072 g (B.2)

Im Anschluss muss der Stoffmengenanteil des Sauerstoffs berechnet werden. Dazu betrachtet

man das Stoffmengenverhéltnis n zwischen SnOy und Os:

SnOy = Sn + O, (B.3)
= n (Sn0y) : n(Oy) =1 :1

—~
o
=~

N—
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Da die Stoffmengen identisch sind, benétigt man die Stoffmenge des Zinnoxids:

m (SnOy) 1,244 -107"2 g - mol 15
n (SnOy) N (Sn0y) 150,71 ¢ 8,25-107 mo (B.5)

Somit ergibt sich das Volumen, welches durch den Sauerstoff eingenommen wird zu:

V (O3) =n (03) - Vo =1 (SnOy) -V, =
8,25 - 107 mol - 22,4 1/mol = 1,85-10"" [ (B.6)

Rechnet man dieses Ergebnis in Kubikmikrometer um ergibt sich ein Volumen von 185 pum?3.
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