Ein Modell zum ProzeR der anodischen Oxydation pordser
Tantal-Sinterkorper

Jiirgen Richter
Hans-Dieter Langer

Zusommenfassung: T0205 als Dielektrikum des Tantalkondensators wird durch anodische
Oxydation auf die innere Oberfldche von Tatal-Sinterksrpern aufgebracht. Die Ge-
schwindigkeit des Dickenwachstums unterliegt einer riumlichen und zeitlichen Verteilung,
aus der eine Inhomogenittt der entstehenden Oxydschicht folgt. Es wird ein Modell aufge-
stellt, das zu Differentialgleichungen fur die das Schichtwachstum regelnde Stromdichte
der Saverstoffionen fuhrt, Spezielle Losungen erweisen den Einflull v}ichtiger technologi~-
scher Parameter auf die Stromdichteverteilung.

Das Dielektrikum von Tantal-Elektrolytkondensatoren besteht aus 1'0205, das auf Tantal-
Sinterktrper (nachfolgend Ta-SK abgekurzt) durch anodische Oxydation im Elektrolytbod
in Dicken bis zu 200 nm aufgebracht wird. Ta-SK zeichnen sich durch eine grofe innere
Oberfliiche aus, die eine entsprechend hohe Volumenkapazitit des entstehenden Konden-
sators bedingt und die aus der sehr feinen, komplizierten Porenstruktur des Sintermaterials

resultiert. (Bild 1, s. o.‘)

Bild 1;: Schema der Porenstruktur

Diese Oberfliche ist mit dem Volumen des Sinterkdrpers Uber die Beziehung (1},

A= v 1))

in der s elne sintermaterlalspezifische Konstante, die spezifische Innere Oberfltche, dar-
stellt,

In der Technologle der Kondensaterherstallung ist v, o, die Aufgabe au realisleren, ouf die
gosemie Innere Oberfilahe milglishs) hemegen sine Onldeshleht aufaviringen.



In dem Elektrolytbad, in dem dies geschieht, stehen einer Metallkathode die als Anode
fungierenden Ta~SK gegenuber. Der Schichtaufbau erfolgt bei konstant gehaltener Strom-
stirke. Folgende Teilreaktionen spielen sich ab:

Kathode: 2 “+2H" — H, 7 Anode: H,0 = 2H 0%
Ya o T 4l

2T05++502 — T0205 | (a)

Die Oxidbildungsreaktion (a) findet an der Grenzfldche Metall-Oxid statt, d. h. die 02-'
~lonen mussen unter FeldeinfluB die bereits gebildete Oxidschicht durchdringen, um zur
Metalloberfiiche zu gelangen, Durch die sich bewegenden lonen wird ein Strom formiert,
dessen Grfle von der Feldstérke E in der Schicht abhtinglg ist. Infolge der komplizierten
Prozesse, die die 02--|on¢n beim Transport zur Metalloberfluche durchlaufen, ist die
Stromdichte~Feldstirke~Beziehung in der Oxidschicht nichtlinear. Ein mit experimentellen
Ergebnissen gut vertriglicher Ansatz fur die Stromdichte | o der 02--lonen ist der folgen-

de 2:

o= oo 5F) @

Darin sind io und a halbempirische Konstanten, (kT) ist der Foktor der thermischen Anre-
gung. Durch die mit diesem Strom Uberiragenen lonen wird die Oxidschicht aufgebaut. lhe
Wachstum folgt dem Faradayschen Gesetz, das hier in einer auf die Dicke d der Schicht

modifizierten Form erscheint:

24 252 (3)
Hier ist M die molare Masse, §die Dichte des Tantaloxids, L die Loschmidtzahl und e die
Elementarladung.
Die GrdBen E, j o
darUber auch iO und d einer Ortsabhtingigkeit.im Sinterktrper. Abgesehen von mikrosko-
pischen Schwankungen der Feldsttrke an der konkreten Oberfldchenstruktur im SK (Kanten,
Spitzen etc.) nimmt E prinzipiell ins Innere des SK ab. Dieser Sachverhalt wird durch die
abschirmende Wirkung des dije mit Elektrolyt gefuliten Hohlrtiume umschlieBenden Tantal-
gerUsts oder analog als "Spannungsabfall” am Bahnwiderstand des Elektrolyten erklirt, re-

und d sind zeitlich vertinderlich. DarUber hinaus aber unterliegt E und



sultiert also maBgeblich aus der endlichen Leitfuhigkeit des Elektrolyten. Die so entstehen-
de Inhomogenittt der Stromdichte zieht wegen (3) eine ebensolche der Oxidschicht nach
sich. Eine ungleichmifBige Oxiddicke aber kann u. U. die Eigenschaften des zu fertigen-
den Kondensators, dessen Dielektrikum sie jo immerhin bildet, ungUnstig vertindern. Vor
allem fuhet auch eine zu groe Stromdichte beim Dickenwachstum zum Aufbau einer zu
Defekten neigenden Oxidschicht, Es ist daher fur eine optimale ProzeBgestaltung bei der
Oxydation der SK von gewisser Wichtigkeit, die Verteilung der Stromdichte Uber den SK
und die Abhingigkeit dieser Verteilung von technologisch variierbaren Parametern -der
gesamten Stromstirke |, die Uber den SK flieBt; der Leitfuhigkeit 3¢ des Elektrolyten; der
spezifischen inneren Oberflidche s- zu erfassen. Dazu dient das im folgenden entwickelte
Modell, '

Zundchst wird zur Ortsbezeichnung im SK die Koordinate F eingefthrt, die einen belie-
bigen Punkt im SK von dessen Mittelpunkt aus bezeichnen mige. Die in (2) und (3) ent-
holtenen GroBen E, d und | o werden von F sowie von der Zeit t in irgendeiner Weise
abhtingen, Die Feldsttrke E in der Oxidschicht kann, da die Schicht sehr dunn ist, als
homogen Uber diese angenommen werden, domit erhdlt mon

_U(F)
E=d(7) @)
wobei U ein Potential bezeichnet, das zwischen dem Tantal-Gerust mit U= Uo (konstan-
tes Potential) und dem Elektrolytraum liegt. Im Elektrolytraum selbst wird eine Strom-
dichte iel de\finiert, die den dort flieBenden lonenstrom charakterisiert. Sie hingt mit dem

Potential aus (4) Uber die Beziehung'(5)
B 3
o1 =~ %37 (5)

zusammen, Zu einer Beziehung zwischen den beiden Stromdichten gelangt man Uber fol-

gende Annchmen:

- die mikroskopischen Stromdichten | o und iel’ die exakt ja nur im Schichtbereich bzw.
im Elektrolytraum definiert sind, sowie das Potential U im Elektrolytraum und die
Schichtdicke d werden Uber eine geeignete Mittelung im Gultigkeitsbereich von s
(Mittelung Uber Volumenelemente im pm-Bereich) zu stetigen, im ganzen Raum definier-
ten Funktionen gemacht, d. h. man abstrahiert von der komplizierten mikroskopischen

Porenstruktur,
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- alle bisher aufgestellten Beziehungen Ubertragen sich auf die gemittelten Griflen | o’
iel , Uund d.

Es ergibt sich zundchst eine Bilanzbeziehung zwischen beiden Stromdichten:

-9 Tp (F)dR = [T (7) Sdv o
av

die besagt, daB der in einem beliebigen Teilvolumen AV des SK Uber die innere Oberfia-
che (deren Differentialelement sdV ist, nach (1)) ins Tantalgerust flieBende Strom gleich
dem Uber die Oberfltiche des Teilvolumens in dieses dringendé' Strom im Elektrolyten ist.

Diese Beziehung lautet in differentieller Form
3 = r)=- i r ‘
Zusammen mit der Beziehung (5) fur die gemittelten GrsBen erhtlt man eine Gleichung
fur o
62' 17 apsa
2377 U o= 5 Jo (8)

Setzt man ferner fur U (2) unter Beruicksichtigung von {4) und ersetzt alle GrsBen durch
gemittelte, gelangt man zu einer Gleichung fur i_o

- KT 2¢ ai T JZ_
Jo=T5a 32 “”(jo v

Die auf der rechten Seite erhaltene Dicke der Schicht d ist mit der Stromdichte noch

Uber (3) verknUpft. Die Lésungen des Gleichungssystems (9), (3), muUssen noch folgende
Bedingungen erfullen

[ SdV=1 -

VSI:
Der Gesamtstrom bei der anodischen Oxydation ist technologisch vorgegeben.

jO (Oberfl ))

by -

an

U {Oberfltiche des SK) =

— kTd (Oberfl.) In
- (
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Die Geometrie des Elektrolytbades bedingt eine Sponnungsverteilung auf der Oberfltche
des SK. .

Die portielle Differentialgleichung (9) ist nichtlinear, durch die Verknupfung mit (10) wird
ihre Lésung noch erschwert (bzw. ihre Ordnung um 1 erhtht). Eine aligemeine analytische
Ltsung durfte kaum zu erstellen sein. Es empfiehlt sich daher, das System der Gleichungen
('3), (9), (10), (1) fur Spezialfdlie zu untersuchen. Es bietet sich vor allem jener der An-
fangsstromdichteverteilung an. Zum Zeitpunkt t = 0 existiert im SK nur eine homogene,
durch Passivitdt entstandene Luftoxidschicht d = do' deren Dicke nc:ch2 etwa 3 nm betrtigt.
Diese wird in (9) eingesetzt, die Kopplung zwischen (9) und (3) entfallt,

Eine weitere Vereinfachung erhdlt man, wenn man die Mittelebene zylindrischer SK in

den Koordinaten r, z (s. Bild 2) untersucht

Bild 2: Koordinatensystem der SK-Mittelebene

und dabei die z-Abhtngigkeit der Stromdichte vernachlassigt. Dann vereinfacht sich (9)

endgultig zu einer nichtlinearen gewdhnlichen Differentialgleichung, die jetzt lautet:

- _ kT2do (_9_7'_+i .._‘.3_) L ( Jo .(r) ) 12

Jo "7 a’S drz ~ r 9r jo
und die durch (10) in der modifizierten Form (13)
R
j Hjo(r)zm‘dr = | (13)
0

in der R und H die Abmessungen des SK darstellen (s. Bild 3), erginzt wird.

N mit

' Draht

Bild 3: Geometrie des Sinterkdrpers (portse Anode)
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Die Bedingung (11) entfullt fur den gewtthiten Spezialfall, da durch die Vernachltssigung
der z-Abhiingigkeit und die Annahme der Radialsymmetrie die Spannung auf der Oberflé=
che als konstant betrachtet wird. Die Gleichung (12) mit (13) besitzt analytische Ltsun=

gen:
L & (b+ R%)
Jolr) =~ TR*H (b+ R*-r2)? e
dabei ist : y &
a \«TRZ S (15)
Die GroBe : = entspricht dabei der mittleren Stromdichte im _Sinterkbrper.

NRsz i
Der Verlauf von | c)z(r) ist fUr ausgewtihite Werte der Parameter (T = 300 K, d =3 nm,
1=400mA, s= 113, o =0,6 (Rem) ', 22, =10 im Bild 4 Sl

mA
cm?® H3 PO, O1%
! o2 Ho S04 35%
i gt L

Bild 4: Anfangsstromdichteverteilung fur zwei Elektrolyte

Aufschlufireich ist der Vergleich des in der Produktion derzeit verwendeten Elektrolyten
(H3PO4) mit x, = 10-3(.Q.cm)-] mit der 35%igen Schwefelsture ('x]). Es zeigt sich das
starke Abklingen des elektrischen Feldes in das Innere des SK hinein, das naturlich zu
einer entsprechend inhomogenen Oxydation fubrt. (FUr experimentelles Material hierzu
5.3) : 8

Die Untersuchung von (14) mit (15) zeigt, da8 2¢und do’ T sowie s einen homogenisieren=~
den Einflu3 bei Erhshung, | einen solchen bei Verminderung besitzen. | ist indes nach
unten begrenzt, da zu geringe Stromstdrken zu longe Oxydationszeiten bis zum Erreichen

der gewUnschten Schichtdicke mit sich bringen. Auch die Temperatur ist nattrlich nicht
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frei wahlbar. Variationen bieten sich also vor allem Uber a¢und do an, Hier liegen An-
satzpunkte fur die technologische Optimierung, die weiterer experimenteller Untersuchung
bedurfen.

Die Autoren bedanken sich fur fachliche Diskussionen bei Herrn. Dipl.-Ing. Barthel und
bei Herrn Dipl.-Phys. Hartmann cus dem VEB Kondensatorenwerk Freiberg.
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