DE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S C H R I F T

(12) Wirtschaftspatent {19) DD (11) 276 355 A1

Erteilt gem3F § 17 Absatz 1 Patentgesetz 4(51) HO1H1/02

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN In der vom Anmelder eingereichten Fassung veroffentlicht

(21)

WP HO1H/3208137 (22)  17.10.88 (44)  21.02.90

(1)

VEB Kontaktbauelemente und Spezialmaschinenbau Gornsdorf, Karl-Marx-Strale, Gorrsdorf, 9163, DD

(72) Degner, Wolfgang, Dr. rer. nat.; Nutsch, Rolf, Dr.-Ing.; Baumann, Wolfgang, Dr. rer. nat.; Liebscher, Heinz,
Prof. Dr. rer. nat., DD
(54) Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte

(55) Verfahren, Herstellung, Kontakt,

Schwachstromtechnik, Uberzug, Abscheidung, Galvanik, 150
Legieruny, Silber-Kadmium '
(67) Das Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte 5
dient der Verbesserung der Kontakteigenschaften
elektrisch leitender Tragerwerkstoffe und wird vorwiegend
in der Schwachstromtechnik angewendet. Das Verfahren Ag(d22
zur Harstellung elektrischer Kontakte zeichnet sich dadurch
aus, daB mittels galvanischer Abscheideverfahren SN LA
Silber-Kadmium-Legierungsschichten in einem / K \\o—- 124
Konzentrationsbereich von 3 Gew.-% bis 70 Gew.-% 090 T_// N\
Kadmium als funktionelle Xontaktiberziige rnit L o
Schichtdicken < 15um abgeschieden werden. Die M /\\
Abscheidung arfolgt aus zyanidischen Elektrolyten, in

denen Silber als Silberzyanid und Kadmium als 060
Kadmiumzyanid in unterschiedlichen Konizentrationen

zugegeben werden. Die l.egierungszusammensetzung wird L
sowoh! iber aie Metall’onenkonzentration als auch durch

die Abscheidungsucuingungen variiert. Fig. 1 030 \4‘\‘ —p e

120

T2 5 17 2 5 1022

N———D—

Fig.1

ISSN 0433-6461 & Seiten



-1- 276 355
Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte fiir die Schwachstromtechnik, besteherd aus einem
leitenden Tragerwerkstoff mit einem Kontaktiiberzug, dadurch gekennzeichnet, da mittels
galvanischer Abscheideverfahren Silber-Kadmium-Legierungsschichten in einem
Konzentrationsbereich von 3Gew.-% bis 70 Gew.-% Kadmium als funktionelle Kontaktiiberziige mit
Schichtdicken < 15pum abgeschieden werden.

2. Vertahren zur Herstellung elektrischer Kontakte nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR die
Abscheidung aus zyanidischen Bidern unterschiedlicher Zusammensetzung erfolgt, in dener
sowohl Silber als auch Kadmium komplex gebunden vorliegen und in denen sich vorzugsweise
sowohl Na* als auch K* als Kation befinden.

3. Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch

gekennzeichnet, daR die Abscheidung ohne glanzbildende Zusitze erfolgt.

Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte nach den Ansprichen 1, 2 und 3, dadurch

gekennzeichnet, daf3 vorzugsweise Schichten mit 30 Gew.-% bis 65Gew.-% Kadmium

abgeschieden werden.

5. Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte nach den Anspriichen 1, 2, 3 und 4, dadurch
gekennzeichnet, dal die Abschsidung entweder dirakt auf den Tragerwerkstoff erfolgt oder
geeignete diffusionshemmende Zwischenschichten zur Anwendung gelangen.

>

Hierzu 4 Seiten Zeichnungen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Das Verfahren zur Herstellung elektrischer Kontakte dient der Verbe sserung der Kontakteigenschaften efektrisch leitender
Trégerwerkstoffe und wird vorwiegend in der Schwachstromtech uk angewendet.

Charakteristik der bekannten technischen Ldsungen

Zur Verbesserung der Kontakteigenschaften elektrisch leitender Trégerwerkstoffe ‘inden Edelmetalle verbreitet Anwendung.
Vor allem Palladium und Gold als Bestandteil von Schichtsystemen haben sich dort als iberlegen erwiesen, wo die
Kontaktflichen einer Reibbeanspruchung unterliegen.

Dennach veranlassen 6konomische Uberlegungen, nach alternativen Kontaktmaterialien zu suchen. Dafiir erscheint
insbesondere Silber wegen seiner hohen elektrischen Leitfdhigkeit, dem Nichtvorhandensein isolierender Deckschichten, dem
stabilen elektrischen Kontaktverhalten unter dom Einflug niederfrequenter Schwingbeanspruchung sowie seiner guten
technischen Verarbeitbarkeit als ein geeigneter Werkstoff. Obwoh! aus diesen Griinden bereits vielfaltig im Bereich der
Elektrotechnik/Elektronik eingesetat, bleibt die Anwendung von Silber als funktionelle Kontaktverediung fir Steck- und
Gleitkontakte relativ begrenat.

Ursache hierfiirist vor allem die Tatsache, dafR uniegierte Silberschichten durch hohe Reibkoeffizienten gekennzeichnet sind und
bei héherer mechanischer Beanspruchung(z.B. Stecken/Ziehen von Steckkontakten; Gleitkontaktanwendungen) einem starken
Verschleil unterliegen. Daraus ergeben sich sowohl Beschrénkungen hinsichtlich der mechanischen Belastbarkeit
(Steckzyklenzahl) als auch der z2uldssigen Polzahl von Steckverbindern.

Dariiber hinaus sind unlegierte oder niedriglegierte Silberwerkstoffe in schwefelhaltigen Atmospharen nicht anlaufbesténdig.
Dafiir sindi.A. Zulegierungen = 10Gew.-% erforderlich. {Plating and Surface Finishing 70 [1983] 1, S,46-48) )

Die in der PS-GB 1526216 beschriebenen AgCd-Legierungsiiberziige mit Kadmiumkonzentrationen < 1 bis einige Prozent, die
aus Badern abgeschieden werden, in denen Kadmium als Kadmiumsulfat oder Natriumdithiosulfatocadmat und Silber als
Silberchlorid vorliegen, sollen bereits ein verbessertes Anlaufverhalten aufweisen. Doch zeigen solche niedriglegierten
Silberlegierungen mit Cd, aber auch Sb, In und Sn, im Konzentrationsbereich bis etwa 4 Gew.-% sowoh! unter Skonomischen
Aspekten {angestrebte Reduzierung des Silberverhrauchs) als auch hinsichtlich der Kontakteigenschaften keine Vorteile
gegeniiber unlegiertem Silber. Insbesondere wird keine Verbesserung der Reibeigenschaften erzielt. (Grundlagen fir neue
Elektrolyte zur Edelmetallsubstitution bai Kontaktschichten, G4-Bericht, TH limenau, Sektion Elektrotechnik, 1986)

Beim Zulegieren unecter Legierungsbestandteile in héheren Konzentrationen besteht andererseits die Gefahr, daB das
Korrosionsverhalten in zunehmendem MaBe durch diese bestimmt wird und die Gberlegenen eluktrischen Eigenschaften des
Silbers nicht mehr zum Tragen kommen, wie 2. B. bei erhéhtem Indiumgehalt. (VIil.Kontakttagung der DDR, TU Karl-Marx-Stadt,
Tagungsband 2/1987, S.96-100)

Die PS-DE 2010161 beschreibt einen gegen Sulfidbildung bestindigen Kontaktwerkstolf auf Silberbasis in der Legisrung mit
Kadmium. Der Kadmiumanteil liagt jedoch unter 20% und die Kontaktoberiliche wird mit einer Amalgamdackschicht
versehen,

Des weiteren ist bekannt, daR Silber-Kadmium-Legierungsiiberziige aus 2yanidischen Elektrolyten abgeschieden werden
kénnen, doch werden diese fir technische Anwendungen nur bis 30 Gew.-% Kadmium als brauchbar eingeschitat. (Finishing
Industry 1(1977) 3, S.17-19)
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Dariiber hinaus gibt 6s Untersuchungen zu 2yanidischen Badern, die Silber, Silberzyanid, Kaliumzyanid und Kaliumcarbonat
sowie Kadmium in Form von Kadmiumoxid enthalten. Die so erzeugten Schichten wurden hinsichtlich ihrer Eignung fir weniger
kritische elektrotechnische Anwendungsfille (Fotentiometer) gepriift. Allerdings wurde die in der Schicht erreichte
Kadmiumkonzentration nicht naher spezifiziert. (Metal Finishing 83 [1985) 7, S.11-13)

Fiir eine Silber-Kadmium-Legierung mit 48 Gew.-% Cd wird in der PS-GB 1526 216 ein tlektrolyt angegeben, der Silber als
Natriumdithiosulfatoargentat und Kadmium als Kadmiumthiosulfat enthilt, aber u. a. mit erhéhter Badtemperatur {45°C)
betrieben werden muB.

Ziel der Erfindung

Es ist das Zie! der Erfindung, fiir Schwachstromanwendungen geeignete und Gkonomisch herstellbare elektrische Kontakte zu
realisieren.

Daslegung det Wesens der Erfindung

DerErfindung liegt die Aufgabe zugrunde, elektrische Kontakte fiir die Zlektrotechnik/Elektronik herzustellen, deren funktionelle
Kontaktiiberziige sowohl gute tribologische als auch elektrische Eigenschaften vereinen und insbesondere dazu dienen sollen,
unlegierve Silbariiberziige als Kontaktwerkstoff auf Steckverbinderkontakten zu ersetzen.

ErfindungsgemaB wird die Aufgabe dadurch gelost, daB mittels galvanischer Abscheidevarfahren Silber-Kaumium-
Legierungsschichten in einem Konzentrationsbereich von 30 bis 65 Gew.-% Kadmium und mit Schichtdicken < 15umals
funktionelle Kontaktiberziige abgeschieden werden. Die Abscheidung erfolgt aus zyanidischen Elektrolyten unterschiedlicher
Zusammensetzung.

Die Legierurgszusammensetzung wird durch die Metallionenkonzentration im Elektrolytan beziehungsweise durch die Wah! der
Abscheidebedingungen (Stromdichte, Temperatur, Relativbewegung Katode-Elektrolyt) variiert.

Eswerden mattglanzende, dichte Nizderschlige erzeugt. Die erreichten Schichthirten liegen mit 2000 bis 2200 N/mm? (KNOOP-
Harte, Priflast 5¢N) Gber der Harte von unlegiertem Silber (1300N/mm?).

Die so erzeugten Schichten zeigen eins starke Abhangigkeit der Eigenschaften von der Kadmiumkonzentration.
Legierungsschichten mit Kadmiumanteilen <20 Gew.-% — wie unlegiertes Silber — durch hohe Reibkoeffizienten charakterisiert.
Werden Kadmiumanteile > 30 Gew.-% eingebracht, wird das Reibverhalten glinstig beeinfluBt. Das AuBert sich in einem starken
Rickgang des Reibkoeffizienten, der sich mitzunehmender mechanischer Beanspruchung (Stecken/Ziehen) besonders deutlich
bemerkbar macht und zu p-Werten <0,4 fiihrt (unlegiertes Silber; # = 0,90 bis 1,10j.

UnbeeinfiuBt davon bleiben die elektrischen Kontakteigenschaften des Silbers weitestgehend erhalten. So wird auch bei
fortdauernder Reibbeanspruchung kein tribokorrosiv bedingter Anstieg des Kontakiwiderstandes beobachtat; auch dann nicht
wenn niederfrequente Schwingungen auf die Kontaktstello Ubertragen werden,

Des weiteren wird bei der vorzugsweisen Abscheidung von AgCd-Legierungsschichten mit Kadmiumanteilen > 30 Gew.-% eine
wesentliche Verbesserung des Anlaufverhaltens in schwefelhaltigen Atmosphéren erreicht. Dennoch fiihren selbst hohe
Kadmiumazulegierungen im Bereich von 65Gew.-% nicht zur Ausbildung tragender, isolierender (Oxid-)Deckschichten.

4

Autfhrungsbelspiel
Die Erfindung wird anhand eines Ausfihrungsbeispieles niher erliutert. Dabei zeigen:

Fig.4: Die Abhlngigkeit des Reibkooffizienter y von de: Zahl der Ubergleitungen N;

Fig.2: die Abhingigkeit des Kontaktwiderstandes Ry von der Zahl der Ubergleitungen N;

Fig.3: die Abhéngigkeit des Kontaktwiderstandes Ry von der Zahl der Schwingungszyklen N bei Einwirkung niederfrequenter
Schwingbeanspruchung (10Hz/100um);

Fig.4: die statische Abhéngigkeit des Kontaktwiderstandes Ry von der Kontaktkraft Fx vor und nach korrosiver Beanspruchung.

Fir Silber-Kadmium-Legierungsschichten mit 37 beziehungsweise 65Gew.-%s Kadmium kénnen folgende Verfahrensparameter
eingestellt werden:

1. Badzusammensetzung: 89g/lKadmiumzyanid
12g/1Silberzyanid
115 g/l Natriumzyanid
Arbeitsparameter: Stromdichte  a. 3,5A/dm?(AgCd37)
b. 5,8A/dm? (AgCd65)
Temperatur  25°C
Badbewegung
2. Badzusammenseizung 45 g/l Kadmiumzyanid
12 g/1Silberzyanid
75 g/INatriumzyanid
24 g/l Kaliumazyanid
' Arbeitsparamoter: Stromdichte  a. 0,5A/dm?(AgCd37)
b. 2,0A/dm?(AgCde5)
Temperatur  25°C
ruhender Elektrolyt
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Die mit einer Schichtdicke von 7,5pm abgeschiedenen Schichten weisen eine KNOOP-Harte von 2050 N/mm? auf (Priiflast: 5¢N).
Die Abscheidung erfolyt direkt auf CuSn6-Federkammabschnitte des direkten Steckverbinders und ebene CuSn6-Proben der
Abmessung 10mm < 10mm X 1mm ohne Anwendung vor Zwischenschichiten. Die Untersuchungen zum Reibverhalten
wurden in der Anordnung Feder - ebene Probe mit externer Aufbringung der Normalkraft (135¢N) durchgefihnt.

Aus Fig. 1 geht hervor, daB mit zunehmendem Kadmiumanteil das Reibverhalten verbessert wird. So zeigt das p(N)-Diagramm
fiir AgCd37 nereits eine deutliche Absenkung des Reibkoeffizienten, die jedoch besonders ausgeprigt bei AgCd65in
Erscheinungtritt. Eine mechanische Beanspruchung durch Stecken/Ziehen verstarkt diesen Effekt und fiihrt zu p-Wertenvon 0,3
bis 0,4. Das ist zugleich ein Hinweis darauf, daB die fir Silberpaarungen typischen hohen Adhésionskrifte nicht mehr fiir den
“‘erschleiBmechanismus bestimmend sind. Verbunden damit ist ein geringerer SchichtverschleiR.

Jbwoh! das Zulegieren von Kadmium in hohen konzentraticnen zu qualitativ neuen Reibeigenschaften fitit, ergeben sich
daraus keine nachteiligen Folgen fir das elekirische Kontakiverha'ten, Fig.2 veranschaulicnt, daB auch hochlegiertes Silber-
Kadmium durch niedrige Kontaktwiderstandswerte charakterisiert ist, die auch unter dem Einflu mechanischer Beanspruchung
nicht zu Instabilitadten neigen.

Wie Fig. 3 zeigt, konnen anzloga Aussagen auch zum Einiu8 niederfrequenter Schwingbeanspruchung auf die Kontaktstelle
getroffen werden. Es wurden keine tribokorrosiv bedingten Widerstandserhohungen festgestelit, wie sie sonst fir Unedelmetalle
oder Legierungen mit hohem Unedelmetallanteil Edufig auftreten. Das silbertypische Verhaiien bleibt gewahirt. Das bestatigen
auch Tests, in denen die Proben der vierfacher Beanspruchungsdauer unterzogen wurden.

Fig.4 zeigt das Kontaktwidersiandsverhalten unter statischen Kontakihedingur.gen in Abhéngigkeit von der Kontaktkraft und
gem Probenzustand (unkorrodiert/korrodiert im H;S-SO,-Gemisch bei 80% rel. F., 30°C, 21 Tage). Die Messungen wurden mit
einer AuMi5-MefRsonde (Durchmesser 3mm) durchgefiihn, die erschitterungsfrei auf die Probsnoberfliche aufgesetzt wird. Die
Bestimmung des Kontaktwiderstandes erfolgt mit der 4-Pol-Methcde; Leerlaufspannungsbegrenzung 20mV, maximaler
MeBstrom 10mA.

Es wird deutlich, daf nach kovrosiver Beanspruchung der Kontu'1096flachen keine Ausbildung tragender isolierender
Deckschichten srfolgt, auch wonn hone Kadmiumkonzentrationen einget--.cht werden. Der nur unwesentliche
Drckschichtaushau spiagelt sichin einer nur geringfiigigen Anheburng der Widerstandswerte im Vergleich zu den unkorrodierten
Proben wider. So werder; selbst bai korrodierten AgCd65-Beschichtungen 10mOhm bereits bei Kontaktkriften von 40cN
unterschritten und damit unter den im Steckverbinder herrschenden Kontaktverhaltnissen eine sichere Kontaktgabe
gewahrleistet. Auch das optische Erschainungsbild der Prehen beweist, daR mit den Beschichtungen AgCd27 una AgCd 65 eine
sehr gute Anfaufbestédndigkeit erreicht wird.
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