AUFSATZE-GALVANOTECHNIK

Neue Generation von Schich-
ten fur Lade-Steckverbinder

Von Ornella Audrey Tchimkap und Dr. Svetla Nineva

Silber wird zunehmend flr Kontaktbeschichtungen in der Elektromobili-
tatsindustrie geschatzt. Der Artikel erlautert die Entwicklung und Untersu-
chung von Elektrolyten zur Abscheidung von Silberschichten mit erhdhter
VerschleiBbestandigkeit. Die Hauptuntersuchung betraf einen cyanidhalti-
gen Hartsilberelektrolyten aus Silber-Antimon-Legierungen mit Zugabe von
Graphit in Pulverform als Schmierstoff. Bei der Erforschung wurde der
Einfluss von unterschiedlichen Prozessparametern ermittelt. Zum Vergleich
mit dem Hauptelektrolyten wurden Versuche mit einem cyanidhaltigen
Silber-Bismut-Elektrolyten und einem cyanidfreien Silber-Antimon-
Elektrolyten, beide mit Graphit, durchgefihrt.

Aufgrund der hohen elektrischen Leitfahigkeit von Silber
(61,39 - 10° S/m) [1] und des niedrigen Preises im Vergleich
zu Gold, erscheint das Metall als vielversprechende Mog-
lichkeit fiir die Beschichtung von Steckverbindern. Silber-
schichten besitzen aber verschiedene Einschrankungen. Sil-
ber reagiert mit dem in der Luft enthaltenen Schwefel zu
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Silbersulfid (Ag,S) [2]. Auflerdem rekristallisieren Reinsil-
berschichten besonders bei hohen Temperaturen leicht, wo-
durch die Schichten weicher werden [1]. Die Schichten ha-
ben auch eine geringere Abriebbestindigkeit, einen
reduzierteren Verschleify sowie hohere Steck- und Ziehkraf-
te. Um die Qualitét der Silberiiberziige zu optimieren, wur-
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den die in [1] genannten Mafinahmen ergriffen. Die Harte
kann durch das Zulegieren anderer Metalle oder durch Zu-
gabe von bestimmten chemischen Elementen/Substanzen
erhoht werden. Die Verbesserung und Stabilisierung der
Gleiteigenschaften ist durch die Mitabscheidung von
Schmierstoffen in die Silbermatrix erreichbar.

Es wurde untersucht, wie Steckverbinderbeschichtungen
durch elektrochemische Abscheidung von Hartsilber-Gra-
phit-Schichten verbessert werden kénnen. Graphit erreicht
Reibungskoeffizienten von 0,12, je nach Luftfeuchte [3]. Der
abgeschiedene Graphit verbessert die Lebenszeit des Kom-
posits durch Verringerung des Reibungskoeffizienten [4].
Die Eignung von Silbergraphitschichten fiir selbstschmie-
rende elektrische Kontakte ist seit Jahrzehnten bekannt [5].

Review

Hartsilberelektrolyte

Viele Anbieter von Galvanochemikalien fithrten verschiede-
ne Verfahren zur Abscheidung von Silberlegierungen ein,
die eine relativ hohe Harte aufweisen, z. B. Silber-Antimon
(AgSb), Silber-Palladium (AgPd) und Silber-Bismut (AgBi)
[6]. Die Zulegierung von Antimon in cyanidische Silberba-
der erhoht die Hirte und den Glanz der Silberiiberziige. Um
das Antimon in den alkalischen Badern in Losung zu halten,
muss es als Komplexverbindung zugegeben werden [7]. Im
Jahre 1966 wurde ein Patent angemeldet, das den Ansatz von
cyanidischen ,,Hartglanzsilberbddern“ mit Cadmiumsulfo-
selenid und léslichen Antimonkomplexverbindungen be-
schreibt. Der Einsatz solcher Elektrolyte wurde als eine
Maoglichkeit beschrieben, glinzende Schichten mit einstell-
barer und dauerhafter Hirte zu erzielen [8].

Silberschichten mit verbesserten
Gleiteigenschaften durch Graphit

Die elektrolytische Abscheidung von Dispersionsschichten
wurde Anfang der 1960er-Jahre entwickelt und hat erst ei-
nige Jahre spater Anwendung in der Praxis gefunden [9].
Die Technik bietet eine gute Moglichkeit, Eigenschaften ver-
schiedener metallischer und nichtmetallischer Werkstoffe in
einem spezifisch definierten Material zu kombinieren [10].
Da Silber und Graphit ineinander unléslich sind, wurde die
Herstellungstechnik von Silbergraphitschichten zunachst
auf die Pulvermetallurgie begrenzt [4] [11]. Da diinne
Schichten (< 20 um) nur schwer durch Pulvermetallurgie
herstellbar sind, wurde untersucht, wie diese galvanisch ab-
geschieden werden konnen [12].

Die Firma Siemens hat die ersten Verbundmetalle aus Sil-
bergraphit fiir elektrische Kontakte im Jahre 1909 in der
deutschen Patentliteratur beschrieben [13].
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Experimentelles
Elektrolytkomponente /Arbeitsbedingungen

Fir die Versuche wurden Messingbleche verwendet. Die
Proben wurden durch folgende Schritte vorbehandelt: Ab-
kochentfettung, elektrolytische Entfettung, Dekapierung,
Vernickelung und Vorgold/Vorsilber. Nach der Probenvor-
behandlung kann die Hartsilber-Graphit-Schicht elektroly-
tisch auf die Proben aufgebracht werden. Fir die Versuche
wurden losliche Silberanoden verwendet. Tabelle 1 zeigt die
verwendeten Elektrolyte.

Schichtcharakterisierung

Qualitative und quantitative Analysen

Die Schichtzusammensetzung wurde durch energiedispersi-
ve Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA) [14][15] mithilfe des
Fischerscope XAN 250 von Helmut Fischer bestimmt. Mit-
tels optischer Glimmentladungsspektroskopie [16] [17]
wurde sowohl eine qualitative als auch quantitative Analyse
der Schicht am Forschungsinstitut fem durchgefiihrt. Eine
Bestimmung der Graphiteinbaurate erfolgte ebenfalls gravi-
metrisch. Anschlieffend erfolgte eine optische Betrachtung
der Schicht mit dem Digitalmikroskop VHX 7100 von
Keyence [17], dem konfokalen Laserscanningmikroskop
VK X1000 von Keyence [18] und dem Rasterelektronenmi-
kroskop Phenom XL von Thermo Fisher [19].

Tribologische Untersuchung

Die Reibungskoefhizienten (COF) und der Verschleif} wur-
den mit dem Tribometer TRB3 von Anton Paar untersucht.
Als Gegenkorper diente hauptsachlich ein Silberniet mit ei-
ner Kugelgeometrie und einem Durchmesser von 5,6 mm
und als Grundkorper ein flaches Substrat (Probe). Die Prii-
fung wurde im linearen Modus iiber eine Reibldnge von
10 mm durchgefiihrt.

Hartemessung

Die Hirte der Proben wurde mit dem Nanoindenter UNAT
von ASMEC Advanced Surface Mechanics mit Berkovich-
Indenter bestimmt. Dafiir wurde eine dreiseitige Diamant-
pyramide (siehe Titelbild), die mit einer Kraft F in den Priif-
korper gedriickt wird, als Eindringkorper verwendet [20].
Die so ermittelten Hartewerte wurden in Vickersharte (Ein-
heit: HV) umgerechnet.

Ergebnisse und Diskussion

Nach der Beschichtung der Proben mit einem Hartsilber-
Graphit-Elektrolyten auf Basis von Arguna 630 sind die
Schichten optisch matt. Die Zusammensetzung der Hart-
silberschicht zeigt, dass bei Erhéhung der Stromdichte von
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1 auf 6 A/dm? der Antimongehalt in der Schicht von ca.
0,8 % auf ca 2,6 % zunimmt. Diese Ergebnisse beziehen
sich nur auf den Silber- und Antimonanteil. Graphit wird
mit RFA nicht detektiert und wurde daher anschlieflend
sowohl durch Glimmentladungsspektroskopie (GDOES)
als auch gravimetrisch bestimmt. Bei einem Graphitgehalt
von 20 bis 60 g/L im Elektrolyten nimmt der Graphitanteil
in der Schicht von 0,4 auf 1,2 % zu. Die Proben wurden vor
und nach einer 336stiindigen Wiarmebehandlung bei
180 °C untersucht.

Gleiteigenschaften

Es war wichtig festzustellen, ob durch die Zugabe von Gra-
phit in den Hartsilberelektrolyten vergleichbare Reibungs-
koeffizienten wie mit Silbergraphit (COF 0,2-0,4) erreicht
werden konnen. Wie in Abbildung 2 zu sehen ist, erfolgt bei
20 g/L Graphit ein relativ grofler Sprung des Reibungskoef-
fizienten nach unten. Ab 25 g/L Graphit liegt der Reibungs-
koeftizient im gewlinschten Bereich und die Messungen sind
reproduzierbar. Die Schichten wurden tiber 10.000 Zyklen
gepriift (Abb. 1) und es wurde bis zum Ende der Reibzyklen
kein nennenswerter Anstieg des Reibungskoeffizienten be-
obachtet. Unter der AgSb+Graphit-Schicht befindet sich
eine Nickel-Sperrschicht (COF ca. 0,7 bis 1). Wiren die

Elektrolytkomponente / Cyanidhaltiges
Arbeitsbedingungen AgSb+Graphit

Arguna 630 Ansatzsalz 50 g/L
Kaliumcyanid 98-99 % 130 g/L
Kaliumsilbercyanid 54 % 30 g/L Ag
Arguna 630 Glanzzusatz NF 10 mL/L
Arguna GAM-Zusatz 1 0,8 g/L Sb
Umicore Netzmittel 39 10 mL/L

Kaliumhydroxid, chem. rein

Arguna 635 Ansatzsalz

Arguna 635 Glanzzusatz 1-1

Arguna 635 Glanzzusatz 2

Arguna 635 Zusatz HV 2

Argunas 3430 Ansatzsalz

Arguna 3430 Ansatzlosung

Umicore Silbermethansulfonatlosung
Arguna C-100 Graphitpulver

Arguna C-100 Glanzzusatz 1 1 bis 6 mL/L

Tab. 1: Elektrolyt-Zusammensetzung
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Zugabe von 10 bis 60g/L

Schichten durchgerieben worden, wéren die Werte nach
dem Durchrieb angestiegen. Die AgBi+Graphit-Schichten
wurden aus einem cyanidischen Elektrolyten bei einer
Stromdichte von 3 A/dm? abgeschieden. Bei den tribologi-
schen Untersuchungen wurde bei einer Graphitzugabe von
30 g/L auch eine Verschiebung des Reibungskoeftizienten in
den gewiinschten Bereich festgestellt (Abb. 3). Die Abschei-
dungen mit dem cyanidfreien Elektrolyten wurden mit einer
geringen Stromdichte von 1 A/dm? durchgefiihrt. Ein hohe-
rer Graphitgehalt (40 g/L) war erforderlich, um Reibungs-
koefhizienten < 0,4 zu erreichen. Ein Grund dafiir konnte die
niedrigere Arbeitsstromdichte sein (Abb. 2).

Harte

Mit zunehmender Graphitkonzentration im Elektrolyten
nimmt die Hérte der abgeschiedenen Schichten ab. Die
gemessene Hirteabnahme ist absolut gesehen eher ge-
ring im Verhiltnis zur hinzugegebenen Graphitmenge.
Mit Blick auf den Antimon-Gehalt steigt die Hérte mit
anwachsendem Gehalt des Elements in der Schicht.
Auch die Hirte der Schichten aus cyanidfreiem AgSb+Gra-
phit- und cyanidhaltigem AgBi+Graphit-Elektrolyten wur-
den gemessen. Es zeigte sich: Schichten aus cyanidfreiem
AgSb+ Graphit-Elektrolyten sind wesentlich hérter (Tab.2).

Cyanidhaltiges Cyanidfreies
AgBi+Graphit AgSb+Graphit

50 g/L
40 g/L Ag
1 bis 5 mL/L
35g/L 75¢g
40 g/L
10 mL/L
5mL/L
1,25 g/L Bi
185 g/L
0,5 g/L Sb
20 g/L Ag
30 g/L 30 bis 40 g/L
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Kontaktilibergangswiderstande

Die Mitabscheidung von Elementen mit geringerer elekt-
rischer Leitfahigkeit als Silber verschlechtert die gesamte
elektrische Leitfihigkeit des abgeschiedenen Verbund-
werkstoffs. Es ist jedoch wichtig, einen guten Kompromiss
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zu finden, damit die Schicht eine méglichst lange Lebens-
dauer hat.

Bei der Untersuchung der Kontaktiibergangswiderstinde
zeigten die Schichten aus AgBi+Graphit die niedrigsten
Werte, welche sich nach der Warmeauslagerung noch ver-
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Abb. 1: Reibungskoeffizienten in Abhingigkeit des Graphitgehaltes im Elektrolyten. Abscheidungsparameter: Stromdichte: 3 A/dm?,
Rithrgeschwindigkeit: 300 rpm, Temperatur: 25 °C, Schichtdicke: 5 pm, Priifparameter: 2 N, Ag-Niet
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Abb. 2: Vergleich der Reibungskoeffizienten von unterschiedlichen Hartsilberschichten mit Graphit. Abscheidungsparameter: Rithrgeschwindig-
keit: 300 rpm, Temperatur: 25 °C, Priifparameter: 2 N, Ag-Niet
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besserten. Im Gegensatz zu diesen Proben weisen die Pro-
ben aus dem cyanidhaltigen AgSb+Graphit-Elektrolyten
bereits vor der Wirmeauslagerung hohere Kontaktiiber-
gangswiderstinde auf, die nach der Temperaturbelastung
im niedrigen Kraftbereich (<60 ¢cN) noch héher (>10 mQ)
ausfallen (Abb. 3). Die cyanidfreie AgSb+Graphit-Schicht
weist vor der Wirmeauslagerung den hochsten Kontakt-
ibergangswiderstand auf, welcher aber nach der Wirme-
auslagerung wie bei AgBi+Graphit absinkt. Alle Kontakt-
ubergangswiderstinde liegen jedoch in dem fir die
EV-Anwendung gewiinschten Bereich (max. 10 m( ab einer
Kontaktkraft von 1 N). Alle Proben besitzen Werte kleiner
5 mQ ab 60 cN.

Vergleich mit anderen Silberschichten

Schliefilich wurden Schichten aus verschiedenen Silberelek-
trolyten abgeschieden und hinsichtlich der Gleiteigenschaf-
ten, Hérte und des Kontaktiibergangswiderstandes vergli-
chen. Dazu wurden Feinsilber (FS)-, Hartsilber-, Silber-
graphit (AgC)- und Hartsilber-Graphit-Schichten abge-
schieden. Die tribologischen Eigenschaften wurden mit den
gleichen Parametern, wie oben erwihnt (siehe Kapitel Glei-
teigenschaften), untersucht. Die gewiinschten Gleiteigen-

schaften wurden nur mit AgC und AgSb+Graphit erreicht
(Abb. 4). Anschliefend wurden Hirteuntersuchungen
durchgefiihrt, die gezeigt haben, dass Hartsilber-Graphit
zwar eine geringere Harte als Hartsilber hat, aber eine hohe-
re Harte als die anderen untersuchten Silberschichten auf-
weist (Tab. 3).

Hingegen weist Feinsilber von allen Schichten die niedrigs-
ten Kontaktiibergangswiderstinde auf. Vor der Wirmeaus-
lagerung haben die Schichten generell vergleichbare Kon-
taktiibergangswiderstandswerte, aber nach der
Temperaturbelastung verbessern sich die Ergebnisse bei
Feinsilber- und AgC-Schichten, wihrend bei AgSb- und
AgSb+Graphit-Schichten eine Verschlechterung eintritt
(AbD. 5).

Verschleibetrachtung

Fiir die Versuche wurden Proben mit Feinsilber (FS), AgC,
AgSb, und AgSb+Graphit (AgSb+C) beschichtet. Die un-
tersuchten Schichten wurden jeweils tribologisch einerseits
gegen ein Silberniet-Vollmaterial (FS-VM) und anderer-
seits gegen die mit 5 pm-Feinsilber, 15 um-AgC, 5 pum-
AgSb und 5 um-AgSb+C, beschichteten Kupfernieten un-
tersucht. Alle Versuche wurden tiber 10.000 Zyklen

Elektrolyt Hirte ohne Wirmeauslagerung | Hirte nach Wirmeauslagerung
(336 h; 180°C)

AgSb+Graphit (cyanidhaltig) 140-150 HV
AgSb+Graphit (cyanidfrei) 170-180 HV
AgBi+Graphit (cyanidhaltig) 130-150 HV

Tab. 2: Hirte verschiedener Hartsilberschichten mit Graphit

95-125 HV
120-130 HV
125-130 HV
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AgSb+C vor Tempern(cyanidfrei) = = = AgSb+C nach Tempern(cyanidfrei)

Abb. 3: Kontaktiibergangswiderstinde unterschiedlicher Hartsilberschichten mit Graphit. Priifparameter: 0,1 bis 1 A, Au-Niet
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durchgefiihrt. Die Reibwerte der AgSb+C-Schichten sind
bei allen Nieten konstant zwischen 0,2 und 0,4, d. h. die
AgSb+C-Schicht auf dem Blech wird nicht durchgerieben
(Abb. 6).

Steigende bzw. sinkende Reibungskoeflizienten sind ein In-
dikator dafiir, dass entweder die Nietschicht oder die
Hauptschicht sowie die Zwischenschicht der Probe durch-
gerieben wurden. Mogliche Interpretation fiir die blaue
Kurve wire z. B., dass die Nietschicht nach ca. 1400 Zyklen
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durchgerieben wurde, weshalb das Reibverhaltnis zwi-
schen Kupfer und der FS-Schicht auf dem Blech auf ca. 1,2
angestiegen ist. Ab 6000 Zyklen waren sowohl die FS-
Schicht als auch das Vorsilber auf dem Blech durchgerie-
ben und das Reibverhéltnis zwischen Kupfer und Nickel
erreichte Reibwerte von ca. 0,8. Die AgSb+C-Schichten auf
den Nieten wurden nicht naher untersucht (Abb. 7).

3D-Profile der gepriiften Schichten wurden mit dem Laser-
scanningmikroskop erstellt und so die Reibtiefen ermittelt.
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Abb. 4: Reibungskoeffizienten unterschiedlicher Silberschichten. Abscheidetemperatur: 25 °C, Priiffparameter: 2 N, Ag-Niet

Feinsilber Hartsilber Silbergraphit Hartsilber mit

Graphit ( Sb-Gehalt >
1 Gew.%)

Hartebereich vor ca. 80 HV 170 - 200 HV 75 - 85 HV 150 - 160 HV

Warmeauslagerung

Hartebereich nach 120 - 150 HV - 80 - 125 HV

Wirmeauslagerung

Reibungskoeffizient 1-1,4 0,8-1,6 0,2-0,4 0,2-0,4

(COF)

Graphitgehalt pro 0g/L 0g/L 100 g/L Ab 25 g/L

Liter Elektrolyt

Tab. 3: Allgemeiner Vergleich von Schichten aus Feinsilber, Silbergraphit, Hartsilber, Hartsilber mit Graphit
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Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass die Feinsilber-
und AgSb- Schichten sowie auch deren Zwischenschichten
vollstindig durchgerieben wurden. Bei der AgC-Probe
wurde kein Durchrieb festgestellt, da die gepriifte Schicht
10 pm dick war. Die AgSb+C-Schicht zeigte die geringste
Reibtiefe auf. Diese weist aufgrund ihrer Hérte und guten
Gleiteigenschaften eine sehr gute Verschleiflbestandigkeit
auf (Abb. 8).

Fazit

In dieser Studie wurde bestitigt, dass die Abscheidung
einer Schicht mit gleichzeitig erhohter Harte und guten
Gleiteigenschaften erreicht werden kann. Die Silber-Anti-
mon-Graphit-Schichten aus dem cyanidischen Elektrolyten
standen im Vordergrund und haben eine verbesserte Ver-
schleiflbestiandigkeit im Vergleich zu Feinsilber, Hartsilber
und Silbergraphit gezeigt. Gleichzeitig wurde eine Erh6hung
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Abb. 5: Vergleich von Schichten aus Feinsilber, Silbergraphit, Hartsilber, Hartsilber mit Graphit vor und
nach der Warmeauslagerung: Abscheidetemperatur: 25 °C, Priifparameter: 0,1 bis 1 A, Au-Niet
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der Kontaktwiderstiande festgestellt. Diese ist fiir die Zielan-
wendung vernachldssigbar, da sie nur bei geringen Kontakt-
kriften (<5 mQ ab 60 cN) auftritt.

Die Studie hat auch gezeigt, dass der cyanidfreie Silber-An-
timon-Graphit-Elektrolyt und der cyanidische Silber-Bis-
mut-Graphit-Elektrolyt zusitzliche Moglichkeiten fiir Lade-
Steckverbinder von Elektroautos bieten. Schichten aus dem
cyanidfreien Silber-Antimon-Graphit-Elektrolyten haben
die hochste Hirte aller untersuchten Hartsilber-Graphit-
Schichten, wihrend Schichten aus dem cyanidischen Silber-
Bismut-Graphit-Elektrolyten die besten Kontaktiibergangs-
widerstiande haben.

In weiterfithrenden Arbeiten kann der Einfluss weiterer Ar-
beitsparameter auf den Graphiteinbau, die Harte, den Ver-
schleifl und die elektrischen Eigenschaften untersucht wer-
den. Dariiber hinaus koénnen erweiterte tribologische
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Untersuchungen zur Lebensdauer der Schichten - z. B. bei
hoheren Kontaktkriften und einer gréfieren Anzahl von
Reibzyklen - durchgefiihrt werden.

Diese Versuche wurden bei der Umicore Galvanotechnik
GmbH (Abteilung Forschung und Entwicklung) im Rahmen
einer Masterarbeit unter Betreuung von Prof. Dr. rer. nat. ha-
bil. Dr. h. c. Andreas Bund von der Technischen Universitdt II-
menau (Fakultit Elektrotechnik und Informationstechnik /
Fachgebiet Elektrochemie und Galvanotechnik) durchgefiihrt.
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