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1. Einleitun

Zur Realisierung einer hohen spezifischen Kapazit#ét von
Elektrolytkondensatoren verwendet man im wesentlichen ent-
weder geidtzte FPolien oder pordse Sinterkdrper als Elektroden.

Es geht in diesem Beitrag um eine Charakterisierung von Tan-

talsinterkdrpern, die als Anodenelektrode in Ta-Pestelektro-

lytkondensatoren eingesetzt werden, mit Hilfe des Rasterelek-
tronenmikroskopes und metallografischer Untersuchungen. Dabei
stehen technologische Aspekte im Vordergrund. '

2, Prinzipielle Anforderungen an die porBse Elektrode

Jede Inhomogenitdit im porbtsen Metallgeriist bedeutet eine Ein-
buBe an nutzbarer Kapazit#ét pro Volumen., Obglelch im Sinne
anderer elektrischer Eigenschaften damit nicht immer optimale
Werte zu erzielen sind, gehen auch neuere Entwicklungen von
der Homogenititsforderung sus (gleichmiéifige réumliche Eigen-
schafteverteilung). Sie l#Bt sich in folgende wichtige Teil-
forderungen, die natiirlich nicht voneinander unabhéngig sind,
aufspalten:

a) homogener Oberfliéchenzustand der inneren und &uBeren
Oberfléche,

b) homogene Porositdt,

c; homogene spezifische Oberfléche,

d) homogene Porenabmessungen.

Trotes der teilweisen Gegenliufigkeit der Forderungen mufS man
einen technologisch vertretbaren Kompromif finden.

Der Oberfliichenzustand - bestimmt durch Realstruktur, Rein-
heitsgrad, Mikrorauhigkeit und chemische Natur - wirkt sich
vor allem auf das Formierverhalten, dei dem es um die Aue-
bildunﬁ eines hinsiohtlich seiner iloktronon- und Ionenstruke
tur wohl definiersen Oxiddielektrikums durch manodische Oxyda-
tion geht, und das Benetsungsverhalten aus, das fUr ver-
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schiedene Imprégnierprozesse im technologischen Ablauf grund-

legende Bedeutung hat. Ein hoher Materialausnutzungsgrad (ver-
fiigbare spezifische Oberfliéche pro Metallmasse) wird erreicht,
wenn der Anteil der geschlossenen Porositdt in der praktischen
Elektrode vernachlédssigbar klein ist gegeniiber der offenen,

da nur iliber die offenen Poren des vernetzten Porengefiiges die

entsprechende Festkorperoberfliéche erreichbar ist.

Man hat beim gegenwdrtigen Stand der Technik von sphéroidi-
sierten Metallteilchen im pordsen Anodenfestkdrper auszugehen,
da sowohl die Pulverherstellung als auch der SinterprozeB die
Entstehung dieser Teilchengrundstruktur fordern. Dieses Phé-
nomen steht in Konkurrenz zur erwiinschten Poren-Sphirodisie-
rung. Aus der Sicht einer gleichmidBigen und vollstiéndigen
Imprignierung mit Fliissigkeiten ist ein kreisfdrmiger Poren~
querschnitt zu fordern, um die ungesttrte Meniskusausbildung
zu gewdhrleisten. Des weiteren kdnnen schwankende Durchmesser
in Porenléngsrichtung zur Folge haben, daf der Meniskus in
der Umgebung von Engstellen festgehalten wird.

Ein spezielles Problem der Elektrolytkondensatoren ist ein
gewisser technologisch unvermeidlicher physikalisch-chemischer
Unterschied zwischen der &dufleren und inneren Oberfléche der
porosen Elektrode. Dies bedarf gesonderter OptimierungsmaB-
nahmen, wenn nicht Ausbeute- und Zuverléssigkeitseinbufien zu-
gelassen werden sollen.

3. _Technologische EinfluBfaktoren

’
In allen Stufen der technologischen Verarbeitung kommt es auf
eine sorgféltige Parameterkontrolle mit mdglichst automa-
tischer ProzeBsteuerung an, um eine hohe Qualitdt der Produk-
te zu garantieren. Moderne Technologien bedienen sich zuneh-
mend der Qualitétsbewertung anhand von Testmustern und der
Qualitdtssicherung durch Selektion,

Einige grundsitzliche EinfluBfaktoren der wichtigsten Herstel-
lungsschritte bis zur fertigen pordsen Anode sind nachfolgend

Zu nennen.

3.1. Pulveraufbereitung

Men hat insbesondere folgende Faktoren zu beachten:

- Pulverzustand:

geometrische Struktur, Kornfraktionen, Grad der Voragglome-
ration, Anteil agglomerierter/Kompaktteilchen; chemischer
zustend, adsorbierte Gase, Fremdschichten (u.a. abhingig von
Lager- und Transportbedingungen); FlieBverhalten, Neigung zum
Zusammenballen, Schiittdichte

PrefShilfsmittel:
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Teilchenart und -form bzw. chemischer Zustand (einschlieBlich
LYsungsmittel und geldstem PreShilfsmittel) bei festem bzw.
fliesigem Ausgangszustand der Pulverbeimengung; spezifische
Dichte

ruiver-PreShilfsmittel-Gemisch:

Volumenanteile bzw. Konzentrationen der Gemischkomponenten,
spezifische Gemischdichte; Art der PreShilfsmittelzufiihrung,
Bedingungen bei der Homogenisierung des Gemisches (Art, Dauer,
Temperatur, Umgebungsatmosphére, Behilterarmaturen, mechanische
Belastung beim Homogenisieren); Lagerbedingungen nach dem Ho-
mogenisieren

3.2, Prefitechnologie

Das homogenisierte Gemisch aus strukturierten Metallteilchen
und Prefhilfsmittel (vorzugsweise organische Substanzen) wird
durch Schiitten im allgemeinen gemeinsam mit einem Metalldraht,
der spdter als AnodenanschluBdraht dient, in eine die HuBere
Anodengeometrie bestimmende PreBform gebracht und mit Hilfe
von Prefstempeln um ca. 200-300 § verdichtet. Imhomogeni-
tdten der Schiitt- und PreBdichte und teilweise such Verunrei-
nigungen, insbesondere Riickstdnde des PreBhilfemittels und dex
PreBwerkzeuge, reproduzieren sich im Sinterkdrper.

Wichtige Parameter sind:
PreBwerkzeug:

Werkzeugmaterial, Konstruktion (zylindrische, prismatische,
spezielle Geometrien, Kantenabrundung, Stempelballigkeit, To-
leranzen), Oberfléchenzustand (Aufrauhung, Riefigkeit, Rein-
heit, Art der Bearbeitung, VerschleiBzustand), Prefirichtung,
Handhabbarkeit

Prefimaschine:

Parametersteuerbarkeit, Druckregime, Arbeits- und PreBge-
schwindigkeit, AusstoScharakteristik, VerschleiBverhalten,
Konstruktion (Toleranzen, Schwingungsstabilitst, Zufiihrprin-
zlp fiir Pulver und Draht); Parameter der PreBaktivierung (Tem-
peratur, Vibroaktivierung, Umgebungsatmosphire)

Der Prefldruck erzeugt

a2) Reibungsenergie der Teilchen untereinander,

b) Energie der Teilchendeformetion,

c) Verlustenergie infolge Reibung des Pulverbettes an
den Prefformwinden und am Anodendresht

Ein axial zugefiihrter Druck p,. iibertrdgt sich zu einem An-
teil p, auf die senkrecht angégrdneten Begrenzungen des Ful-
verbettes. Die Wandreibung bestimmt maBgeblich die Verdich-
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tungskinetik und rickwirkend die Eigenschaften des PreBkdrpers.
Ohne PreBhilfsmittel werden 50 bis 90 & der PreBenergie durch
Wandreibung sufgebracht. Der Zusatz kann diesen Anteil auf 30
bis 45 % reduzieren, )

Bestimmend sind somit solche GréBen wie

- der Reibungskoeffizient

- die Berihrungsintensitat (Kontaktfléche, Verhakung bzw. Ver-
schweiBung), ‘

-~ Hohe der Pulverschittung in der PreBform,

- PreBformabmessungen (z.B. Durchmesser D, Héhe H)

- Wanddruckkoeffizient k (@ Py/Pr1)e :

In‘/i/ wird die quantitative Beziehung

p(z) = p, exp ( -g_«?-.qk) | (1)
1 - Wandreibungskoeffizient
Pg =~ Druck auf Stirnfléche

zwischen Ort (vgl. Bild 1) und Druck im Pulverbett genannt.
Dieser Ausdruck ist anwendbar fir Abschitzungen im statio-
naren Verdichtungsregime bzw. fir den Verdichtungsendzustand,

3.3. Sintertechnologie

Im SinterprozeB sind die thermischen Reaktionen beim PreB~-
hilfsmittel-Austrieb (250°bis 600°C) sowie in der Aufheiz-
und Abkihlphase ebenso wichtig wie das Hauptsintern im Maxi-
maltemperaturbereich (1600°C bis 2000°C).

Die zeitlichen Temperaturénderungen im pordseri Kérper mussen
beim Aufheizen (t=60 min zum Erreichen der Maximaltemperatur)
bzw. Abkithlen (120 min Vakuum und 120 min Schutzgas) der Re-
aktionskinetik angepaBt sein, um bei guter Vernetzung einen
hohen Materialsusnutzungsgrad bzw. von Rissen und Abbrécke-
lungen freie Elektroden zu erhalten. _ -

Die lineare Schrumpfung betrigt bis 10 % und ist bei der To-
leranzfestlegung exakt zu beriucksichtigen.

Gegenlaufige Optimalitétskriterien von entscheidender Be-
deutung fir die Bauelementefunktion und den Materialaus-
. nutzungsgrad sind:

- der Grad der Restverunreinigungen in der Elektrode nach dem
sintern (Verunreinigungen wie Kohlenstoff bei einem Anteil
von wenigen ppm bestimmen bereits maBgeblich den Reststrom
und die Isolationsfestigkeit, die bei Ta-Festelektrolytkon-
densatoren das entscheidende Zuverléssigkeitskriterium ist.),
geringe Restverunreinigungen verlangen beim Sintern hohe
Temperaturen, lange Sinterzeiten und geringe Drlcke,
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- die Minimierung des Verlustes an spezifigch ffener Ober-
fléche im Sinterkdrper im Vergleich zum Pu1$:r°(£:r§0b2r_

75 %). Hohe Ausnutzungsgrade der Pulver verlan
Sintertemperaturen und geringe Sinterzeiten,
Zu den wichtigsten FinfluBfaktoren zéhlen:

gen niedere

Aktivitdt, chemischer Zustand und metallischer Vernetzungs-
gred des Metallgeriistes im Vorsinterzustend; peckschicht- und
Gasgehalt, Riickstdnde des PreShilfsmittelg im Vorsinterktrper;
thermisches Ausdehnungsverhalten und Spezifische Dichte des
Vorsinterkdrpers; Sinterbedingungen (Aufheiz- yng Abkiihlge-
schwindigkeit, Sintertemperaturs-zeit, Cfenatmosphire, und de-
ren Stromungsverhéltnisse, Restgas bzw, SchutZgaSpartialg
druck); Sinteranlage (Paremetersteuerung, Automatisierungs-
grad, Beschickungskapazitit, Chargenstapelung, Heizprinzip,
Konstruktionsmaterialien und Verunreinigungsrucktransport,
Reinigungsmdglichkeiten, Kihlprinzip),

4, Experimentelle Untersuchungen

4.1, Sinterkinetik praktischer Ta~Sinterk6rper

Die Zeit zur Iinstellung eines bestimmten "Sintergrades"
héngt bel gegebenem Sjntermechanismus von den Teilchenab-

messungen ab. Fir kugelige Tejlchen kann dep Sintergrad quan-
titativ durch des Verh#ltnis */R angegeben werdgn (g—Singer_
helsradius; R-Teilchenradius). /2/ :

Der Zusammenhang zwischen den Zeiten t und t., die fiir die
Einstellung eines gleichen Sintergradeé von Pgaren kugeliger
Teilchen erforderlich sind, wird in /3/ betrachtet. Die Ra-
dien unterscheicden sich voneinander um das k-fache:

R, = k R, (entsprechend X, = k x1) (2)

[

Herring stellte das "Gesetz der Abmessungen"
meinen Form aufs

r
:k't.]

in seiner allge-

. :
2 (3)
Dieses Gesetz stimmt mit der Abhiéngigkeit x = £ (t) iiberein.

¥ bingt vom lMaterisltransportmechanismus ab:

A

b4
Das Gesetz wurcde fiir isotrope kristalline Korper erhalten. Es
mufi als idealisierte Niherung betrachtet werden, Dabei wird
vorausgesetzt, dafl die Kinetik des Sinterprozesses nur durch

einen der Massentransporimechanismen bestimmt wird. Im Real-
fzll sind zwei oder mehr Mechesnismen bestimmend und die

1 - viskoses FlieBen
3 - Volumendiffusion

ion
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Konstente verliert ihren klaren physf%lischen Sinn, Die Ein-
schrinkungen wirken sich bei den durchgefiihrten Untersuchun-
gen aus. Ausgewéhlte prismatische Sinterkérper wurden gebro-
chen. Mittels Rasterelektronenmikroskop wurden annzhernd
kugelférmige Teilchen, die ‘Uber den Sinterhals zusammenge-
wachsen sind (Hantelform), im gebrochenen Sinterkérper aufge-
sucht und ausgemessen (Bild 2). Die Sintertemperaturen be-
trugen 1600 bis 2018°C und die Sinterzeiten 5 bis 30 min.

3 Ta-Pulversorten der spezifischen Ladung 2800 bis 8000 ,uCg”
kamen dabei zum Einsatz. Es zeigte sich, daB der sinterd
halsradius x mit zunehmender T&mperatur und Zeit wichst

(von x = 0,6/um bis x = 1,6 um).

<

Auch das Verhédltnis Sinterhalsradius x zu Teilchenradius R
nimmt mit Temperatur- und Zeiterhéhung zu (von */R = 0,33 bis
/R = 0'6)0

Ideal kugelfodrmige Teilchen wurden im Sinterkérper nicht ge-
funden (Bild 2). Zum anderen erschienen.die ausgemessenen
Sinterstrukturen auf dem Bildschirm in z~Richtung gekippt.
Einzelne AbweicQungen vom gesetzméBigen Zusammenhang

x = f(T,t) und °/R = f(T,t) konnten so erkliért werden,
Weitere Untersuchungen zur Sinterkinetik, speziell zudnArt
und Anteil der Diffussionsmechanismen, mit dem Ziel, an
oraktischen Proben Aussagen zu gewinnen, sind notwendig.’
Die Kenntnis der realen Kinetik im System lieBe Riickschlis-
se auf die Optimierung der Sintertechnologie zu. Dabei sindg
die Pulverherstellung, die PreRBhilfsmittel und das Pressen

einzubeziehen..
2.2. AuBere Sinterkdrperstruktur - gberfléchenporositat

Wenn bei den unterschiedlichen Pulvern gleiche Gewichte zum
Einsatz kommen, ergeben sich zwangsléufig teilweise keine
brauchbaren Anoden, was auch auf die fur die Praxis unzu-
reichenden Oberfliéchen beim Pressen Auswirkung hat,

Bei der Betrachtung der Sinterkérperoberfliache fsllt augen-
scheinlich auf, daB glatte - weniger pordse -~ glénzende
(Bild 3) sowie rauhe ~ pordse = matte (Bilf 4) Bereiche vor-

handen sind (Bild 5).

Durch PreBformreibung sowie Ubersinterung kann die Porositiat
in Bereichen der &ubBeren Sinterkdrperoberfliéche stark hersb-
gesetzt werden, Dadurch ist die Igeichmi#Rige Benetzung des
Porenraumes mit Flissigkeiten geféahrdet.

Die durch zu starken PreBformabrieb stark deformierten,
auBen "geglatteten” Teilchen sind eine wesentliche Ursache
fur Isolationsdefekte. Auf dieses Phénomen soll Bild 6 auf-
merksam machen, das die hohe Dichte von durch kristallines
Ta,O0. markierten (vgl. /4/) Isolationsdefekten im Bereich
def BuBeren Oberfléche einer Ta-Oxidelektrode zeigt.
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An den 0.g. Sinterkérpern wurden von .den Bereichen unter-
schiedlicher Oberfléchenporositét REM-Aufnahmen hergestellt.
Die Oberfléchenporositéatgowurde an einem Sinterkdrper be-
stimmt (Auswertung am Foto):

= rauher Bereich; 50 = 25 9%
- glatter Bereich;e0 = 6 9

Bei einem qualitativen Vergleich der REM-Aufnahmen zeigte
sich, daB die Porositét der Proben mit zunehmender Sinter-
temperatur sinkt. An einzelnen Proben sind Inhomogenitéten
vorhanden. Ursache kénnen fehlerhafte Prefwerkzeuge, An-
hédufung organischer PreBhilfsmittel oder Inhomogenitéten
der Pulverschiittung sein,

4,3, Innere Sinterkdrperstruktur - Isolinienbild der inneren
Porositat

In /4/ wird Uber die r&dumliche Inhomogenitédt der Gesamt-
porositdt € eines Sinterkodrpers berichtet., Bild 7 zeigt
die Isoliniendarstellung der Gesamtporositidt, Sie wurde am
metallographischen Schliff eines zylindrischen §interk6r-
pers (H = 12 mm, D = 7 mm; PreBdichte: 8,7 gcn™ %
Sinterbedingungen: T = 1950°C, t = 30 min) in der Axial-
ebene ermittelt. ¢

In dieser Porositéatsverteilung zeigen sich die einachsige,
einseitige PreRBkraft (in Richtung der z-Achse von oben) und
die Reibungsverluste im Pulverbett sowie an den PreBlform-
wianden und am Anodendraht (radiale Inhomogenitédt) in guter
Ubereinstimmung mit der Aussage von Gleichung (1). Zu be-
achten sind auch die Dichtemaxima (Porosit&tsminima) un-
terhalb des PreBstemnels und des Anodendrahtes. Auch diese
sind Folge der Verdichtungskinetik beim Pressen. Der axial-
symmetrische Spalt an der Eintrittsstelle des Anodendrahtes
ist auf Tolersmzen der Hohlstemoelgeometrie zuriuckzufihren,
Die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit belegen aber,
daB die inneren Inhomogenité&ten bei entsprechender Ferti-
gungssteuerung bedeutend weniger ausgeprégt sein kdénnen

als es der Modellsinterkérper in Bild 7 ausweist,

4,4, SchluBfolgerungen

Die Inhomogenitiiten praktischer pordéser Anoden sind im

Sinne verbesserter Eigenschaften von Elektrolytkondensatoren
zu minimieren. MaBgeblich daflir ist die Verarbeitungstech-
nologie. Man hat in der Rasterelektronenmikroskopie und in
der lichtmikroskopischen Metallografie sich gut ergénzende
strukturdiagnostische Mittel, um den Optimierungsprozefl
praktischer Elektroden qualitativ zu unterstiitzen. Dariber
hinaus sind Untersuchungen an Modellstrukturen notwendig,

um Elementarprozesse besser zu verstehen,
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Fir die Praxis labt sich ableiten, dall zur Beseitigung die-
ser Midngel hochrcine Ta-Pulver mit grofBer sjyezifischer La-
dung, die bei geringen Preldichten, niedrigen Sintertem-
peraturen und niedrigem Druck verarbeitef, ausreichend gute
elektrische Parameter und Zuverléssigkeiten erbringen, ein-
gesctzt werden missen. Derartige Pulver ermdglichen auch
bei gleichen bzw. reduzierten Kondensatorabmessungen opti=-
male Prefbedingungen, insbesondere ein anzustrebendes Durch-
messer/Lingenverhaltnis von ca. 1:1. .
Derartige Schritte wurden in der Praxis mit der Einfihrung
hochkapazitiven Pulver in den letzten 2 Jahren bereits ge-
gangen. Es wurden damit diese Unzulénglichkeiten auf ein
zuléssiges Minimum reduziert,
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Bild 6: merkierte Isolationsdefekte im Bereich der iuSeren
Oberfliéche einer Ta-Oxidelektrode
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Bild 7: Porositéits-Isoliniendarstellung



