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Kinetik der anodischen Oxydation (Formierung) pordser Elektroden

1. EinﬁDEQQQ'

Die chemische Bruttoreaktion bei der ancdischen Oxydation von
Tantal lautet

4Ta + 10Hal —e 2Taz0e (fest) +7/10H=a (gasi ). (1)
Man geht dabei von folgenden Teilreaktionen aus:
a) Anodenreaktion

HaQ - 2H* + 0=~
Ta —= Ta®" + Se~ _ 2)
2Ta®* + 50~ — Taals (fest)

~

b) Katodenreaktion
20~ + 2H* — Ha (gasf.). (3)

Aus kinetischer Sicht hat man beim anodischen Oxidwachstum in
zeitlicher Reihenfolge die Stadien des Anlaufs (reine Metallober-
flidche im Kontakt mit dem Elektrolyt) und des stationidren
Oxidwachstums (Oberfliche des bereits gebildeten, die
Metalloberfliche vollstindig bedeckenden Oxids im Kontakt mit dem
Elektrolyt) zu unterscheiden.-

" Da das im vorliegenden Beitrag diskutierte, prax;snahe Modell wvon
‘ainer Metallober+fliche nach langerer Lagerung an Luft ausgeht,
ist diese Oberfliche von einer Luftoxidschicht vollstiandig
bedeckt. Man hat es somit ad hoc mit dem stationéren Fall zu tun.
Bei niedrigen Peldstirken E kann der ionische Beitrag gegeniber
dem elektronischen Stromflul im Oxid vernachléssigt werden. In
homogenen, defektfreien Oxiden kehren sich diese Verhidltnisse in
einem mittleren Feldstirkebereich i? alldnmlinen um. Erst bei
- hohen Feldstirken, im Bereich der Dufchbruchsfeldstirke, konkur-
rieren beide Stromstirkenbeitrige bzw. es dominiert der eine
oder der andera (thermischer bzw. Lawinsndurchschlag), siehe
Bild 1. o :

IKONOPISOV u.M. /1/ veranschaulichten die Verhiltnisse fir den
Bereich niedriger bis mittlerer Feldstérken. Sie gingen vom elek-
trodnnbngrenzton Elektronenfiuild (RICHARDSON-SCHOTTKY-Mechanismus)
auss . ;

X. + oLEs/=
Je = ks A T2 UN‘ aexXp " . ’ y 4)
S kT |

Korrekturfaktor,

RICHARDSON — Konstante,

absolute Temperatur,

Donatorkonzentration im Elektrolyten (Elektrode),
- Isolator/Elektrolyt - Austrittsarbeit fUr Ng = 1,

BOLTZMANN -~ Konatante.

rxf—!»f
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rieren beide Stromstiérkenbeitrige bzw. es dominiert der eine
oder der andere (thermischer bzw. Lawinendurchschlag), siehe
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IKONOPISOV u.M. /1/ veranschaulichten die Verhiltnisse fir den
Bereich niedriger bis mittlerer Feldstdrken. Sie gingen vom elek-
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- Xe + KEim
je = ks A T* YNg exp | - 5 . (4)
: & kT : o _

Korrekturfaktor,

RICHARDEON ~ Konatante,

absolute Temperatur,

Donatorkonzentration im Elektrolyten (Elektrode),
- Isolator/Elektrolyt - Austrittsarbnit fUr Ne = 1,

BOLTZMANN ~ Konstante.
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Es gilt ferner
Vessz
X =
L8 !
S)
v - ']
e Elementarladung,
(75 relative Dielektrizitétskonstante des Oxids,
1 relative Dielektrizititskonstante des Elektrolyten.

Fir die temperatur- und feldstérkeabhingige Formierstromdichte,
die durch Ionendiffusion im Oxid bestimmt ist, setzt man dagegen
V! infachend und halbempirisch (z.B. /2/) an:

de-zeack o-nt—:)]

Ja = ;xp -
B P
mit &)
P= 2avVan, ,

a Sprungdistanz,

Va Sprungfrequenz,

Ny Dichte der den Charakter und die Beschwindigkeit der oxid-
bildenden Reaktion estimmneden Ionensorte mit gegebener
Ennrginburrior.nﬁuh.}f und Wertigkeit z.

Bei der anodischen Oxydation diffundieren im allgemeinen die An—
und Kationen gleichzeitig und unabhéngig voneinander, wie eipe
Uh;r:icht Uber die experimentellen Tramsportzahlen in /3/ be-
weist.

FUr die Funktion f(E) findet ®an in Anpassung an experimen-
telle Gegebenheiten (z.B. /4/) unterschiedliche Ansdtze, wie
f(E) = by E* bzw. f(E) = by E= + by E= » by Konstanten.

Wie man aus Bild 1 ersieht, gibt es fiir jedes anodische Oxid eine
kritische Feldstérke Ewn-.e, bei der der Ionenstrom gegeniiber dem
Elektronenstrom deutlich dominiert . und damit ein weiteres
Oxidwachstum Uberhaupt erst stattfindet.

Fiir Tantal wird die anodische Oxydation durch Bleichung &) mit
dem Ansatz f(E)~ O und mit E 2 Ewraee hinreichend genau be-
schrieben. '

Als Fnrmicrdhg bezeichnet man den praktischen elektrochemischen
OxydationsrozeR. Er gliedert sich bei Standardformierung zeitlich
in einen galvanostatischen (konstante Formierstromstérke I~) und
einen potentiostatischen Bereich (konstante Formierspannung Ue).
Man arbeitet somit entsprechend dem in Bild 2 qualitativ darge-
stellten Prozefischema. I und U stellen jeweils die Gesamtstrom—
ltirga bzw. —-spannung im Formierbad in Abhdngigkeit von der
ProzeéBzeit t dar.

Die theoretische Behandlung der anodischen Oxydation planarer,
glatter Anoden wird mit guter ubereinstimmung mit dem Experiment
in /1/, /5/ bis /9/ dargestellt.
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Im folgenden wird ein Modell dﬁ-kﬁti.rt, das den FormierprozeB
von nichtplanaren porésen Ta - Anoden im galvanostatischen, sta-
tiondren Bereich qualitativ beschreiben soll.

2. Modellgrundlagen .
Es gelten folgende Voraussetzungen: '

— Betrachtet wird eine zylindersymmetrische, porise Ta - Anode
mit dem Radius R und der Héhe H, deren zentrischer AnschluBf-
draht (Radius ro, mit ro << R) an der Brundfliche beginnt und
an der Deckfléche austritt. Damit wird zweckmifigerweise das
im Bild 3 dargestellte Koordinatensystem festgelegt.

= Die Dicke der, Luftoxidschicht betrdgt do = 3 nm.

— Die gesamte Oberflache S der ‘poriésen Oxidelektrode (einschliefi—
lich der sehr grofien Porenoberflédche - in der Praxis in der
GriéBenordnung 1 m* cm~?*) ist hydrophil, d.h. sie wird vom
widssrigen Formierelektrolyt vollstandig benetzt. Man erhélt
eine spezifische Oberfléche vom Betrag A

.
s

s 7)

TR=H

~ Es sind die Parameter s sowie die elektrische Leitfihigkeit
%ey  die Konzentration Ce: und die Temperatur T des Elektrolyten
im Porenraum widhrend der gesamten Formierung orts— und zeitun-
abhéngig.

= In einem beliebigen Teilvolumen der Oxidelektrode ist der {ber
die innere Oberflidche (Flécheneglement ) ins Tantalgerist ab-—
flieflende Strom (Stromdichte jeon, mit je. || dS) gleich dem iber
die Oberfléche dieses Tlllvolumlg: in dieses eindringenden
Strom im Elektrolyten (Stromdichte jei).
An dieser Stelle ist_garluf Qinzuwcl n, daB die mikroskopi-
schen Stromdichten Jow und jei, die exakt nur in der Oxid-
schicht bzw. im Elektrolytraum definiert !End, sowie das Poten-—
tial U und die Schichtdicke d des Oxides nur lber eine ge
gnete Mittelung im Gilltigkeitsbereich von s (Mittelung iber
nicht zu kleine Volumenelemente in der porésen Oxidelektrode)
zZu stetigen, im ganzen Raum definierten Funktionen gemacht
werden /10/,/11/. Mit diesen gemittelten GréBen wird im folgen-—
den gerechnet.

— Der Stromleitungsmechanismus im Oxid bei der anodischen Oxyda-
tion wird durch

Jon = jo ®xp (B E) , 8)

jay; B Konstanten (siehe Gleichung (&)) beschri!ben. wobei der
Index ox auf den Ionenstrom im Oxid hinweist.

- Es gilt -
Jer = = ¥ grad U . (9)

L
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- Die gesamte Oberfliche des Metallgeristes und die Zylinderober-
ﬂtch, der Ta — Oxidelektrode sind Aquipotentialfliichen.

- Das Ta - G-;-ust ist gegeniber einer im auferen Elektrolybad, in
das die Oxidelektrode getaucht wurde, befindlichen Hilfselek-
trode positiv geschaltet.

Mit diesen Voraussetzungen gilt

—_
A = = dA je: = !JI! Jen dV . €10)

A

Es bedeuten: I. Gesamtformierstrom, A die Gesamtoberflache, V das
Besamtvolumen der Oxidelektrode.
Die Kontinuitatsgleichung (10) lautet in differentieller Form

—_
diVv jmx = = S Jex (11)

Mit (8) und (9) folgt aus (11) mit dem Koordinatensystem nach’
Bild 3 unter Vernachlassigung der Héhenabhdngigkeit

d=u 1 Ju s m

v o Smigm=—— W Je exp (B—) . . (12)
P r o o,y d
Dabei wurde
u
E=— (13)
d

gesetzt. Ferner pilt als Anfangsbedingung
d(r,0) = da . (14)

Die Kinetik des Wachstums der Oxidschicht erfolgt nach dem
FARADAYschen Gesetz, das sich, bezogen auf die Oxidschicht d, in
folgender Form schreiben 1a8t:

dd
R ES

M
=1

wobei M das Molekulargewicht, f die Dichte des Tantaloxids, F die
FARADAY-Konstante und 1 die sogenannte Formiereffektivitdt bedeu-
ten. Fir Ta/Taz0e gilt fur flufsiurefreie wassrige Elektrolyten
in guter Néherung 7 = 1. ]

Die Randbedingungen lassen sich fiur das Stromkonstant - Formxgr-
regime unter Zuhilfenahme von Gleichung (10) wie folgt Fformulie-
ren

(15)

’
10F§
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Tum.n - :
r 2TR H a2

éL'U(O,t) =0
T

timlleg
Die Bleichungen (12) und (15) sind ein nichtlineares par
Differentialgleichungssystem zweiter Ordnung fUr U und d, mit den
Anfangs- und Randbedingungen (14), (16), dessen Lésung in allge-
meiner Form analytisch nicht angebbar ist. .

(16)
(Symmetriebed.).

3. Analytische und numecische Ergebnisse

Aus der Differentialgleichung (12) 14Bt sich mit (8) wund (1))
@ine Bleichung fir je. der folgenden Art ableiten:

¥ = 1 Son

Jan = : 3—— + —-?— d ln —— . (17)
=B Dr‘ r Dr j=

. Hierbmi mind natirlich je. und d abhiéngig vom Radius r und der

Zeit t. X
Z\.un Zeitpunkt t = O ist d = de und die Differentialgleichung (17)

mit der aus (10) abge teten integralen Randbedingung

Zu jektr) 2TWr dr = Iw (18)

’ haltene
kann analytisch gel bst werden. Die daraus er
Anfangsstromdichteverteilung Jew(r) in der Oxidelektrode ist i,
zwei Elektrolyten im Bild 4 dargestellt. Die Parameter wurden wie

folgt gewdhlt, /10/3

T = 300 K,

de = 3 nm,

Ie = 400 mA,

s=1m cn—, o

Hwr ugmo, = 1072 (N cm
t:n.u:-el‘ = 0,6 (Rem 2.

omdichte und somit das elektrische Feld fallen stark §n
:‘a: ?::-ro des Sinterkirpers ab (Abschirmeffekt in den Poren),
was sich auf Grund des FARADAY - Gesetzes auf di_- Schichtdicken-
verteilung des zu bildenden Oxids auswirkt. Ein Elektrolyt mit
hoher Leitféhigkeit flUhrt zur besseren Hompgmi,ierung der
Dickenverteilung. Das gleiche trifft auch fir die Erhdhung von T,
de und s sowie fir eine Verringerung des Formierstromes Ier 2y,
/10/. . . )
allgemeine Fall auf der Grundlage der Formulierung fir das
ID’::nnti-? U 1 Bleichung-(12), FARADAY - Bleichung (15) und den
entsprechenden Anfangs- und Randbedingungen (14) und (16), wirg
in /12/ numerisch behandelt. Durch Linearisierung des Stromlei-
tungsmechanismus nach Bleichung (8) im Bereich der kritischen

Feldstirke (Ew-«e ® 6-10* V cm™?), d.h.
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Jox = aE + b , (19
a,b = const. ,

entsteht aus (12) eine lineare partielle Differentialgleichung in
U, welche mittels Differenzenverfahren geldst wird. Die Schicht-
dickenverteilung wird aus der FARADAY - Bleichung mittels Quadra-—
turformel (Trapezregel) ermittelt.

Die numerischen Ergebnisse fiir die Schichtdickenverteilung in
Abhéingigkeit von r und t mit den Parametern Xe: = 2-10~% (Rcm)-~2,
Ir = 50 mA, T = 293 K, do = 3 nm, s = 3686 cm® cm~>, R = 0,25 cm,
H= 0,76 cm zeigt Bild 5. .

Eindeutig wird, wie im Fall t = 0, eine stirkere Oxidausbildung
am Rand des Sinterkérpers bestdtigt. Die Dickenzunahme betréagt
jedoch nach den hier vorliegenden Ergebnissen nur einige Nano-
meter. In der Praxis ist der genaue Verlauf von d(r,t) auf Grund
der Kompliziertheit der Messung nicht quantitativ bekannt, sodafl
der Vergleich mit experimentellen Daten hier nicht vorgenommen
werden kann. Die Untersuchungen zeigen zumindest anhand der: In—
terferenzfarben des Oxids, dafl Flachenbereiche existieren, die zu
unterschiedlichen Zeiten ein bestimmtes Formierstadium (Schicht—
dicke) erreichen. An Ecken und Kanten ist die Oxiddicke zu einem
gegebenen Zeitpunkt t groBer als in den ibrigen Bereichen.

Den errechneten Spannungsanstieg in Abhéngigkeit von der Formier—.
zeit, der sich aus dem Spannungsabfall iiber dem Oxid ergibt, im
Vergleich zur experimentellen Messung, zeigt Bild & (gleiche
Parameter wie im Bild 5). Es ist ein qualitativ {ibereinstimmender
linearer Verlauf der Kurven fir t > t, zy ersehen. Die Oxidbil—
dung. im Bereich t < t; gehorcht einer im Modell nicht erfalten
Kinetik. Unterschiede im Anstieg des linearen Bereiches lassen
sich auf Unzuldnglichkeiten des Modell& und auf dessen gewdhlte
Eingangsparametrer zurickfihren.

4. Ausblick

Verbesserungen der numerischen Ergebnisse in Bezug auf Uberein—
stimmung mit dem Experiment werden durch folgende MaBnahmen
erwartet:

- Bereitstellung von genaueren Eingangsparametern fir das physi-
kalische Modell,

= Verbesserung des numerischen Verfahrens,

=~ Einbeziehung des nichtlinearen Zusammenhanges zwischen Jo.
und E,

= ®ai nicht konstant im Porenraum,

- Einbeziehung von Konzentrationsidnderungen im Elektrolyten in-
folge Lésungsmittelverbrauch,

~ Bericksichtigung der Temperaturabhingigkeit.

34

j ho?
B Jonenstrom

104

-

— = “Elektronenstrom

8 2
E[io*Verr]

Bild 1: Elektronen—-, Ionen-, und Gesamtstrom in Abhdngigkeit von
der Feldstérke (nach/1/ fir anodisches AlaOs).
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Formierung: 3

galvano- o~
Ul statisch_| s! %T?ch
J=konst. U=konst.
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|
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t
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Bild 21 Tyﬁi-:hlr Prozefiverl auf Bild 3: Koordinatensystem der

der Formierung. porésen Ta —Anode.
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Erganzung zum Thema Schichtdickenverteilung wihrend des Formier-
prozesses anhand von visuellen Untersuchungen von H.-D. Langer siche
in Bild 7:
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Bild S: Dickenverteilung des TaxOs in der Oxidelektrode in Abhén- -
gigkeit von der Zeit (Formierslektrolyt: 0,1 % HzPOa).
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Bild é: Spannungsanstieg in Abhidngigkeit von der Zeit im galvano-
statischen Formierregime in 0,1 %Z HsPO4.

Bild 7: Die Fotos a und b veranschaulichen anhand der
schichtdickenabhangigen Interferenzfarben von anodischen Ta-
Oxidschichten an und in Ta-Sinterkorpern deutlich den
Abschirmeffekt. Es kdnnen im Inneren des Sinterkorpers sogar
ganze Bereiche ausfallen, was allerdings auch mit
Benetzungsinhomogenitaten des Elektrolyten einhergehen
kann. Die Fotos c und d demonstrieren zudem Uberzeugend den
dynamischen Fortschritt der Feldstarkeverteilung am und im
Sinterkorper wahrend des Formierprozesses.









