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Einen wichtigen Platz im Bauelementesortiment der elektronischen
Industrie nehmen die Tantalfestkidrperelektrolytkondensatoren
(TAFEK) ein. Die gegenwirtige und abzusehende zukiinftige Lage
auf dem Weltmarkt flir Edelmetalle insbesondere Silber, das in
die herktmmliche Technologie der TAFEK eingeht, zwingt dazu,
'nach Verfahren zu seiner Substitution zu suchen. In der voxr-
liegenden Arbeit werden die Ergebnisse von Untersuchungen zur
Schaffung von Kathodenkontaktschichten aus Kupfer bzw. Nickel
fir TAFEK diskutiert und SchluB8folgerungen gezogen.

Analoge Resultate lassen sich fiir FPestelektrolytkondensatoren
anderer Ventilmetalle (z. B. Al, Nb) erwarten, da in allen Fdl-
len die Kontaktschicht auf einer Mnoa-Oberfléche erzeugt wird.
Die Herstellungstechnologie der TAFEK soll kurz erlautert wer-
den, um die Schwierigkeiten bei der Abscheidung der Kontakt-
schichten zu verstehen,

Die Kondensatoren werden suf der Bagis von Ta-Sinterkdrpern her-
gestellt. Der Sinterkdrper wird elektrolytisch mit einer Oxyd-
schicht versehen. Wegen der groBen spezifischen Oberfl#che

( % 4000emim®) und der geringen Stiérke der Oxydschicht (= 0,1 o)
lagsen sich sehr groBe Werte fiir die spezifische Kapazitdt er-
zielen. Die grofSen Kapazititewerte sind jedoch im Bauelement

nur bei Verwendung von MnO2 als Kathodenbelag nutzbar, da der
Sauerstoffedes Mno, die Ausheilung von Defekten im sprSden ‘1'3205
begiingtigt (Selbstheileffekt). Der Kathodenbelag wird durch mehr-
maliges Tré@nken der formierten Anode in einer widlrigen Ldsung von
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' Mn(N03)2 und nachfolgende Pyrolyse.erzeugt. Es entsteht eine po=-
rése MnO,-Schicht von 10 - 100 um Strke. Ih:ge Oberfléche iat‘
teilweise hydrophob und elektrisch sowie strukturell duBerst in-
homogen. (Abb. 1) -

Die Kontaktierung der Kathode erfolgt wegen der schlechten I&t=-
barkeit der Mn0,-Schicht zur Zeit mit Hilfe von Graphit- und»Sil-
berschichten, die aus Suspensionen abgeschieden werden. (Abbe. 2)
Die Graphitzwischenschicht ist einmal wegen des geringen Adhi- i
sionsvermdgens der Silbersuspension auf Mn02 notwendig, zum an-
deren sind die Ag-Kristalle der Suspension zu groB, um das Relief
der MnO,-Oberfliche zu reproduzieren. Eine guBere Kontaktierung
durch Tauchldtung und die Montage im Gehduse beendet den Her-
stellungsprozed des TAFEK.

Zur Substitution der Ag-Kontaktschichten wurden Kupfer- und
Nickel/Phosphor-Schichten untersucht.

Kupfer hat eine hohe spezifische Leitfshigkeit. Eg besteht . jedoch
die Gefahr der Cu-Ionenwanderung durch das MnO,. Nickel/Phosphor-
Legierungen besiteen eine schlechtere gpezifische Leitfdhigkeit
als Kupfer. Sie verhindern jedoch die Migration /6/. Als Techno=-
logie zur Herstellung der Kathodenkontaktschicht wurde an der

IH Mittweida die chemisch~reduktive Abscheidung gewihlt. In der
TH Karl-Marx-Stadt wurde das Hochrahteaputterh untersucht. Die
elektrischen Eigenschaften der mit diesen Verfahren kontaktierten
Kondensatoren werden in der Arbelt verglichen.

Es ist eine Vielzahl von Patenten fiir eine reduktive Vernicklung
‘bzw. Verkupferung bekannt (Die Theorie und Praxis der reduktiven
Abscheidung werden z. B. in /1/ dargelegt.).

Bei der Ausweahl der Zusemmengetzung des Bades dienten ale Krite-
rien Beschaffbarkeit der Chemikalien, Badstabilitdt, Abscheidungs =~
rate und die notwendige Arbeitstemperstur.

Beli der Verkupferung wurden alkalische Bider mit Weinsdure bzw.
Gelaplex als Komplexbildner untersucht. /2, 3/ Als cutt-Tonen-
lieferant diente Cu504‘ 5> H,0-Salz. Aus der Patentenliteratur
folgte, das diese Bader bei Zimmertemperatur betrieben werden
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kénnen.

Die Versuche hatten das Ziel:

1. Bestimmung der optimalen Cu-Salzkonzentration

2+ 8 " " Verkupferungetemperatur

3. " B n . Verkupferungszeit

4. Auswahl des Komplexbildners

Sie wurden auf graphitierten und nichtgraphitierten Proben durch-
gefiihrt.

Auf graphitiertem MnO, gelang es Cu-Schichten aus Bidern mit ge=-
ringer Cu-Salz-Konzentration (5g/1) abzuscheiden. (bie Konden-
satoren wurden mittels einem einfachen Durchfahr verfahren gkti-
viert. ) Solche B#der sind billig und stabil. Aber die gesamte
Haftung der Kathodenkontaktschicht war wegen der schlechten Haft-
festigkeit der Graphitunterschicht auf der MnOZ—Oberflache nied-
rig (ca. 35 New™2).

Auf nichtgraphitiertem MnO, war die Art der Oberfléchenbekei-
mung filr die nachfolgende Metallisierung entscheidend.

Bel der chemisch-reduktiven Abscheidung auf einer schlecht lei-
tenden Oberflédche erfolgt die katalytische Reduktion von komplex-
gebundenen Metallionen aus dex Losung zuerst auf Metallkeimen.
(Die Bekeimung der Oberfliche wird als Aktivierung bezeichunet.)
Nur wenn es gelingt, in diesem ProzeBSschritt auf der Mnoszber-
fldche eine geniigende Anzahl von Keimen pro Flécheneinheit zu
erzeugen, verlduft die nachfolgende Metallisierung ohne Schwierig-
keiten.

Verschiedene Aktivierungsldsungen und Methoden wurden untersucht.
Die grifBte Keimdichte wird nach der Aktivierung mittels des Um-
gteckverfahrens erhalten (bis ca. 0,3 pm'z). Jedoch ist wegen

des Vorhandenseins von hydrophoben Stellen auf der Mnoz-Ober-
fléche bzw. wegen der elektrischen und strukturellen Inhomogeni-
t8t letzterer die Keimverteilung iiber die Oberfliéche unregelmifige.
Nach der Bekeimung entsprechend dieger Methode ist es gelungeni
auch auf.nichtgraphitiérten MnOZ-Oberfléchen Cu-Schichten aus
niedrigkonzentrierten Cu-Bidern (5g/1) zu erzeugen. Leider be~
gitzen diese Cu-Badder bei Zimﬁertemperatur eine zu geringe Ab-
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scheidungsgeschwindigkeit. Eine gilinstige Arbeitstemperatur ist

40 °C. Bei dibser Temperatur haben Cu-Bider mit Weinsdure als
Komplexbildner eine grofere Abscheidungsgeschwindigkeit als mit
Gelaplex. Deshalb ist Weilnsdure Geiaplex vorzuziehen. Als optima-
le Verkupferungsdauer wird flir Kondensatoren mit Graphitunter-
gchicht 1 h, ohne Graphit 2,5 h vorgeschlagen. Abb. 3 zeigt die
typische Struktur einer Cu-Schicht (2) auf MnO, (1). Man sieht
das Einwachsen der Schicht in die Poren.

Die elektrischen Eigenschaften fiir Kondensatoren mit chemisch-
reduktiv erzeugten Cu-Kathodenkontaktschichten sind ungefshr
gleich den analogen Werten fiir Kondensatoren mit Ag-Kontakt-
echichten (Tab. 1). Die Kondensatoren mit gesputterten Cu-Schich-
ten besitzen bessere tand - und Impedanz~Werte bei htheren Fre-
quenzen. Das 1ldB8t sich durch das Milieu, in der die Kathoden-
kontaktachicht erzeugt wurde, erkldren. Beim Hochratesputtern
ist es das Vakuum und bei der chemisch-reduktiven Methode eine
Fliissigkeit. Das porsse M;no2 saugt die Pliissigkeit in der lie-
tallisierungsphase aur. Deswegen sind die tand -Werte fiir Kon=-
densatoren unmittelbar nach einer solchen Metallisierung sehr
gro8 (bis 80 %) und eine Trocknung ist unbedingt notwendig. Als
beste Trocknungstemperatur hat sich 200°C herausgestellt. Bei
dieser Temperatur ist es gelungen, in relativ kurzer Zeit (15 bis
90 min, je nach KondensatorgroBe) die Fliissigkeit fast vollstin-
dig aus den Kondensatoren zu entfernen. Bei der Trocknung wird
aber die Cu-Schicht oxydiert. Deswegen haben nach der Opération'
"Tauchlotung" Kondensatoren mit chemischen Cu-Kontaktschichten
gréBere tand -Werte als Kondensatoren mit geaputterten Cu-Schich=
ten. Zur Vermeidung von Kurzschlissen ist es notwendig, einen
Zwischenraum zwischen der Kathodenkontsktschicht und dem Anoden-
anschluB zu gewﬁhrleisten.'(Abb. 4) Bei der Verwendung des Hoch=-
ratesputtern gelingt es vorldufig noch nicht, das Problem der
selektiven Metallabacheidung mit geringem Aufwand zu 18sen. Bei
der chemischen Metallisierung wird dieses Problem durch parti-
elles Eintauchen der Kondensatoren geldst.

Zur Priifung der Zuverldssigkeit der Kondemsatoren mit Kupfer-
kontaktschight wurden diese der Dauerspannungspriifung unterzo~
gen. Diese erfolgt bei 85°C und Anlegen der Nennspannung,
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Tabelle 1.3

Vergleich der wichtigéten elektrischen Parameter fiir Kondén-
gsatoren mit unterschiedlichen Kathodenkontaktachichten.
(prismatische Kondensatoren 22 uF/15 V)

Kontaktstoff C tend”  Ip Z Schicht- Proben-

F % dicke umfang
# bei M e om Stiick
120 Hz 100 Hz 10 kHz

Ag 19,9 1,3 0,9 75,2 0,81 20 =~50 13

CU(Ohemo) 19,9 1,4 = 0’5 75.0 0,83 4'2 15

Cu(ge- 21,0 1,0 0,6 75,2 75,2 1,9 10

gputtert)

(nach 7)

Die Priifdauer betrdgt 1000 h; die Mindeststiickzahl der geprif-
ten Kondensatoren 210. Wegen der geringen Anzshl der zur Ver=-
fiigung stehenden Kondensatoren, wurde die Priifdauer auf 3000 h
bzw. 4142 h verléngert. Die Ergebnisse der Versuche zeigt Tabelle
2. Wie aug der Tafel folgt, haben die Kondensatoren der Kapazi=-
tdt 22 pF und 100 pF die Priifung bestanden. Von den Kondensato-
ren der Kapazitdt 47 muF mit chemischen Kupferkontaktschichten
wies ein Kondensator einen unzuldssig hohen Reststrom ((190 ma)
éﬁe. Die genaue Ursache fiir diesen Ausfall wurde nicht festge-
gtellt. Allerdings wiesen schon eine Reihe Kondensatoren vor der
Priifung hohe Reststrdme auf. Die metallografischen Schliffe die-
ser Kondensatoren zeigten eine schlechte Giite des Hnoz, insbe-
sondere .8rofBe Dickenschwankungen und eine durchgehende Porosi-
tdt. (Abb, 1) Um die Frage der Eignung der untersuchten Techno-
logie endgilltig zu entscheiden, ist es notwendig, die Zuverlds-
sigkeitspriifung bel einer griéBeren Anzahl von Kondensatoren mit
Mn02-Schicht hoher Giite durchzufiihren.

In den Versuchen zur chemischen Vernicklung wurde mit zwei Bid-
dern auf der Basis von Natriumhypophosphit experimentiert und
zwar einem gauren und einem alkalischen Bad /4, 5/.



vo 061L) sne sajrom _°Inz
-woI18980H 5P uoTom .nm..nu Z0188UspUOY ﬁoﬂh_. JLOATOTSSLASY. ZaTTaRpTIS Uy
Suninig Iap epuy ws mozis3sey - 4, 1IOMI0LNBIIENTIa) IOTTEBRTNZ ~ LN ..wnd»

Jungnagd xop apuy we novxwupms.nnwb kadp pwﬁﬁswmmm Isp Sunzepupiep oFTEEEINZ - *INZ o

000€ 82 9°¢ “ g8L‘o w L= 163 119394ndsad-ny
_ v , (3yoTHOBIO]

. ; : . o e -unj tydexy mmav .HL )
000€ ¥1L 8‘e cee 65°0 w 9¢2 26y qostmewo-nd  A02/d4W 0Ot
000€ 6v 80 u €20 u 6°0- vivsg 1xe33ndssd~-ny

» : ~ (3YoTYosIay

] ] . -unjtydexn gne)

000€ 26 8 6Ll 8¥‘0 w2t~ G'v < YosTmeyo-n) roz/ad Ly

2hLy €1 G6%1 u 2‘o u L°0= 23 1291q9ndse8-ngy

, | | A»Moﬂzomnua
Zhiy 2 €'Y 8% 8€¢0 €L o A nq:¢MMmmeawmmW ASL/an 22

, +
q . 3ona3s . }Iem3BY JI9MTTOS .

‘Ton®ep  Susyum mﬁ.« . .naa.ql Rz puBy b.l av/ 1qOTYOE dRg
-sSungpag -ueqoxg Uy Uy T puey ov “T"%pv  -1jejuoyuepoysey -uexoqesuspuOy

UadI04BBUSPUONJATOI}NS8T2380F TR UL]
aqoBTIPUTIAZ anJg wghwnmmwggmmnoswn 8TpP YoInp .nopwaw&mm UagIBTIINOTS I2P SBuniopupisjp

$°2 oT1equy



A,

' Das saure Ni-Bad hat eine hohe Abscheidungsgeschwindigkeit

(ca. B,nn/h) und eine einfache Zusammensetzung, aber es verl_angt
eine hohe Arbeitstemperatur (80°C). Das alkalische Bad arbeitet
bei 35°C, aber es hat eine niedrige Abscheidungsgeschwindigkeit

(ca. 0,2 pm/h).

Wegen der schlechten Haftung der Graphitunterschicht, wurden die
Vernicklungsversuche mit Proben ohne Graphitunterschicht durch-
gefilhrt. Wie bei der Verkupferung wurde die griste Keimdichte
mit dem Umsteckverfahren zur Aktivierung erzielt. Jedoch war die
Haftung der Keime nicht in allen Pgllen geniigend groB8. Deswegen
wiesen die Kondensatoren nach der Vernicklung im sauren Bad ei=-
nen unzuléaesig hohen Verlustfaktorwert auf.

Bei Benutzung eines alkalischen Bades wurde durch eine einstiin-
dige Vernicklung eine diinne Sperrschicht geschaffen und danach
wurde auf dieser eine Cu-Schicht abgeschieden. In einzelnen Fdl-
len zeigten die Kondensatoren mit einer solchen Zwischenschicht
relativ kleine Verluste. (Fiir prismatische Kondensatoren mit

C = 22 pF war tand = 2,5 %), was von geniigender Haftung zeugt.
Aber in den meisten Fdllen war die Haftung hier auch zu gering.
Zur Zeit werden Versuche zur Haftfestigkeitsverbesserung durch-
gefiihrt. |

Obgleich die bisherigen Verguche zur Optimierung der technologi-
schen Parameter der chemisch-reduktiven Metallisierung noch nicht
abgeschlossen sind, konnte die prinzipielle Mglichkeit der Subw-
stitution des Leitsilbers durch das Kupferbad bei der Erzeugung
der Kathodenkontaktschicht nachgewiesen werden.

Die M6glichkeit deg Erzeugung der Kontaktschicht unmittelbar auf
der MnO,-Oberfléiche ohne Graphitzwischenachicht erhsht die Kon-
taktzuverldssigkeit (die spezifische Haftfestigkeit des Kupfers
auf dem MnO, wurde in den Versuchen zu 500 N/cm2 bestimmt).

Damit geniigen die Kondensatoren erhdhten mechanischen Beanspru-
chungen (Riittelfestigkeit)und sind unter hd@rterem mechanischen
Bedingungen einsetzbar.
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Abb., 1.: REM-Aufnahme (Draufsicht) des MnO,-Kathodenbelages
einer TAFEK~Elektrode



Abb, 2.: Schliffaufnahme
einer TAFEK-Elektrode(1)
mit Mn02»Kathode(2) und
Graphit(3)-Leitailber(4)-

A

Abb. 3.: Schliffaufnahme
einer MnOZ-Kathode(1) auf
einer TAFEK-~-Elektrode mit
chemisch-reduktiver Kon-

Kontaktierung taktierschicht(2) und Lot-
belag(3)
'/ Pl SIS ETE RIS,
Katode ?I " Anode
;: SMtednnpc( ﬁji‘*‘“
4}‘1// ‘111177/7. 'ﬁ g
Gehduse Lot Silber Graphit  Mn0,

Abb. 4.: Featelektrolytkondensator im Schnitt



