wO 2007/020006 A 1 |00 0 0O 00 OO 0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
22. Februar 2007 (22.02.2007)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2007/020006 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
C22C 5/06 (2006.01) HOIH 1/02 (2006.01)
C22C 32/00 (2006.01) C22C 1/04 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2006/007914
(22) Internationales Anmeldedatum:
10. August 2006 (10.08.2006)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:
102005 038235.5  12. August2005 (12.08.2005) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): UMICORE AG & CO. KG [DE/DE]; Rodenbacher
Chaussee 4, 63457 Hanau-Wolgang (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): KEMPF, Bernd
[DE/DE]; Riemenschneiderstrasse 38, 63839 Kleinwall-
stadt (DE). WOLMER, Roger [DE/DE]; Alte Langgasse
16, 63457 Hanau-Grossauheim (DE). BRAUMANN,
Peter [DE/DE]; Rannenbergring 18, 63755 Alzenau
(DE). FALLHEIER, Inge [DE/DE]; Gartenstr. 5, 63589
Linsengericht (DE). MUELLER, Mechthild [DE/DE];
Freigerichtstr. 14a, 63594 Hasselroth 2 (DE).

(74) Anwalt: HERRMANN, Reinhard; Umicore AG & Co.

KG@G, Patente, Postfach 13 51, 63403 Hanau (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH,
CN, CO, CR, CU, CZ, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FI,
GB, GD, GE, GH, GM, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP,
KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT,
LU, LV, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX, MZ, NA,
NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC,
SD, SE, SG, SK, SL, SM, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ,
UA, UG, US, UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,

NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,

CIL, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Erklirungen gemif Regel 4.17:

hinsichtlich der Identitit des Erfinders (Regel 4.17 Ziffer i)
hinsichtlich der Berechtigung des Anmelders, ein Patent zu
beantragen und zu erhalten (Regel 4.17 Ziffer ii)

Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: USE OF INDIUM-TIN MIXED OXIDE FOR SILVER-BASED MATERIALS

(54) Bezeichnung: VERWENDUNG VON INDIUM-ZINN-MISCHOXID FUR WERKSTOFFE AUF SILBERBASIS

(57) Abstract: The invention relates to the use of indium-tin mixed oxide for producing a silver-based material, to methods for
producing a silver-based material using an indium-tin mixed oxide and to materials thereby obtained.
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Verwendung von Indium-Zinn-Mischoxid fiir Werkstoffe auf Silberbasis

Die Erfindung betrifft die Verwendung von Indium-Zinn-Mischoxid zur Herstellung
eines Werkstoffs auf der Basis von Silber, ein Verfahren zur Herstellung eines Werk-
stoffs auf der Basis von Silber, in dem Indium-Zinn-Mischoxid eingesetzt wird, sowie

einen daraus erhéltlichen Werkstoff.

Werkstoffe fiir elektrische Kontakte der Energietechnik bestehen in der Regel aus Silber
und bestimmten metallischen und/oder oxidischen Zusitzen. Diese werden oft auf

pulvermetallurgischem Wege hergestellt.

Das Anwendungsprofil derartiger Kontaktwerkstoffe wird maf3geblich vom Schaltgera-
tetyp, der Hohe des Schaltstromes und der elektrischen Belastungsart bestimmt. Aus
den Einsatzbedingungen leiten sich generelle Forderungen nach niedrigem elektrischen
Verschleif, also hoher Abbrandfestigkeit, und geringer Verschwei3kraft bei gleichzeitig
niedrigem Kontaktwiderstand ab. Fiir einen weiten Strom- und Spannungsbereich sind
Silber-Oxidverbundwerkstoffe, die Werkstoffe der Wahl. Hierbei spielen insbesondere
Silber-Zinnoxidwerkstoffe eine herausragende Rolle. Diese haben die toxischen Silber-

Cadiumoxidwerkstoffe in vielen Einsatzbereichen ersetzt.

Fiir den Einsatz im Relais wird das Kontaktmaterial meist in Form von Nieten einge-
setzt. Die Nieten konnen entweder in einem vorausgehenden separaten Fertigungsschritt
aus Draht gefertigt werden oder sie werden durch eine sogenannte "Direktvernietung”
gemeinsam mit dem Kontaktrigerwerkstiick in einem Prozessschritt hergestellt. Auch
hier muss das Kontaktmaterial als Drahthalbzeug eingesetzt werden. Neben den elektri-
schen Eigenschaften sind daher auch die mechanischen bzw. Verarbeitungseigenschaf-
ten des Materials von hoher Bedeutung, da ein zu sprédes Material die Drahtherstellung
und die nachtrigliche Vernietung erschwert oder im Extremfall sogar unméglich macht.
Auch beim Einsatz der Kontaktmaterialien in Form von Profilen ist eine gute Verarbeit-

barkeit von groflem Vorteil.

Kontaktwerkstoffe auf Basis Silber-Zinnoxid sind in der Technik seit Jahren bekannt.
Auch der zusitzliche Einsatz von Indiumoxid wird beschrieben. Indium spielt vor allem
bei innerlich oxidierten Kontaktwerkstoffen eine Rolle, da der Zusatz von Indium die

innere Oxidation erleichtert.

US-A-3,933,485 beschreibt eine Legierung fiir elektrische Kontaktwerkstoffe, die 5 bis
10 Gew.-% Zinn, 1,0 bis 6 Gew.-% Indium und Rest Silber umfasst. Die Legierung
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wird durch innere Oxidation hergestellt. Der Zusatz von Indium soll zusammen mit dem
Zinn die Bildung von Oxidnukleationskeimen schaffen. Das Wachstum von Oxidteil-
chen um solche Oxidnukleationskeime soll gleichméBig durch die Legierung sein.
Dadurch soll die innere Oxidation gleichméBig fortschreiten.

In US-A-4,680,162 werden Ag-SnO Kontaktwerkstoffe beschrieben. Der Werkstoff
wird hergestellt, indem bestimmte Mengen von Zinn, Zinnoxid und Silber gemischt und
einer inneren Oxidation unterworfen werden. In einem Beispiel wird zusétzlich Indium

eingesetzt.

Kontaktmaterialien aus Silber-Metalloxid sind in DE-A-2 411 322 offenbart. Der Kon-
taktwerkstoff besteht aus 6 bis 12 Gew.-% Indium, 0,5 bis 5 Gew.-% Zinn und Rest
Silber. Er wird ebenfalls durch innere Oxidation hergestellt.

Ein spezielles Herstellungsverfahren fiir einen Verbundstoff fiir elektrische Kontakte ist
in DE-C-29 08 923 beschrieben. Granulate, Drihte oder Platten von verschiedenen
Silber-Legierungen werden miteinander verbunden. Die innere Oxidation kann vor oder

nach dem Verbinden durchgefiihrt werden.

Die Mischoxidphase aus Zinnoxid und Indiumoxid ist in der Technik seit langem be-
kannt. Sie wird haufig als "ITO-Phase" (fiir: Indium-Tin-Oxide) bezeichnet. Die Phase
entspricht ungefdhr der Zusammensetzung 2 x Indiumoxid + 3 x Zinnoxid und weist
damit die Bruttozusammensetzung InsSn;O;; auf. Bei sehr hohen Temperaturen wird
die Loslichkeit dieser Phase fiir mehr Indium gesteigert. Das Zustandsdiagramm ist von
Enoki (H. Enoki, J. Echigoya, H. Suto; "The intermediate compound in the In,03-Sn0O;
system"; J. of Material Science, 26 (1991) 4110-4115) beschrieben. Demnach bildet
sich die ITO-Phase erst oberhalb von 1573 K, entsprechend etwa 1300 °C. In der Tech-
nik werden in der Regel die optischen Eigenschaften dieser Phase genutzt, wobei das

Material meist in Form von Schichten zum Einsatz kommt.

DE-A-103 26 538 offenbart bestimmte abriebfeste optische Schichten und Formkorper,
die fiir optische Anwendungen eingesetzt werden kénnen. Unter anderem kann Indium-

oxid-Zinnoxid eingesetzt werden.

In DE-A-33 00 589 wird ein spezielles Verfahren zur Herstellung von Indiumoxid-
Zinnoxid-Schichten beschrieben.

Eine Fahrzeugscheibe mit einer spezielle Funktionsschicht aus niedrig emittierendem
Material wie Indium-Zinn-Mischoxid ist aus DE-A-102 49 263 bekannt. Das niedrig
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emittierende Material soll infrarote Strahlung zur Fahrzeuginnenseite hin reflektieren

und die Emission von IR-Strahlung der Scheibe zur Fahrzeuginnenseite verringern.

In der Druckschrift DE-A-103 11 645 wird nanoskaliges Indium-Zinn-Mischoxidpulver

offenbart, welches durch ein bestimmtes Pyrolyseverfahren hergestellt wird.

Es war eine Aufgabe der Erfindung, einen Werkstoff, insbesondere einen Werkstoff fiir
elektrische Kontakte, bereitzustellen, der in Hinblick auf die verarbeitungstechnischen

und/oder schalttechnischen Eigenschaften bisherigen Kontaktwerkstoffen iiberlegen ist.

Es wurde iiberraschend gefunden, dass diese Aufgabe durch einen Werkstoff auf Sil-
berbasis gelost wird, bei dem Indium-Zinn-Mischoxid bei der Herstellung des Werk-
stoffs eingesetzt wird. Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung von Indium-
Zinn-Mischoxid zur Herstellung eines Werkstoffs auf der Basis von Silber. In einer
weiteren Ausfiihrungsform wird ein entsprechendes Verfahren offenbart. Des Weiteren
betrifft die Erfindung einen Werkstoff, der durch dieses Verfahren erhiltlich ist.

Bei dem erfindungsgeméBen Verfahren wird Indium-Zinn-Mischoxid zur Herstellung
eines Werkstoffs auf der Basis von Silber eingesetzt. Dadurch liegt auch im Werkstoff
selbst Indium-Zinn-Mischoxid vor. Im Gegensatz dazu enthalten Werkstoffe, die aus
Mischungen der Einzeloxide von Zinnoxid und Indiumoxid oder mittels innerer Oxida-
tion entsprechender Silberlegierungen hergestellt werden, kein Indium-Zinn-Mischoxid.
Indium-Zinn-Mischoxid wird, wie aus dem Zustandsdiagramm, das von Enoki ermittelt
wurde, ersichtlich ist, erst bei einer Temperatur von mehr als etwa 1570 K (etwa
1297 °C) gebildet. Diese Temperatur ist deutlich iber der maximalen Temperatur, die
bei der inneren Oxidation eingestellt werden kann, da das fiir die Matrix verwendete
Silber einen Schmelzpunkt von 963 °C aufweist. Diese Temperatur ist auflerdem deut-
lich tiber der maximalen Temperatur aller Verarbeitungsschritte, die bei pulvermetallur-

gischen Verfahren verwendet werden.

Diese Theorie wurde fiir Werkstoffe, die mittels innerer Oxidation hergestellt werden,
auch in der Praxis tiberpriift. Ein durch innere Oxidation hergestellter Kontaktwerkstoff
der ungeféhren Zusammensetzung gemafl chemischer Analyse Ag / Zinnoxid / Indium-
oxid (88 / 8,5 / 3,5) (SIE18B, erhiltlich von Tanaka Precious Metals, Japan) wurde
mittels Durchstrahlungselektronenmikroskopie untersucht. Es konnte eindeutig nach-
gewiesen werden, dass die Indiumoxid- und Zinnoxidteilchen nur als diskrete Teilchen

nebeneinander vorliegen und keine Indium-Zinn-Mischoxidphase vorhanden war.

Des Weiteren wurde iiberpriift, ob das Indium-Zinn-Mischoxid wihrend der Verarbei-
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tung zu einem Kontaktwerkstoff erhalten bleibt oder ob sich das bei Raumtemperatur
eigentlich thermodynamisch instabile Indium-Zinn-Mischoxid in die einzelnen Oxide
zersetzt. Da die Herstellung von Kontaktwerkstoffen mehrere Verfahrensschritte bei
hohen Temperaturen umfassen kann (z.B.: Sintern der kaltisostatisch gepressten Bolzen,
Vorwidrmen beim Strangpressen, Wiarmebehandlung der Strangpressdridhte bei den
nachfolgenden Ziehschritten), die bis in den Bereich von ca. 900 °C reichen, wurde
iiberpriift, ob die Mischoxidphase hierbei stabil bleibt oder in die Einzeloxide von Zinn
bzw. Indium zerfillt. Dazu wurde ein kalziniertes Indium-Zinn-Mischoxid in Pulver-
form fiir die Dauer von 3 Stunden einer zweiten Kalzinierung bei 950 °C unterworfen
und anschliefend mittels Rontgenstrukturanalyse untersucht. Die Mischoxidphase war
noch komplett erhalten. Da die zweite Kalzinierung sowohl in Hinblick auf die Tempe-
ratur als auch in Hinblick auf die Zeitdauer die Bedingungen iiberschreitet, die bei der
Herstellung von Kontaktwerkstoffen iiblicherweise auftreten, ist davon auszugehen,
dass die Indium-Zinn-Mischoxidphase bei der Herstellung des Werkstoffs und dessen
Weiterverarbeitung erhalten bleibt.

In dem erfindungsgeméfen Verfahren zur Herstellung eines Werkstoffs wird Indium-
Zinn-Mischoxid eingesetzt. Neben reinem Indium-Zinn-Mischoxid kann Indium-Zinn-
Mischoxid in Kombination mit Indiumoxid und/oder Zinnoxid eingesetzt werden. Es
wurde festgestellt, dass das Vorhandensein von gréBeren Mengen von Indiumoxid
zusitzlich zu Indium-Zinn-Mischoxid die Sprodigkeit des Werkstoffs unerwiinscht
erhoht. Des Weiteren ist Indiumoxid teuer. Es ist deshalb bevorzugt, dass héchstens 3
Gew.-% Indiumoxid zusétzlich zu Indium-Zinn-Mischoxid vorhanden sind, wobei die
Gew.-% des Indiumoxids auf das Gewicht von Indium-Zinn-Mischoxid bezogen ist.
Stiarker bevorzugt ist héchstens 1 Gew.-% Indiumoxid, noch stirker bevorzugt ist kein
Indiumoxid, zusitzlich zu Indium-Zinn-Mischoxid vorhanden. Zinnoxid kann in einer
Menge von bis zu 16 Gew.-% zusitzlich zu Indium-Zinn-Mischoxid vorhanden sein,
wobei hier die Gew.-% des Zinnoxids auf das Gewicht des Werkstoffs bezogen sind.
Stiarker bevorzugt sind 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Zinnoxid zusétzlich zu Indium-Zinn-
Mischoxid vorhanden. Kommerziell erhiltliches Indium-Zinn-Mischoxid wird aus einer
Mischung von 90 Gew.-% Indiumoxid und 10 Gew.-% Zinnoxid hergestellt. Es enthilt
deshalb einen Indiumoxidiiberschufl und ist deshalb fiir das vorliegende Verfahren

weniger bevorzugt.

Das Verfahren zur Herstellung von Indium-Zinn-Mischoxid ist nicht besonders einge-
schrankt. Es kann jedes bekannte Verfahren verwendet werden. In einer Ausfiihrungs-
form kann Indium-Zinn-Mischoxid durch Mischen von Indiumoxidteilchen und Zinn-
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oxidteilchen und anschlieendes Kalzinieren der Mischung in Anwesenheit von Sauer-
stoff hergestellt werden. Die Grofle der verwendeten Indiumoxid- und Zinnoxidteilchen
kann im Bereich von 0,01 pum bis 15 pm, bevorzugt von 0,5 um bis 5 pum, liegen. Die
Indiumoxid- und Zinnoxidteilchen kénnen die gleiche oder eine verschiedene Grofie
aufweisen. Das Mischen kann beispielsweise trocken oder nass erfolgen. Beim nassen
Mischen kénnen geeignete Losungsmittel, die sich vorzugsweise nach dem Mischen
leicht wieder entfernen lassen, verwendet werden. Beispiele hierflir sind Wasser, Cyc-
lohexan, C;_g-Ketone und C; 4-Alkohole, wie Isopropanol. Falls weitere oxidische
Bestandteile in dem erfindungsgeméfen Werkstoff vorhanden sein sollen, kénnen diese
beispielsweise bei dem Schritt, in dem das Indium-Zinn-Mischoxid mit Silberteilchen
gemischt wird, zugegeben werden. Beispiele hierfur sind Kupfer-, Bismut-, Wolfram-,
Molybdin-, Zink- oder Germaniumoxid. Sie kénnen in einer Menge von 0 Gew.-% bis
6 Gew.-%, bevorzugt 0 Gew.-% bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des
Werkstoffs, enthalten sein. In der Regel sind diese oxidischen Bestandteile nicht in der
Indium-Zinn-Mischoxid-Phase vorhanden, sondern liegen separat als Oxide vor. Soweit
sie in der Indium-Zinn-Mischoxidphase 16slich sind, kénnen sie auch bei der Herstel-
lung des Indium-Zinn-Mischoxids zugegeben werden. Falls die Loslichkeitsgrenze in
der Indium-Zinn-Mischoxid iiberschritten wird, liegen sie jedoch wiederum als separate

Oxide vor.

Falls nasses Mischen verwendet wird, wird vor dem anschliefenden Kalzinie-
rungsschritt das Gemisch vorzugsweise getrocknet. Bei der Kalzinierung wird das
Gemisch in Anwesenheit von Sauerstoff erhitzt, so dass sich Indium-Zinn-Mischoxid
bildet. Wie vorstehend erwéhnt, bildet sich Indium-Zinn-Mischoxid erst ab einer Tem-
peratur von etwa 1297 °C. Zweckmiflige Kalzinierungstemperaturen sollten allerdings
hoher liegen, damit die Kinetik der Umwandlung ausreichend schnell ist. Bewéhrt
haben sich hierbei Temperaturen von mehr als 1320 °C, vorzugsweise 1360 °C bis
1520 °C. Die Dauer der Kalzinierung hingt von den verwendeten Verfahrensparametern
ab und kann von dem Fachmann geeignet gewihlt werden. In der Regel betrégt sie von
1 h bis 24 h, bevorzugt von 2 h bis 6 h.

Die Sauerstoffatmosphére kann beispielsweise Luft, reiner Sauerstoff oder jedes andere

Sauerstoff enthaltende Gasgemisch sein.

In einer anderen Ausfiihrungsform kann das Indium-Zinn-Mischoxid hergestellt wer-
den, indem eine Suspension von Zinnoxidteilchen bereitgestellt wird, eine Indiumsalz-
16sung und ein Fillungsmittel zugefiihrt werden, so dass ein Indium enthaltender Nie-
derschlag auf die Zinnoxidteilchen abgeschieden wird und die beschichteten Zinnoxid-
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teilchen in Anwesenheit von Sauerstoff kalziniert werden. Das erhaltene Indium-Zinn-
Mischoxid kann einen "Kern" aus Zinnoxid aufweisen, der mit Indium-Zinn-Mischoxid
umbhiillt ist. Dieses Verfahren ist technisch aufwendiger als das vorstehend beschriebene
Verfahren, allerdings kann die Menge des benétigten Indiumoxids geringer gewdahlt
werden als bei der ersten Ausfithrungsform. In dem ersten Schritt wird eine Suspension
von Zinnoxidteilchen bereitgestellt. Die Gréfe der Zinnoxidteilchen betragt bevorzugt
von 0,1 pm bis 10 um, stdrker bevorzugt von 0,3 pm bis 5 pm. Die Zinnoxidteilchen
sind in einer Flissigkeit suspendiert. Die Art der Fliissigkeit ist nicht besonders einge-
schriankt. Sie sollte jedoch weder mit den Zinnoxidteilchen, dem Indiumsalz, dem Fil-
lungsmittel oder dem Indium enthaltenden Niederschlag reagieren. Beispiele geeigneter
Flissigkeiten sind Wasser, C;_4-Alkohole und Gemische hiervon. Bevorzugt wird Was-

ser verwendet.

Die Konzentration der Zinnoxidteilchen in der Suspension ist ebenfalls nicht besonders
beschrinkt. Sie wird in der Regel so gewihlt, dass die Suspension eine geeignete Visko-
sitdt aufweist und die nachfolgende Féllung vorteilhaft ablduft. Ein zu hoher Fliissig-
keitsanteil sollte allerdings vermieden werden, da die Fliissigkeit wieder entfernt wer-
den muss. Die optimale Konzentration kann vom Fachmann problemlos geeignet ge-

wihlt werden.

Um einen Indium enthaltenden Niederschlag auf die Zinnoxidteilchen abzuscheiden,
wird eine Indiumsalzlosung und ein Fillungsmittel zu der Suspension von Zinnoxidteil-
chen gegeben. Die Indiumsalzlgsung kann vor, nach oder gleichzeitig mit dem Fil-
lungsmittel zu der Suspension von Zinnoxidteilchen zugegeben werden. Ein bevorzug-
tes Zugabeverfahren ist in DE-A-100 17 282 beschrieben. Das beschriebene Verfahren
betrifft die chemisch-reduktive Fallung von Silber enthaltendem Niederschlag auf Zinn-
oxid. Es kann jedoch fiir die Fillung von Indium enthaltendem Niederschlag ohne

Reduktion auf Zinnoxid analog eingesetzt werden.

Das verwendete Indiumsalz ist nicht besonders beschrinkt und kann jedes l6sliche
Indiumsalz sein. Beispiele hierfiir sind Nitrate, Acetate, Chloride und Citrate. Bevorzugt
werden Nitrate verwendet. Das verwendete Indiumsalz wird vorzugsweise in Wasser
oder einem geeigneten organischen Losungsmittel geldst. In der Regel wird Wasser als

Losungsmittel verwendet.

Der Indium enthaltende Niederschlag ist vorzugsweise eine Indium enthaltende Verbin-
dung, die sich beim Kalzinieren in Anwesenheit von Sauerstoff mit dem Zinnoxid zu

Indium-Zinn-Mischoxid umsetzt. Geeignete Verbindungen umfassen Indiumhydroxid,
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Indiumhydrate und dhnliche Verbindungen.

Als Fallungsmittel kommen alle Verbindungen in Frage, die die Indiumionen fdllen
koénnen. Typische Beispiele sind Hydroxide, insbesondere Natriumhydroxid und Kali-
umhydroxid. Das Fallungsmittel kann ebenfalls in Wasser oder einem anderen geeigne-

ten Losungsmittel gelost und in geldster Form zugefiihrt werden.

Um eine gleichméfige Auffdllung von Indium enthaltendem Niederschlag auf die Zinn-
oxidteilchen zu erreichen, wird das Indiumsalz und das Féllungsmittel zweckméBiger-
weise gleichzeitig aber unter getrennter Zufiihrung und in stéchiometrisch dquivalenten
Mengen kontinuierlich iiber den Reaktionsverlauf hinweg zugegeben. Eine intensive

Durchmischung ist wahrend der Fallungsreaktion ebenfalls vorteilhaft.
Der pH-Wert wird fir die Féllung, falls nétig, ebenfalls geeignet eingestellt.

Die Menge des Indium enthaltenden Niederschlags wird so eingestellt, dass im fertigen
Werkstoff die gewiinschten Anteile an Indium-Zinn-Mischoxid und Zinnoxid erhalten

werden.

Die erhaltenen beschichteten Zinnoxidteilchen werden anschlieend wie vorstehend in
Zusammenhang mit der ersten Ausfithrungsform beschrieben in Anwesenheit von Sau-

erstoff kalziniert.

Die bei beiden Ausfiihrungsformen erhaltenen kalzinierten Teilchen konnen, falls ge-
wiinscht, vor der Weiterverarbeitung beispielsweise durch Mahlen zerkleinert werden.
Fiir die Weiterverarbeitung sollte die Grofie der Indium-Zinn-Mischoxidteilchen in der

Regel im Bereich von 0,1 pm bis 10 um, bevorzugt von 0,5 pm bis 5 um, betragen.

Das Verfahren zur Herstellung des Werkstoffs auf der Basis von Silber aus dem Indi-
um-Zinn-Mischoxid ist nicht besonders beschrénkt. Es kann jedes herkdmmliche Ver-
fahren, das zur Herstellung von Werkstoffen auf Silberbasis unter Verwendung von
Metalloxiden bekannt ist, verwendet werden. Ubliche Verfahren sind pulvermetallurgi-
sche Verfahren. Diese Verfahren sind in der Literatur ausfiihrlich beschrieben. Fiir die
Einzelheiten von moglichen Verfahren wird auf Vinaricky, "Elektrische Kontakte,
Werkstoffe und Anwendungen", 2. Auflage, Springer Verlag, 2002 (ISBN 3-540-

42431) verwiesen.

Bei dem pulvermetallurgischen Verfahren werden Silberteilchen mit den Indium-Zinn-

Mischoxidteilchen und gegebenenfalls, wie vorstehend beschrieben, mit den weiteren
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oxidischen Bestandteilen gemischt. Das Mischen kann beispielsweise nass oder trocken
erfolgen. Die Silberteilchen haben bevorzugt eine Grofle von 5 um bis 100 um, beson-
ders bevorzugt von 10 pm bis 50 um. Anschliefend kann das erhaltene Gemisch kalti-
sostatisch gepresst und gesintert werden. Diese Verfahren sind im Stand der Technik
seit langem bekannt, so dass in dieser Hinsicht auf die umfangreiche Literatur verwie-
sen wird. Die Bedingungen fiir diese Schritte kénnen von dem Fachmann ohne weiteres
geeignet gewdhlt werden. Beispielhafte Bedingungen fiir das kaltisostatische Pressen
sind 500 bis 1000 bar und Raumtemperatur. Das Sintern wird zum Beispiel 1 bis 3
Stunden bei 500 bis 800 °C an Luft durchgefiihrt. AnschlieBend wird Strangpressen
durchgefiihrt. Die Bedingungen hierfiir hdngen stark von der gewiinschten Breite des

Strangs und der verwendeten Apparatur ab.

Alternativ kann statt kaltisostatischem Pressen, Sintern und Strangpressen auch Einzel-
sintern durchgefiihrt werden. Dabei wird die Pulvermischung in eine Pressform gefiillt,
beispielsweise bei 300 bis 1000 MPa gepresst und der Pressling anschlieend bei-
spielsweise bei 900 °C fiir eine Stunde gesintert. Gegebenenfalls ist eine Nachpressung
erforderlich. Die Verfahren zur Einzelsinterung sind seit langem bekannt. Es wird auf

die umfangreiche Literatur verwiesen.

Anstatt Silberteilchen mit Indium-Zinn-Mischoxid-Teilchen zu mischen, ist es méglich
die Indium-Zinn-Mischoxidteilchen zu suspendieren und einen Silber enthaltenden
Niederschlag durch chemisch-reduktive Fallung darauf abzuscheiden. Ein mdogliches
Verfahren ist in DE-A-100 17 282 offenbart, bei dem das Dual-Precipitation-Verfahren
angewendet wird. Beziiglich den Einzelheiten des Verfahrens wird, sofern nichts ande-
res erwidhnt ist, auf das vorstehend erwihnte analoge Verfahren fiir das Fillen von
Indium enthaltenden Niederschlag auf Zinnoxidteilchen verwiesen. Im Gegensatz zum
Fallungsverfahren, bei dem ein Indium enthaltender Niederschlag auf Zinnoxidteilchen
abgeschieden wird, wird bei dem Abscheiden von Silber eine chemische Reduktion
durchgefiihrt.

Das verwendete Silbersalz ist nicht besonders beschrénkt und kann jedes 16sliche Sil-
bersalz sein. Beispiele hierfiir sind Nitrate, Acetate, Carbonate, Citrate und Oxalate.
Bevorzugt werden Nitrate verwendet. Das verwendete Silbersalz wird vorzugsweise in
Wasser oder einem geeigneten organischen Losungsmittel gelost. In der Regel wird

Wasser als Losungsmittel verwendet.

Der Silber enthaltende Niederschlag ist vorzugsweise metallisches Silber.
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Als Reduktionsmittel kommen alle Verbindungen in Frage, die die Silberionen reduzie-
ren konnen. Typische Beispiele sind Ascorbinsiure, Zitronenséure, Oxalsdure, Amei-
sensdure und Hydroxylamin. Das Reduktionsmittel kann ebenfalls in Wasser oder ei-

nem anderen geeigneten Losungsmittel geldst und in geldster Form zugefiihrt werden.

Anstatt die Silberionen zu reduzieren, ist es auch moglich, diese mit Hilfe eines Fil-
lungsmittels, wie beispielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid, zu féllen und die
gefillten Silbersalze (im Falle von Natrium- oder Kaliumhydroxid liegt Silberhydroxid

vor) etwa durch Kalzinierung in Silber zu iiberfiihren.

Die erhaltenen beschichteten Indium-Zinn-Mischoxid-Teilchen werden anschlieflend zu
dem Werkstoff verarbeitet. Wie vorstehend beschrieben, kann dies beispielsweise durch
kaltisostatisches Pressen, Sintern und Strangpressen oder durch Einzelsintern gesche-

hen.

Nach dem erfindungsgeméfBen Verfahren wird ein Werkstoff, insbesondere ein Kon-
taktwerkstoff erhalten. Der Werkstoff enthélt beispielsweise 0,5 Gew.-% bis 25 Gew.-
%, bevorzugt von 2 Gew.-% bis 16 Gew.-%, Indium-Zinn-Mischoxid. Daneben kann er
bis zu 16 Gew.-%, bevorzugt von 2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, Zinnoxid bezogen auf das
Gewicht des Werkstoffs enthalten. Daneben kénnen, wie vorstehend beschrieben, wei-
tere oxidische Bestandteile in einer Menge von bis zu 6 Gew.-% enthalten sein. Neben
Silber kann die Matrix bis zu 2 Gew.-% weitere Legierungsbestandteile, wie Kupfer,
Palladium oder Gold, enthalten. In der Regel wird jedoch reines Silber als Matrix ver-
wendet. Der Rest des Werkstoffs ist Silber.

BEISPIELE

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern. Sie sollen jedoch nicht als
Einschrankung angesehen werden. Vielmehr ist der Schutzumfang durch die Anspriiche

bestimmt.

Beispiel 1:

Herstellen von Indium-Zinn-Mischoxidteilchen iiber nasses Mischen der Einzeloxide

und Kalzinierung

Es wurden 2 kg einer Pulvermischung aus 60 Gew.-% Zinnoxid und 40 Gew.-% Indi-
umoxid hergestellt. Dazu wurde Zinnoxidpulver mit einer mittleren TeilchengréBe von

0,5 pm und Indiumoxidpulver mit einer mittleren Teilchengréfle von 0,9 pm unter
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Zugabe von 2000 ml Isopropanol mit einem Dispergator intensiv gemischt. Anschlie-
Bend wurde das Pulvergemisch getrocknet und 3 Stunden bei 1380 °C an der Luft kalzi-
niert. Das leicht vergréberte Pulver wurde anschliefend in einem Attritor gemahlen bis

eine mittlere Teilchengrofe von ca. 1 bis 2 um erhalten wurde.

Beispiel 2:

Herstellen von Indium-Zinn-Mischoxidteilchen tiber Fallen und Kalzinierung

2000 g Zinnoxidpulver mit einer mittleren Teilchengrofle von 3 bis 4 pm wurden durch
Zugabe von 20 1 entionisiertem Wasser in eine wéssrige Suspension iberfiihrt. An-
schlieBend wurde durch gleichzeitige stochiometrische Zugabe einer Indiumnitratlosung
(100 g Indiumnitrat in 100 ml Wasser) und Natriumhydroxidlésung (500 g Natrium-
hydroxid in 3 1 Wasser) als Fillungsmittel Indiumhydroxid auf den Zinnoxidteilchen
abgeschieden. Die Menge an Indiumnitrat und Fallungsmittel wurde so gewdhlt, dass
das endgtiltige Oxidgemisch nach der Kalzinierung eine Bruttozusammensetzung von
15 Gew.-% Indiumoxid und 85% Zinnoxid enthielt. Die Suspension wurde filtriert, das
Filtrat wurde gewaschen und getrocknet und schliellich einem Kalzinierungsschritt, wie
in Beispiel 1 beschrieben, unterzogen. Eine abschlieende Mahlung des leicht verba-
ckenen Pulvers fithrte zu einer Teilchengrofe, die nur unwesentlich {iber der Ausgangs-
teilchengroBe des Zinnoxids lag und bei der die Teilchen mit einer diinnen Schicht aus

Indium-Zinn-Mischoxid iiberzogen waren.

Beispiel 3

Herstellung des Werkstoffes

ErfindungsgemiBe Werkstoffe sowie Vergleichswerkstoffe mit identischer Zusammen-
setzung, die aber Einzeloxide statt Mischoxid enthielten, wurden hergestellt und vergli-

chen.
Werkstoff A:

Zur Herstellung von 1,5 kg eines Kontaktwerkstoffes der Bruttozusammensetzung in
Gew.-% von Ag / Zinnoxid / Indiumoxid 88 /9,1 / 2,9 wurden eine wissrigen Suspen-
sion aus Zinnoxidpulver mit einer mittleren Teilchengréfle von 3 bis 4 um und Misch-
oxidpulver mit etwa gleicher Teilchengréf3e, hergestellt nach Beispiel 1, bereitgestellt.
Die Konzentration betrug 10 Gew.-%. Zur Einstellung der Bruttozusammensetzung mit
12 Gew.-% Gesamtoxidgehalt wurden 7,25 Gew.-% Mischoxidpulver (= 108,75 g) und
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4,75 % (= 71,25 g) Zinnoxidpulver verwendet. Silber wurde chemisch-reduktiv auf die
suspendierten Teilchen abgeschieden, indem 3,6 1 einer 3,4 molaren Silbernitratlésung
und 3,6 1 einer 1,74 molaren Ascorbinsdurelésung gleichzeitig aber rdumlich getrennt
der Suspension der Oxide zugegeben wurden, so dass sich das Silber auf den Teilchen
abschied. Die erhaltenen beschichteten Teilchen wurden auf einer Nutsche gewaschen,
von der Flissigkeit getrennt und anschlieBend getrocknet. Die Weiterverarbeitung
erfolgte iiber kaltisostatisches Pressen bei 60 — 90 MPa und Sintern der Strangpressbol-
zen bei 700 — 850 °C an Luft. Nach dem Strangpressen wurde Draht bis auf einen End-
durchmesser von 1,37 mm heruntergezogen. Dazu wurden mehrere Weichgliihprozesse
bei 550 °C durchgefiihrt. Die fiir das Nietverhalten wesentlichen mechanischen Eigen-
schaften des Drahtes wurden durch Zugversuche bestimmt. Die schalttechnischen Ei-
genschaften wurden in einem Modellpriifschalter getestet, in dem die Verhiltnisse von
Relaisschaltern nachempfunden waren. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind in den

Tabellen 1 bis 3 angegeben.
Werkstoff A':

Werkstoff A' wurde wie Werkstoff A hergestellt mit der Ausnahme, dass anstelle von
Indium-Zinn-Mischoxid Zinnoxid und Indiumoxid als Einzeloxide eingesetzt wurden.
Die TeilchengréBen der Einzeloxide entsprachen der Teilchengr6e von Indium-Zinn-
Mischoxid. Werkstoff A' wurde wie Werkstoff A untersucht.

Werkstoff B:

Werkstoff B wurde pulvermetallurgisch hergestellt. Hierzu wurden 0,91 kg Zinnoxid
(mittlere Teilchengrofle: 3 - 4 um) und 0,29 kg Indiumoxid (mittlere Teilchengrofe: 1 -
3 pm) zusammen mit 8,8 kg Ag-Pulver (mittlere Teilchengrofle 20 — 30 um) trocken
gemischt. Anschliefend wurde das Gemisch wie bei Werkstoff A kaltisostatisch ge-
presst, gesintert und stranggepresst. Nach dem Strangpressen wurde der Draht bis auf
einen Enddurchmesser von 1,37 mm heruntergezogen. Dazu wurden mehrere Weich-
gliihprozesse bei 550 °C durchgefiihrt. Die Untersuchungsergebnisse fiir Werkstoff B
sind ebenfalls in den Tabellen 1 bis 3 aufgefiihrt.

Werkstoff B':

Werkstoff B' wurde wie Werkstoff B hergestellt mit der Ausnahme, dass anstelle von
Indium-Zinn-Mischoxid Zinnoxid und Indiumoxid als Einzeloxide eingesetzt wurden.
Die TeilchengriBen der Einzeloxide entsprachen der Teilchengrofe von Indium-Zinn-
Mischoxid. Werkstoff B' wurde wie Werkstoff B untersucht.
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Werkstoff C:

Werkstoff C wurde wie Werkstoff A hergestellt mit der Ausnahme, dass die eingesetz-
ten Zinnoxid- und Indium-Zinn-Mischoxidteilchen eine mittlere Teilchengrofle von

weniger als 1 pm aufwiesen. Werkstoff C wurde wie Werkstoff A untersucht.
Werkstoff C':

Werkstoff C' wurde wie Werkstoff C hergestellt mit der Ausnahme, dass anstelle von
Indium-Zinn-Mischoxid Zinnoxid und Indiumoxid als Einzeloxide eingesetzt wurden.
Die TeilchengréBen der Einzeloxide entsprachen der Teilchengréfe von Indium-Zinn-
Mischoxid. Werkstoff C' wurde wie Werkstoff C untersucht.

Untersuchungsmethoden:

Bruchdehnung

Die Bruchdehnung wurde nach DIN EN 10002-1: "Metallische Werkstoffe — Zugver-
such — Teil 1" gemessen. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur.

Zugfestigkeit

Die Bruchdehnung wurde nach DIN EN 10002-1: "Metallische Werkstoffe — Zugver-

such — Teil 1" gemessen. Die Messung erfolgte bei Raumtemperatur.
Schaltverhalten, Kontakterosion, Kontaktwiderstand, Verschweifresistenz

Die Bedingungen sind in ICEC Conference, Niirnberg 1999, Braumann Peter, ,, The
Switching Behaviour of Different Silver-Tin-Oxide Materials in Automative Relays*
beschrieben; Die schalttechnischen Eigenschaften wurden in einem Modellpriifschalter
getestet, in dem die Verhéltnisse von Relaisschaltern nachempfunden sind. Die Versu-

che wurden bei 40 A Gleichstrom und einer Spannung von 12V durchgefiihrt.

Die Verarbeitbarkeit der Werkstoffe spielt sowohl bei der Drahtherstellung wie auch bei
der Umformung zu Nieten eine grof3e Rolle. Eine erste Einstufung der Verarbeitbarkeit
kann anhand von Zugversuchskenndaten, wie Bruchdehnung und Zugfestigkeit, erfol-
gen. Je hoher die Bruchdehnung und je niedriger die Zugfestigkeit, umso giinstiger sind

die Vorraussetzungen fiir eine gute Nietbarkeit.
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Werkstoff Bruchdehnung Zugfestigkeit
(%] [MPa]
A 30 267
A 20 318
B 26 276
B' 17 288
C 27 311
C 12 364

Tabelle 1: Zugversuchskenndaten

In Tabelle 2 ist der fiir die Lebensdauer entscheidende Anodenabbrand als spezifischer
Abbrand in Abhidngigkeit von der Lichtbogenenergie dargestellt.

Werkstoff Abbrand
(ng/Ws]

A 0,25

A 0,35

B 0,28

B' 0,37

C 0,26

C 0,36

Tabelle 2: Spezifischer Anodenabbrand (bezogen auf Lichtbogenenergie)

Die erfindungsgemifBen Werkstoffe weisen durchweg bessere Eigenschaften auf als die
vorher bekannten Werkstoffe.

Die Verschweiflresistenz ist von grofler praktischer Bedeutung, da ein Verschweiflen
zum Ausfall des Relais fiihrt. Beim Kontaktwiderstand diirfen gewisse Hochstwerte
nicht iiberschritten werden, um ein Uberhitzen des Relais zu vermeiden. Die Kenndaten
beider Parameter wurden {iber ldngere Schaltversuchsreihen ermittelt und sind in Tabel-
le 3 zur besseren Ubersichtlichkeit nur qualitativ im Vergleich zu einem Standardwerk-
stoff (88 Gew.-% Silber, 11,9 Gew.-% Zinnoxid und 0,1 Gew.-% Wolframoxid, Her-
stellung: pulvermetallurgisch unter Verwendung von Strangpressen) dargestellt.
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Werkstoff | Kontaktwiderstand Verschweiliresistenz
A + +
A' + -
B + +
B' O -
C + +
c +

Tabelle 3: Verschweifiresistenz und Kontaktwiderstand im Vergleich zum Standard-
werkstoff
5 +  besser als Standardwerkstoff
O  etwa gleichwertig wie Standardwerkstoff
- schlechter als Standardwerkstoff

Auch bei den Parametern Kontaktwiderstand und Verschweifiresistenz zeigen die erfin-

dungsgemiflen Werkstoffe Vorteile.

10
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ANSPRUCHE

Verwendung von Indium-Zinn-Mischoxid zur Herstellung eines Werkstoffs auf

der Basis von Silber.

Verfahren zur Herstellung eines Werkstoffs auf der Basis von Silber, wobei Indi-

um-Zinn-Mischoxid eingesetzt wird.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Indium-Zinn-Mischoxid hergestellt wird
durch ein Verfahren umfassend die Schritte:
(i)  Mischen von Indiumoxidteilchen und Zinnoxidteilchen; und

(i) Kalzinieren des Gemisches in Anwesenheit von Sauerstoff.

Verfahren nach Anspruch 2, wobei das Indium-Zinn-Mischoxid hergestellt wird

durch ein Verfahren umfassend die Schritte:

(i)  Bereitstellen einer Suspension von Zinnoxidteilchen;

(i1)) Zufiihren einer Indiumsalzlésung und eines Fallungsmittels, so dass ein In-
dium enthaltender Niederschlag auf die Zinnoxidteilchen abgeschieden
wird; und

(iii)) Kalzinieren der beschichteten Zinnoxidteilchen in Anwesenheit von Sauer-
stoff.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei Indium-Zinn-Mischoxid-
Teilchen und Silberteilchen pulvermetallurgisch zu dem Werkstoff verarbeitet

werden.

Verfahren nach Anspruch 5, wobei das Indium-Zinn-Mischoxid mit Silberteilchen

gemischt, kaltisostatisch gepresst, gesintert und stranggepresst wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, wobei Indium-Zinn-Mischoxid-
Teilchen und Silberteilchen durch Einzelsintern zu dem Werkstoff verarbeitet

werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 2 bis 4, weiterhin umfassend die Schritte:

(i) Bereitstellen einer Suspension von Indium-Zinn-Mischoxid-Teilchen;

(i) Zufihren einer Silbersalzlésung und eines Reduktionsmittels, so dass ein
Silber enthaltender Niederschlag auf die Indium-Zinn-Mischoxid-Teilchen
abgeschieden wird; und

(ii) Verarbeiten der erhaltenen beschichteten Indium-Zinn-Mischoxid-Teilchen
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11.

12.

13.

14.
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zu dem Werkstoff.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die beschichteten Indium-Zinn-Mischoxid-

Teilchen kaltisostatisch gepresst, gesintert und stranggepresst werden.

Verfahren nach Anspruch 8, wobei die beschichteten Indium-Zinn-Mischoxid-

Teilchen durch Einzelsintern zu dem Werkstoff verarbeitet werden.
Werkstoff erhiltlich nach einem Verfahren geméf einem der Anspriiche 2 bis 10.
Werkstoff nach Anspruch 11, wobei der Werkstoff ein Kontaktwerkstoff ist.

Werkstoff nach Anspruch 11 oder 12, wobei der Werkstoff aus 0,5 Gew.-% bis 25
Gew.-% Indium-Zinn-Mischoxid, bis zu 16 Gew.-% Zinnoxid, bis zu 6 Gew.-%
weitere oxidische Bestandteile, bis zu 2 Gew.-% weitere Legierungsbestandteile,
Rest Silber besteht.

Werkstoff nach Anspruch 13, wobei der Werkstoff 2 bis 16 Gew.-% Indium-Zinn-
Mischoxid enthilt.
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