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Kapitel 1: Einleitung

1 Einleitung

In der Energietechnik (im Bereich der Schaltstrome von 100 bis 5000 A) werden in
Europa hauptsachlich Kontaktwerkstoffe auf Ag/SnO,-Basis verwendet. Sie ersetzen
die toxischen Ag/CdO-Werkstoffe. Typische Zusammensetzungen dieser Werkstoffe
sind 88 - 92 gew% Silber, 8 - 12 gew% Oxide, wobel 0,1 - 2,0 gew% Zusdtze sind.
Diese Werkstoffe werden entweder auf pulvermetallurgischem Wege oder durch innere
Oxidation hergestellt.

In der Vergangenheit wurden viele Untersuchungen bezlglich der Schalttechnik
durchgefiihrt. Die Geometrie und die Mechanik der Schaltgerdte wurden
dementsprechend optimiert. Auf dem Gebiet der Kontaktwerkstoffe wurde deutlich
weniger geforscht. Die Mechanismen, die zum Abbrand fihren oder einen hohen
Kontaktwiderstand verursachen, sind zwar bekannt, aber die Korrelation zum
Werkstoff bzw. zu den Zusdtzen und ihren Eigenschaften bedarf noch weiterer
Untersuchungen. Deswegen werden neue Werkstoffe noch meistens mit der Trial- and
Error-Methode entwickelt. Die Zuséatze werden empirisch ausgewahlt und getestet.

Um eine gezidte Werkstoffentwicklung betreiben zu konnen, missen die
Zusammenhange zwischen Werkstoff und Schalteigenschaften verstanden sein. In
dieser Arbeit werden Materialien mit systematisch variierten Anteilen an Bi,Os-
und/oder WOs-Zusétzen vor dem Schalten charakterisiert. Die Eigenschaften der nach
der Herstellung vorhandenen Phasen werden untersucht. Die Wechselwirkungen
zwischen Lichtbogen und Geflige wéhrend des Schaltvorganges werden anhand der
guantitativ ausgewerteten Geflige an der Schaltflache nach dem Schalten
nachvollzogen, so dal} die Porenbildung und der Einfluld des Geflges auf die
Lichtbogenbeweglichkeit und auf den Kontaktwiderstand geklart werden. So kénnen
gezielt neue Zusétze anhand ihrer Eigenschaften ausgewéhlt werden, die ein optimales
Geflige an der Schaltflache und dementsprechend ein gutes Schaltverhalten bel den
verwendeten Schaltbedingungen ermdglichen.



Kapitel 2: Literaturibersicht

2 Literaturubersicht

2.1 Phasen im Bi,Oz/WO3-System

In der Literatur finden sich zwel Phasendiagramme vom System Bi,Oz/WOs. Sie sind
in Abbildung 2.1 und Abbildung 2.2 dargestellt.
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Abbildung 2.1: Bi,O/WOs-Phasendiagramm nach Speranskaya (1970)
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Abbildung 2.2: Bi,O/WOs-Phasendiagramm nach Hoda und Chang (1974)
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Kapitel 2: Literaturibersicht

Die Phasendiagramme unterscheiden sich stark, zum Teil werden sogar die
Phasenregeln verletzt. Speranskaya (1970) hat funf Wismut-Wolframate festgestellt,
wéhrend Hoda und Chang (1974) vier Mischoxide beobachtet haben. Bi,WOg und
Bi,W,Oy9 haben beide gefunden. Bei den restlichen Mischoxiden gibt es
Unstimmigkeiten, die auch bel réntgenographischen und thermischen Untersuchungen
anderer Arbeiten vorhanden sind. Eine Ubersicht der Ergebnisse verschiedener Autoren

zeigt Abbildung 2.3.
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Abbildung 2.3: Chronologische Ubersicht der von verschiedenen Autoren beobachteten

Phasen im System Bi,Os/WO; bei 700°C
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Bi,WOs (1Bi,05.1WO53) wird von alen Autoren auf3er Sillén und Lundborg (1943)
gefunden. Gal’ perin et al. (1966) finden einen Homogenitétsbereich auf der WO;-Seite,
der von den anderen Autoren nicht oder erst bei hoherer Temperatur beobachtet wird.
Bi,W,0O9 (1Bi,03.2W03) wurde als erstes von Gal‘perin et al. (1966) entdeckt.
Speranskaya (1970) bezweifelt die Existenz von Bi, W30, (1Bi,03.3W053) bzw. des
Homogenitatsgebiets zwischen Bi,W,0, und Bi,W30,, entschieden. Untersuchungen
von Watanabe und Goto (1978) bestétigen die Version des Phasendiagramms von
Speranskaya (1970) bezuglich der Stabilitét von Bi,W,0q.

Die Bi,Os-reiche Seite des Zustandsdiagramms ist stark umstritten. Alle Autoren
erwahnen eine Phase bzw. einen Homogenitétsbereich zwischen 5Bi,0;.1WO; und
2Bi,03.1WO0s. Die ersten Untersuchungen weisen auf eine kubisch flachenzentrierte
BigWO,,-Phase (3Bi,03.1W0Os) hin, die sich bei 900°C in eine Hochtemperaturphase
umwandelt und eventuell einen Homogenitatsbereich hat (Speranskaya, 1970). Einige
Reflexe des Rontgendiffraktogramms bleiben bel dieser Auffassung aber unerklart.

Hoda und Chang (1974) haben als erste auf ein kubisch flachenzentriertes Bi 4, W,0,7-
Mischoxid (7Bi,03.2WQ05) hingewiesen. Die Autoren sind der Ansicht, diese Phase
habe &hnliche RoOntgenreflexe wie Proben im Homogenitétsbereich zwischen
5Bi,03.1WO05 und 2Bi,03.1WO; von Gal’perin et a. (1966). Takahashi und Iwahara
(1973) kombinieren die Ergebnisse von Rontgenanalysen und von Messungen der
elektrischen Leitfahigkeit. Da die maximale elektrische Leitfahigkeit bei 22 mol%
WO; gemessen wird, schlief3en sie, dal3 die untere Grenze des Homogenitatsbereiches
von BigWO,, bei dieser Zusammensetzung liegt. Die elektrische Leitung wird von
Sauerstoff-lonen tbernommen und die kubisch flachenzentrierte Struktur von BigWO;»
ist vom Fluorit-Typ, wobel einer der 8 lonenplétze vakant ist. Als Zusammensetzung
geben Takahashi und Iwahara (1973) die Bruttoformel Biyy7W470487?g7 (?:
Sauerstoffllicke) an.

Watanabe, Ishizawa und Kato (1985) verkntpfen die Vorstellungen von Takahashi und
Iwahara (1973) und Hoda und Chang (1974) und schlagen einen Homogenitétsbereich
mit tetragonaler Struktur (144/@) vor. Die tetragonale Struktur ermoglicht es, alle
Rontgenreflexe einzuordnen. Die tetragonale Zelle enthalt 10 kubisch flachenzentrierte
Subzellen und 40 (Bi,W)O.,., Einheiten. Watanabe, Ishizawa und Kato (1985) nehmen
die Zusammensetzung Bi;,W-,0,; an, wobei 15,6% der Sauerstoffstellen vakant sind
und en breiter Homogenitétsbereich  auftritt. Die  Auswertung  der
Rontgendiffraktogramme zeigt eine Anderung der Gitterparameter zwischen 22 und 27
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Kapitel 2: Literaturtibersicht

mol% WO;, welche die Grenzen des Homogenitétsgebietes definieren. Speranskaya
(1970) fand bisher as einziger eine Bi;,WO,;-Phase (6Bi,03.1WOs3). Deren Existenz
wird von Takahashi und Iwahara (1973) widerlegt. Hoda und Chang (1974) erwahnen
eine Bi 4, WO,4-Phase (7Bi,05.1WQ03), die sie as identisch mit dem z. B. von Gal’ perin
et a. (1966) gefundene BixnWO33 (10Bi,05.1WO3) annehmen. Diese Phase ist je nach
Autor bis zu maximal 780°C stabil. Die Hochtemperaturphase von Bi,O; bildet einen
breiten Homogenitatsbereich bis maximal 18 mol% WO; bei 1014°C.

2.2 Wechsalwirkungen Kontaktwerkstoff - Lichtbogen beim Schalten

2.2.1 Schaltgefuge

Schon nach der ersten Schaltung andert sich das Geflige im oberflachennahen Bereich
der Elektroden deutlich. Der Ausgangszustand ist ein Metall-Matrix-V erbundwerkstoff
mit kleinen, feinverteilten oxidischen Partikeln. Die Charakteristiken des Gefliges von
Kontaktwerkstoffen auf Ag/ZnO-Basis nach dem Ausschalten hoher Strome werden
von Ambier et a. (1990) in 5 Kategorien klassifiziert (Abbildung 2.4):

= Silber-Bereiche: Oxidfreie Bereiche an der Schaltfl&che,
= Oxidschichten: Ansammlung von Oxidteilchen im schaltflachennahen Bereich,
= Poren: Hohlraume, deren Wand mit Oxiden bedeckt ist,

» Netze: Anordnung der Oxide as Netz im Silber und
» Zélen: Sphéroide, deren Wand mit Oxid bedeckt und deren Mitte mit Silber gefillt
ist.

Silber-Bereich
Oxidschicht
Pore

Netz

Zelle

Abbildung 2.4: Charakteristiken des Schaltgefiiges
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Ursachen fur die Entstehung der Poren konnen entweder eine Porositét im
Ausgangszustand, eine Sauerstoffabgabe beim Erstarren von Ag oder das Abdampfen
von Oxiden sein (Ambier et a., 1990). Dieselben Kategorien von Gefligebestandteilen
werden fir Kontaktwerkstoffe auf Ag/SnO,-Basis festgestellt (Bourdaet al., 1992). Der
Einflul von Zusétzen auf das Geflige wird in dieser Arbeit untersucht. WO; verursacht
die Bildung von Zellen, Bi,Os die Bildung von Netzen. Beide Effekte werden auf eine
Verbesserung der Benetzung von Ag auf SnO, zurtickgeflhrt.

2.2.2 Lichtbogenbeweglichkeit beim Ausschalten

Beim Ausschalten werden die Kontaktstlicke getrennt. Der Querschnitt der
Bertihrungsflachen an der rauhen Elektrodenoberflache nimmt ab, was zu einer
Erh6hung der Stromdichte, der Spannung und demzufolge der Temperatur fuhrt
(Schroder, 1997). Sobald die Schmel ztemperatur, T, an den Berlhrungsstellen erreicht
wird, entsteht eine Schmelzbriicke zwischen den Kontaktstiicken (Abbildung 2.5), die
sich zunéchst stabil ausweitet und dann explosionsartig verdampft, wenn die
Siedetemperatur, T,, erreicht ist (Burkhard, 1974). Der Metaldampf aus der
ehemaligen Schmelzbrticke wird ionisiert und ein Lichtbogen entsteht daraus.

Der Lichtbogen besteht aus einer Saule und einem Fuf3punkt auf jeder Elektrode. Die
Séaule ist ein Plasma von Elektronen und lonen und wird beim Anlegen eines aul3eren
Magnetfelds in eine bestimmte Laufrichtung gedréngt. Die Ful3punkte verharren wegen
des Abdampfens des Elektrodenmaterials an ihrer Entstehungsstelle bis eine
Lichtbogenmindestlange erreicht wird (Belbel und Siffroi, 1982), bei der die
Lichtbogensdule und die -ful3punkte in die Laufrichtung abgelenkt werden. Die
Verweildauer des Lichtbogens auf den Kontaktstlicken beim Ausschalten wird anhand
des Spannungsverlaufs abgeschétzt (Abbildung 2.6).

JNSEpEE

T=Th, Th<T<T, T=T,
Bildung der Stabile Explosionsartige Verdampfung der
Schmel zbriicke Schmelzbriicke ~ Schmelzbriicke zu einem Lichtbogen

Abbildung 2.5: Entstehung des Lichtbogens
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Abbildung 2.6: Strom- und Spannungsverlauf beim Ausschalten (Braumann und
Koffler, 1997)

In dieser Skizze werden die Kontaktstlicke unmittelbar nach dem Anfang der vom
Schaltkreis gegebenen Stromhalbwelle bel t = t; gedffnet. Zwischen den Elektroden
entsteht eine Potentialdifferenz. Sobald sie den Betrag der Lichtbogenmindestspannung
(11,5 V bei Ag/SnO,-Werkstoffen) erreicht, bildet sich ein Lichtbogen. Wéhrend die
Kontaktstlicke sich weiter Offnen, steigt die Potentialdifferenz an. Ab einer
Potentialdifferenz von 60 V wird angenommen, dal3 der Lichtbogen in die
Loschkammer bzw. auf die Abbrandhorner kommutiert ist. Das bedeutet, dald3 das
effektive Zeitintervall, wahrend dessen der Lichtbogen auf den Kontaktstiicken brennt,
tg =1t - t; ist. Am Ende der Stromhalbwelle, d. h. zur Zeit t5, erlischt der Lichtbogen.

Die Lichtbogenverweildauer tz ist die effektive Abbranddauer und ist ein direktes Mal
fUr die Lichtbogenbeweglichkeit. Die Lichtbogenverweildauer sinkt mit

» zunehmendem Strom (Behrens, 1978; Fang, Jiang und Mou, 1992; Génenc, 1960;
Hesse, 1961),

» steigender Stérke des aul3eren Magnetfelds (Hesse, 1961; Horn und Jaeger, 1981),

= steigender Offnungsgeschwindigkeit der Kontaktstiicke (Behrens, 1978; Driicker,
1973),

» abnehmendem Abstand der Elektroden (Gonenc, 1960; Hesse, 1961; Lee et 4.,
1982),

» dteigender Wéarmeleitfahigkeit der Atmosphére (Toguchi, Tateno und Motoyama,
1994) und

= abnehmendem Druck der Atmosphére (Cheng und Y an, 1987).

9
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In dieser Untersuchung wird der Einfluld der Zusammensetzung auf die
Lichtbogenbeweglichkeit ermittelt, indem der Lichtbogenlauf unter definierten
Bedingungen betrachtet wird. Die Beweglichkeit des Lichtbogens ist hoher auf
homogenen als auf heterogenen Werkstoffen (Behrens, 1977; Michal, 1982; Schroder,
1967, Sloot, 1977). De EinfluB der Elektrodeneigenschaften auf die
Lichtbogenbeweglichkeit wird von verschiedenen Autoren ermittelt. Die Beweglichkeit
steigt mit

» steigender Rauhigkeit der Schaltflache (Amft, 1973; Burkhard, 1966; Lewis und
Secker, 1961),

» gsinkendem Anteil an Oxiden in der Zusammensetzung (Cheng und Zhao, 1987) und

» steigender Warmeleitfahigkeit des Elektrodenmaterials (Cheng und Zhao, 1987).

Der Mechanismus des Lichtbogenlaufs ist komplex und wurde vielfach untersucht. Die
Bewegung des Lichtbogens wurde experimentell beobachtet, indem das o¢rtliche
Magnetfeld ermittelt (Wassermann, Strof und Rieder, 1988) oder das vom Lichtbogen
erzeugte Licht mit optoelektronischen Positionsindikatoren (Micha und Wassermann,
1982) bzw. mit einer Kamera (Fritsch, Carballeira und Ambier, 1988; Liu und Lu,
1998) beobachtet wurde. Eine diskontinuierliche Wanderung des Lichtbogens wird bei
Geschwindigkeiten bis 50 m/s festgestellt (Amft, 1970).

Die Fortbewegung des Lichtbogens hangt von den Emissionseigenschaften der
Kathode ab. Der Lichtbogen braucht die Zufuhr von Elektronen aus der Kathode. Bei
seiner Entstehung aus der Schmelzbriicke (bei Siedetemperatur) erfolgt eine
Thermoemission. Wahrend der Kontaktoffnung wird die Saule durch das Magnetfeld
zu einer Schleife gekrimmt und eine Neuzindung der Ful3punkte (nach Hetzmannseder
und Rieder (1996) auch Kommutation genannt) findet durch Feld- oder
Thermofeldemission statt, sobald die Bewegung der Ful3punkte behindert ist (Amift,
1975). Eine rasche Wanderung erfolgt, wenn Feldemission stattfindet, das heifdt, wenn
die Neuzindung auf der kalten Elektrodenflache erfolgt (Burkhard, 1970). Sobald die
Elektrode warm wird, sind die Bedingungen fir Feldemission nicht mehr gegeben und
die Neuztndung durch Thermofeldemission ist erst dann mdglich, wenn die Elektrode
von der gekrimmten Lichtbogensaule geheizt wird.

Am Anfang der Kontakt6ffnung ist der kurze Lichtbogen vorhanden und die Ful3punkte
spielen die Hauptrolle fur die Lichtbogenbewegung (Cheng und Yan, 1987). Im
kathodennahen Bereich des Kontaktspaltes sammeln sich  lonen. Diese

10
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Raumladungszone (der Kathodenfall) weist eine hohe Potentialdifferenz auf. Sie ist
deshalb eine gute Elektronenquelle und bewirkt dementsprechend eine geringe
Beweglichkeit des Kathodenful3punkts im Vergleich zum Anodenful3punkt (Mc Bride,
Weaver und Jeffery, 1996). Wenn der Lichtbogen langer wird, spielt die Saule die
Hauptrolle fur die Fortbewegung, indem sie vom &uleren Magnetfeld in die
Laufrichtung gezwungen wird (Cheng und Y an, 1987).

Der Mechanismus der Lichtbogenbewegung wird fir homogene und heterogene
Werkstoffe von Cheng und Xie (1982) dargestellt (Abbildung 2.7). Bel homogenen
Materialien (z. B. reinen Metallen) bewegen sich die Ful3punkte sehr schnell, weil der
aus der Kathode austretende Metalldampf noch stark erhitzt werden mul3, damit er
ionisierbar wird. Fir den Lichtbogen ist es energetisch gunstiger, einen neuen
Fu3punkt zur Emission von Elektronen zu bilden (Schroder, 1967). Der begrenzende
Parameter fir die Lichtbogenbeweglichkeit ist bel homogenen Werkstoffen die Séule,
welche die Luft aufheizen und ionisieren muf3, um sich fortbewegen zu kénnen.

Bel heterogenen Materiadlien (z. B. Silber/Metaloxid-Werkstoffen) bleibt der
Kathodenful3punkt an der Grenze zwischen leitfahigem Metall und niedrig-siedendem
Oxid stehen. An dieser Stelle stabilisiert er sich, well die zur lonisierung des
Oxiddampfs noétige Energie deutlich geringer als fir den Metalldampf ist (Schroder,
1967) und well der Lichtbogen nicht auf isolierende Bereiche, die keine Elektronen
liefern, laufen kann. Diese Stabilisierung dauert solange, bis die Krimmung der
Lichtbogensaule ausreicht, dal3 ein neuer Ful3punkt entstent und der alte FulRpunkt
erlischt. Diese Aussagen werden von mehreren Untersuchungen bestétigt. Der
AnodenfulRpunkt kann einfach und schnell Uber Oxide springen, weil die Elektronen
aus der Lichtbogensaule stammen (Cheng und Zhao, 1987; Eidinger und Rieder, 1957;
Hesse, 1961). Der Kathodenful3punkt kann dagegen ab bestimmten Grofen der Oxide
nicht mehr springen (Cheng und Zhao, 1987) und holt durch Kommutierung den Weg
auf (Amft, 1967).

Laufrichtung
>
: -q Kathode
Metall Metall + Oxid Anode
Abbildung 2.7: Mechanismen der Bewegung des Lichtbogens
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Die Wirkung der Anwesenheit von Oxiden an der Schaltflache auf die
Lichtbogenbeweglichkeit wurde qualitativ beschrieben, die Quantifizierung dieser
Effekte und Korrelation des Gefliges mit der Lichtbogenbeweglichkeit wurden bisher
nicht durchgefiihrt. Solche Untersuchungen sind Teil dieser Arbeit.

2.2.3 Abbrand beim Ausschalten und Kontaktwiderstand

Die Energiebilanz an den Elektroden wéhrend des Schaltens wird in Abbildung 2.8
schematisch dargestellt. Die an der Kontaktflache umgesetzte Energie des Lichtbogens
wird durch Wéarmeleitung, Aufschmelzen und Abdampfen der Werkstoffkomponenten
verbraucht. Je grolRer die Lichtbogenverweildauer auf den Elektroden, desto mehr
Energie wird an der Schaltflache umgesetzt. Der Antell des Energieverbrauchs durch
Warmeleitung nimmt deshalb mit steigender Elektrodentemperatur ab (Gremmal,
1963). Dementsprechend nimmt der Abbrand mit steigender Lichtbogenverweildauer
Zu.

Der Masseverlust der Elektroden erfolgt hauptséchlich durch Abdampfen und
Verspritzen des aufgeschmolzenen Materids (Schroder, 1967). Das Verspritzen
entsteht durch die vom Temperaturgradienten und vom Marangoni-Effekt getriebene
starke Konvektion in der aufgeschmolzenen Zone (Chabrerie und Boyer, 1986; Kharin,
1990). Wenn die Kontaktstticke vielfach geschaltet werden, breiten sich senkrecht zur
Schaltflache Risse aus, die zu einem Herausbrechen von Material fihren kénnen (Kang
und Brecher, 1988). Die Risse entstehen zwischen Ag und Oxid wegen der
wiederholten thermischen Beanspruchungen und kénnen durch Eindringen von
flissigem Ag von der Kontaktfldche zum Teil geheilt werden (Kraus, Michal und

Saeger, 1991).

Lichtbogenenergie: Warmeleitung

Strahlung
@ % mm) Energiezufuhr
PRZaN)
ame Abdampfen > Energieabfuhr
leitung  Aufschmelzen

Abbildung 2.8: Energiebilanz an der Schaltflache
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Eine rasche Bewegung der Lichtbogenful3punkte durch hohen Strom und hohe
Magnetfeldstéarke erhoht den Anteil des Verspritzens (Turner und Turner, 1978). Das
Verspritzen kann vermindert werden, wenn feste Partikel in der Ag-Schmelze
vorhanden sind, die die Viskositat des Gemisches erhohen (Sun, Wang und Lindmayer,
1993). Wahrend der Erstarrung der Kontaktflache werden Gase aus der Schmelze
abgegeben, was zu einem explosionsartigen Verspritzen fihren kann (Szulczyk, Bohm
und Clasing, 1982).

Der Einflul von Zusédtzen wie Bi,Oz, WO3, 1n,05, CuO z. B. auf den Abbrand wird in
zahlreichen Untersuchungen in Modelleinrichtungen (Braumann, Schroder und Feygin,
1994; Huck et al., 1988; L tibcke, R6hr und Schaffer, 1990; Mingzhe und Qiping, 1993;
Morin et a., 1998; Schroder, 1987; Weber et al., 1988; Wingert und Leung, 1988) und
in handelstiblichen Schaltern (Braumann und Lang, 1991; Gengenbach et al., 1984;
Mayer et a., 1988; Szulczyk, Bohm und Clasing, 1982) gemessen. Diese
phanomenol ogischen Untersuchungen zeigen, dal? der eine oder der andere Zusatz fir
eine spezifische Anwendung (d. h. fir eine bestimmte elektrische und mechanische
Last) zu geringerem Abbrand fuhrt. Eine direkte quantitative Korrelation mit dem
Geflige an der Schaltflache findet sich in der Literatur jedoch noch nicht.

Der Kontaktwiderstand hangt von der Schlief3kraft, von der Zusammensetzung und der
Mikrorauhigkeit an der Schaltflache ab. Die Zusammensetzung spielt eine wesentliche
Rolle, da Ag elektrisch leitend und die verwendeten Oxide schlecht leitend sind. Nur
dinne Oxidschichten (< 10 nm) kénnen Elektronen durchtunneln lassen (Guile und
Hitchcock, 1975). Sobald die Oxidschicht an der Schaltflache dicker ist, kann der
Strom nicht mehr flief3en. Der Kontaktwiderstand wird deshalb durch die Anwesenheit
von oxidischen Partikeln, Agglomeraten oder Schichten an der Schaltflache erhoht. Die
Zugabe von Zusdtzen wie WOz, MoO; oder In,O3 z. B. fhrt zu einem im Vergleich zu
Ag/SnO, ohne Zusatz geringeren Kontaktwiderstand (Behrens et al., 1984; Bohm,
Behrens und Clasing 1981; Huck et al., 1988). Dies wird mit der Verbesserung der
Benetzung von Ag auf SnO, durch die Zusétze erklart.

Da nur ein Anteil der Kontaktflache zur elektrischen Leitung beitragt, biegen sich die
Stromlinien in den leitenden Bereichen, den Engestellen, zusammen (Abbildung 2.9).
Dadurch entsteht ein zusétzlicher Widerstand, der Engewiderstand R, im Vergleich zu
einer ideal leitenden Schaltflache. Der Engewiderstand wurde von Holm (1979) fur
beide Elektroden mit ideal kreisformigen Berthrungsflachen und einer unendlich
langen Einengung mit Gleichung 2.1 berechnet, wobei r den spezifischen elektrischen
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Widerstand des Leitermaterials und r, den Radius der wirksamen, kreisformigen
Berthrungsflache darstellen (Holm, 1979):

Re = o [W Gleichung 2.1
rW

Stromlinien

Oxid

Silber

Abbildung 2.9: Verlauf der Stromlinien durch einen leitenden Silber-Bereich an der
Schaltfléche

Der Kontaktwiderstand bewirkt eine lokale Erhthung der Temperatur in den
Mikrospitzen der Kontaktflache, die zum Verschwell3en der beiden Elektroden fihren
kann (Timsit, 1998). Der Kontaktwiderstand kann verringert werden, indem die Anzahl
und die GrolRe der Bertihrungsflachen erhoht werden. Dies wird durch Erhdhung der
Schliefkraft ermoglicht (Harada und Mano, 1966). In dieser Arbeit wird die
Schlief¥kraft konstant gehalten und der Einflul des Gefliges auf den Kontaktwiderstand
untersucht.
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3 Versuchsdurchfiihrung

3.1 Materialien und ihre Herstellung

In den Tabellen 3.1, 3.2 und 3.3 sind die Zusammensetzungen der untersuchten
Materialien aufgefihrt. Tabelle 3.1 zeigt die Referenzzusammensetzungen, Ag,
Ag/SnO, ohne Zusatz und eine technologische Zusammensetzung (SPW7 der Firma
dmc?).

Anteilein gew% Anteillein mol%
Bezeichnung Ag SnO, | BinO; | WO; Ag SnO, | Bi,O3; | WO;
R1 100,0 - - - 100,0 - - -
R2 88,0 12,0 - - 91,1 8,9 - -
R3 88,0 11,3 0,6 01 | 914 8,4 0,15 | 0,05

Tabelle 3.1: Zusammensetzung der Referenzmaterialien

In Tabelle 3.2 sind die Materialien mit hohen Anteilen an Zusétzen zusammengestel|t.
Die Zusammensetzungen entsprechen Materialien mit 88 gew% Ag und 12 gew%
Oxid. Um gezielte Verhdtnisse von Zusatzanteilen herzustellen, wurde der Ag-Antell
von H8 und H9 reduziert, da sonst der Anteil an SnO, zu gering geworden ware.

Anteilein gew% Anteilein mol%
Bezeichnung Ag SnO, | Bi,O3; | WO3 Ag SnO, | Bi,O3 | WO;3

H1 88,0 | 10,0 2,0 - 92,0 75 0,5 -

H2 88,0 8,0 4,0 - 93,0 6,0 1,0 -

H3 88,0 | 10,0 - 2,0 91,6 7,4 - 1,0
H4 88,0 8,0 - 4,0 92,0 6,0 - 2,0
H5 88,0 8,0 2,0 2,0 92,5 6,0 0,5 1,0
H6 88,0 6,0 4,0 2,0 93,5 4,5 1,0 1,0
H7 88,0 6,0 2,0 4,0 93,0 4,5 0,5 2,0
H8 85,2 7,8 6,0 1,0 92,0 6,0 1,5 0,5
H9 83,5 7,5 8,0 1,0 91,5 6,0 2,0 0,5

Tabelle 3.2: Zusammensetzung der Materialien mit hohen Anteilen an Zusétzen
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In Tabelle 3.3 sind die Zusammensetzungen mit geringen Anteilen an Zusdtzen
angegeben. Die Verhdtnisse der Zusatzmengen entsprechen denen der H-Serie. In
diesem Fall wurde der Anteil von Ag mit 91,5 mol% (ca. 88 gew%) konstant gehalten.

Anteilein gew%

Antellein mol%

Bezeichnung Ag SnO, | BinO; | WO; Ag SnO, | Bi,O3; | WO;

G1 883 | 11,3 0,4 - 91,5 8,4 0,1 -

G2 880 | 11,2 0,8 - 91,5 8,3 0,2 -

G3 884 | 114 - 0,2 91,5 8,4 - 0,1
G4 884 | 11,2 - 0,4 91,5 8,3 - 0,2
G5 882 | 11,0 0,4 0,4 91,5 8,2 0,1 0,2
G6 879 | 10,9 0,8 0,4 91,5 8,1 0,2 0,2
G7 88,0 | 10,8 0,4 0,8 91,5 8,0 0,1 0,4
G8 87,7 | 10,9 1,2 0,2 91,5 8,1 0,3 0,1
G9 875 | 10,7 1,6 0,2 91,5 8,0 0,4 0,1

Tabelle 3.3: Zusammensetzung der Materialien mit geringen Anteilen an Zusétzen

Die Pulvermorphologie und -granulometrie beeinflussen die Schalteigenschaften der
Kontaktwerkstoffe (Keil, Merl und Vinaricky, 1984). Laserbeugungsanayse und
Rasterel ektronenmikroskopie wurden durchgeftihrt, um diese Kenngrof3en zu ermitteln.
Die Pulvercharakteristiken sind in Tabelle 3.4 wiedergegeben.

Pulver Teilchengrofie Teilchenverteilung
dso dio doo
Ag 17,6 um 8,0 um 31,6 um monomodal
Sno, 4,5 um 0,7 pm 9,3um bimodal
Bi»,O3 5,8 um 2,7 um 10,1 pm bimodal
WO; 2,9 um 0,5 pm 16,8 um bimodal

Tabelle 3.4: Charakteristiken der Ausgangspulver

Die Materialien wurden auf dem klassischen pulvermetallurgischen Wege hergestellt
(Abbildung 3.1). Von jeder Zusammensetzung wurden 1,5 kg hergestellt.
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Abbildung 3.1: Herstellungsverfahren der Materialien

Die Herstellung umfalét 5 Schritte:

1. Sieben des Silberpulvers auf eine Kornung kleiner als 63 um.

2. Trockenmischen der gewogenen Pulvermengen in einem Hochenergiemischer.

3. Vedichten (kalt isostatisches Pressen) der Pulvermischungen bel 600 bar zu Bolzen
mit ca. 50 mm Durchmesser und 100 mm Léange.

4. Sintern der Bolzen in eitnem Kammerofen fur 2 h an Luft bei 760°C.
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5. Strangpressen der wahrend 40 min auf rund 730°C vorgewdrmten Sinterlinge zu
einem rechteckigen Profil von 8 mm x 2,5 mm.

3.2 Schaltversucheim Ausschalt-M odellschalter

Die stranggeprefdten Profilstlicke wurden entfettet und auf Kupfer-Bolzen mit 8 mm
Durchmesser gel6tet. Die Lotung mufdte eine porenfreie Létschicht aufweisen, damit
die Warmeabfuhr beim Schalten fur alle Proben die gleiche war.

Da kein handelsibliches Lot fir Silber/Zinnoxid-Werkstoffe und Kupfer zur
Verfligung steht, erfolgte die L6tung in zwei Schritten:

1. Vorbelotung vom Degussa S15-Lot auf das Profilstick durch indirektes
Propan/Sauerstoff-Flamml 6ten auf eine Graphit-Platte (Abbildung 3.2, A).

2. Direktloten des mit Flu3mittel (Degussa spezial h) geschitzten Profils auf den Cu-
Bolzen mit Degussa 4505-L ot (Abbildung 3.2, B).

W T T T T T T AT T AT
P o o o o amar e R ey
Lt a s u® u ut g
I I I T T e . "
.--_'_.--_'_---_'_---_'_-_-_'_-_-_‘_-_-_‘_-_-_‘_-_',I hetan iy ntntntnn PI’OfI IStUCk
Ty N Ny N N R N
TN NaNnnnn v

Cu-Bolzen

Abbildung 3.2: Skizze der Anordnungen beim L 6ten
A: Vorbelotung; B: Loten auf den Kupfer-Bolzen

Die Zusammensetzung der Loteist in Tabelle 3.5 angegeben.

Schliefdlich wurde das Kontaktstiick auf 8,0 + 0,1 mm Durchmesser abgedreht. Je nach
Schaltversuch wurde die Kontaktflache plan oder mit Balligkeit (Radius von 90 bzw.
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20 mm) abgedreht. Die Kontaktdicke betrug 2,3 mm. Die Kontaktstticke wurden 30
min in einer 10%iger H,SO,-L6sung gebeizt und 30 s in einer GlénzlGsung getaucht,
um die Flul3mittelreste aufzul 6sen. Sie wurden dann in einem Trockenschrank bei 55°C
getrocknet und gebiirstet.

Lot Lottyp Zusammensetzung in gew%
S15 Silfos Hartlot Ag/Cul/P 15/80/5
4505 Cadmiumhaltiges Hartlot Ag/Cu/Zn/Cd 45/17/18/20

Tabelle 3.5: Zusammensetzung der verwendeten Lote

Das Ausschaltverhalten der Materialien wurde in dem in Abbildung 3.3 skizzierten
Modellschalter untersucht (Westerholt, 1995). Jede Ausschaltung erfolgte netzsynchron
im nattrlichen Strom-Nulldurchgang in einer Sinus-Halbwelle mit wechselnder
Polaritdt. Nach Einbau der Kontaktstlicke und unmittelbar nach dem Anfang der
Stromhalbwelle drickt der Druckzylinder den Haltemagnet nach oben. Der
Offnungsvorgang wird durch Bewegung des oberen Kontaktstiickes eingeleitet. Beim
Offnen der Kontaktstiicke bildet sich der Lichtbogen, der beim nachsten Null-
Durchgang des Stroms erlischt.

Die Schaltbedingungen sind in Tabelle 3.6 zusammengestellt. Be 500 und 1000
Schaltungen wurden Abbrandhérner auf die Kontaktstlicke geschraubt und ein eigen
erregtes magnetisches Blasfeld eingeschaltet (Abbildung 3.4). So lauft der Lichtbogen
unter Einwirkung des Magnetfeldes von der Kontaktflache auf die Abbrandhorner
herunter, was mit dem Vorgang in einem Starkstromschitz vergleichbar ist. Nach
jedem Ausschaltzyklus wurden die Kontakte stromlos geschlossen, um den
Kontaktwiderstand zu ermitteln. Alle 5 s wurde erneut geschaltet, bis die Schaltzahl (n
= 500 oder n = 1000) erreicht wurde.

Jeder Schaltversuch wurde erst dann angefangen, a's der Ausschalt-Modellschalter mit
alten Kontaktstiicken warmgelaufen war und sowohl der Scheitelstrom as auch der
Offnungszeitpunkt des Haltemagnets justiert wurden. Gemessen wurden das Gewicht
der Kontaktstiicke vor und nach dem Schalten, der Strom- und Spannungsverlauf
wahrend jeder Schaltung zur Berechnung der Lichtbogenenergie, der
Lichtbogenverweilzeit (blauer Stromkreis in Abbildung 3.3). Der Kontaktwiderstand
wurde bei stromlos geschlossenen Kontaktstlicken mit einem Mef3trom von 10 A
Gleichstrom ermittelt (griner Stromkreisin Abbildung 3.3).
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1. Haltemagnet (offen) 2. Druckzylinder
3. Galvanische Trennung
4. Stromzufihrung
220V, S0 Hz igih 5. Spulen fir das magnetische Blasfeld
cosj =035 6. Kontaktstiicke

7. MeRwiderstand

8. | l 8. Sicherung
] -G ,
[U<] | I | 9. Leistungsschalter
v 1) T 10. Thyristoren
, g | | 11. Draufschalter
- 1> | - Lo " 12. Trennschalter
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Abbildung 3.3: Ubersichtsplan des Ausschalt-Modellschalters
Materialien n[-] T[A] B[mT/kA] | Geometrie
ale 1 750 0 R20/ plan
H1-H9 500 750 15 R90 / plan
R1-R3; G1-G9 1000 750 15 R90/ plan

Tabelle 3.6: Schaltbedingungen im Ausschalt-Modellschalter
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Abbildung 3.4. Links: Anordnung der Kontaktstiicke mit den Abbrandhdrnern
Rechts: Abbrandhorn (Draufsicht)

3.3 Gluhversuche

3.3.1 Aqg/Bi,O;-Phasendiagramm

Die Ublichen DTA- oder DSC-Analyse konnten zur Erstellung des Phasendiagramms
Ag/Bi,0s nicht angewendet werden, weil die Tiegelmaterialien entweder mit Ag (z. B.
Platin) oder mit Bi,Os; (z. B. Metalloxide, Bor-Nitrid, Aluminium-Karbid) reagieren
und die Messungen verfadlschen. Deshalb wurden Glihversuche an Ag/Bi,Os-
Mischungen (Tabelle 3.7) bel konstanter Temperatur in Al,Os-Schiffchen durchgefihrt.
Die Proben wurden zunachst auf Endtemperatur gebracht, 5 bis 30 Minuten gegliiht
und an Luft bei Raumtemperatur abgekihit. Die Temperatur wurde direkt am
Schiffchen gemessen. Die Solidus- und Liquidustemperaturen wurden fir jede
Zusammensetzung visuell und im Schliff bestimmt.

Ag Bi,O3 Ag Bi,O3 Ag Bi,O3

5 95 60 40 78 22
10 90 70 30 79 21
20 80 72 28 80 20
30 70 75 25 90 10
40 60 76 24 95 5
50 50 77 23 99

Tabelle 3.7: Zusammensetzungen der untersuchten Mischungen in mol%
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3.3.2 Untersuchung der Porenbildung

Die Porenbildung wurde mit Glihversuchen untersucht. Stranggeprefdte Profilstiicke
wurden in einem Rohrofen bei den in Tabelle 3.8 beschriebenen Bedingungen gegliht
und schliefdlich auf Zimmertemperatur abgekuhlt.

Zusammensetzung Temperatur Dauer Atmosphére
R1 940°C 2h Luft
R2 940°C 2h Luft
R2 940°C 2h Argon
R2 955°C 15min Luft
R 2 955°C 2h Luft
R2 955°C 2h Argon

Tabelle 3.8: Bedingungen der Gluhversuche zur Untersuchung der Porenbildung

3.3.3 Herstellung der Wismut-Wolframate

Zur Herstellung der Wismut-Wolframate mit Bi,O3;:WO;s-Verhdtnissen von 1:1, 1:2,
3:1 und 7:2 wurden die Pulver in einem Hochenergiemischer fir 5 Minuten mit 800
min™ trocken gemischt, um eine homogene Mischung der beiden Oxide zu erhalten.
Anschlieffend wurden die Gemische in einem Kammerofen fur 4 Stunden bei 800°C an
Luft gegltiht. Das zum Tell gesinterte Reaktionsprodukt wurde nach Abkuhlung in
einem Morser von Hand gemahlen.

3.3.4 Benetzungsversuche

Zur Untersuchung der Benetzung wurden Pulvermischungen (Tabelle 3.9) fur die
Auflagematerialien in unterschiedlichen Verhdtnissen hergestellt. Diese Verhdltnisse
wurden so gewdhlt, dal3 sie einer Ag/SnO,/Zusatz-Zusammensetzung mit 88 gew% Ag
und 12 gew% Oxid entsprechen und dal3 die Anteile der Zusétze 0,05 mol%, 0,1 mol%,
0,2 mol%, 0,5 mol%, 1,0 mol% und 2,0 mol% betragen.

Die Auflagematerialien wurden in einer Axiapresse zu Prefdingen mit 13 mm
Durchmesser und 1 mm Dicke verdichtet. Die Prefkraft betrug 0,1 GN und die
Preffdauer 20 s.
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Die Tragermaterialien wurden ebenfalls in einer Axialpresse zu Prefdingen mit 25 mm
Durchmesser und 10 mm Dicke verdichtet. Die Pref3kraft betrug 0,15 GN und die
Pref3dauer 10 s. Anschlief3end wurden die Prefidlinge fir eine Stunde in einem Ofen bel

800°C an Luft

Fir die Benetzungsversuche wurde jeweils ein
Auflageprefding auf einen Trégerprefding gelegt (Abbildung 3.5).

Trager Auflagen
SnO, Ag Ag/WO; Ag/Bi,W,0q | Ag/Bi,WOg | Ag/BisW,0,7
WO, Ag - Ag/Bi,W50q - -
Bi,Sn,0O; Ag - - - Ag/Bi,W50,7

Tabelle 3.9: Zusammensetzungen der Tréger- und Auflagenmaterialien

Beide Prefdinge wurden in einem Kammerofen bei 1100°C an Luft gegliht, solange bis
der Auflageprefdling vollstandig aufgeschmolzen war. Dann wurde die Probe aus dem

Ofen herausgenommen und an Luft

bei Raumtemperatur

abgekihlt. Der

Benetzungswinkel a (Definition in Abbildung 3.5) wurde mit Hilfe eines Goniometers

gemessen.

1. Schmelztropfen
2. Trager

Abbildung 3.5: Definition des Benetzungswinkels a

3.4 Analysemethoden

Nach jeder Herstellungsstufe sowie nach jedem Glih- oder Schaltversuch wurden die

Proben metall ographisch untersucht. Die Proben wurden wie folgt prépariert:

- Loses Pulver (Mischungen): Verdichtung in einer Axialpresse fur 15 Sekunden mit
elner Prefskraft von 0,15 GN.

- Porése Proben (Prefdinge und Sinterlinge): Kalteinbetten in einem Grobvakuum,
damit die Einbettmasse tief in die Probe eindringt, so da3 das AbreiRen von
Probenteilen beim Schleifen minimal bleibt, und Schleifen auf Siliziumkarbidpapier

bis4 pum.
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- Dichte Proben (Profile): Kalteinbetten bel Atmosphérendruck, Schleifen auf
Siliziumkarbidpapier und Polieren auf DAC- und Technotron-Tchern.

Die Schliffe wurden an einem Lichtmikroskop und an einem Zeiss DSM 962
Rasterelektronenmikroskop betrachtet. Am REM ist ein Voyager X-ray Quantitative
Microanalysis System von Noran Instruments zur Bestimmung der
Phasenkomponenten angeschlossen. Die quantitative Auswertung der Geflige zur
Messung der Porenanteile wurde mit dem Programm Leica Qwin 500 durchgefihrt.

Zur Untersuchung der wahrend der Herstellung gebildeten Phasen wurden in einem
Seifert XRD 3003 PTS-Diffraktometer Rontgenbeugungsanalysen in der Bragg-
Brentano-Anordnung durchgefiihrt. Die Proben wurden von 5° bis 155° mit Schritten
von 0,05° im Takt von 7 s gemessen. Es wurde eine Cu-Elektrode und ein Ni-Filter bei
einer Spannung von 40 kV und einem Strom von 40 mA benutzt. Die Diffraktogramme
wurden mit dem Programm Rayflex ausgewertet.

Zum Nachprufen der Bildung der gewlnschten Wismut-Wolframat-Pulver wurde ein
Siemens D500-Diffraktometer in der Bragg-Brentano-Anordnung mit ener Cu-
Elektrode und einem Ni-Filter benutzt. Die Proben wurden von 10° bis 135° in
Schritten von 0,02° jewells fur 2 s gemessen. Die Spannung betrug 40 kV und der
Strom 30 mA. Die Diffraktogramme wurden mit dem Programm Diffrac AT
ausgewertet.

Zur Untersuchung des Abdampfverhaltens der verschiedenen Materialkomponenten
wurden thermogravimetrische Untersuchungen in einer Netzsch STA 409-Anlage
durchgefihrt. Ag-, SnO,-, WOs3-, Bi,W,0q-, Bi,WOg- und Bi14,W,0,7-Pulver wurden an
Luft mit einer Heizrate von 5 K/min auf 1450°C aufgeheizt. Das Gewicht wurde mit
einer Genauigkeit von etwa 10 pg kontinuierlich gemessen.
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4 Bildung und Eigenschaften der Phasen

Um den Einflul® der Zusdtze auf die Schalteigenschaften der Kontaktwerkstoffe zu
verstehen, missen zunéchst die verwendeten Zusammensetzungen eindeutig bekannt
sein. Da die in dieser Arbeit benutzten Materialien selbst hergestellt wurden, wurde
nachgepriift, welche Reaktionen erfolgen und welche neue Phasen wéahrend der
Herstellung entstehen.

4.1 Ag/Bi,Oz-Phasendiagramm

GlUhversuche von Ag/Bi,Os-Mischungen (2 Stunden bei 760°C) haben gezeigt, dal3
eine flissige Phase entsteht. Weitere Glihversuche wurden durchgeftihrt, um das
guasi-bindare Phasendiagramm Ag/Bi,O; zu bestimmen. Die Ergebnisse dieser
Untersuchungen sind in Abbildung 4.1 dargestellt. Das Phasendiagramm ist ein
einfaches Eutektikum aus Ag und Bi,Os. Die eutektische Temperatur liegt zwischen
720°C und 730°C und die eutektische Zusammensetzung zwischen 70 und 80 mol%
Bi,Os. Bel der eutektischen Temperatur sind mehr als 10 mol% Bi,Os in Ag l6dlich.
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— 950
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S 900
©
o
o
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- N A
800 - . . s
L 2 L 2
L 2 L L 2 L 2
L 2 L 2
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n/ [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ] [ ]
[ | [ ] [ | [ | [ ] [ | [ | [ ] [ |
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Ag Bi203[mol% ] Bi203

Abbildung 4.1: Phasendiagramm Ag/Bi,Os
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4.2 Phasenbildung

Wahrend der Sinterung wurden bei den Bi,Os-haltigen Zusammensetzungen neue
Phasen gebildet. Bei den Bi,Os-freien Zusammensetzungen erfolgte keine Reaktion.
Um die vorhandenen Phasen nach der Herstellung zu ermitteln, wurden
Rontgenbeugungsanalysen an  den  Referenzzusammensetzungen und  an
Zusammensetzungen mit hohen Anteilen an Bi,O; und/oder WO durchgefiihrt. In
Tabelle 4.1 sind die Phasen und die aus der urspringlichen Zusammensetzung
umgerechneten Anteile an Zusétzen der untersuchten Sinterlinge zusammengefalit.

Material Phasen Berechnete Anteille in mol%
R1 Ag 100,0
R2 Ag/ SnO, 91,1/8,9
H2 Ag/ SnO, / Bi,Sn,0O, 95,0/4,0/1,0
H4 Ag/ SnO,/ WO, 92,0/6,0/2,0
H5 Ag/ SnO, / Bi,W,0q 93,5/6,0/0,5
H6 Ag/ SnO,/ Bi,WOg 945/45/1,0
H7 Ag/ SnO,/ Bi,W,09 /WO; 94,0/45/05/1,0
H8 Ag/ SnO, / BigsW,0y; 934/6,1/05
H9 Ag/ SnO,/ Bi,Sn,0O; / BiysW,0,; | 93,9/51/05/0,5

Tabelle 4.1: Phasenanteile der mit Réntgenbeugung untersuchten Sinterlinge

Die Rontgendiffraktogramme der Zusammensetzungen R1, R2, H2, H4, H5, H6, H7,
H8 und H9 nach dem Sinterungprozel sind in Abbildung 4.2 (a) bis (i) angegeben und
die Reflexe an die in den ASTM-Karteien vorhandenen Phasen angeordnet.

Es wurde angenommen, dal3 sich die Zusammensetzungen H1 und H3 wahrend der
Sinterung wie H2 bzw. H4 verhalten, da die selben Komponenten zugemischt wurden.
Die Mengen an oxidischen Zusédtze bei den Zusammensetzungen R3 und G1 bis G9
liegen deutlich unterhalb der Nachweisgrenze des Réntgengeréts. Es wurde deshalb
angenommen, dal3 die gleichen Phasen bei den selben Mengenverhaltnissen wie in der
Zusammensetzungsserie H gebildet wurden. Die gerechneten Antelle an Zusdtzen
dieser Zusammensetzungen nach dem Sintern sind in Tabelle 4.2 aufgefuhrt.
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Abbildung 4.2: Rontgendiffraktogramme der Materialien aus Tabelle 4.1
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Abbildung 4.2 (b): R2; Karteien: 4-783, 5-467
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Abbildung 4.2 (i): H9; Karteien: 4-783, 5-467, 39-61, 34-1203

Material Phasen Berechnete Antellein mol%

H1 Ag/ SnO, / Bi,Sn,0O; 929 /6,6/05

H3 Ag/ SnO,/ WO, 916 /74710

R3 Ag/ SnO, / BiysW,0y; 91,54/8,41/0,05

Gl Ag/ SnO, / Bi,Sn,0O, 91,7 /82 /0,1

G2 Ag/ SnO, / Bi,Sn,0O; 919 /79 /0,2

G3 Ag/ SnO,/ WO, 915 /84 /01

G4 Ag/ SnO,/ WO, 915 /83 /0,2

G5 Ag/ SnO, / Bi,W,0q 91,7 /82 /0,1

G6 Ag/ SnO, / Bi,WOq 91,7 /81 /0,2

G7 Ag/ SnO,/ Bi,W,09 / WO3 91,7 /80 /01 /0,2
G8 Ag/ SnO, / Bi1,W,0,7 91,8 /81 /0,1

G9 Ag/ SnO,/ Bi,Sn,0O; / BiysW,0,; | 920 /7,8 /0,1 /0,1

Tabelle 4.2: Phasenanteile der Ubrigen Zusammensetzungen
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4.3 Herstellung und Analyse der Mischoxide

4.3.1 Herstellung von Wismut-Stannat und Wismut-Wolframaten

Fir die Abdampf- und Benetzungsversuche wurden die in den Kontaktmaterialien
nachgewiesenen Mischoxide aus den jeweiligen Oxidgemischen hergestellt (Tabelle
4.3). Die Ergebnisse der Rontgenanalysen an den geglthten Pulvergemischen werden
in Abbildung 4.3 (a) bis (e) wiedergegeben.

Gezielte Phase Pulvergemisch
Bi,Sn,O, 1Bi,03.2Sn0,
Bi,WOs 1Bi,03.1WO;
Bi,W,0Oq 1Bi,03.2W0;
Bi1,W,0,7 3Bi,05.1WO0;
Bi1,W50,; 7Bi,03.2WO0;

Tabelle 4.3: Zusammensetzungen der hergestellten Mischoxide

Abbildung 4.3: Rontgendiffraktogramme der Zusammensetzungen aus Tabelle 4.3
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Abbildung 4.3 (a): 1Bi,03.25n0,; Kartei: 34-1203
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Die RoOntgendiffraktogramme der Mischoxide auf der Basis von 1Bi,03.2Sn0,,
1Bi,03.1WO; und 1Bi,05;.2WO0; zeigen laut ASTM-Kartei die Reflexe der Phasen
Bi,Sn,O;, Bi,WOg bzw. Bi,W,0,. Die beiden Zusammensetzungen 3Bi,03.1WO; und
7Bi,03.2W0; haben das gleiche Rontgendiffraktogramm und lassen sich mit der
ASTM-Kartel von Bi4W,0,; beschreiben.

Die Gitterkonstanten a und ¢ von Bi4,W>0,; wurden anhand der Rontgenreflexe fir
beide Zusammensetzungen berechnet. Fir eine tetragonale Struktur gilt Gleichung 4.1,
wobei d der Abstand zwischen zwei Gitterebenen und h, k und | die Millerschen
Indizes sind. Jedem Rontgenreflex wurden mit Hilfe der ASTM-Kartel 39-61 die
entsprechenden h, k, | und d zugeordnet. Die Werte von a und ¢ wurden fir die
tetragonale Struktur mit den Gleichungen 4.2 und 4.3 berechnet. Die Rontgenreflexe
sind paarweise (mit allen moglichen Paarkombinationen) ausgewertet worden, damit
eine Unbekannte (a oder c) substituiert und die andere berechnet werden konnte. Aus
den Ergebnissen wurden der Mittelwert und die Mittelwertabweichung von a und ¢
bestimmt (Tabelle 4.4).

2 2 2
L S N Gleichung 4.1
d a’ c?
ol 2.0 2) 1 2. 2., 2]
a=dyd, | L b +2k22) '22 (h; +kyi’) [A] Gleichung 4.2
Il dl - |2 d2
22 v 2) 120 2.0 2
c:dldzJ '22 h12 +k12) '12(h22+k22)\ [A] Gleichung 4.3
di2(h? +k.2)- dy2(h,% +k,2)
3Bi»,03.1WO53 7Bi,03.2W0;
Mittelwert 12,46 A 12,55 A
a
Mittelwer tabweichung 0,02 A 0,03 A
Mittelwert 11,233 A 11,210 A
c
Mittelwer tabweichung 0,005 A 0,004 A

Tabelle 4.4: Gitterkonstanten von 3Bi,O3.1WO; und 7Bi,03.2W0O;
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4.3.2 Stabilitdat der Komponenten

In Abbildung 4.4 werden die Ergebnisse der thermogravimetrischen Untersuchungen
an Ag, SnO,, WO und den hergestellten Mischoxiden (Bi»Sn,0;, Bi,W,0q, Bio,WOg
und Biy,W,0,7) wiedergegeben. Die Gewichtsveranderung wird als Funktion der
Temperatur aufgetragen. Alle Komponenten (und besonders Ag) zeigen zunachst eine
Gewichtszunahme, da sie Luftsauerstoff aufnehmen. Ab ca. 1200°C fangen dle
Komponenten aul3er SnO, an, abzudampfen.

SnO, zeigt keine Gewichtsabnahme bis 1460°C. Allerdings steigt der
Sublimationsdruck ab 1500°C rasch an (Saklatwalla, 1907). Ag schmilzt bel 962°C,
WO; bel 1473°C (Kubaschewski, Evans und Alcock, 1967) und die Wismut-
Wolframate unterhalb 1100°C auf (Abbildung 2.1). Dementsprechend sind ihre
Dampfdricke dhnlich. Wismut-Stannat dampft im Vergleich dazu deutlich starker ab.
Das kommt daher, dal3 Bi,Sn,O; nicht aufschmilzt, sondern nur abdampft. Das
Aufschmelzen und Abdampfen der Komponenten beeinfluf3en die Schalteigenschaften,
indem sie den Verbrauch der Lichtbogenenergie und die Lichtbogenbeweglichkeit
bestimmen.

2
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7

Abbildung 4.4: Abdampfverhalten der Komponenten
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4.3.3 Ergebnisse der Benetzungsversuche

In den Abbildungen 4.5, 4.6 und 4.7 sind die Ergebnisse der Benetzungsversuche auf
SnO,, WO; und Bi,Sn,O; bei 1100°C an Luft dargestellt. Jeder Mef3punkt ist der
Mittelwert aus insgesamt 12 Messungen an 3 Proben. Je kleiner der Benetzungswinkel,
desto besser benetzt die Auflage den Tréger. Die Benetzung von Ag auf SnO,, WO;
oder Bi,Sn,O; wird durch Zugabe von allen untersuchten Zusétzen erhoéht. Der Verlauf
der Benetzungswinkel mit Antell des Zusatzes zeigt, dal3 meistens ein minimaler
Benetzungswinkel bei 0,05 bis 0,2 mol% Zusatz auftritt und dal? bei hohen Anteilen an
Zusdtzen ein Plateau-Wert erreicht wird. Dieser Wert hangt von der Art des Zusatzes
ab. Bel der Benetzung von Ag/WO; und Ag/Bi4,W>0,; auf SnO, bzw. Bi,Sn,O; wurde
kein Minimum gemessen, die Werte des Benetzungswinkels laufen direkt zu einem
Plateau.

Reines Ag benetzt SnO, und Bi,Sn,O; nur geringfligig. Der Benetzungswinkel ist grof3
und die Schmelzkugel haftet nicht auf dem Tréger. Dies wird schon wéhrend des
Versuchs deutlich. Beim Herausnehmen der Probe aus dem Ofen neigt die
Schmelzkugel dazu, vom Trager zu rollen. Auf WO; benetzt und haftet die Ag-
Schmelzkugel deutlich mehr. Das Herausnehmen der Probe aus dem Ofen bereitet kein
Problem, da die Ag-Schmelzkugel sich stabil verhdlt.
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Abbildung 4.5: Ergebnisse der Benetzungsversuche von Ag mit verschiedenen
Zusétzen auf SnO,
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Abbildung 4.7: Ergebnisse der Benetzungsversuche von Ag mit Biy,W,0,; auf
Bi28|'1207 und Sno,

Die Abbildungen 4.8, 4.9 und 4.10 zeigen die Grenzflachen zwischen erstarrter
Schmelzkugel und Tréger bzw. Luft nach dem Benetzungsversuch von einzelnen
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Komponenten und von Gemischen aus Ag und Zusatz auf SnO,, WO; und Bi,Sn,0O.
Die Wismut-Wolframate dringen in die porésen SnO,-, WO3- und Bi,Sn,O+-Prefdlinge
ein, so dal3 die Schmelzkugel wahrend des Versuchs teilweise oder vollstandig
verschwindet (Abbildung 4.8).

Bi 2W209 - SnOz

Bi 14W2027 - SnOz Bi2W209 - WO3

Bi1sW>07 - BiSn,07

Abbildung 4.8: Schliffbilder der Grenzflache zwischen Wismut-Wolframat-Auflagen
und SnO,-, WO5- bzw. BizSﬂzOTTr%ern
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Abbildung 4.9: Schliffbilder der Ag/Zusatz-Auflagen auf SnO,-Tragern (links:
Grenzflache Auflage-Trager; rechts: Grenzflache Auflage-L uft)
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Gemische aus flissigem Ag und Wolframoxid oder Ag und Wismut-Wolframaten
dringen in den pordsen SnO,-Trager ein (Abbildung 4.9). Bei Ag/WOs-Auflagen
besteht die Schmelzkugel aus einem homogenen Gemisch aus Ag und WOs. Dagegen
entmischen sich Ag und Wismut-Wolframate im flissigen Zustand. Das Wismut-
Wolframat dringt in den porésen SnO,-Sinterling ein, nimmt dabel eine geringe Menge
Ag mit sich und eine Ag-Schmelzkugel mit geringen Anteilen an Zusétzen bleibt auf
dem SnO,-Tréger erhalten. Bel grol3en Anteilen an Wismut-Wolframaten befindet sich
ein Tell des entmischten Zusatzes an der Grenzflache Ag-Luft. Ein &hnlicher Vorgang
erfolgt bei der Benetzung von Ag/Bi,W,0y auf WOs- bzw. Ag/Bi,W,0,; auf
Bi,Sn,O;-Tréagern (Abbildung 4.10). Das Wismut-Wolframat dringt in den Trager ein
und lagert sich an der Grenzflache Ag-Luft bel den Gemischen mit grof3en Anteilen an
Zusatzen.

Ag/Bi,W,0q - WO,

Abbildung 4.10: Schliffbilder der Ag/Zusatz-Auflagen auf WOs- bzw. Bi,Sn,O;-
Tragern (links: Grenzflache Auflage-Tréger; rechts. Grenzflache
Auflage-L uft)
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4.4 Diskussion

Die Temperaturen fur die Soliduslinie des Phasendiagramms (Abbildung 4.1) wurden
nach Glihen und Abschrecken der Proben mit unterschiedlichen Zusammensetzungen
bestimmt, indem die Ab- bzw. Anwesenheit der erstarrten eutektischen Bereiche mit
dem Rasterelektronenmikroskop beobachtet wurde. Die Gluhtemperaturen konnten
sehr genau eingestellt werden, da das Thermoelement direkt am Tiegel platziert war.
Die Zusammensetzungen im festen Bereich konnten auch sehr genau eingestellt
werden, da keine merkbare Reaktion zwischen dem festen Bi,O; und dem Al,Osz-Tiegel
aufgrund der geringen Kinetik der Festkorperreaktion erfolgte.

Die Position der Liquiduslinie wurde visuell bestimmt, indem die Temperaturen, bei
denen die Pulvergemische vollstandig fllissig waren, ermittelt wurden. Oberhalb der
Soliduslinie wurde an den Berihrungsstellen zwischen Pulvergemisch und Al,Os-
Tiegel das flussige Bi,O; aufgel6st und eine Reaktion erfolgte. Die Zusammensetzung
der Gemische wurde dementsprechend an dieser Stelle um einige Prozente verschoben.
Um die Reaktion mit dem Tiegel zu unterdriicken, wurden die Glihzeiten bis auf 5 min
herabgesetzt.

Rasterel ektronenmikroskopische Aufnahmen zeigen, dal3 das eutektische Geflige auf
beiden Seiten des Eutektikums unterschiedlich aussient (Abbildung 4.11). Auf der Ag-
reichen Seite enthdlt das Eutektikum scheinbar mehr Bi,Os, wahrend auf der Bi,Os-
reichen Seite das Eutektikum Ag-reicher ist. Diese Verschiebungen kommen daher,
da’3 Ag an die Ag-Primérkorner und Bi,O3 an die Bi,Os-Priméarkdrner ankristallisiert
und von denen nicht mehr zu trennen sind.

50 mol% Bi203 80 mol% Bi203

Abbildung 4.11: REM-Bilder von erstarrten eutektischen Bereichen (730°C, 30 min)

BSE Kontrast; helle Bereiche: Bi,Os, dunkle Bereiche: Ag
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Wahrend des Sinterungsvorgangs der Ag/SnO./Bi,Os- und Ag/SnO,/Bi,Oz/WO;-
Zusammensetzungen bei Temperaturen oberhalb 730°C entsteht eine geringe Menge an
eutektischer Ag/Bi,Os-FlUssigkeit, die im pordsen Sinterkdrper durch Kapillarkréfte
mobil ist. Die Bildung neuer Phasen erfolgt, indem das flUssige Bi,O3; auf festes SnO,
bzw. festes WO; trifft und zu festem Wismut-Stannat bzw. Wismut-Wolframat
reagiert. Das flUssige Bi,Os; wird durch diese Reaktion aufgebraucht. Das in der
eutektischen Schmel ze enthaltene Ag wird dabei wieder fest.

Im System Bi,Os/SnO, existiert nur ein einziges Mischoxid: Bi,Sn,O; (1Bi,03.25n0,)
(Phasendiagramm im Anhang 8.2). Dieses Wismut-Stannat wird bei  den
Ag/SnO,/Bi,0Oz-Zusammensetzungen H1, H2, G1 und G2 gebildet (Abbildung 4.2 (c)),
bis das ganze Bi,Os verbraucht ist.

Bi,O3 reagiert in Mischungen mit Ag, SnO, und WO; bevorzugter mit WO; als mit
SnO,, und es treten Wismut-Wolframate und nicht Wismut-Stannat nach der Sinterung
der Zusammensetzungen H5, H6 und H8 auf (Abbildung 4.2 (e), (f) und (h)). Die
Bildung von Bi,W,0y (1Biy03.2W03) und Bi,WOs (1Bi,0s.1WO3) in den
Zusammensetzungen mit einem Verhaltnis Bi,O;:WO5 von 1:2 bzw. 1:1 entsprechen
den Ergebnissen von Hoda und Chang (1974), Takahashi und Iwahara (1973) und
Speranskaya (1970). Bel einem Verhdtnis Bi,0;:WO; von 1:4 (Zusammensetzung H7)
wurden die Phasen Bi,W,09 und WO; detektiert (Abbildung 4.2 (g)), was die Existenz
von Bi,W30:, (1Bi03.3W03) (Gal’perin et a., 1966; Sillén und Lundborg, 1943;
Smolyaninov und Belyaev, 1962) im System Ag/SnO,/Bi,Os/WO; bel 760°C
widerlegt.

Bei der Zusammensetzung H8 (Verhdtnis Bi,O3:WO; von 3:1) wurde entsprechend der
Ergebnisse von Watanabe, Ishizawa und Kato (1985) das Mischoxid Biy,W,0,;
detektiert. Die Auswertung der in dieser Arbeit ermittelten Rontgendiffraktogramme
von 3Bi»0:.1WO; und 7Bi,03.2WO0O; ergibt, dal? die beiden Mischverhatnisse zu einer
einzigen Phase gehoren (Abbildung 4.3 (d) und (e)). Das Mischoxid Bi,W,0,7 zeigt
einen Lodlichkeitsbereich, der 3Bi,O5.1WO5 enthdt. Die berechneten Gitterkonstanten
der tetragonalen Struktur sind in Tabelle 4.5 dargestellt.

Die vorhandenen Lcken bei 7Bi,03.2WOQO; verursachen eine Verzerrung des Gitters

(eine Dilatation in der xy-Ebene und eine Kompression in der z-Richtung), die von
Watanabe, Ishizawa und Kato (1985) ebenfalls gemessen wurde.
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A[A] c[A]
Diese Arbeit|(Watanabe, Ishizawa| Diese Arbeit |(Watanabe, Ishizawa
und Kato, 1985) und Kato, 1985)

3Bi,03.1W03|12,46 + 0,02 12,5132(3) 11,233 + 0,005 11,2525(3)
7Bi,03.2W03 12,55 + 0,03 12,5143(5) 11,210 + 0,004 11,2248(6)

Tabelle 4.5: Gitterkonstanten von 3B|2031W03 und 7B|2032W03

Die Zusammensetzung H9 (Verhdltnis Bi,O3:WO; von 4:1) enthdlt nach der Sinterung
Bi14,W>0,; und Bi,Sn,O; (Abbildung 4.3 (i)). Das bedeutet, dal3 die Mischoxide
Bi1sWO,, (Hoda und Chang, 1974) oder Bi,oWO3; (Gal’perin et al., 1966, Sillén und
Lundborg, 1943; Takahashi und Iwahara, 1973) im System Ag/SnO./Bi,0z/WO; bei
760°C weniger stabil als Bi,Sn,O; sind. Da diese Phasen peritektisch entstehen, ist die
Reaktionskinetik langsam. Deshalb reagiert Bi,O; zundchst mit WOs,, das vollsténdig
zur Bildung von Bi4,W,0,; aufgebraucht wird. Der Rest Bi,O5 reagiert dann mit SnO,
zu Bi,Sn,0-, wie bel den Zusammensetzungen H1, H2, G1 und G2.

Eine Zusammenfassung der in dieser Arbeit gemessenen Phasen im System
Ag/SnO,/Bi,0z/WO5 nach Gluhung bel 760°C wird in Abbildung 4.12 dargestellt.
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Verhaltnis Bi,O3;:WO3; im System Ag/SnO,/Bi,Oz/W O3
Abbildung 4.12: Phasen im System Ag/SnO,/Bi,0z/WO; bei 760°C as Funktion des
Verhdltnisses Bi,O3:WO4
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Die nach der Herstellung vorhandenen Phasen haben einen erheblichen Einfluf3 auf die
Benetzungseigenschaften der Materialien. Reines Ag benetzt wenig SnO, (Abbildung
4.5). Wismut-Wolframate benetzen SnO, sehr gut, da sie wahrend der
Benetzungsversuche in die porésen SnO.-Prefdlingen eindringen. Ag und Wismut-
Wolframat-Gemische entmischen sich in der Schmelze (Abbildung 4.9). Die Wismut-
Wolframate verlassen die Schmelzkugel und dringen mit einem geringen Anteil an Ag
in den SnO,-, WOs- bzw. Bi,Sn,O.-Prefding ein. Bel geringen Mengen an Zusétzen
wurde also die Benetzung von reinem Ag auf einem Gemisch aus SnO,, Ag und
Wismut-Wolframat gemessen. Mit Bi,W,0y- und Bi,WOg-Zusatz sinkt der
Benetzungswinkel mit steigendem Anteil an Zusatz bis ein Minimum erreicht wird.
Dieses Minimum bezeichnet den Zustand, in dem die ganze Porositdt an der
Grenzflache zum Trager mit Wismut-Wolframat und Ag gefillt ist.

Bei hoheren Anteilen an Wismut-Wolframat bleibt der Uberschuf an Mischoxid an der
Grenzflache zwischen Ag-Kugel und Luft. Dies verursacht eine Erh6hung des
Benetzungswinkels bel Bi,W,0, und Bi,WOg-haltigen Auflagen. Da die Grenzflache
Schmelzkugel-Tréger sich nicht éndert, bedeutet dies, dal3 die Benetzung von Ag auf
Luft durch Anwesenheit der beiden Wismut-Wolframate erhoht wird. Bel hohen
Anteilen an Zusatz stellt sich ein stationérer Zustand ein. Der Benetzungswinkel wird
von der Menge an Zusatz nicht mehr beeinfluf®t. Das Minimum im Verlauf des
Benetzungswinkels von Ag/Bi,W,0Oq4 auf WO; liegt bel kleineren Antellen an Zusatz
als auf SnO,, da Ag WO; mehr benetzt als SnO,. Dementsprechend dringt mehr Ag in
den WOs-Tréger ein und die Wirkung von Bi,W,0Og9 wird vermindert.

Bel der Benetzung der Ag/Bi,W,0,-Gemische auf SnO, und Bi,Sn,O; ist kein
Minimum, bzw. keine Erhdéhung des Benetzungswinkel zu beobachten, obwohl
Bi1sW>0,; bei grofden Anteilen an Zusatz an der Grenzflache Ag-Schmelzkugel -L uft
vorhanden ist. Dies bedeutet, dai? Bi,W,0,; die Benetzung von Ag auf L uft verringert.

Ag und WO; hilden ein homogenes Gemisch in der Schmelzkugel und dringen schon
bei kleinen Anteilen an WO;3; gleichmaidig in den SnO,-Tréger ein. Eine Erhéhung des
Anteils an Zusatz bewirkt keine Anderung des Benetzungswinkels. Im Gegensatz zu
Bi,W,0O4 und Bi,WOg kann eine grol3e Menge an WO; eingesetzt werden, ohne dal3 der
Benetzungswinkel wieder steigt.

45



Kapitel 5: Vorgange beim Schalten

5 Vorgange beim Schalten

Die hergestellten Materialien wurden in einer Modelleinrichtung geschaltet. Die
Ursache der Porenbildung wurde analysiert, um nachzuprtfen, ob die Bildung von
Poren und der entsprechende Antell des Abbrands unterdriickt werden kann. Der
Abbrand beim Ausschalten und der Kontaktwiderstand wurden mit dem Geflge in
Zusammenhang gebracht.

5.1 Beschreibung des Schaltgefiiges

Wahrend der Schaltversuche andern sich die Elektroden an der Kontaktflache
makroskopisch und mikroskopisch (Abbildungen 5.1 und 5.2). Makroskopisch éndert
sich die Geometrie der Elektrode. Die Kontaktflache schmilzt unter Einwirkung des
Lichtbogens auf. An der Elektrodenkante lauft das flissige Material Uber, so dal3 die
effektive, makroskopisch ebene Schaltflache verringert wird. Dies geschieht schon
wahrend der ersten Schaltung und verstérkt sich mit steigender Schaltzahl.

Abbildung 5.1: Entwicklung der Elektrodengeometrie der Zusammensetzung R3 mit
zunehmender Schaltzahl
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Abbildung 5.2: Geflige von H3 im Ausgangszustand (links) und nach einer Schaltung
(rechts)

Das Geflige andert sich im schaltflachennahen Bereich deutlich. Der Ausgangszustand
for die Schaltversuche ist das Gefiige des strangeprefdten Profils. Es besteht aus
feinverteilten kleinen Oxidpartikeln (SnO, und Zusétze) in der Ag-Matrix. Wéahrend
des Schaltens entmischen sich Silber und Oxide, so dal3 das Gefiige im erstarrten
Bereich aus Ag-Bereichen, Oxidagglomeraten, Poren und Zellen besteht.

Dader Lichtbogenlauf und der Kontaktwiderstand von der Anwesenheit von Oxiden an
der Schaltflache beeinfluf®t werden, wurden die Grole und die Flache der oxidischen
Agglomerate an der Schaltflache im senkrechten Schliff gemessen. Die Schliffebene
wurde in der Mitte der Elektrode und in der Laufrichtung des Lichtbogens gewahlt
(Abbildung 5.3).

Draufsicht der Elektrode Schliff in der Schnittebene

>

Laufrichtung des Lichtbogens

: >
Schnittebene Laufrichtung des Lichtbogens
Abbildung 5.3: Definition der Schliffebene (beispielhaft fur die Zusammensetzung R2)
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Die Grofde der Oxidbereiche auf der Schaltflache ist fur die Interpretation der
Abbrandergebnisse wichtig, da die Oxide den Lichtbogenlauf auf der Kontaktfl&che
beeinflussen. Die Messung der Grof3e der oxidischen Agglomerate wurde im Schliff
durch Zahlen der Anzahl der Schnittpunkte eines vertikalen Liniengitters (Abstand der
Linien: 9 um) mit jedem Oxidagglomerat an der vom Lichtbogen aufgeschmolzenen
Schaltflache durchgefihrt. Als Kennwert fur die mittlere GroRRe der Agglomerate
wurde der Medianwert dsy benutzt. Der Flachenanteil der Oxide auf dem
makroskopisch ebenen Teil der Schatflache, fo,, ist fir die Auswertung des
Kontaktwiderstands von Bedeutung, da der Strom nur in den leitenden Ag-Bereichen
der beiden Elektroden fliefien kann. Die Messung der Fl&che der oxidischen
Agglomerate erfolgte, indem die Anzahl der Schnittpunkte der vertikalen Linien mit
den oxidischen Agglomeraten an der Schaltflache gezéhlt wurde.

Die Ergebnisse der Messung der Grole und des Flachenantells der Oxide an der
Schaltflache sind in Abbildung 5.4 bzw. 5.5 wiedergegeben. Die Zusammensetzung R2
(Ag/SnO, ohne Zusatz) zeigt den kleinsten dso-Wert der oxidhaltigen Materialien, der
ca. einer Verdreifachung des dso-Wertes des urspriinglichen SnO,-Pulvers entspricht.
Die Zugabe von Zusétzen bewirkt eine Agglomeration der Oxide an der Schaltfl&che.
Nur die Bi,Sn,O;-hatigen Zusammensetzungen zeigen einen nahezu konstanten
Medianwert der Oxidgréfe bis 1 mol% Zusatz.

80
o T
= 1
£ 60 BiraW,0s7
g = Bi,WOs
£ g Bi1aW20.7 + Bi2S0O; %
_g % 40 WGOs
e &
g =
O
=" 20 i —§ Bi, SOy
O I I T
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Anteil der Zusétze [mol%]

Abbildung 5.4: Medianwert der Grol3e der Oxide an der Schaltflache
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Abbildung 5.5: Anteil der Oxide am ebenen Teil der Schaltflache

Der Flachenanteil an Oxiden an der Schaltflache betragt bei  der
Referenzzusammensetzung R2 ca. 40 %. Die Zugabe von kleinen Anteilen an Zusétzen
bewirkt eine Verringerung des Flachenanteils der Oxide. Grofdere Anteile bewirken
dagegen einen deutlichen Anstieg aul3er bei Bi,Sn,O;-haltigen Materialien, die bis 1
mol% Zusatz einen nahezu konstanten Flachenantell an Oxiden aufweisen. Diese
Ergebnisse entsprechen den Benetzungsversuchen qualitativ, in denen kleine Anteile an
Zusétzen die Benetzung von Ag auf SnO, erhéhen.

5.2 Porenbildung

Da die Poren auch im Schaltgefiige des Materials R2 (Ag/SnO, ohne Zusatz) entstehen,
wurden die Eigenschaften dieser beiden Komponenten untersucht. Zunéchst wurde die
Temperatur, bei der die Poren auftreten, durch Glihversuche ermittelt. In Abbildung
5.6 sind Schliffbilder von an Luft geglihten R2-Profilstiicken dargestellt. Nach der
GlUhung bei 940°C sind kaum Poren zu erkennen, wahrend nach der GlUhung bei
955°C sehr grof3e Poren vorhanden sind (die Poren wurden zum Teil wahrend der
Préparation zugeschmiert). Die Porenbildung erfolgt also knapp unterhalb der
Schmel ztemperatur von Ag (962°C).
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Abbildung 5.6: Schliffbilder der an Luft geglthten R2-Profilstiicke

Der Einfluf3 der Dauer und der Atmosphére der Gluhung auf die Porenbildung ist in
Abbildung 5.7 dargestellt. Nach 15 min an Luft bei 955°C sind Poren nur in der
oberflachennahen Schicht des Profilstlickes vorhanden und die Schicht hat sich vom
Kern der Probe abgeltst. Nach 2 h befinden sich Poren im ganzen Profilstiick. In
Argon sind bei 940°C und 955°C nur wenige kleine Poren im Geflige zu erkennen.
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5.3 Ergebnisseder Schaltversuche

5.3.1 Einlaufeffekt

Schon wéahrend der ersten Schaltung heizt der Lichtbogen die Schaltflache auf und
verursacht das Aufschmelzen, Entmischen und Abdampfen der Elektroden-
komponenten. Da diese Vorgdnge den Lichtbogen Energie kosten und die
Lichtbogendauer maximal 10 ms (50 Hz) pro Schaltung betrégt, wird nur ein Teil der
Schaltflache bel der ersten Schaltung angegriffen. Bei der néachsten Schaltung greift der
Lichtbogen einen neuen Teil der Schaltflache an. So wéchst der Anteil der vom
Lichtbogen beeinflufdten Flache, bis ein stationdrer Zustand erreicht wird, wenn die
gesamte Schaltflache beansprucht worden ist. Dieser Effekt wird als Einlauf des
Lichtbogens bezeichnet und ist in Abbildung 5.8 beispielhaft anhand der
Lichtbogenenergie fur die Zusammensetzung R2 gezeigt.

Der Einlaufeffekt verursacht eine vom Schaltgefige unabhéangige hohe
Lichtbogenverweildauer und dementsprechend eine hohe Lichtbogenenergie. Um
diesen Effekt vom Einflul? des Gefliges auf die Schalteigenschaften zu trennen, wurden
fur alle Zusammensetzungen die elektrischen Ergebnisse der 200 ersten Schaltungen
bei der Berechnung des Mittelwerts der Lichtbogenenergie, der Lichtbogen-
verwelldauer und des Kontaktwiderstands nicht beriicksichtigt.
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Abbildung 5.8: Verlauf der Ausschaltenergie fir die Zusammensetzung R2
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5.3.2 Abbrand

Die beobachteten Schalteigenschaften werden von der Mechanik der Schaltanlage sehr
empfindlich beeinflul®t. Um die Ergebnisse mehrerer Versuchsreihen quantitativ
vergleichbar zu machen, wird der Abbrand Uber die auf der Anzahl von ausgewerteten
Schaltzyklen gemittelte Lichtbogenenergie normiert. Der spezifische Abbrand m,, wird
mit Gleichung 5.1 berechnet, in der me bzw. m, das Gewicht der Elektroden nach bzw.
vor dem Schaltversuch und n die Anzahl der ausgewerteten Schaltzyklen darstellen. Es
wurde angenommen, dal3 die Wirkung des Lichtbogeneinlaufs auf den Masseverlust fr
alle Zusammensetzungen dieselbe ist.

m,, = Ma - Me [Hg/Ws] Gleichung 5.1

Waéhrend der Schaltversuche werden der Strom- und der Spannungsverlauf zwischen
den Kontaktstiicken fir jeden Schaltzyklus gemessen. Die vom Lichtbogen auf die
Kontaktstlicke umgesetzte Energie W wird nach Ermittlung der Lichtbogen-
verwelldauer tg mit Gleichung 5.2 berechnet.

t
W = %B Uy | dt [Ws] Gleichung 5.2

Die Lichtbogenverweildauer wird Uber die Spannung ermittelt. Der Lichtbogen kann
erst dann entstehen, wenn die Potentialdifferenz zwischen den Elektroden die
Lichtbogenmindestspannung (U, v = 11,5 V) betrégt. Der Lichtbogen brennt zunéchst
auf seiner Entstehungsstelle, lauft dann auf die Kontaktflachen und kommutiert auf die
Abbrandhorner. Dieser Zeitpunkt |83t sich an einem Anstieg der Spannung auf ca. 60 V
festmachen. Die Lichtbogenverweildauer 183t sich also mit Gleichung 5.3 beschreiben:

tg =toy=eov - tou=115v [ms] Gleichung 5.3

Der Mittelwert der Lichtbogenverweildauer tber 300 oder 800 Schaltungen (500 bzw.
1000 minus 200 Schaltzyklen) ist in Abbildung 5.9 dargestellt. Das Diagramm zeigt
einen linearen Zusammenhang zwischen der Lichtbogenverweildauer und dem Antelil
der Zusétze. Die Geraden schneiden die Ordinate bei der Referenzzusammensetzung
R2 (Ag/SnO, ohne Zusatz). Die Lichtbogenverweildauer ist minimal fir reines Ag
(Zusammensetzung R1).
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In Abbildung 5.10 wird der spezifische Abbrand der untersuchten Materialien
wiedergegeben. Auch in diessm Diagramm wird en linearer Zusammenhang
beobachtet. Beide Diagramme zeigen eine identische Reihenfolge der Zusétze.

Bi1aW2027
871 BiW.0 + Bi2Sn,07 Bi,WOs

mittlere Lichtbogenverweildauer [ms]

2 [ I I I
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Anteil der Zusétze [mol%]

Abbildung 5.9: Verweildauer des Lichtbogens auf die untersuchten Materialien
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Abbildung 5.10: Spezifischer Abbrand der untersuchten Materialien

53



Kapitel 5: Vorgénge beim Schalten

5.3.3 Kontaktwiderstand

Unmittelbar nach jedem Ausschaltzyklus werden die Kontaktstlicke zur Messung des
Kontaktwiderstands geschlossen. Die Ergebnisse des Uber 300 oder 800 Schaltzyklen
gemittelten Kontaktwiderstands der untersuchten Materialien sind in Abbildung 5.11
dargestellt.

Ag hat den geringsten Kontaktwiderstand. Die Zusammensetzung R2 (Ag/SnO, ohne
Zusatz) zeigt entsprechend der Literatur (Behrens et al., 1984; Bohm, Behrens und
Clasing 1981; Huck et al., 1988) einen deutlich hoheren Kontaktwiderstand als reines
Ag. Kleine Anteile an alen Zusédtzen wirken positiv, indem sie eine Senkung des
Kontaktwiderstands verursachen. GrofRere Mengen an Wismut-Wolframaten bewirken
ene starke Zunahme des Kontaktwiderstands. Bemerkenswert ist, dald der
Kontaktwiderstand von Materialien, die bis 1 mol% Bi,Sn,O; bzw. WO; enthalten,
gering ist.
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Abbildung 5.11: Kontaktwiderstand der untersuchten Materialien
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5.4 Diskussion

5.4.1 Porenbildung

Die Porenbildung tber eine Gasphase kann auf verschiedenen Wegen erfolgen:

Abdampfen von Silber und/oder Zinnoxid:
Ag bzw. Agy —» Agg)
SnOy —» SO + ¥2 Oy

Reduktion des Zinnoxids:
SnOyy —» Sny + Oy
SnOyy —» SnOy + %2 Oy

Ausdehnung von nach der Herstellung vorhandenen Poren:
Mikropore —» Pore

Einschlief3en von Luftsauerstoff wahrend der Erstarrung des Silbers:
Ag(0) ¢ —» AJ(O) 9 + Oy

Das Abdampfverhalten von Ag und SnO, ist in Abbildung 4.4 dargestellt. Bis 1000°C
erfolgt bei beiden Komponenten keine Gewichtsabnahme. Das bedeutet, dal3 das
Abdampfen der Komponenten bis zu dieser Temperatur nicht zur Porenbildung
beitragt. Der Einflul’ der im stranggeprefdten Profil anwesenden Mikroporen und einer
eventuellen Reduktion von SnO, auf die Porenbildung wurde durch Glihversuche in
einer sauerstoffreien Atmosphére (Argon) nachgepriift. Bei 940°C und 955°C sind
wenige kleine Poren zu erkennen (Abbildung 5.7). Im Vergleich zu den an Luft
gegluhten Proben ist der Anteil der Poren im Querschliff gering.

Der grofdte Teil der Poren entsteht in sauerstoffhaltiger Atmosphére knapp unterhalb
der Schmelztemperatur von Ag. Das Phasendiagramm Ag-O (Anhang 8.2) zeigt, dal3 O
die Schmelztemperatur von Ag im Gleichgewicht um bis zu 23°C auf 939°C senkt. Bei
955°C schmilzt also ein Tell des Ag auf. Gleichzeitig werden zwischen 1,5 und 2
mol% O hauptsachlich in Agg, aber auch in Ag), aufgenommen. Beim Abkuhlen
erstarrt die Schmelze, ein Teil des Sauerstoffs wird von der Schmelze abgegeben und
als Poren in der Probe eingeschl ossen.
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Dies wird durch das Geflige nach der Glihung an Luft bei 955°C fur 15 min deutlich
(Abbildung 5.7). Nur die oberflachennahe Schicht enthdt Poren. Das bedeutet, dal’ der
Sauerstoff aus der umgebenden Luft stammt und in die Probe bis zur Schmelzfront
eindringt. Da die Ausdehnungskoeffizienten der festen und der teils aufgeschmolzenen
Bereiche unterschiedlich sind, 16st sich beim Abkihlen die pordse Schicht vom Kern
ab. Die Grolenordnung der Eindringtiefe des Sauerstoffs durch Diffusion in die Probe
kann mit Gleichung 5.4 geschatzt werden:

X =+/2Dt [cm] Gleichung 5.4

Der Diffusionskoeffizient von Luftsauerstoff in flissigem Ag betragt bei 955°C D =
8.10° cm?s (Degussa AG, 1995). Wenn angenommen wird, daR die ganze Probe
wahrend 15 min auf Temperatur ist (d. h. daf3 die Aufheizdauer vernachlassigbar ist),
betragt x = 3,8 mm. Da die Probe aber zunéchst auf Temperatur gebracht wird, kann
die Diffusion nur langsamer erfolgen. Bel der geglihten Probe ist der Kern 1 mm dick.
Da das Profil nach dem Strangpressen 2,5 mm dick war, betrégt die tatsachliche
Eindringtiefe des Sauerstoffs 0,75 mm. Sie entspricht 20 % des Werts im theoretischen
Fall. Nach 2 h bel 955°C betrégt die theoretische Eindringtiefe 11 mm. Da bei dieser
GlUhzeit die ganze Probe lange auf Endtemperatur war, befinden sich die Poren sowonhl
am Rand als auch im Kern der Probe. Die Poren sind in der ganzen Probe gleich grof3
und gleichmaidig verteilt. (Die scheinbar kleinere Menge an Poren im Kern der Probe
ist ein Artefakt der Pr8paration. Die Profile wurden in Vakuum eingebettet. Das
bedeutet, dal} das Einbettmittel bis in eine gewisse Tiefe in die offene Porositét
eindringt. Im Kern der Probe ist kein Einbettmittel vorhanden, dadurch kdnnen Poren
zugeschmiert werden.)

Der Volumenanteil der Poren in den Proben nach den verschiedenen Gliihbedingungen
wurde mittels Bildanalyse gemessen. Die Mittelwerte aus jeweils 5 Messungen sind in
Abbildung 5.12 als Funktion der Gluhtemperatur dargestellt. Der Porenanteil der in
Argon bel 940°C oder bei 955°C, und der an Luft bei 940°C geglihten Proben sowie
des Kerns der an Luft bei 955°C fir 15 min geglihten Probe liegt durchwegs bei etwa
2 vol%. Die Poren entstehen durch die Ausdehnung des wahrend der Herstellung
eingeschlossenen Gases und durch den bei der Reduktion von SnO, entstandenen
Sauerstoff. Der Rand der fir 15 min gegliihten Probe und die fir 2 h an Luft bei 955°C
gegluhte Probe zeigen einen deutlich htheren Volumenanteil an Poren von 8 % bzw.
15%. Je langer die Profilstiicke gegliht werden, desto mehr Sauerstoff wird
aufgenommen, bis das Gleichgewicht erreicht wird.
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Abbildung 5.12: Volumenanteil der Poren nach der Glihung von R 2

Silber nimmt bel 955°C erhebliche Mengen an Sauerstoff auf und bei der Erstarrung
entstehen Poren. Dies erfolgt wahrend der Glihversuche und im aufgeschmolzenen
Bereich der Schaltflache wéhrend des Schaltens. Die Porenbildung wéahrend des
Schaltens von Kontaktwerkstoffen auf Ag/SnO,-Basis an Luft kann demnach nicht
unterdriickt werden.

5.4.2 Zusammenhang zwischen Abbrand und Schaltgefiige

Abbrand und Schaltgeflige sind Uber die umgesetzte Energie des Lichtbogens an der
Schaltflache verknipft. Diese Energie hangt von der Lichtbogenverweildauer ab
(Gleichung 5.2). Je langer der Lichtbogen auf der Kontaktflache verweilt, desto mehr
Energie wird an der Schaltflache zum Aufschmelzen (und Verspritzen) und
Abdampfen der Komponenten umgesetzt. Demzufolge ist der Abbrand hoher. Den
Zusammenhang zwischen Lichtbogenverweildauer und Abbrand zeigt Abbildung 5.13.
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Abbildung 5.13: Zusammenhang spezifischer Abbrand - Lichtbogenverweildauer

Der gspezifische Abbrand steigt linear mit der Lichtbogenverweildauer an. Diese
Aussage ist unabhéngig vom Anteil bzw. von der Art der Zusétze. Reines Ag (Material
R1) zeigt die geringste Lichtbogenverweildauer bzw. den geringsten spezifischen
Abbrand. Die oxidhaltigen Materialien weisen eine hthere Lichtbogenverweildauer
und einen hoheren Abbrand auf. Die Zusétze beeinflussen den Lichtbogenlauf (d. h. die
Lichtbogenverweildauer) und dementsprechend auch den spezifischen Abbrand.

Die Lichtbogenbewegung auf heterogenen Materialien erfolgt, indem die vom
magnetischen Blasfeld in die Laufrichtung getriebene Lichtbogensdule die
Lichtbogenful3punkte von der Kontaktflache mit sich zieht. Der geringste
Energieverlust des Lichtbogens erfolgt, wenn die Ful3punkte den geringsten
Widerstand leisten (auf homogenen, leitenden Materialien) und wenn der Lichtbogen
dem kirzesten Weg (Gerade zwischen Entstehungspunkt des Lichtbogens und
Elektrodenrand in der Laufrichtung) folgt. Da die Ful3punkte nur auf leitenden Ag-
Bereichen laufen konnen, missen sie die oxidischen Bereiche Uberwinden, indem sie
diese Uberspringen oder umgehen. Diese beiden Laufmechanismen sind der
zeitbegrenzende Faktor der Lichtbogenbewegung bei heterogenen Materialien.
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Wenn die elektrischen und mechanischen Parameter der Schaltanlage fur die
verschiedenen Zusammensetzungen konstant gehalten werden, bestimmen die
Triebkraft des Blasfelds auf die Lichtbogensdule und die Hinderniswirkung der
oxidischen Bereiche auf die Lichtbogenful3punkte die Laufzeit. Die Triebkraft des
Magnetfeldes auf die Lichtbogensaule ist bei gleichen Schaltbedingungen fir jede
Zusammensetzung gleich. Die Hinderniswirkung der Oxidagglomerate steigt, wenn die
Grof3e der Oxide in der Laufrichtung des Lichtbogens zunimmt. Wenn der Lichtbogen
auf Oxidagglomerate trifft, bleiben die Ful3punkte stehen und die Lichtbogensaule wird
durch das magnetische Blasfeld in die Laufrichtung gekrimmt (Abbildung 5.14).

Laufrichtung des Lichtbogens

>
Kleine, feinverteilte Grol3e
Oxidagglomer ate . Oxidagglomer ate
i mmm Oxide
85 ) Lichtbogen
T
3!
q o—— Weg des
= Lichtbogens
X |
Dt,>Dt;
t=t, t=ty+Dt, L t=t t=ty+Dt,

d50
Abbildung 5.14: Lichtbogenlauf als Funktion der Agglomeratgrofe (schematisch)
oben: makroskopische Draufsicht der Elektrode
unten: mikroskopische Quersicht des Lichtbogenlaufs

Wenn die oxidischen Agglomerate an der Schaltfl&che klein sind, entsteht zwischen der
gekrimmten Saule und dem Ag hinter dem Agglomerat eine Potentialdifferenz. Wenn
sie den Wert des elektrischen Felds im Anoden- bzw. im Kathodenfall erreicht, wird
nach dem Oxidagglomerat ein neuer Ful3punkt gebildet und der alte Ful3punkt vor dem
Oxidagglomerat erlischt. So folgt der Lichtbogen einem geraden Weg von seinem
Entstehungsort bis zur Elektrodenkante, von wo er auf die Abbrandhérner springt.
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Wenn das Oxidagglomerat grof3 ist, ist die Krimmung der Lichtbogensaule zu Kklein,
um zu einem neuen Ful3punkt zu springen, und der FulRpunkt muf3 um das Agglomerat
laufen. Dementsprechend nehmen die Lichtbogenverweildauer und der Abbrand zu.

In Abbildung 5.15 ist der spezifische Abbrand (d. h. die Lichtbogenverweildauer) als
Funktion der Grof3e der Oxide an der Schaltflache dargestellt. Unabhangig von der
Oxidart und -menge steigt der Abbrand zunéchst linear mit der Grof3e der oxidischen
Bereiche an der Schaltfléche. Dieser lineare Zusammenhang gilt, bis ein von der Art
des Zusatzes abhéngiger Schwellwert erreicht wird. Be Bi,Sn,O;-haltigen
Zusammensetzungen liegt der Schwellwert bei 20 um, bei allen anderen Materialien
liegt er zwischen 30 um und 40 um. Der Schwellwert markiert die kritische Grof3e der
Oxidagglomerate, ab der der Lichtbogen die Agglomerate nicht mehr Uberspringen
kann. Ab dieser GrolRe mul3 der Lichtbogen die Agglomerate umgehen und die
Agglomeratgrol3e in der Laufrichtung ist nicht mehr das einzige Hindernis fir die
Bewegung des Lichtbogens. Der Schwellwert von Wismut-Stannat-haltigen
Zusammensetzungen liegt unterhalb der anderen, weil Bi,Sn,O; deutlich stérker
abdampft (Abbildung 4.4). Der Lichtbogen ionisiert den Bi,Sn,O,-Dampf und neigt
dazu, an der Stelle stehen zu bleiben, well er leicht Ladungstréager erzeugt. Diese
verscharfte Hinderniswirkung auf die Fuf3punkte fUhrt dazu, dal3 der Lichtbogen bei
kleinen Oxidagglomeraten nicht mehr springt. Die Oxidagglomerate sind noch klein
genug, damit der Lichtbogen sie leicht umgehen kann.

14

12 - Bi,WOg Bi14W2027 A

10 - Bi1aW2027 + Bi 2SOy

Bi2W20q

spezifischer Abbrand [ug/Ws]
(o]

AgSnO;
0 - ‘ | ‘
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M ediandurchmesser der Oxidagglomerate [um]

Abbildung 5.15: Spezifischer Abbrand tGber Groéf3e der oxidischen Agglomerate
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Der Beitrag der Komponenten (Ag, SnO, und Zusatz) auf den Abbrand &% sich
folgendermal3en unterteilen:

» Das Aufschmelzen und Verspritzen verursacht einen hohen Materialverlust.

» Das Abdampfen der Komponenten bewirkt einen niedrigeren Materialverlust.

» Die Zunahme der Grof3e der Oxidagglomerate an der Schaltflache erhoht den
Materialverlust.

Reines Ag zeigt bei den verwendeten Schaltbedingungen den kleinsten Masseverlust
(Abbildung 5.10), obwohl der Abbrand fast ausschliefdlich durch Verspritzen entsteht.
Die Lichtbogenverweildauer so gering ist, dal3 die zum Aufschmelzen umgesetzte
Energie lokal niedrig bleibt. AuRerdem ist die Warmeleitung von reinem Ag deutlich
hoher as die eines Gemisches aus Ag und Oxid. Die Anwesenheit von SnO, in Ag
fuhrt zu einer langeren Lichtbogenverweildauer (Abbildung 5.9). Obwohl ein Tell des
Abbrandes im Vergleich zu reinem Ag durch Abdampfen (statt Verspritzen) erfolgt,
bewirkt die langere Abbranddauer einen htheren Materialverlust.

Wenn ein Tell des SnO, durch Wismut-Wolframate ersetzt wird, erfolgt eine Erhéhung
der Lichtbogenverweildauer, weil grofe Oxidagglomerate entstehen (Abbildung 5.4).
AulRerdem schmelzen die Wismut-Wolframate unterhalb 1100°C auf (Speranskaya,
1970; Hoda und Chang, 1974) und tragen zum Verspritzen bei. Durch diese beiden
negativen Auswirkungen wird der Abbrand bei Anwesenheit von Wismut-Wolframaten
stark erhéht. Wolframoxid zeigt eine dhnliche Wirkung auf die Grof3e der oxidischen
Agglomerate wie Wismut-Wolframate, allerdings in einem geringeren Mal3. Wahrend
des Schaltens reagiert WO; mit Ag zu Silber-Wolframaten. Diese Reaktion verbraucht
einen kleinen Teil der Lichtbogenenergie. Dieser positive Effekt wird aber dadurch
ausgeglichen, dal3 Silber-Wolframate niedrigschmelzend sind und daher zum
Verspritzen beitragen.

Wismut-Stannat verursacht nur eine geringe Agglomeration von Oxiden und dampft
ab, ohne aufzuschmelzen. Bel diesem Zusatz sind beide positiven Beitrdge zum
Abbrand vorhanden: Der Lichtbogen lauft schnell und das Verspritzen wird
unterdrickt. Dementsprechend bleibt der Masseverlust bis zu hohen Antellen an
Wismut-Stannat im Vergleich zu Wolframoxid- oder Wismut-Wolframat-haltigen
Zusammensetzungen niedrig. Im Vergleich zu Ag/SnO, ohne Zusatz ist der Abbrand
hoher, da die Lichtbogenbeweglichkeit durch das starke Abdampfen von Bi,Sn,0O,
stérker behindert wird.
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5.4.3 Zusammenhang zwischen Kontaktwiderstand und Schaltgeflige

Der Kontaktwiderstand steigt unabhangig von der Art der oxidischen Zusétze mit deren
Flachenantell in der Schatflache. Der Zusammenhang ist in Abbildung 5.16
dargestellt. Bis ca. 50 % Oxide an der Schaltflache steigt der Kontaktwiderstand linear
mit dem Flachenantell der Oxide an der Schaltflache. Da die Oxide an der Schaltflache
dicke Schichten bzw. Agglomerate bilden, kdnnen die Elektronen nicht durchtunneln.

Der gemessene Kontaktwiderstand, Ry, ist die Summe der Widerstdnde zwischen
beiden Mef3stellen (Abbildung 3.3) und wird mit Gleichung 5.5 beschrieben:

R, =R, +2(R, +R, +R,,) [W Gleichung 5.5

Vorausgesetzt ist dabei ein symmetrischer Aufbau, in dem sich an die Schaltflache mit
dem Widerstand Rgg, der Kontaktwerkstoff mit dem Widerstand Ry, das Lot mit dem
Widerstand R, und der Kupfer Bolzen mit dem Widerstand R¢, anschliefzen.
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Abbildung 5.16: Kontaktwiderstand als Funktion des Flachenanteils der Oxide an der
Schaltflache
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Rcu, RL und Ry lassen sich mit Gleichung 5.6 berechnen, wobei r der spezifische
Widerstand, L die Lange und A der Querschnitt des zylindrischen Leiters sind.

R=— W Gleichung 5.6

Die Werte vonr und L sind in Tabelle 5.1 wiedergegeben. A betrégt 50 mm? (Radius
des zylindrischen Leiters: 4 mm). Die Summe der Widerstande im Kupfer-Bolzen, im
Lot und im Kontaktwerkstoff sind im Vergleich zum gemessenen Kontaktwiderstand
vernachlassigbar.

r [mw.mm] Quelle L [mm] | Widerstand [mW]
Cu-Bolzen 00175  (DegussaAG, 1995) 40 Rey: 1.107
Lot 4505 0,0740  (Doduco KG, 1974) 0,10 R.: 6.10"
Lot S15 0,1428  (Doduco KG, 1974) 0,15 R.: 2.10°
Ag/Oxid 88/12 0,0238  (DegussaAG, 1998) | 2,30 Ru: 4.10°

Tabelle5.1: Wertevon r, L und der berechneten Widerstande

Der Widerstand der Grenzflache zwischen den Elektroden ist schwierig abzuschétzen.
Einmal treffen dort Oxide auf Oxide, Silber auf Silber und Silber auf Oxide. Nur die
Anteile, an denen Silber auch auf Silber auf der anderen Seite trifft, lassen eine
ungehinderte Stromleitung zu. Die Wahrscheinlichkeit dafir ist, wie sich leicht
veranschaulichen 1813, proportional zum Quadrat des Flachenanteils des Silbers. Wegen
der kleinen Uberlappungsflachen muR der von Holm (1979) berechnete
Engewiderstand (Gleichung 2.1) beriicksichtigt werden. Dieser kann fur k parallele
kreisformige Silber-Bertihrungsflachen wie folgt berechnet werden:

erg .
R.=—""+2=2 Gleichung 5.7
e Kk 2r,, W g

Der spezifische Widerstand von Silber betragt r oy = 0,02 mW.mm (Degussa AG, 1995)
und 2 K r,, ist nichts anderes als die Lange Ly der Uberlappungen der Silber-Bereiche
von beiden Elektroden an der Schaltflache. L ist das Produkt aus der Lénge L des
ebenen Tels der Schaltflache (Abbildung 5.1) und dem Flachenanteill der
Uberlappungen der Silber-Bereiche. Ly wird mit Gleichung 5.8 berechnet:
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LU = LefffAzg = Leff (1- fOX )2 [mm] GldChung 5.8

Aus den Gleichungen 5.7 und 5.8 ergibt sich Gleichung 5.9:

r
Re = Ag ; [W] Gleichung 5.9
Lest (L- fox)

In Abbildung 5.17 ist der berechnete Engewiderstand, R, as Funktion des gemessenen
Widerstands an der Kontaktflache, Rxr, dargestellt. Der durch die Anwesenheit von
Oxidagglomeraten an der Kontaktflache erzeugte Engewiderstand betrégt nur einen
Bruchteil des gemessenen Kontaktwiderstands. Dieser Effekt ist im Vergleich zur
Widerstandserhthung durch die Rauhigkeit der Schaltflache vernachléassigbar. Die
Rauhigkeit fuhrt dazu, dal3 die Anzahl der Silber-Berthrungsfléachen deutlich geringer
ist als die, die gemessen wurde.
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0,04

0,02

Berechneter Engewider stand [m/]

0,00 | | ‘
0 5 10 15 20
Gemessener Widerstand an der Kontaktfl ache [mW]

Abbildung 5.17: Vergleich des berechneten mit dem gemessenen Widerstand
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6 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit ist es, quantitative Zusammenhange zwischen den
Schalteigenschaften (Abbrand beim Ausschalten und Kontaktwiderstand) und dem
Schaltgefiige von Kontaktwerkstoffen auf Ag/SnO,-Basis zu ermitteln, zum besseren
Verstandnis der Wirkungsweise von oxidischen Zusétzen beizutragen und Grundlagen
fur die Weiterentwicklung dieser seit langem in Schaltgerdten eingesetzten
Werkstoffgruppe bereitzustellen.

Dazu wurden Materialien mit systematisch variierten Anteillen an Bi,Oz; und/oder WO;
pulvermetallurgisch hergestellt. Eine offene Frage war, wie sich beim Sintern der
Materialien aus den Pulvermischungen die Gleichgewichtsphasen bilden. Das
Auftreten einer flissigen Phase wurde als entscheidender Schritt der Phasenbildung
erkannt: Zwischen Silber und Bi,Os wurde ein quasibindres Phasendiagramm ermittelt,
das zeigt, dal eine eutektische Schmelze bei 730°C entsteht. Diese Schmelze bildet
sich in Bi,Os-haltigen Zusammensetzungen beim Erreichen der Sinterungstemperatur.
Das Bi,O; wird durch Kapillarkréfte verteilt und reagiert zundchst mit WO; zu
Wismut-Wolframat. Welches Wismut-Wolframat gebildet wird, hdngt vom Verhaltnis
Bi,O3WO; ab. Die rontgenographisch gemessenen Phasen sind Bi,W,0q
(1Bi,05.2W03), Bi,WOg (1Bi»,05.1WO3) und BijuW,0,; mit einem breiten
Homogenitatsbereich, der 3Bi,05.1WO; und 7Bi,05.2WO; enthélt. Wenn kein WO; in
der Zusammensetzung vorhanden ist oder wenn das Verhédtnis Bi,Os:WO; mehr als
2:1 betrégt, reagiert Bi,O; auch mit SnO, zu Bi,Sn,0;. Bel den Bi,Os-freien
Zusammensetzungen tritt wahrend der Herstellung keine Reaktion auf, so dal3 die
Anteile der zugemischten Zusétze erhalten bleiben.

Die Materialien wurden in einer Modelleinrichtung fur Starkstromschiitze geschaltet.
Waéhrend des Schaltens schmilzt ein Teil der Kontaktflache auf. Die Silberschmelze
und die Oxide entmischen sich, da Ag das SnO, wenig benetzt, die Oxide
agglomerieren und es bilden sich Poren. Glihversuche bei unterschiedlichen
Temperaturen, Dauern und Atmosphéren zeigen, dal3 die Poren durch Einschlief3en des
wahrend der Erstarrung von Ag abgegebenen Sauerstoffs entstehen. Bei den
vorgegebenen Herstellungsbedingungen ist es also nicht mdglich, die Porenbildung
wahrend der Schaltung an Luft zu vermeiden.
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Der Abbrand beim Ausschalten steigt linear mit der Lichtbogenverweildauer. Diese
héngt von der Grof3e der Oxide an der Schaltflache ab. Bel kleinen Oxidagglomeraten
springen die Lichtbogenful3punkte Uber die Oxide. Bei grof3en Oxidagglomeraten reicht
die Kriimmung der Lichtbogensiule zum Uberwinden des Widerstands nicht aus. Die
Fu3punkte missen die Agglomerate umgehen. Die kritische Agglomeratgrof3e, bel der
sich der Mechanismus andert, hangt vom Abdampfverhalten des Zusatzes ab. Oxide
mit hohem Dampfdruck (Bi,Sn,O,) bilden eine Quelle fir Ladungstrdger. Sie halten
den Lichtbogen auf, so da der Lichtbogen die Oxide schon be kleinen
AgglomeratgroRen umgehen mul3. Wismut-Wolframat- und Wolframoxid-haltige
Zusammensetzungen fuhren zu grofden Oxidagglomeraten an der Schaltflache und
dementsprechend zu einem hohen Abbrand. Wismut-Stannat hat dagegen wenig
Einflul? auf die Grole der Oxidagglomerate und auf den Abbrand beim Ausschalten.

Der Kontaktwiderstand steigt mit wachsendem Anteil der Oxide an der Schaltfl&che.
Kleine Anteile an Zusétzen bewirken eine Erhéhung der Benetzung von Ag auf SnO..
Der Flachenanteil der Oxide an der Schaltflache wird demnach geringer. Eine
Berechnung des Widerstands der verbundenen Materialien (Kupfer, Lot,
Kontaktwerkstoff) zeigt, dal? diese im Vergleich zum gemessenen Widerstand ebenso
vernachlassigbar sind wie der Beitrag der Einengungen der Stromlinien in den Silber-
Bereichen an der Schatflache durch die Anwesenheit der Oxide. Bel grof3en
Flachenanteilen an Oxiden ist die Kontaktflache rauh. Dadurch gibt es wenige
Berthrungsflachen von Silber auf Silber an der Kontaktflache und der
Kontaktwiderstand steigt auf ein Vielfaches des berechneten Widerstands an.

Das gewonnene Verstandnis der Phasenbildung Uber die Reaktionen durch die
eutektische Ag/Bi,0s-Schmelze ermoglicht es, die Art und die Menge der Zusétze im
Material nach der Sinterung gezielt enzustellen. Zur Optimierung der
Schalteigenschaften sollte die Auswahl der Zusétze folgende Punkte beriicksichtigen:
Die Lichtbogenverweildauer sollte minimiert werden. Mal3nahmen, die zur Bildung
kleiner Oxidagglomerate in der Schaltflache und zur Herabsetzung des Abdampfens
der Oxide fuhren, wirken sich positiv aus, weil dann die Lichtbogenbeweglichkeit hoch
und der Abbrand gering ist.

Der Flachenantell der Oxide an der Schaltflache sollte minimiert werden, indem die
Zusétze die Benetzung von Silber auf den festen Oxiden erhdht. Dadurch wird der
Kontaktwiderstand verringert.
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8 Anhang

8.1 Symbolverzeichnis

Symbol  Beschreibung Einheit

a Gitterkonstante A

A Querschnitt des elektrischen Leiters mm?2

a Benetzungswinkel °

Ag(O) Mischkristall Silber-Sauerstoff -

B Magnetfeld mT/KA

C Gitterkonstante A

d Abstand zwischen 2 Gitterebenen A

D Diffusionskoeffizient cm?/s

dio Durchmesser, den 10% der Pulverteilchen unterschreiten Hm

dso Medianwert (Durchmesser, den 50% der Pulverteilchen unter- um
bzw. Uberschreiten)

doo Durchmesser, den 90% der Pulverteilchen unterschreiten pHm

fag Flachenanteil des Silbers an der Schaltflache -

fox Flachenantell der Oxide an der Schaltflache -

H Biegehthe [mm]

hkl Millersche Indizes -

k Anzahl der kreisformigen Silber-BerUhrungsflachen -

I Strom A

] Scheitelstrom A

L L &nge des elektrischen Leiters mm

L et L &nge des ebenen Teils der Schaltflache mm

Lo L ange der Uberlappungen der Silber-Bereiche mm

m, Gewicht der Elektrode vor dem Schaltversuch g

Me Gewicht der Elektrode nach dem Schaltversuch g

My Spezifischer Abbrand HO/Ws

n Schaltzahl -
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Symbol  Beschreibung Einheit
R Elektrischer Widerstand W

Rcu Elektrischer Widerstand des Cu-Bolzens mw
Re Engewiderstand mwW
Rk Gemessener Kontaktwiderstand mw
Rk Elektrischer Widerstand an der Kontaktflache mwW
R. Elektrischer Widerstand des Lots mw

My Radius der wirksamen, kreisformigen Berthrungsflachen pHm

Ry Elektrischer Widerstand des Kontaktmaterias mwW

r Spezifischer Widerstand HW.cm
I Ag Spezifischer Widerstand des Silbers HW.cm
I ox Spezifischer Widerstand der Oxide pW.cm
t Zeit S

T Temperatur K

ts Lichtbogenverweildauer ms

T Temperatur K

T Schmel ztemperatur K

T, Siedetemperatur K

U Spannung V

Upwm Lichtbogen-Mindestspannung \

W Lichtbogenenergie Ws

X Eindringtiefe von Sauerstoff in Silber mm
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8.2 Phasendiagramme
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Abbildung 8.1: Wismutoxidreiche Seite des quasibinaren Phasendiagramms Bi,Os-
SnO, (Levin und Roth, 1964)
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Abbildung 8.2: Phasendiagramm Ag-O bei Atmosphérendruck (Karakaya und
Thompson, 1990)
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8.3 Waertetabedlen

In den Tabellen 8.1 und 8.2 sind die Ergebnisse der Schaltversuche im Ausschalt-
Modellschalter bzw. der Benetzungsversuche zusammengefalit.

Bezeichnung tg My Ry oK fox L e
[ms] | [mg/Ws] | [mW] [Hm] [-] [mm]

R1 2,348 0,523 0,376 0 0
R2 3,278 2,008 1,395 14 419 5,6
R3 4,311 3,230 0,351 28 20,5 52
H1 4,084 3,581 0,374 16 28,7 6,0
H2 4,125 4,179 0,730 18 39,1 52
H3 4,815 5,084 0,942 39 47,8 4,8
H4 6,595 7,695 3,012 43 69,1 4.4
H5 6,315 8,916 1,302 40 42,0 5,6
H6 7,940 10,925 15,141 49 74,5 4,0
H7 8,124 12,526 8,415 67 56,1 4,0
H8 7,932 11,460 5,215 54 62,9 52
H9 8,170 10,993 5,533 47 66,9 6,8
Gl 3,306 2,203 0,594 15 32,6 5,6
G2 3,723 2,417 0,482 16 35,5 5,6
G3 3,548 2,473 0,255 20 25,2 5,6
G4 3,975 2,753 0,352 23 27,0 4,8
G5 3,599 2,955 0,286 25 17,7 4,8
G6 4,002 3,266 0,362 27 22,3 5,6
G7 4,226 3,723 0,407 36 27,2 6,4
G8 4,542 3,336 0,332 30 30,6 6,0
G9 3,933 3,461 0,453 31 26,1 5,6

Tabelle 8.1: Ergebnisse der Schaltversuche im Ausschalt-M odellschalter
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Antell des Zusatzes[mol%]
0O | 005 01| 02| 05| 10| 20| 100
Ag/Bi,W,0q | 117°| 63° | 57° | 62°| 79° | 82° | 81°| O°
auf SnO, Ag/Bi,WOgq 117°| 91° | 82° | 81° | 92° | 92° | 89° | O°
Ag/Bi W50, | 117°| 89° | 86° | 87° | 85° | 78° | 76° | O°
Ag/WO; 117°| 58° | 61° | 57° | 55° | 57° | 55° -
auf Bi,Sn,0O; |Ag/Bii,W,0,;, | 103°| 84° | 78° | 81° | 80° | 84° | 84° | O°
auf WO, Ag/Bi,W,0O, | 85° | 76° | 81°| 86° | 82°| 79°| 80° | O°

Tabelle 8.2: Ergebnisse der Benetzungsversuche (Mittelwert aus 12 Messungen)

8.4 Ergebnisse der Hartemessung und der Biegeversuche

Die Vickers-Harte der hergestellten Profile wurde gemessen. Die Last betrug 1 kg und
die Dauer der Belastung 5 s. Die Mittelwerte aus jeweils 5 Messungen zeigt Tabelle

8.3.

Die Biegehohe H der Profile wurde in einer manuellen Drei-Punkt-Biegeei nrichtung
Die Biegehdhe
Anfangsposition des Profils und der Position, in der einen Rif3 entsteht. Aus 3
Messungen wurde der Mittelwert berechnet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.3

gemessen (Abbildung 8.3).

angegeben.

30 mm

20 mm

ist der Abstand zwischen der

Profil im Ausgangszustand

Profil im Endzustand: bel

Entstehung eines Ril3es

Abbildung 8.3: Skizze der 3-Punkt-Biegeeinrichtung und Definition der Biegehohe H
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Bezeichnung HV 1 Biegehdhe [mm]
Mittelwert Mittelwert- Mittelwert Mittelwert-
Abweichung Abweichung
R1 66,4 0,1 4,78 0,01
R2 93,9 1,0 4,56 0,17
R3 78,2 1,0 1,71 0,17
H1 75,6 0,7 2,48 0,07
H2 83,8 0,6 2,12 0,01
H3 75,9 0,9 1,40 0,13
H4 68,9 0,5 1,51 0,07
H5 76,2 0,7 1,35 0,08
H6 70,7 0,5 2,32 0,12
H7 69,4 0,4 1,30 0,07
H8 80,4 0,5 1,68 0,03
H9 83,7 0,7 1,18 0,02
G1 87,1 1,6 3,97 0,06
G2 88,5 1,1 3,40 0,05
G3 88,6 0,6 4,13 0,09
G4 83,0 2,4 4,18 0,01
G5 76,4 1,0 2,90 0,04
G6 84,5 15 3,21 0,06
G7 76,5 0,7 2,69 0,16
G8 81,0 0,7 2,23 0,06
G9 83,3 0,4 1,85 0,13

Tabelle 8.3: Ergebnisse der Hartemessung und der Biegeversuche
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