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Die Entwicklung der Chipkondensatoren im Zuge der Bauele-
menteminiaturisiepung und die Verbesserung der Zuverlissig-
keit dieser Bauelemente sind wichtige Beitr#dge zur gegen-
wirtigen Kondensatorforschung. So werden international Chip-
xondensatoren fir 4 V Nennspannung mit einem Reststrom
Ig < 50 nA und Ap < 10" ™™" angeboten.
Um diese Eigenschaften, die z.B. bei Anwendungen im Herz-
schrittmacher gefordert werden, realisieren zu konanen, ist
eine Tazo -Schicht sehr guter Qualit&t mit hohem spezifi-
schen elektrischen Widerstand ¢ notwendig. Durch eine ein-
fache Rechnung kann man zeigen, daB fir eine Abschéitzung von
@ die Beziehung
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geeignet ist. ‘
Der technologische Parameterg!= UN (UN Nennspannung,
F Up Formierspannung)
liegt etwa zwischen 0,4 und 0,8. Die Wachstumskonstante /3'
stellt zum einen einen Werkstoffparameter, zum anderen durch
die Temperaturabhéngigkeit einen technologischen Parameter
dar /1/. 1st die typabhingige Reststromdichte (Stromdlch-
te bei Anlegen von Uy). Die Bestimmung von j, (- f—) berei-
tet Schwierigkeiten, da die im porosen Anodenkérper rédumlich
sufgespannte, kapazitiv wirksame Fléche-A weBtechnisch nur
ungeniigend zu erfassen ist /3/. Metallografisch wurden an
Chipanoden mit Hilfe der automatischen quantitativen Gefiige-
analyse spezifische Oberfléchen von 5200 bis 5400 cmlem™
ermittelt /2/. Daraus abgeleitet erhdlt man mit 4 = 66,8 cm2

62

(Volumen Jer Sinteranode C,0128 cmj), IR1< 50 nA, &%= 0,8 und
B*(r= 358 K) = 1,8 naV™' §>6 - 10'¥2cu. Jieser Wert ist zu
vergleichen mit Bestwerten um 101752cm /3/, die in der Litera-
tur fir planare £0U-Strukturen wit T8205-Sch1cnten als Oxid-
isolator zu finden sind. Bei solchen Schichtstrukturen ist
A exakt bekannt. AuBerdew 1&B8t sich diese Fliache so klein
herstellen ( £ 0,01 mm2), da8 man bei entsprechender Einhal-
tung von Reinraumbedingungen die Anwesenheit grober Defekte
praktisch ausschlieden kann.
Die deutlich ungiinstigeren ¢ -Werte von Festelektrolytkonden-
satoren lassen Jarauf schliefBen, daB neben werkstofflichen
und technologischen Besonderheiten prinzipiell ein hdheres
Defektniveau vorliegt. Im weiteren soll deher auf Defektur-
sachen eingegangen werden, die im Rehmen der Sinterkdrper-
herstellung und FEK-Vorfertigung auftreten.
Montagedefekte werden durch eine Selektion wihrend des Her-
stellungsprozesses erkannt. Sie sind deshalb hier nicht von
Interesse.
Die Diskussion bezieht, sich auf FEK mit beliebiger Ventilme-
tallanode (Ta, Al, Nb, Ti, Legierungen), geht aber von kon-
kreten Ergebnissen der Defektanalyse an Ta-FEK aus,
In /4/ bis /7/ werden Verunreinigungen des Ausgengsmaterials
bzw. des Sinterkdrpers als Defektursache beschrieben. Preci=-
pitate (C, Ni, Fe) kénnen nach /6/ an der Oberfliche die ano-
dische Oxydation des Te behindern und zur Ausbildung von
Schwachstellen im Oxid fihren (Abb. 1).

Abb. 1: Wirkung
von Precipitaten

bei der anodischen
Oxydation



Bs ist 2u erkennen, da8 Ausscheidungen im Inneren der Sinter-
gerlustteilchen keinen EinfluB8 auf die nachfolgende Oxydation
der Oberfldche haben und nicht als Ursache fur einen Isola-
tionsdefekt' in Frage kommen. Das trifft im wesentlichen auch
fir atowar dispergierte Voluwenverunreinigungen zu. Die Sauer=-
stoffaufnahme und die Behinderung der Abgabe von PresBhilfs-
mitteln fihren zur Ausbildung von Defektursachen wéhrend des

Sintervorgangs /4/, /5/. Nach /4/ wird bei Jjedem Vakuumzyklus

bei Abkiihlung an Luft die O-Konzentration um 500 ppm erhdht
und lokal die Loslichkeit von O in Ta iiberschritten. Es bilden
sich Oberfléchenprecipitate von niederwertigen Oxiden bzw.
‘Suboxiden des Ta, die eine inhomogene anodische Oxidschicht
zur Folge haben. In Extremféllen erkennt man dies am Inter-
ferenzfarbenkontrast an den AuBenfléchen der Oxidelektrode. In
/5/ und /6/ werden die Wirkung von C als Riickstand des Pref-
hilfsmittels, von Ni/Fe infolge PreBformwandabrieb und von
apparativ bedingten Verunreinigungen aus dem Sinterofen behan-
‘delt (Abb. 2a und b).

Abb.2: Kristallines ‘I‘8205 infolge unvollsténdiger Entferhung
des Prefhilfsmitteld (a) und durch apparativ bedingte
Verunreinigungen (b)

Die in /5/, /7/ bis /9/ beschriebene Feldkristallisation kann

den beschriebenen Precipitaten oder der Generation von null-
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bis zweidimensionalen Gitterfehlern unwittelber an der Ober-
flache zugeordnet'werden. Die Wirkung dieser kowplexen Feh-
lerursache wird besonders sichtbar durch die Defektdekoration
mit kristallinem Feldoxid an Ta-Anoden, die deutlich PreB-

formebrieb an den peripheren Teilchen zeigen (Abb. 3). Die
plastische Deformstion in Verbindung mit dem Verunreinigungs-

ibertrag zéhlt zu den krigtischsten Defektursachen, wie eigene
Untersuchungen an pordsen Oxidelektroden nach der Formierung
bzw. nach Bauelementeausfall und entsprechender Prdparation
gezeigt haben und worauf weiter unten noch einzugehen ist.
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Neben diesen Ursachen spielt auch der wihrend des Pressens
entstehende Kantengrad eine wichtige Rolle als Defektursache,
da an den entstehenden Icken und Kanten die Beschichtung des
Festelektrolyten beeintridchtigt wird und im Betriebszustand
Feldstirkemaxima auftreten, die zu einem Bauelementeausfall
fihren kodnnen. Ecken und Kanten als bevorzugte lefektberei-
che sind in Abb. 4 wmit Hilfe der katodischen Cu-lekoration
markiert worden.
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Abb. 4: Cu-Dekoration an porésen Ta-Oxidelektroden nach Beuele-
menteausfall (2400 x)

Besonders wihrend der chemischen und Temperaturbelastung im
Pyrolyse/Zwischenformierzyklus kann die T5205-Séhicht so ge-
schédigt werden, daB sie durch die Zwischenformierung und den
Selbstheiliechanismus des .‘u:nO2 nicht vollig ausheilen kann /10/.
Die Berandung von Poren und Léchern in der dinnen inneren
MnO,-Schicht ist eine weitere typische Uefektursache. Am Schicht-
rand wird aufgrund des geringen Krimmungsradius der bereits
erwdhnte Effekt der Feldstérkeerhshung katodenseitig wirksam.
Technologisch bedingte Krater in der un0,-Schicht (insbesondere
der #duBeren Mn02—Schicht) konnen zu einem elektroneninjizieren-
den, nicht selbstheilenden Kontakt zwischen Ta2o5-Schicht und
Katodenkontaktmetall fihren /11/. Dawit werden der Isolations-
widerstand bzw. die Spannungsstabilitdt des FEK herabgesetzt.
Un die Defekte zu lokalisieren bzw. die verschiedenen Defekt-
ursachen zu unterscheiden, wurde eine Reihe von Defektnachweis-
verfahren entwickelt und eingesetzt, woriber bereits mehrfach
berichtet worden ist, z.B. in /10/.

Nachfolgend sollen anhand von REM-Aufnahmen weitere Beispiele
der Defektdekoration vorgestellt werden.

Abb. 5 zeigt lokale Defektanh&ufungen, die t;pisch fir die
Wirkung von Oberfléchenprecipitaten sind, im Inneren pordser
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Ta-Oxidelektroden. vie Defekte sind mit kristallinem Ta-
Oxid markiert, das wahrend der anodischen Oxydation entsteht.

Nach dem gleichen Prinzip 148t sich die Abrasionszone an
Teilchen der &uBeren Berandungsfliéche von Sinterkdrpern mar-
kieren (Abb. 3 und Abb. 6a). Werden solche defektbehafteten
Oxidelektroden wit I.ino2 beschichtet und zu Kondensatoren ver-
arbeitet, so findet man nach StreBbelastung und entsprechen-
der Préparation (Abdtzen des P -kn0,-Katodenbelags) Mangan-
oxidrucksténde, die ihrerseits Defekte markieren. Unter ei-
nem Teil dieser Ablagerungen befindet sich das bei der For-
wierung bereits entstandene kristalline Ta-Oxid, wihrend
andere Defekte infolge der OtrefBbelastung zusdtzlich akti-
viert und schlieflich ebenfzlls durch die selbstheilende
Festkorperresktion des Ta-ln-Oxidsystems entaktiviert werden
(Abb. 6b).

Bei ungiinstigen Beschichtungsbedingungen enthdlt der &uBere
Manganoxidbelag Krater, die teilweise bis an die Porenausgén-
ge der Ta-Oxidelektrode herabreichen (Abb. 7). Damit kann
flissiges Kontaktiermetall eindrigen und eine direkte Verbin-
Jung zum Ta205-Dielektrikum herstellen. Jies fiihrt zu Isola-

tionsausfillen.

Wie in /11/ gezeigt, kann ein Sn-Riickstand den Defektort mar-
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a) am Anodendraht

b) Teilchen im

Sintergerist

Abf).‘j: Mit kristallinein Feldoxid markierte defektbehaftete
Bereiche im Inneren von Ta-Oxidelektroden nach der
Formierung
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a) Defektdekoration nach der b) Defektdekoration nach dem
Formierung Entfernen des MnO,

Abb. 6: vefektdekoration nach verschiedenen Herstellungsstufen
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kieren, was als Beweis fir den negativen Einflul von Kratern
im Katodenbelag auf die Bauelementezuverlissigkeit aufzufas-
sen ist.

Bine detaillierte Analyse zeigt, daB die dekorierende lKangan-
oxid-Restbeschichtung einige chearskteristische morphologische
kerkmale aufweist, die moglicherweise Hinweise auf den Selbst-
heilmechanismus bei unterschiedlichen Defektursachen geben
kénnten.. Typisch sind die in Abb. 8 gezeigten beiden Varian=-
ten.

a) dicke, rissige Rest- b) dinne, porése Rest-
beschichtung. beschichtung

Abb. 8: Varianten der ianganoxid-Restbeschichtung

Die genauen Wirkungsbedingungen zur Ausbildung dieser Rest-
beschichtungen sind noch unklar und bedirfen der weiteren
Untersuchung. Es ist daran gedacht, ausgehend von lodellunter-
suchungen in /10/, wonach das Volumen der Manganoxid-Restbe-
schichtung a&ls einem Produkt der gelbstheilenden Festkdrper-
reaktion bereits in guter Ubereinstimmung mit dem experimen-
tellen Befund abgeschdtzt werden konnte und unter Einsatz

von strukturdiagnostischen Methoden die quentitative Ansalyse
fortzusetzen. Dabei geht es vor allem um vergleichende Unter-
suchungen an praktischen Ausfallbauelementen und Modelldefek-
ten in planaren Diinnschichtkondensatoren.
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