Kontinuumsmodell der anodischen Oxidation pordser
Anoden fiir Festelektrolytkondensatoren
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1. Einfuhrung

An der TU Karl-Marx-Stadt, Sektion Physik/Elektronische Bauele-
mente liegen langjdhricezErfahrungen zur komplexen Bauelemente-
und ProzeBsimulation von Elektrolytkondensatoren .vor, die in Zu-
sammenarbeit mit der Sektion Mathematik sowie dem VEE Kombinat
Keramische Werke “ermsdorf als Anodenhersteller unddem VER Kon-
densatorenwerk Freiberg zls Bauelemente-Finalproduzent sténdig

im theoretischen Bereich vertieft und experimentell Uberprift bzw.
praktisch verifiziert werden.

Der vorlicgende Beitrag beschéftigt sich mit Aspekten eines Modells
zum rechnergestitzten Design von Anoden und zur rechnergestiitzten
ProzeBsteuerung der Fertigung von Tantal-Festelektrolytkondensa-
toren. Anodendesign und anodische Oxydation (Formierung) sind

zwar nur Teilschritte im CesamtorozeB, doch heben gerade diese
Simulztionselemente fundamentale Bedeutung fir die Zielparameter
der Kondensatorfunktion sowie die Bauelemente-Zuverlissigkeit,

2, Modellierungsaspekte

- Anlagen- und ProzeRspezifika

Die Katodenkonstruktion sowie die Anordnung, GroRe, Form und
Porengeonetrie cer Sinterkorper als Anode im Formierbad haben
groben EinfluB auf die Verteilung der elektrischen Feldstérke.
Man kann drei Feldverteilungssysteme untcrscheiden:

a) Feldverteilung im Gitterveriand (Formiercharge) unter Be-
ricksichtigung von Rand- und Eckpositionen,

b) Feldverteilung am Sinterkdrper mit Eesoncderheiten an Kanten
und Ecken,

c) Feldverteilung im Sintcrkérper mit seincr saezifischen
Porenstruktur,
Stellvertretend fir die daraus resultierenden raumzeitlichen
Stromstérke- und Stromdichteverteilungmﬁollen eigene experimen=-
telle Ergebnisse zum Fall a) dienen. Bild 3 zeigt die in einem
Gitterverband markierten Sinterkéroerpositionen. Bei Formierung
im potentiostatischen Bereich wird ein sehr unterschiedliches
Zeitverhelten des Formierstromes I der Einzelsinterkoérper fest-
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gestellt (Bild 4), was letztlich betrichtliche Auswirkungen auf
die Kondensatoreigenschaften hat. Ergebnisse von solchen 35trom-
stérke- (Stromsondenverfahren) und ergénzenden Feldstirkemessungen

(Potentialsondenverfahren) sind miteinander einceutig korrelicrt.

- Phé&nomene der Oxydation

Bei der Wahl des tiodells der anodischen Oxydation des Sinter-
kérperinncren ist der Ausgangszustand der Ventilmetalloberfliche
in den Poren von grober Bedeutung. Man hat qruncsitzlich zu Ee-
ginn der Formierung zu unterscheiden:

a) reine Metalloberfliche

b) oxidbelegte Oberfliche (Luftoxid),

¢) nicht mit Elektrolyt benetzte Porenoberfliche (z. B. hydro-
phober Fall bei wissrigen Elektrolyten),

d) mit Elektrolyt benetzte Porenoberfliche (z. B. hydrophiler
Fall bei wéssrigen Elektrolyten).
Der Fall a) liegt allenfalls im Hochvakuum des Sinterofens vor.
Praktische Anoden werden vor der Formicrung an Luft delagert und
entsprecnen dem Fall b). Inwieweit sich im Formierbad vor Ein-
schalten des Formierstromes die Fé#lle c) oder d) einstellen, héngt
von verschiedenen EinfluBgroéBen, z. B. der ProzeBreinheit und
~hygiene ab. In einem "sauber gefihrten" ProzeR ist der 3inter-
kérner jedoch im wesentlichen benetzt bzw. durchimprigniert
(Fall c), wéhrend fir partielle Porenbereiche mit geringer Vo-
lumenausdehnung noch der Fall d) zutrifft, was zu dem bekannten
Leoparden-Effekt im Anfangsstadium der Formierung fihrt.
Die in /4/ diskutierte Benetzungshypothese ist unter diesen Be-
dingungen von untergeordneter cedeutung.
Wichtig fir das Modell ist daher die Abschirmhypotiiese/4/,
wonach das elektrisciie Feld zu Zeginn der Formierung nur teil-
weise in den durch die Félle b) und d) charakterisierten Sin-

terkérper eindringt. In /6/ wird die "Eindringtiefe" L zu

ad I
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a Konstante
do Dicke der Luftoxidschicht
S spezifiscine Porenoberfliche

angegeben.



- Probleme des Kontinuumscharakters

a) Der Sinterkérper ist ein binires Komposit, bestehend aus dem
Ventilmetallskelett und dem offenen Porenraum.

b) Beide "Phasen" bilden ein Durchdringungsgefliige mit annihernd
gleichen Volumenanteilen von Matrix und EinschluB.
(Geschlossene Poren sind im Kondensator elektrisch inaktiv.
Ihr Anteil an der Gesamtporositét ist ohnehin klein. Sie
werden daher vernachléissigt.)

c) Auch die Formfaktoren der Ventilmetallphase und der "Poren-
phase" sind im allgemeinen miteinander korreliert.,

d) Man kennt in der Praxis hochkapazitive Ventilmetallpulver so-
wohl mit Uberwiegend isotropem (Bild 1a) als auch mit hoch
anisotropem Charakter (Bild 1b), was sich in der Struktur des
Sinterkdrpergefiges widerspiegelt.

e) Stark anisotrope Pulver fuhren infolge des PreBvorganges meist
zu einer partiellen Teilchenausrichtung mit der "groBen Halb-
achse" senkrecht zur PreBrichtung.

f) Generell findet man im praktischen Sinterkérper infolge von
Schitt- und PreBeinflussen sowie TeilchengroBeneffekten (ein-
schlieBlich PreBhilfsmittelteilchen) beachtliche Strukturin-
homogenititen, d. h. die Porositét p und die spezifische Ober-
fléche s sind ortsabhéngig (s. Bild 2).

g) Eine gewisse, teilweise extreme Anisotropie trigt der Anoden-
schluBdraht als Bestandteil des Ventilmetallskeletts ein
(z. B. die unvermeidliche Léngspore zwischen Drahtmantel und
Pulverskelett).

Wesentlich im Hinblick auf die Anwendung von Kontinuumstheorien
ist die Tatseche, daB ein binires Geflge existiert und somit der
Kontinuumscharakter nur dann zutrifft, wenn das flir die Komposit-
eigenschaftsbestimmung gewéhlte Volumenelement V_ die Bedingung
Rp3‘4<Vm144V erfallt, wobei Rp den mittleren Porenradius und V
das Sinterkorpervolumen bedeutet. Mit anderen Woeten:

Alle GréBen sind als Mittelwerte uUber ein hinreichend groBes Vo-
lumen der diskreten Struktur aufzufassen.

Ausgehend von der Formel von Slatery /2/

D odeP oy -1t [eod& (2)
afr‘b <a,1(“ > Vm
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die den tatséchlichen Zusammenhang zwischen Ableitungen der ge-
mittelten GroBen und den Mittelwerten von mikroskopischen Ab-
leitungen herstellt (G ist eine beliebige skalare bzw.vektoriel-
le SystemgroRe), konnte in /3/ gezeigt werden, daR dies insbe-
sondere fiur das gewiéhlte Formiermodell zutrifft.

In (2 ) ist die Integration im 2. Term auf der rechten Seite Uber
die gesamte innere Oberfliche Ay (Porenwénde) im Mittelungsvo-
lumen Vn, zu erstrecken.

(Bei der 3D-Simulation des Kleinsignalverhaltens von Festelek-
trolytkondensatoren z. B. in /4/ und /5/ wurde stillschweigend
ebenfalls von der Gultigkeit des Kontinuumsmodells ausgegzngen,
was die gute CUbereinstimmung zwischen Theorie und Experiment
rechtfertigte.)

3. Kontinuumsmodell der Sinterkorper-Formierung

Bei Zylindersymmetrie gelte das in Bild 5 gewiihlte Koordinaten-
system mit den entsprechenden geometrischen Parametern. Bei be-
kannter Luftoxiddicke do gilt fir die orts- und zeitabh#ngige
Oxiddicke die Anfangsbedingung

d (r, 0) =d, . (3)

Design- und ProzeRparameter sind die spezifische Oberfliche s
der Oxidelektrode, die effektive elektrische Leitfihigkeit 3¢

des Elektrolyten in den Poren sowie die Formiertemperatur T,

von der 2¢ und andere Kennwerte des Modells abhéngen.

Die Dichte des Ionenstromes Jox im Oxid (und damit der Leitungs-
mechanismus) ist bekannt, z. B. /7/

e

Jox = dg exp |e—————] . (4)
Ox o) kK T

k Boltzmann-Konstante

. und f(E) enthalten mikroskopische Parameter sowie die elektri-
sche Feldstirke E mit

U (r,t)
E {(r,t)] = - % (5)

d {r.t)

Fur die Stromdichte Jg im Elektrolyt gilt
—~—

jé = =-238grad U, (6)
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Das Ta-Skelett ist gegeniber der im ZuBeren Elektrolytbad zylin-
dersymmetrisch angeordneten Katode positiv geschaltet, wobei die
Zylinderoberfliche der Oxidelektrode sowie die gesamte &uBere und
innere Oberfliche des Metallgeristes Aquipotentialfléchen sind.
Mit Hilfe des Formierstromes I_ sowie (6) und (5) erh&lt man

eine Kontinuit&tsgleichung in Integralform:

S
I = -#dA ig = f([s Jox AV- (7)
N

A

Integriert wird Uber die gesamte Cberfliche A der Oxidelektrode
bzw,. liber das gesamte SinterkdérpervolumenV,

Die Kinetik des Wachstums der Oxidschicht erfolgt nach dem Fara-
dayschen Gesetz

dd
Bt = a)‘ jOX (8)

4 Konstante
In differentieller Form folgt aus (7) beispielsweise unter den’
vereinfachenden Annahmen

- f (E) = BE (B Konstante),
- Vernachliassigung der H-Abhingigkeit (s. Bild 5),
de hes H > R,
unter Verwendung von (4) und (6) die partielle Differential-

gleichung
au 1 du s u
e = ~— j_ exp (B-— ’ 9
Or r Sr * "0 d . Be3

die mit (3) und (8) ein System bildet, fir das man z. B. folgende
Randbedingungen (gem&R (7) bzw. aus Symmetriegrinden)

U (R,t) = =

Or 2@ R Ha® (10)
lé U (r_,t)= 0 {143
Or 9

wihlt.
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Die Schichtdickenverteilung 1&Bt sich bei bekanntem U aus (5)
bestimmen, wenn man fir E z. B. eine konstante Formierfeldstérke

E_ =6 * 10°

£ ven™ ! ansetzt.

4. 7Zu den ZielgroRen und Ergebnissen der Modellierung

Die Simulation der anodischen Oxydation (Formierung) erfolgte

u. a. in folgenden Richtungen:

a) CGestimmung der raumzeitlichen Potential- bzw. Schichtdicken-
verteilung in der Oxidelektrode,

b) Trendaussagen zum EinfluB von Verfahrensparametern auf den
FormierprozeB am Gitter und am bzw. im Sinterkérper,

c) Voraussage der Strom=Spannungs-Kinetik im galvano- und im
potentiostatischen Bereich sowie Voraussage der Kapazitét der
Oxidelektrode bei Vorgabe der wichtigsten ProzeBparameter,

d) Unterstitzung des Anodendesign (Lésung der inversen Aufgabe,
z. B. Berechnung des optimalens ),

e) Abschitzung von statischen Kondensatorkennwerten (z. B. Rest-
strom, Durchschlagsspannung),

f) Defektanalyse.

Die theoretische Analyse =~ die durch experimentelle Untersuchungen
gestutzt wurde -~ ist analytisch exakt (Anfangspotentialverteilung)
und ndherungsweise sowie numerisch unter Einsatz von GroB- und
Kleinrechentechnik durchgefihrt worden., Die entsprechenden Er-
gebnisse sind zufriedenstellend. An der weiteren Modellverbes-
serung und Experimentverfeinerung wird gearbeitet.
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Bild 1: Teilchenstruktur in praktischen Sinterkdrpern
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a) Beispiel fiUr isotrope Teilchen im agglomerierten
Gefuge (lichtmikroskopische Aufnahme; Teilchen-
gréBe der Grundbausteine: 2 - 4 ,um; TeilchengroBe
der Agglomerate: 30 = 60/um) /

Hinweis: Agglomeratgrenzen nachgezogen



Bild 13 Teilchenstruktur in praktischen Sinterkdrpern

b) Beispiel flur anisotrope Teilchen
(resterelektronenmikroskopische Aufnahme; Teilchen-
dicke: 0,5 =~ 2/um; Teilchenlénge: 10 =~ 100/um)
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Bild 2:
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Bild 3: Gitterverband im Formierbad mit Anodensonden
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Bild &z Koordinatensystem und Geometrie einer Modellanode



