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1. Ovod

2.

Na TU Karl-Marxz-Stadt, sekce Fysika/Elektronické soudd-
stky jsou k dispozici dlouholeté zkuBenosti s komplexnim mo-
delovdnim souldstek a procesi elektrolytickyfch kondenzdiord,
kterd se neustdle teoreticky proalubuji a experimentdlnd zkou-
Seji popP. prakticky ovEfuji ve spoluprdci s VEB Xombinat
Kevamigche Werks Hermsdorf jako virobecem anod & s VEB Konden-
satorenwerk Freiberg jake findinim vyrobcem soucdstiek.

Predpoklddany pPispévek se zabjvd aspekiy modelu k poli-
tafovému designu anoé e s poditedovym PFizenim procesu znotovo-
véni tontalovich kondenzdtord. Anodevy design a aenodova oxi-
dace jsou sice jen S4stedné kroky celého procesu, ale privs
tyto moduledni elementy maji hlevnf vjznem jako pro cilové pa~-
remetry funkce kondenzdtoru tak pro spolehlivost souldstek.

Aspekty modelovini

2.1, ZvldStnogti technologickédho procesu

Konstrukce katod i usporddiéni, velikost, tvar a geo-
metrie pord slinovanych t&lisek jeko anod ve formovaci ldzn.
mé veliky vliv ne rozloZeni intenzity elektrického pole.
RozliBujeme 3 systémy rozloZeni pole:

e) rozlofeni pole ve svazku m¥iZek s ohledem na krajni a
rohové pozice,

b) rozlo¥eni pole na slinovaném t&lisku se zviditnostmi na
hrandch a rozich,

¢) rozlo¥eni pole ve slinovaném t8lisku s jeho specifickou
strukturou pori.



2.2,

N T

Misto z toho vyplyvajicich Sasoprostorovych rozloZeni in-
tenzity a hustoty proudu by mély k pripadu a) slouZit vlastni
experimentdlni vysledky. Obrdzek 3 zndzormuje pozica slinova-
nych t&lisek, které Jsou oznaleny ve svazku mbiZek., P¥i for-
movdni v potencio-stolicks oblasti se zjistuje velmt rozdilns
Sasové chovani formovaciho proudu I jJednotlivych slinovanych
télisek (obr. 4), coZ md nakonec znatelné vlivy na vlastrosti
kondenzdtort. Vysledky mifeni takovych intenzit proudu (metoda
proudovich sond) a doplnujicich intenzit poli (metoda poten=-

cidlovych sond) se spolu jednozpalnd korelujt'-

Oxidadni jevy .

P¥i vybéru modelu anodické oxidace uvnit¥ slinovaného té-
liske md vychozi stav kovového povrchu ventilu v porech veliky
vyznam. Na zacdtku je t¥eba zdsadné rozlisit:

a) ¢isty kovovy povrech

b) zoxidoveny povrch (vzdusny oxid)

c) elektrolytem nesmédeny porovy povrch (nap¥. hydrofobni pii-
pad p¥i vednich elektrolytech)

d) elekirolytem smddeny porovy povrch (napi. hydrofilni pripad
pf¥i vodnich elektrolytech).

Pripad &) vznikd pokaZdé ve vysokovakuové slinowaci peci.
Prektické anody se pred formovdnim skladuji na vzduchu a zod-
povideji moZnosti b). JestliZe se p¥ed p¥ipojenim formovaciho
proudu ve formovaci ldzni nestanou p¥ipady ¢) nebo d), zdvisi
od rtiznych viivd, nap¥. Sistoty a hygieny procesu. P¥i "éisté
vedeném" procesu se slinovené t8lisko podstatné emidi, popi.
naimpregnuje (pfiped c), zetimco pro parcidlni porové oblasti
s nizkou objemovou roztaZnosti pleti jesté priped d), coZ vede
ke znimému Leopard-efektu v pordtednim stddiu formovani.

Ve /4/ diskutovend hypotéza smdleni md za téchio predpokladi
pod¥adny vyznem.

DileZitd pro model je hypotéze odstindni /4/, podle které -
vnikne elektrické pole na zaldtku formavédni jen &4stedné do
slinovenych t&lisek, které jsou charakterizovény prostrednic-
tvim p¥ipedd b) a d). V /6/ se uddvd "hloubka vnikauti" jako
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a konstanta
d, tloudtka vrstivy oxidu
s m$rnd plocha pord

2.3. Problémy kontinudlniho charakteru

a) Slinované t&lisko je bindrni komposit, ktexry pozistavd
z ventilové kovové kostry & otevieného porového procesu.

b) Obd "f4ze" tvo¥i pronikevou strukiuru s pfidliZnd stejnymi
objemovymi Sdstmi metice a pFipoje. (Zavieré pory jsou
v kondenzdtoru elekiricky insktivni. Jejich podil na cel-
kové porezité je beztak nizkfe. Proto jsou zanedbatend).

¢) Formoveci faktory ven»ilové kovové féze a "porové fdze"
jsou ve vieobecnosti navzdjem korelovény.

d) V prexi pozndme vysokokapacitni ventilové kovové prasky
jek s prevéing isotropnim (obr. 1a), tak i s vysoko aniso-
tropnim charakterem (obr. 1b), coZ se odrdZi ve strukture
slinovaného t&liska. '

e) Siln$ anisotropni présky vedou vlivem lisovéni v&tSinou
k orientovéni &dstic s “"velikou poloosou" kolmo ke sméru
tisku.

£) Vliivem sypdnf a lisovdn{ 1 efektit velikosti Edgtic (véetne
g4stic pomocného lisovaciho prost¥edku) nachdzime vSobecns
v praktickych slinovanych t8liskédch znalné strukturové in-
homogenity, tzn. porezite p & m&rnéd plocha s jsou zdvisgld
na viestni ploSe (obr. 2).

g) Urditou, &dstednd extrémni enisotropii pfinds{ anodovy drit
jeko souddst ventilové kovové kostry (napi. nezemezitelné
podélné péry mezi obelem drdtu a prdskovou kostrou).

S ohledem na pouZiti kontinudlni teorie je dileZitd sku-
tednost, Ze bindrni struktura existuje, a tek dochdz{ ke kon-
tinudlnimu cherskteru jen tehdy, kdyZ objemovy element V_,
ktery je zvoleny pro urdeni kompositni vlgstnosti, splnuje
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podminku Rp3 L Vg & v, pridems Rp e gtPednd polondsr 2rvq n
V objen slinovaného t&liske. Jinymi slovy:

VBechny velidiny jsou povafovdny za stiedaf hodnoty v Ac:
velkém objemu diskréini struktury.

Vychdzejic ze Slateryho vzorce /2/

___0<G> < oG>- 1 God@ /2/
dv, §v, L {L‘

X plosny vektor

ktery tvo¥i gkutefnou souvislost mezi derivacemi sprostfedko~

vanych velidin & st¥ednimi hodnotami mikroskopickych derivaci

(G je libovolnd skeldrnf, pop¥. vektorovd systémovd welicina),
Je ve /3/ moZné ukdzat, Ze to plati zvl4sts pro zvoleny formo-
veny model. :
V.rovnici /2/ se md integrace ve 2. termu na pravé strans pro-
vést po celé vnit¥ni plofe A; (porové st¥ny) objemu V., .

(PF1 3D-modelovén{ chovani kondenzdtorl s pevnym elektrolytem,
neprs ve /4/ & /5/ se vychdzi rovnd% z platnosti kontinuilniho
modelu, coZ potvrdile souvislost mezi teorif a experimenten, )

Kontinudlni model formovini slinovanych t3lisek

Pri vélcové symetrii by platil v obrizku 5 zvoleny sourad-
nicovy systém s odpovidajicimi parametry. Pbi znimé tlousfce
oxidu d, plati pro mistné a Sasovd zdvislou tloudtkn oxidu po-
catecm. podminke ;
d /r, 0/ = 4, /3/

Designové a procesové parametry jsou mErnd plocha s oxidové
elektrody, efektivni elektrickd vodivost elektrolytn v pdrech
A 1 tvarovaci teplota T, od které zdvisi & a ostatnd para-
metry modelu,

Hustota iontového proudu Jox V oxidu (a tim 1 vedoucfho mecha-
nismu) je znémd, nap¥. /7/



= 10 «

Jox = do exp | —LTLEL_|. /4/
kT
k¥ Boltzmennova kongtanta
Io & £/B/ obsahuji mikroskopické parametry i intenzitu elek-
trického pole E s

E (r,t) = —3 (.t) /5/
da (r,t)

Pro hustotu proudu jp v elektrolytu plati

Jjg = -¥ gred U /6/

' Vzhledem ke ketodd, kterd je umisténa ve vndjsi elektroly-
tické 1ldzni vdlcov® sydetricky, je Ta-kostra positivné zapojena
pridem¥ povrch vdlce oxidové elekirody i celkovy vndjsi i
vanitPni povren kovové kosiry Jsou ekvipotencidlni plochy. Za
pomoci jak formovaciho proudu Iy tek i /6/ a /5/ dostaneme
rovaici spojitosti v integrdini forms:

I, = -fpan i =fff sz @ n/

Integruje se po celé ploSe A oxidové elektrody, popr. po celém
objemu slinovaného t&liska V,

Kinetike pPirdstku oxidové vrstvy probihd podle Faradeyova zd-
konu

TaRoR

y' konstanta

V diferencidlovém tvaru vyplyva& ze /7/ nap®. za zjednodusuji-
cfch piredpokladd
- £ /E/ = BB (B konstanta),

- zenedbdn{ H-zdvislosti (viz. obxr. 5), tz. HDR, z2 pouZitf
/4/ a /6/ perciéln{ diferencidln{ rovnice
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d 2y =
Jrz T v J.I‘ - 3(' jo p &

kterd s /3/ a /8/ tvofi Jeden systém, vro ltterf se zvoli naph.

ndsledujici okrajové podminky (podle /7/ pop¥. ze symetrickfch

ddvodd)

S 1
—J-C-S-;- i} /ro,‘t/ =0 /11/

RozloZeni tloultky vrstvy se dd p>i zrdmém U uxlit z /5/,
kdyZ se zasE dos?di napf. konstantnf{ tverovaci intenzita pole
Bp =6°10" Vem .

4. K cflovim velicinam a vysledloim modelovdnti

Modelovdni anodické oxidace (formovdni) nastalo mimo jinég
v ndsledujicich smérech:

a) urleni Casoprostorového rozloZeni potencidlovich popT.
vrstvovych tlouSfek v oxidové elektrods,

b) vipovédi k trendu o vlivu metodovich parametri na formovaci
proces na mtiZce a pop¥. ne slinovanim t3lisku,

c¢) predpovdd proudovo-napdfové kinetiky v galvano- a v poten~
ciostatické oblasti a pFfedpovid kapacity oxidové elekirody
pri zeddni nejdileZitdjSich procesovfch parametri,

d) podporovini anodového gedignu (FeSeni inverzni Ulohy, napr.
vypodet optimdlntho s),

e) odhed statistickych kondenzdtorovich hodnot (nap¥. zbytkovy
proud, prirazové napdti),

f) analyze defektid.,

-
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Teoretickd analyza - kterd jJe podepfend experimentdlnimi

 vizkumemi - je analyticky exaktn{ (rozd&leni pocatecniho po-

tencidlu) a byla pfibliZné provedena i numericky za pouZiti
pocitadové techniky. Zodpovidajici vysledky jsou uspokojivé.
Na dalSim zlepSeni modelu a zjemn3ni experimentu se pracuje.
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Popigy obrazki
Obr. 1 - 8dsticovd struktura v praktickjch slinovanych t&liskdch

a) priklad pro isotropni &4stice v eglomerované struk-
tute (snimek svételnym mikroskopem; velikost zdklad-
nich stavebnich Zdstic: 2~4 Vil velikosgt &dstic
aglomerdtu: 30-60 /v )



b) priklad pro anisotropni &dstice
(snfmek rastrovacim elekironovyim mikroskopem;
tloustka &dstic 0,5-2 jam; délke Edgtic 10-100

7o)
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Obre 2 - Isolinie porezity (v %) velkého Te-slinovaného t¥liska
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Obrs 3 = Svazek mriZek ve formdvaci 14zni o anodovymi sondami
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Obrs 5 - Souradnicovy systém e geometrie modelové anody



