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Yorvort

Die gegenwdrtige Entwicklung der Elektronik wird von der auf
der Grundlage der Halbleitertechnologie gefertigten Mikroelek~
tronik bestimmt, die in einem heute {Uberhaupt noch nicht in
allen Konsequenzen vollsténdig abzusehendem HaBe die weitere
generelle wissenschaftlich-technische Entwicklung wie auch
breite Bereiche der gesellschaftlichen Praxis zu beeinflussen
beginnt.

Dieser ProezB hat nun keineswegs - wie man beim oberfléchli-
chen Betrachten vielleicht annehmen kénnte - einen Riickgang
auf der Seite der passiven Bauelemente - diskreter oder auf
der Basis von Schichitechnologien integrierter Formen - zur
Folge.

Das Gegenteil ist der Falll

Insbesondere bei Widerstédnden, Kondensatoren und einer Reihe
von Spezialbaneleménten, folgt man der klassischen Zuordnung,
sind intensive Bemiihungen um Neuentwicklungen und dabei um
Mikroelektronikkompatabilitét speziell zur Vervollsténdigung
peripherer Baugruppen und Geréte zu verzeichnen. GleichermaBSen
steigt auch der Produktionsumfang solcher passiver Bauelemente
mit der Mikroelektronikentwicklung folgerichtig an!

Fin duBerst wichtiges passives Bauelement ist in diesem Zu-
sammenhang der Fes tkdrperelek tr6 -yt~
kondensator, Gegenstand der in diesem Band wie~
dergegebenen Abhandlung.

Als Leitfaden dienen

|. Bine strukturelle Charakterisierung mit einem Vergleich mit
MIS-Strukturen der Halbleiterelektronik. Dabei wird von Be-
trachtungen der Elektronenstruktur ausgegangen und auf den
Kompositcharakter hingewiesen.

2. Quantitative Uberlegungen zur Bauelementefunktion mit An-

plitzen fiir ein physikalisch exaktes Konzept und eine Wei~-
terentwicklung der traditionellen, auf Intuition beruhenden

phiinomenologischen Behandlung.




3. Der Zusammenhang zwischen Werkstoff und Technologie, wobei
nach einem Vergleich der Basiswerkstoffe und -technologien
wichtige Verfahrensschrittmodelle exakt berechnet bzw. phy-
sikalische Ansétze fiir die Berechnung aufgezeigt werden.

Es werden ausgewdhlte experimentelle Ergebnisse am Beispiel
des Tentalkondensators mit pordser Anode, enodischem Tantal-
oxid - Dielektrikum und Menganoxid als halbleitendem Fest-
elektrolyt - Katodenbelag vorgestellt.

Die exakte Behandlung verlangt, ausgehend vom realen Objekt,
stets eine Beschriénkung und Vereinfachung. Ein erstes Anlie-
gen besteht dabei in der Suche nach einem Optimum in dem Sinne,
daB die Bearbeitung so genau erfolgt, wie es der physikalische
Ansatz bzw. der rechnerische Losungsweg erfordern, anderer-
seits aber die Vereinfachungen sich nicht zu sehr vom Prakti-
schen entfernen, um dem Vergleich mit dem Experiment bzw. mit
dem Produktionsverfahren zumindest noch qualitativ standzu-
helten. Das erfordert allerdings eine tiefergehende Beschafti-
gung mit dem dargebotenen, theoretisch z.T. anspruchsvollen
Stoff.

Und es ist ein weiteres wichtiges Anliegen dieses Beitraggs.
dem Praktiker neben einem gewissen Uberblick iiber das Gebiet
der Festksrperelektrolytkondensatoren ein Mittel in die Hand
zu geben, das ihm vermdge der quantitativen Darstellungen
hilft, bestimmte Trendaussagen zur Bauelementekonstruktion
und zu deren werkstoff-technologischer Realisierung bzw. Wei-
terentwicklung zu finden.

Mit Riicksicht auf die Fiille der wissenschaftlich interessanten
Aspekte und praktisch relevanten Phiénomene und Probleme des
Festksrperelektrolytkondensators kenn die vorliegende Abhend-
lung sich nur auf die hier kurz skizzierten Schwerpunkte be-
ziehen und diese bearbeiten.

H.G. Schneider H.-D. Langer

1. EINFUHRUNG

Die Entdeckung des Transistors im Jahr 1948 stimulierte die
Entwicklung kompatibler Elektrolytkondensatoren mit sehr hoher
volumenspezifischer Kapazitdt unter Vermeidung der mit fliissi-
gen Elektrolyten im Zusammenhang stehenden Probleme.

Das gezielte Suchen auf der Grundlage eines Festkorperelekiro-
lyt-Konzeptes fiihrte bereits im Jahr 1952 zur Erfindung des
Tentalkondensators mit halbleitendem Manganoxid als Katoden-
bvelag /1/, /2/. Innerhaldb von wenigen Jahren wurde in den USA
die Technologie dieses Bauelementes weiterentwickelt /3/, /4/
und derart perfektioniert, daB sehr bald zahlreiche Firmen,
auch in Europa und Japan, die GroBserienproduktion aufnahmen.
Die Zahlenangaben in Tabelle 1 zeigen, daf sich der Tantal-
Festkorperelektrolytkondensator in dieser Zeit einen wesentli-
chen Marktanteil in den USA eroberte und z. B. den Aluminium-
kondensator mit fliissigem Elektrolyt splirbar verdréngte.

Tabelle 1: Entwicklung der Produktionsstiickzahlen bei
Elektrolytkondensatoren in den USA /5/

Stiickzahl/Mio

Kondensatortyp 1952 - Jahr - 1956

Al-Folie, rauh
fliissiger Elektrolyt 57,4 195,0

Ta-Folie, rauh
flilssiger Elektrolyt 0,5 352

Ta-Sinterkdrper
flilssiger Elektrolyt 0,5 13,2

Ta~Sinterkdrper,
Manganoxid-Festelektrolyt 0 511,2

Diese Entwicklung wurde insbesondere durch die Bauform des
T'ropfenkondensators begiinstigt, der alle Voraussetzungen fiir
oln massives Eindringen in die Konsumgiiterelektronik besasB.

Helt 1974/75 ist eaufgrund zunehmender Rohstoffknappheit und
snlolgender Tentalpreise die iiberproportionale Ausbreitung der
Tuntnlkondensatoren etwas geddmpft worden. (Die Zuwachsrate
bolrligt gegenwidrtig ca. 10 % jdhrlich). Die physikalischen




und technologischen Grenzen des Systems sind aber lédngst noch
nicht erreicht. Und gerade unter dem Aspekt einer extrem hohen
Lebensdauer, einer Anwendbarkeit in weiten Betriebstemperatur-
und Betriebsfrequenzbereichen sowie einer Dank der Chip- und
Diinnschichtbauformen direkten Integrierbarkeit in Hybridschalt-
kreisen der Mikroelektronik hat der Festkorperelektrolytkon-
densator einen sicheren Platz im Spektrum der auch in fernerer
Zukunft bedeutenden Kondensatorbauelemente eingenommen.

Es hat von Anfeng an nicht an Versuchen gefehlt, ausgehend vom
Konstruktionsprinzip des Tantalkondensators mit Manganoxid-
Festelektrolyt, bestimmte Materialsubstitutionen vorzunehmen.
Am erfolgreichsten waren dabei die Bemithungen, das Elektroden-
metall Tantal durch Aluminium bzw. durch Niob zu ersetzen.
Prinzipiell sind natiirlich alle Metalle, Halbmetalle und Halb-
leiter filr diesen Zweck geeignet /6/, sofern sie bei hinrei-
chend guter, effektiver “elektrischer Leitfidhigkeit hohe volu=-
menspezifische Oberfléchen zu realisieren gestatten und die
freie Oberfléche mit einer dielektrischen Schicht sowie einem
Gegenelektrodenbelag, dem Festkérperelektrolyt, vollstédndig be-
deckt werden kann. Traditionell gehdren zu dieser Klasse von
Elektrodenmaterialien alle Ventilmetalle und ihre Legierungen,
da es sich bewsdhrt hat, die dielektrische Schicht durch anodi-
sche Oxydation der Grundelektrode herzustellen. Dadurch liegen
diese beiden Konstruktionselemente des Kondensators untrennbar
als Oxidelektrode vor. Dies ist jedoch eine Einschrédnkung, die
z. B. bei Diinnschichtkondensatoren mit eingelagertem Festelek-
trolytbelag nicht unbedingt zutrifft. In diesem Zweig der Fest-
kbrperelektrolytkondensatorenl ist die Palette der mdglichen
Elektroden~ und oxidischen Dielektrikumsmaterialien und deren
Herstellungsverfahren im Stadium der Forschung bereits auBer-
ordentlich breit /6/. Dem stehen aber noch gegenwdrtig nur we-
nige industriell genutzte Anwendungsfélle gegeniiber. Mit groSem

) .

1 In der Literatur ist auch die Bezeichnung FPestelektrolytkon-
densator gebrduchlich. Nachfolgend wird diese vereinfachte
Schreibweise iibernommen.

Aufwand wurde international auch versucht, das Mangenoxid durch
einen anderen Festelektrolyt zu ersetzen. Erfolgversprechend
werden zu diesem Zweck Werkstoffkombinationen euf der Basis or-
ganischer Halbleiter untersucht. Forschungen auf den Gebieten
der Physik der Verbindungshalbleiter und der Physik amorpher
Festkdrper haben zahlreiche Impulse zum Verstindnis der Eigen-
schaften der oxidischen Diinnschichtdielektrika gegeben. Man

ist daher bereits in der Lage, bestimmte Dotanden einzubringen
bzw. Technologien anzuwenden, um gewiinschte Eigenschaftskomple-
xe des Dielektrikums gezielt technisch zu realisieren.

Bei der Betrachtung des Grundaufbaus dréngt sich der Vergleich
mit MIS-Bauelementen der Halbleitertechnik auf. Die aufféllig-
sten Besonderheiten lauten wie folgt:

a) groBflidchige Struktur

Die historische Entwicklung der relativen Fléchenanteile pro

Bauelement ist fiir den diskreten bzw. integrierten MIS-Transi-

stor und den Tantalkondensator mit Sinteranode und Manganoxid-

Festelektrolyt imBild 1 dargestellt. Fiir das Jahr 1980 kann
man ein Fléchenverhédltnis von

10ll : 1 zugunsten des dis-

kreten Kondensatorbauelemen-

,Lr tes angeben. Absolut bedeu-
P77 tet das etwa 10° cm® beim Kon-
{w? densator und 10_8 cm2 beim in-
tegrierten MIS-Transistor. Be-
w* kenntlich wird die Defektfrei-
" heit des Gateisolators in der

b mikroelektronischen Technik

nur mit hohem Aufwand prak-

o tisch realisiert, und die Aus-

beuten in der Halbleiter- und

. ;
9 M0 5 W WY T
Jair—=

Bild 1:

Historische Entwicklung der funktionell
genutzten Fldche von Festelektrolytkonden-
satoren (Ap, ) und MIS-Transistoren (Ag

Gatefléche




in der Hybridmikroelektronik sinken nicht zuletzt eufgrund von
Isolationsdefekten progressiv mit steigender Chip- bzw. Sub-
stratgréBe pro Schaltkreis. Es ist daher die groBSe Bedeutung
versténdlich, die dem Selbstheileffekt in der auf groSe Fli-
chen angewiesenen Kondensatortechnik beizumessen ist. Die Ef-
fektivitét des Selbstheileffektes bei Kondensatoren sinkt
(trotz grundsitzlich unterschiedlicher physikalischer Ursa-
chen!) erfehrungsgemiéB in der Reihenfolge Elektrolytkondensa-
tor mit fliiesigem Elektrolyt, Elektrolytkondensator mit Fest-
elektrolyt, Foliewickelkondensator mit metallisiertem Dielek-
trikum, Foliewickelkondensator mit Metallfolie drastisch ab,
doch ist gerade die (z. T. noch ungeniigend erforschte) Selbst-
heileigenschaft des Festkorperelektrolyten Manganoxid eine der
tieferen Motivationen fiir dessen technologische Verbreitung.

b) gekriimmte Grenzfléchenstruktur

Man darf bei klassischen MIS-Bauelementen von einer makrosko-
pisch ebenen Grenzfléchenanordnung ausgehen, wenn dies auch
mikroskopisch nur begrenzt zutrifft. Festkdrperelektrolytkon-
densatoren mit pordsen Metallelekiroden haben dagegen grund-
siitzlich makroskopisch und mikroskopisch gekrimmte Grenzflé-
chenanordnungen. Demit treten z. B. parasitdre Wechselwirkun-
gen von Flédchenelementen der HuBeren Festelektrolyt-Oberfléche
stédrker zum Vorschein. Man wird beispielsweise bei entspre-
chender Anndherung der Oberfléchenbereiche die Kapazitit der
duBeren Randschicht des Halbleiters berilicksichtigen miissen.
Der rdumliche Charakter mechanischer Spannungsfelder infolge
chemischer, elektrischer, thermischer Feldgradienten erlangt
praktische Bedeutung beziiglich Haftfestigkeit und Eigenschafts-
stabilitidt der Schichtbeldge.

¢) rdumlich vernetzte Strukturanordnung

Die Unterbringung des groBflédchigen Bauelementes an der geome-
trischen Oberfliche und an den Porenoberflédchen eines pordsen

Blektrodenfestkdrpers hat u. a. Abschirmeffekte bei Einwirkung
von FeldgroBen (z. B. Abschirmung des elektrischen Gleichfel-

des bei der anodischen Oxydation, des chemischen Potential-

feldes, des stromungsmechenischen Kraftfeldes bzw. des Tempera-
turfeldes bei technologischen Operationen zum Herstellen des
Festelektrolytbelages; des elektrischen Wechselfeldes in Be-
zug euf die Bauelementefunktion bei hoheren Frequenzen) zur I
Folge. Die parasitédren Effekte sind gerade im Inneren engster
Porenréume nicht mehr vernachléssigbar klein. GroBe effektive
Bahnlénge und geringe Schichtdicken des Festelektrolyten im
Porenraum erkldren die Dominanz von dessen Beitrag zum elektri-
schen Bahnwiderstand im Vergleich zur Metallelektrode. (Das
trifft selbstversténdlich nur denn zu, wenn nicht noch hohere
Dispersitédt und/oder spezielle Kontaktbriickeneigenschaften des
Metallskeletts dies iiberkompensieren).

) Werkstofftechnologische Besonderheiten

Die Gegebenheiten des Strukturaufbeus werden in Bezug auf die
{ibliche MIS-Technologie beim heutigen Stend der Festelektrolyt-
kondensator-Technik auf den Kopf gestellt. Man geht von einem
Metallelektrodensubstrat aus, das obendrein polykristallin vor-
liegt. Das Isolatoroxid wird durch anodische Oxydation bei rela-
tiv niedrigen Temperaturen (80O bis 95 °C) mit einem fliissigen
Elektrolyt hergestellt. Den kristallinen Festelektrolyt ge-
winnt man durch Pyrolyse einer zuvor imprégnierten Mangannitrat-
l6sung. Dies trifft vor allem fir Kondensatoren mit pordser
Ilektrode zu. Fiir Dinnschichtkondensatoren mit Festelektrolyt-
swischenschicht sind andere Verfahrensvarianten relevanter (z.Bs
Zerstiubungstechniken). Bedeutsam fiir die Halbleitereigen-
schaften ist der polykristallihe Zustand des Manganoxids. Sein
Vermbgen, Ionen zu leiten, Sauerstoff zu spenden und dabei be-
grenzte Halbleiter/Isolator-Umwandlungen zu erleiden, ist
jrundlage fiir den spezifischen Selbstheileffekt.

Man kenn im konkreten Fall eine Fiille weiterer Besonderheiten
unter solchen Aspekten wie Eigenschaftsverbesserung, Konstruk-
Lionsweiterentwicklung und Materialsubstitution zu beachten.
Schwerpunkte sind dabei die Eigenschaften der Grenzschichten
Metall/Isolator und Isolator/Festelektrolyt sowie die Volumen-

elgenschaften des Isolators.




Von Vorteil ist wegen des fortgeschrittenen Standes der MIS-
Technik, wenn man dabei auch deren nicht unerhebliche Gemein-
samkeiten zur Festelektrolytkondensator-Technik vor Augen hat.

Betrachtet man die Elektrolytkondensatoren, die zu den gegen-
wirtig hochstkapazitiven elektronischen Bauelementen z#hlen,

im Cy-Uy-Diagremm im Bild 2 (Cy Nennkapazitdt, Uy Nennspannung) ,
so fdllt eine relativ geringe Eigenstéindigkeit der Festelektro-
lytkondensatoren auf.

Die Vorteile lagen tatséich-
lich von Anfang an auf an-
deren Gebieten wie z. B.

P ‘ - Bauformen (leiterglatten-
#%rT M und hybridgerecht
M /7_=\‘\ - Betriebsfrequenzbereich
7T (hohe Resonanzfrequenz,
-{ geringe Frequenzabhéngig-
! keit der Parameter)
7 - Betriebstemperaturbereich
_{ (niedriger Serienwider-
! stand bei tiefen und Pa-
S rameterstabilitét bei ho-
hen Temperaturen)
[ - Zuverléssigkeit (hoke
7l Lebensdauer unter Be-
4 triebsbedingungen: Span-
L nung, Temperatur, Strah-
lung, Atmosphére, mecha-
7't nische und klimatische
Belastungen).
3
ﬂ’%w
Bild 2:

Praktisch realisierte CQ—UN—Bereiche von Al-

und Ta-Kondensatoren mi fliissigem und

festem Elektrolyt

(AL, Ta - Elektrolytkondensatoren mit pord-
sen Al-, Ta-Oxidelektroden,

£1, £ -~ flilssiger bzw. fester Elektrolyt)

Die nachfolgende Ubersicht soll dies anhand einer Punkte—Bewer-
tung wichtiger Anwendungskriterien von verschiedenen Ta-Elek=
trolytkondensator-Varianten unterstreichen, (Die Zahlenangaben
entsprechen der Rangfolge der vier Varianten,)

Parameter/Merkmal
Oxidelek— g ~ Bau-
T Elektrolyt qp aly Iy IV aTy af U, forn
'olie, ano-
disch fliissig ) I ‘& 2 3 4 2 3 4
oxydiert
Sinterkor- fliissig 1 2 g 4 3 3 2 A7 &
Q?r’ S0O= fest
Sisch (1m0 ) I S R T N S . P
Diinnschicht » 4 3 1 i 2 | 2 1 1 a4

s bedeuten: gy Nennladung (cN'UN pro Volumen), 4Uy Nennspan-
nungsbereich, IR Reststrom, I™ Wechselstrombelastbarkeit, ATB
Betriebstemperaturbereich, Af Betriebsfrequenzbereich, Uu Un-
kehrspannungsbelastbarkeit, /A Priifausfallrate. Die Bauformbe-
wertung bezieht sich vor allem auf die Integrierbarkeit als
Einbaukomponente in Hybridscheltkreisen. Néhere Angaben zu Bau-
formen und Bauelementefunktion von Elektrolytkondensatoren
findet man z. B. in /7/.

Andererseits hat die Technologie der Festelektrolytkondensato-
ren immer von den Verfahrensfortschritten bei Elektrolytkonden-
natoren mit flilssigem Elektrolyt profitiert. Deshalb sind ge-
raode im Nachgang des gegenwdrtig massiven Vordringens in den
Bereich Cy (sehr hoch), Uy (sehr niedrig) bei Al, f1 erheb-
Liche CN—Entwicklungen bei Festelektrolytkondensatoren zu er-
warten, wobei auch diese dem allgemeinen Trend nach niedrigen Ulr
Pegeln folgen miissen.

2. STRUKTURCHARAKTERISIERUNG

2.1 Grundstrukturen von Festelektrolytkondensatoren

iine Einteilung der Festelektrolytkondensatoren nach typischen
Konstruktionselementen und Verfehrensschritten zur Strukturrea-
linierung findet sich in Tabelle 2. Der Festelektrolyt Mangan—
oxid erlangte technische Bedeutung in der diskreten und inte~-
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grierten Schichttechnik ebenso wie in diskreten Kondensatoren ‘
mit verschiedensten Wickel- und pordsen Formkorpern. Dabei M P A
wird auf Sonder- und Grenzformen des Wickels (Drahtwickel, Fo- . E' ’_I' § § i
liefaltkdrper, Foliestapel, Flachwickel u.a.) nicht eingegan- hat ’;E‘: i * ;3 g
gen. 0 8 o A B R
In der Schichttechnik bendtigt men ein Substrat, wobei der y & 2 £E |=me R8s
Trend zu Metallsubstraten geht, die mit einem isolierenden Be- L" % %'ﬁ 23 B -
lag versehen sind. Eine groBe werkstofftechnologische Variabi~ 1] & Lt 'g§ Eg E é %’ ;%g
1itsit findet men bei der Grundelektrode, die in der diskreten "r; B £ = (= 1 e =~
Technik konstruktiv die Tridgerfunktion iibernimmt und den maxi- 0
malen Kapazititsbeirag durch groBe Flichen etwa gleichrangig 8 . i o ! ’é g
mit der geringen Dicke des oxidischen Dielektrikums bestimmi. ", Eole i on O =S The ] :g
Es werden zur Realisierung dieser beiden Konstruktionselemente A . 'ZTE 5‘%‘2 % g B oan
typische Verfahren der Hochvekuumtechnik, der Metallurgie und Zg ] ranssd| 2 '?:;% g) 'é%'
der Elektrochemie teilweise in Kombination eingesetzt. Zuneh- ix: " ;,31 i %ggggg g 59 gues
mende Bedeutung erlangen im Bereich der Pulverbereitstellung o = 3 el
upd -verarbeitung (Dickschichtpasten, pordse Formkdrper) sowie l'fu: g u
der Benetzung und Imprégnierung hochpordser Strukturen mit ""I LI . ol |1 21 : 2= g
Fliissigkeiten die Erfahrungen der Kolloidchemie. Bei plenaren g o |9 SE E % 5 % o] S B s
Strukturen dominieren auch zur Herstellung des Kontaktiersy- & e 1dled g 8 g o Eg 'gv &;E E%
stems Aufdampf-, Aufstdubungs- und Aufsprithverfahren, wihrend :;v: "é' E %‘E ﬁﬁ % W Qo B g8ds da
man bei rdumlich angeordneten Kontaktierfléchen auch heute noch g FERICH - B ECRN E §§ ﬁg %’%‘EE '§,§
Suspensionen anwendet, die im Tauchverfshren mit nachfolgender ';:;' $ 18 e /A~ =owE A
Warmebehandlung eine rationelled Auftragsmethode gefunden haben. (‘: A ‘ll o K8
Allerdings ist ein Trend zu ghnzlich anderen Technologien (z.B. ‘; B A= Pl ég , 8
Aufsprithen) und Werkstoffen (z. B. Komposite) unverkennbar, da g & S 8 ';5 5 E:Sg %:ﬁ,égg
die traditionellen Kontektiersysteme teilweise den gestiegenen :A ﬁ § W g ClcR s -.;v"; CE
Armierungsanforderungen mit verfeinerten und spezialisierten ;‘.} ] = .§ % § zgéﬁ,\ qgj% 3 N.E :
Lst- bzw. SchweiBverfahren nicht mehr gewachsen sind. (| g E ..3 ::}:‘ E E égg g g wdes )
Als binire Katoden- und/oder Kontaktierkomposite sind beispiels- ey als la < s < il BCIC i
weise zu nennen: ':»!.EJ | ©
Leiter-Teiter-Konposite e g ? 5 .
pyrolytisches MnO,/Mn0,-Pulver & o4 o & i.’,
Mn0 ,/Graphit @ E x *é C E b
Mn0 ,/iletall-Pulver b £ o o E,‘
o §3 5 E L] B>
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)
katodische; Lotbelag

pordoser Form-
(Tauchverzinnen)

korper
Graphit- und/oder

Metall-Belag

chemischer Metall-
(SchweiBen: Punkt-
schweiBen, Stumpf-

Einbrennen; Metall-
Auftrag)

phit- bzw. Metall-
Aufsprithens

(Benetzung mit Gra-
Suspensionen,
Eintrocknen bzw.
galvanischer bzw.

Anodendraht
schweifBen

Wickel
Eintrocknen bzw.

Einbrennen)
KaltpreBschwei-

Ben, Punkt-

AnschluBdraht,
schweiBen

Metall-Suspen-
AnschluB8fahne
(SchweiBen:

(Benetzung mit
sionen,

oder Metall~-
Graphit- bzw.

Grephit- und/
Belag

technische Variante

(Aufspriihen,
Siebdrucken)
und/oder
Lt- bzw.
Bondinsel

Dickschicht
schicht

Leiterbahn

Metall-

Aufstéuben)
oder Lot- bazw.
Bondinsel

(Aufdampfen,
Leiterbahn und/

Diinnschicht
Metallschicht

Fortsetzung von Tabelle 23

Konstruktions-
Kontaktierung

element

Armierung

Leiter-Nichtleiter—Komposite
Mn02/Ze11ulose
Metall-Pulver/Harz
Metall~Pulver/Kunststoff
Metall-Pulver/Glas
Metall-Pulver/Keramik
organischer Halbleiter/Kopolymer

i zeichnet sich ein gewisser Trend zu terndren Kompositen ab.
Kondensator-Einbaukomponenten in Chip-Bauweise, die in der Hy-
bridmikroelektronik neben integrierten Schichtkondensatoren
sunehmend en Bedeutung erlangen, vereinen teilweise die typi-
schen Verbindungsverfahren der diskreten /8/ und integrierten
fechnik /9/, /10/, stellen jedoch mehr und mehr erteigene werk-
ntofftechnologische Anforderungen. Dem Anliegen der vorliegen-
don Arbeit folgend, hat man somit die in Tabelle 3 skizzierten
(irundstrukturen von Festelektrolytkondensatoren. Es wurde nach
planaren, gewickelten und rdumlich vernetzten Anordnungen ent-
#prechend dem Aufbau der Oxidelektroden. unterschieden. Schicht-
#lrukturen sind planar gemdB der ebenen Geometrie des Substra-
ton. Fiir die laterale und zum Teil auch filr die vertikale Struk-
lurierung wendet man die in der Mikroelektronik bewdhrten Mas-
ken-, Lithographie- und Abtragstechniken an. Die verschiedenen
modernen Méglichkeiten des programmgesteuerten Funktionseb-
slelchs, z. B, mit Elektronen- oder Laserstrahlen sind einer
dor groBen Vorteile der planaren Festelektrolytkondensatoren
kogeniiber rdumlich ausgedehnten Bauelementen. Da der Festelek-
trelyt im allgemeinen eine geringere elektrische Leitféhigkeit
ale typische Elektrodenmetalle hat, wird ein groBimsglicher
Tell seiner Oberfliéche mit einem zweiten Metallbelag kontak-
llert. Denkt men sich die planare Anordnung ohne Substrat wie
@in Band auf einen Dorn aufgewickelt, so entsteht die Struktur
den Wickelkondensators. ZweckmdBSig wird der zweite Metallbelag
durch Stirnflédchenkontaktierung aufgebracht., Bin teilweises Ein-
dringen des Metallkontaktes in die Grobporen zwischen den Wik-
kellagen ist erwiinscht. Réumlich vernetzte Strukturen sind bei
Anwendung portser Metallelektroden typisch. Fiir das Bauelement
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Tabelle 3: Grundstrukturen von Festelektrolytkondensatoren

Grundaufbau

schematisch

Kondensatorart

Struktur

Heteromodell

Schichtkonden-

sator

planar

(auf einem Sub-
strat)

Wickelkondensator

rdumlich

gewickelt

Kondensator mit

rédumlich
vernetzt

1
#
o

g
:g
&
o
=
H
[}
'01
7

o

[N

[
k=3
o
H
FE)
A
@
—
L]

wird nur das offene Porensystem genutzt. Der Festelektrolyt ist
technologisch auf der gesamten inneren und &uBeren Oberfliiche
dor Oxldelektrode eufzutragen. Die Kontaktierung erfolgt iiber
die iuBere geometrische Oberfléiche des portsen Elektrodenksr-
pers.

Auf Basiswerkstoffe und -technologien von Grundstrukturen wird
In Abschn. 3 eingegangen.

In Tabelle 4 sind einige in der Literatur behaendelte Struktur-
beispiele zusammengestellt. Das technische Interesse geht je-
doch z.T. weit {iber das Gebiet des Festelektrolytkondensators

hinaus.

U2 Werkstoffliche Charakterisierung

'.7.1 Elektronenstruktur und Eigenschaften der Elektroden-
elemente

In Anhang 1 sind Oxidelekirodenelemente eingetragen, die in
Ifentelektrolytkondensatoren eingesetzt werden bzw. ein Reser-
volr fiir die Erkundungsforschung in diesem Bereich bilden. Da-
bel stehen Si, Ge und La, Ce nur stellvertretend fiir eine gro-
lore Gruppe von prinzipiell geeigneten Halbleitern bzw. -metal-
len sowie fiir die Gruppe der Lanthaniden. Aus der Schalenkon-
figuration der “uBeren Atomelektronen leiten sich Ahnlichkeits-
pgruppen der Bendstruktur und der Kristallsymmetrie ab. Die Edel-
pnnkonfiguration der &uBeren Elektronen der zugehdrigen Kat-
lonen ist ein MaB fiir die Stabilitédt der entsprechenden oxidi-
nohen Verbindung (vgl. Anhang 2). In Anhang 1 sind auBer den
Atomradien T, auch die entsprechenden Ionenradien bzw. kovalen-
ten Radien (rI, rK) sowie die Bindungsenergie pro Atom EB ver-
morkt. Es folgen Angaben zur Austrittsarbeit ¢H’ zu (elek-
trische Leitféhigkeit), A (thermische Leitfihigkeit), % (1li-
nenrer thermischer Ausdehnungskoeffizient) sowie zu den Akii-
vierungsenergien der Selbstdiffusion AEs und der interstitiel-
lon H-Diffusion AEy und zur maximalen O-Konzentration (Cmax)'
Die Berechnungen der Energiestruktur bereiteten vor allem bei
Ubergangsmetallen Schwierigkeiten, die jedoch suf der Grundlage
der APW (augmented plane wave)- und der KKR-Methode unter Be-

15




Tebelle 4: Beispiele fiir Metall-Oxid~Festelektrolyt=-Strukturen

(MOFE~Strukturen) in der Literatur

Werkstoff-Struktur Konstruktion Literatur
- Dilnnschicht /11/
Ta - Ta205 - An02 Pt
- Diinnschicht 112/
Al - Mno2 - A1203 Au
Diinnschicht /13/
Si - 8102 - Mn02
w1 (D oxia:¢? -oxia Dinnschicht /14/
v < a1, Wb, T
u(®) - pe, Co, Cr, ln, Ni
Pb, Zn
- = he Verbin- Spitzenkon-
i ﬁﬁiii“ ¢ takts /15/
0x. Verb.: Mn02, PI:vO2 ano3 blockierend
10~ ht blockie-
0x. Verb.: CuO, NiO L120, z;i.gd
cdo, VZOS’ Nao’,? WO3
- Sinterkdrper /16/
Ta - T5205 1’130,‘2
i krper /1 111/
-Ta,0- — MnO Sinter)
e L 118/ /19/
- ¥ Sinterkdrper
Al - 1\1203 Mnoz
Al - A1,0, - organischer
23 Halbleiter b
Al- A1203 - Graphit /20/ /21
i Sinterkorper Paliazs
Ti -~ '1‘102 - MnO2
Sinterkdrper  /145/

Nb - NbZOS - MnO2

vlickniohtigung relativistischer Effekte iiberwunden werden ‘
Wonnten /22/. Die Hybridisierung zwischen s-, p- und d-Béndern
Iol eln wesentlicher modifizierender Effekt bei d-Ubergangs-
metallen. Sie haben im Bereich der meist schmaelen d-Binder sus-
pepriigte Spitzen der Zustandsdichte, wie aus Bild 3 fiir Nb, Te |
und T4 hervorgeht. Die d-B&nder sind nicht vollsténdig be- !
nelut, Dies in Verbindung mit der Lage der FERMI-Energie E
unmittelbar unterhalb (Nb, Ta) bzw. oberhaldb (Ti) eines ausge- .‘,
prligten Zustendsdichteminimums bzw. der teilweisen Uberlappung
von pefiillten mit ungefiillten Bindern hat z. T. noch unzu- ‘
relohend erforschte Konsequenzen fiir Festelektrolytkondensato- !
ren mit Bezug auf gewollte bzw. ungewollte Dotierungs- und Le-
glerungeseffekte.,

In /25/ xomnte an dilinnen aufgedampften
Ta-Schichten gezeigt werden, daB durch
Zusatz von Twertigem Re im Bereich von
32,5 bis 39,9 At% bei einer Elektronen-
dichte von 5,7 pro Atom (34,9 At%) die
mittlere freie Weglénge der Leitungs-
elektronen genau dort ein Maximum hat,
wo man bei anderen Ubergangsmetallegie-
rungen Minime der H~ (Ti-Mo, Nb-Mo,
Nb-Re, Mo-Re) und O-Lislichkeit (Nb-Mo,
Mo-Re, Nb-Ru), der atomaren Suszeptibi-
1itét (Ti-Mo, Nb-Mo), des Elektronen-
terms der spezifischen Wirme (Nb-, Mo-
Legierungen) und der Supraleitungs-

iLd 3 Sprungtemperatur (Nb-Legierungen) findet.

“untandedichtefunktionen
von Nb, Ta und Ti /23/,/24/

e wigenen Untersuchungen gaben auch Hinweise fiir eine minima-
le O«lislichkeit der Ta-Re-Legierung, worauf weiter unten noch
winpopgangen wird. Die Ergebnisse wurden auf der Grundlage des
slirren Bindermodells als Effekte von Zustandsdichteminima in-
terpretiert, Man hat ferner u. a. Austeuschwechselwirkungen von
tulllokalisierten d-Zusténden in Legierungen von d-Ubergangs—




metallen (Widerstandszunahme um den Faktor 2 bis 15!) und

spinmagnetische Streueffekte zu beachten /26/.

Wie die Zahlenwerte in Anhang 1 zeigen, ist die maximale Los-

lichkeit ¢ erade in einigen relevanten Elektrodenmetallen
g n nig
max

auBergewshnlich hoch. Fir T = 20 ¢ werden z. B. folgende Los-
iichkeiten in ppm angegeben:

Matrix Dotand
0 c K H Si Fe
Ta 200 70 1000 4000 1000 0
Mo 1 1 i 5 0,1 1000 10 000
W 1 0,1 0,1 1000(?) 8 000
ko] i he Widersténde
Hohe c - bedeuten nicht nur hohere spezifisc

der BElektrodenmetalle beim Einbau des Dotanden O, sondern be-
eintréichtigen betréchtlich die Stabilitét der entsprechenden
Oxidelektroden durch einen vor allem beim Tantal und Niob be-
reits recht genau bekannten reaktionsdiffusionsgestﬁuerten
Degradationseffekt (s. Abschn. 2.2.5). Obgleich dariiber aus-
fiihrlich berichtet worden ist (kompaktes Ta /27/, /28/, Ta~
Schichten /29/, /30/, /31/), zeigen neuere Versffentlichungen
/32/, daB diesem Phénomen auch weiterhin griBte Aufmerk?am-
keit gilt. Die schematische Zeichnung in Bild 4 zeigt die
planare Realstruktur der Oxidelektrode als Folge des Degra-
dationseffektes. Vor der Diffusionsreaktion (ausgezogene Li-
nien) liegen M und M O, vor, danach findet
men neben Mmon ein M-0Oxid mit Sauerstoff-
defizit. Der Sauerstoff sus dieser Schicht
wurde in das Metall transportiert, wobei
sich eine O-haltige amorphe Metallschicht
M) oy (0) und eine feste O-Losung im kri-
stallinen Metall (¥ (0)) entwickelte.

1#%6,

Bild 4:

Planare Oxidelek-
troden-Heterostruk-
tur vor und nach der
Warmebehandlung

Telle der a-M(0)-Schicht kinnen auch suboxidische Mikrophasen
onthalten (Nb /33/, Ta /34/). Anhand von experimentellen Daten
in /32/ kénnen die Dickenverhdltnisse abgeschétzt werden (kom-
pnktes M, anodisches Mmon, Vakuumwdrmebehandlung) . Bemerkens-
wort ist die bedeutend hdhere Stabilitdt des Ta—Ta205—Systems:

d/nm Widrmebehandlung
System mo, mo . ai(o) /%  t/std
Nb—Nb205 212 127 57 350 0,5
Ta-Tej05 150 11 4 300 12

Es ist klar, daB diese Heteroreslstrukturen im Elektrodenbe-
reich weitreichende Konsequenzen bezogen auf den gesamten
Eigenschaftskomplex der Kondensatoren haben (vgl. auch Ab-
schn. 2.2.3 und 2.2.4). Von diesem Standpunkt aus verdient
die in /25/ gegebene Elektronenstruktur-Interpretation der
Sauerstoffloslichkeit des Tantals Beachtung. Es wird davon
ausgegangen, daf der Sauerstoff (ebenso wie Wasserstoff /35/)
unter Elektronenabgabe in Lisung geht, womit EF in Richtung
Zustaridsdichteminimum verschoben wird. Die Liéslichkeitsgrenze
ist erreicht, wenn wegen Bandfiillung im Zustandsdichteminimum
das Gitter kein Elektron mehr aufnimmt. Da man mit hSherwer-
tigen Ubergangsmetall-Legierungspartnern eine vergleichbare
Bandfillung erzielt, ist die O-L&slichkeit dexr Legierung ge-
ringer als die des Wirtsgitters. Aus Bild 5 gehen die Dila-
tation der Gitterkonstante ang und des spezifischen elektri-
schen Widerstandes gTa des kompekten Tantals hervor, in dem
der Sauerstoff Oktaederpldtze besetzt. (Der Atomradius des O
betréigt 0,068 nm). Der Radius der Oktaederliicke berechnet sich
mit Tys pp = 0,143 nm und ap, = 0,3302 nm zu 0,091 nm). Diinne
Ta-Schichten ktnnen bedeutend mehr Sauerstoff aufnehmen /36/.
In /31/ wurden an aufgedampften Te~Schichten die Gitterkon-
stante mit Hilfe der Prézisionselektronenbeugung unter Ver-
wendung des (110)-Reflexes und an strukturierten und kontek-
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tierten Ta-Widersténden auf Quarzglassubstrat der spezifische
elektrische Widerstand bestimmt. Die lineare Extrapoletion der
MeBergebnisse von GEBHARDT und SEGHEZZI (s. in /29/) fiilhrte auf
die in Tabelle 5 angegebenen O-Konzentrationen. Die hdchsten
co—Betrﬁge kommen ey = 33 At% fiir Tazo nahe, das als eine der
suboxidischen Mikrophesen des Te bekannt ist /34/. Men hat in
diesen Schichten aller-
dings bei Kristallitabmes-
sungen von 1 bis 10 nm
Durchmesser /37/ mit Sub-
bandaufspaltungen zu rech-
nen, die die Feinstruktur
i der Zustandsdichtefunktion
At verédndern.
Bild b5:
Gitterkonstante und spezifischer Wider-
stand von kompaktem Tental in Abhéngig-

keit von Temperatur und O-Gehalt (ent-
nommen aus /29/)

Tabelle 5: Abschitzung der O-Konzentration aus der Anderung der
Gitterkonstante (einkristallines Substrat) und des
spezifischen elektrischen Widerstandes (amorphes
Quarzglassubstrat) von Ta-Aufdampfschichten mit der
Substrattemperatur Tg, als Parameter (entnommen

aus /31/)
Einkrist. . /% a..~/nm ¢, /At%  Bemerkung
Substrat: By 110 o
(100) -NaCl 420 0,335 12 reines Substrat, da
Spaltfléche und hohes
TSu
(110)-w 920 C,347 28 Existenz einer W-

Oxid-Schicht vor
Aufbringen des Ta

(100) -NaCl 20 0,350 3L Kurzzeitoxydation
der abgeldsten Ta~
Schicht bgi T =.750°
bis 1100 “C an Luft

a
a-Quarzglas: TSu/oc —srg/% co/At%
450 340 8
400 665 18
350 1040 28
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2.2.2 Band- und Heterostruktur amorpher Oxide

Man hat sich bei der Bewertung der Volumeneigenschaften "amor-
pher" Oxide, wie sie in der Praxis der Festelektrolytkonden-
satoren als isolierendes, meistens anodisches Oxiddielektri-
kum engewendet werden, grundsitzlich von der Vorstellung
einer auf der Amorphizitdt beruhenden Homogenitét und Iso-
tropie zu trennen.

Auf einige wesentliche Aspekte dieser Feststellung ist nach-
folgend ndher einzugehen:

a) Die amorphen Schichten enthalten Nahordnungsbereiche.

Eine fundamentale Erkenntnis fiir die Bestimmung der Elektro-
nenstruktur der amorphen Phase ist (neben ihrer Abhingig-
keit von den effektiven Atompotentialen) der EinfluB der lo-
kalisierten Effekte der Nahordnung, der sich im wesentlichen
auf das Vorhandensein relativ stabiler M-O-Bindungspolyeder
mit typischen O-Bindungsbriicken zwischen den Polyedern be-
zieht. Der Kippwinkel der Polyeder hat im Raum einen verh#lt-
nisméBig groBen Freiheitsgrad, womit die Translationssymme-
trie verlorengeht. Den kleinsten fiir die Elektronenstruktur
wesentlichen Bindungskluster bilden M~O-Gruppen. GréBere
Kluster umfassen alle Atome eines Grundpolyeders (bzw. mehre-
rer, beim ’l‘a205 z. B. zweier Grundoktaeder). Um jedoch auch
den EinfluB der Polyeder-Kippwinkel zu erfassen, muB man noch
grioBere Kluster einbeziehen, womit der Ubergang zu Nahord-
nungsbereichen erkennbar wird.

b) Es liegt im Oxid eine Nichtstdchiometrie vor.

Der prinzipielle Zusammenhang zwischen Stochiometrieabwei-
chungen einfacher Oxide und dem resultierenden Halbleitertyp
geht aus dem folgenden Schema hervor:
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Metalldefizit oder SauerstoffiiberschuB
(p-Halbleiter)

M,_.0

1-x Mol+x
Metallionenleer- Sauerstoffionen auf
stellen Zwischengitterplatz

MetalliiberschuB oder Sauerstoffdefizit
(n-Halbleiter)

M 0 MO

1+x 1-x

Me?allionen auf Sauerstoffionenleer-
Zwischengitterplatz stellen

Elektronen als

1ﬁ£§;ri dtsladungstriger

Das Schema trifft vor allem auf Ubergangsmetalloxide zu, bei
denen sich die Defektstruktur vorzugsweise nur suf eines der
M- bzw. O-Subgitter konzentriert, wobei die relevanten Oxide
allerdings meist Bruttoformeln des Typs Mmon mit m,n>»1 be-
sitzen. Wesentlich fiir die Elektronenstruktur ist der breite
Homogenitédtsbereich, in dem die betreffende defektbehaftete
Phase ohne makroskopische Strukturénderung existieren kann.
Aus der Literatur sind beispielsweise die Bruttoformeln
82%4,9310,075 M°2%4,7310,13; ™ ©1,9040,05; 2% ©4,8350,175
V01’0510:25 bekannt. Die Art und Konzentration der Deéfekte und
demit auch der Leitféhigkeitstyp hdngen allerdings'stark von
der Temperatur und vom Sauerstoffpartialdruck ab, wie aus

Bild 6 am Beispiel des kristallinen Ta205 hervorgeht. Dies

M%j Bild 6: Druck- und temperaturabhingige In-
! z

I version von n- ~Lei

7 S zu p-Leitung beim
a7 "

C/ﬂ7l Y74

/3—Ta205 (nach /38/)
T 0 A

=%
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{¢1 't grundsitzlich auch fiir die entsprechenden amorphen Pha-
wer #u. Do die in der Kondensatorprexis angewendeten anodischen
Oxydations- und reaktiven Zerstdubungsverfahren extreme Nicht-
ylolchgewichtsprozesse darstellen, liegt in den amorphen
Hohlehten offenbar eine betrdchtliche Defektkonzentration vor.
Aln olnen experimentellen Hinweis dafiir kenn men die kleinere
wporlfische Dichte /Y% des a-Materials im Vergleich zum kri-
winllinen betrachten, wenn auch Effekte der Oxidporositét und
der "aufgelockerten" Nahordnungspackung mit zu berlicksichtigen
wind (o. Werkstoffkennwerte von kristallinen Oxiden im Anhang 2.

Wluhe Defektkonzentrationen haben Konsequenzen bpeziiglich der
Blektronenstruktur und der Phasenstabilitét:

Ausbildung von Mikrodoménen durch lokale Defektnahordnung,

lintutehung von diskreten Mikrophasen anstelle der nicht-
nwttchiometrischen Mutterphase, i

intwicklung von Stdchiometriegradienten, insbesondere an den
I'hansenbereichsréndern.

Ile Nichtbeachtung dieser Uberstrukturen fiihrt zwangsléufig zu
Dinkrepanzen zwischen Theorie und Experiment. Uber die Art und
Utnbilitét von Mikrodominen und -phasen in amorphen Oxidschich-
ten 1mt bisher experimentell noch viel zu wenig bekannt.

¢) Ungewollter Einbau von Verunreinigungen u.a. (Na+, H*, (s 5 LN
0l7) und die gezielte Dotierung u.a. mit P-, B-, S-Anionen
bew. der Zusatz von Legierungselementen zum Anodenmetall,
die im Oxid als Kationen wirken, beeinflussen die Elektro—
nengtruktur.

Man hat dabei in einem ersten Schritt zu unterscheiden zwischen
sunlitzlichen Domatoren bzw. Akzeptoren und dem Vorhandensein
yon Mischphasen, Phasengemischen und (als deren Grenzfall) ho-
‘lwontalen bzw. vertikalen Heterostrukturen (vgl. Bild 7 und
Absehn. 2.3). Da die Zustandsdichte emorpher Phasen mit starker
Pehlordnung im Bereich der "verbotenen Zone" hoch ist, reagie-
von die besonders eng sn die Elektronenstruktur gebundenen
mukroskopischen Oxideigenschaften nicht sehr signifikant auf

23







