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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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Kinetik der anodischen Oxydation (Formierung) pordser Elektroden

1. Eipfibrung

Die chemische Bruttoreaktion bei der anodischen Oxydation von
Tantal lautet ‘ : .

4Ta + 10Ha0 — 2Tazl0es (fest) +/10Hz (gasf.). (1)
Man geht dabei von folgenden Teilreaktionen aus:
a) Anodenreaktion

HxQ — 2H* + Q=2—
Ta —= Ta®* + Se~ 4 (2)
2Ta®* + 503~ — Taa0s (fest)

~

b) Katodenreaktion
2e~ + 2H" -— Ha (gasaf.). | (3)

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

Da das im vorliegenden Bnitrag diskutierte, praxxsnahe Modell von
‘ainer Metalloberflache mach langerer Lagerung an Luft ausgeht,
ist diese Oberflidche von einer Luftoxidschicht vollstdndig
bedeckt. Man hat es somit ad hoc mit dem stationdren Fall zu tun.
Bei niedrigen Peldstédrken E kann der ionische Beitrag gegenlber
dem elektronischen Stromfluf@ im Oxid vernachléassigt werden. In
homogenen, defektfreien Oxiden kehren sich diese Verhdltnisse in
einem mittleren Feldstiérkebereich im alldemeinen um. Erst bei
hohen Feldatirken, im Bereich der Dufchbruchsfeldstirke, konkur-
rieren beide Stromstiérkenbeitrige bzw. es dominiert der eine
oder der andere (thermischer bzw. _Lawinendurchschldg), siehe
Bild 1. i ‘

IKONOPISOV u.M. 71/ veranschaulichten die Verhiltnisse fir den
Bereich niedriger bis mittlerer Feldstédrken. Sie gingen vom elek-
trodenbegrenzten ElektronenfluB (RICHARDSON-SCHOTTKY-Mechanismus)

aus: "
‘x; + K Ear=m
Jo = k; A T2 VN. exp | -— ' , (4)
, E kT C

- ks Korrekturfaktor,

A RICHARDSON - Konstante,

T absolute Temperatur,

N Donatorkonzentration im Elektrolyten (Elektrode),

)(a Isolator/Elektrolyt - Austrittsarbeit fir Nge = 1,

k BOLTZMANN ~ Konstante.
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Es gilt ferner
Jeso=
& - ’
e
{5
vV - i
e Elementarladung,
G relative Dielektrizitétskonstante des Oxids,
[ relative Dielektrizititskonstante des Elektrolyten.

Fir die temperatur- und feldatirkeabhingige Formierstromdichte,
die durch Tonendiffusion im Oxid bestimmt ist, setzt man dagegen
vereinfachend und halbempirisch (z.B. /2/) an:

¢‘ -z e aE +f(E)

Ja = exp -
it f; kT
mi
%)
P= 2avan, ,

a Sprungdistanz,

Va Sprungfrequenz,

n, Dichte der den Charakter und die Beschwindigkeit der oxid-
bildenden Reaktion estimmneden Ionensorte mit gegebener
Enlrgieharrlornnﬁbhnﬁ:’ und Wertigkeit z.

Bel der anodischen Oxydation diffundieren im allgemeinen die An—
und Kationen gleichzeitig und unabhéngig voneinander, wie eipe
prr:lcht iber die experimentellen Tra portzahlen in /3/ be-
weist.

Fir die Funktion f(E) findet qan in Anpassung an  experimen-—
telie Gegebenheiten (z.B. /4/) unterschiedliche Ansatze, wie
f(E) = by E* bzw. f(E) = bg E= + by ES » ba Konstanten.

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

Fiir Tantal wird die anodische Oxydation durch Bleichung (6) mit
dem Ansatz F(E)~ O und mit E 2 Ewrse hinreichend genau be-
schrieben. ’

Als Formierung bezeichnet man den praktischen elektrochemischen
nydftiunsruzsﬂ. Er gliedert sich bei Standardformierung zeitlich
in einen galvanostatischen (konstante Formierstromstarke i) und
einen potentiostatischen Bereich (konstante Formierspannung Uw).
Man arbeitet somit entsprechend dem in Bild 2 qualitativ darge-
steliten Prozefschema. I und U stellen jeweils die Gesamtstrom-
1tirke bzw. =—spannung . im Formierbad in Abhangigkeit wvon der
ProzeBzeit t dar,

Die theoretische Behandlung der anodischen Oxydation planarer,
glatter Anoden wird mit guter Ubereinstimmung. mit dem Experiment
in /1/, /5/ bis /9/ dargestelit.
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Im folgenden wird ein Modell diskﬁti!rt, das den FormierprozeB
von nichtplanaren porésen Ta — Anoden im galvanostatischen, sta-
tiondren Bereich gualitativ beschreiben soll.

2.

Es gelten folgende Voraussetzungen:

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

— Die Dicke der Luftoxidschicht .betridgt do = 3 nm.
~ Die gesamte Oberflache S der porisen Oxidelektrode (sinschlief-—
lieh der sehr groBen Porenoberfidche - in der Praxis in der
GrioBenardnung 1 m* cm™®) ist hydrophil, d.h. #sie wird vom
wissrigen Formierelektrolyt vollstidndig benetzt. Man erhalt
eine spezifische Oberflache vom Betrag f
-

S

- (7)

T R= H

- Es sind die Parameter s sowie die elektrische Leitfahigkeit
¥@: die Konzentration Cex und die Temperatur T des Elektrolyten
im Porenraum wahrend der gesamten Formierung orts— und 2zeitun~
abhangig.

~ In einem beliebigen Teilvolumen der Dxidelektrode ist der lber
die innere Oberfldche {(Flichsnglement _g-ﬁ) ing Tantalgerist ab-
flieflende Strom (Stromdicht® jo., mit je | dS) gleich dem iber
die Oberfléche dieses Ttilvalumeg& in dieses eindringenden
Strom im Elektrolyten (Stromdicht® jaei).
An dieser Stelle ist_gar.uf Qinzuwlisnn, daB die mikroskopi-
schen Stromdichten Jjox und jei, die exakt nur in der Oxid-
schicht bzw. im Elektrolytraum definiert si/ud, sowie das Poten-—
tial U  und die Schichtdicke d des Oxides nur (ber eine geei-
gnete Mittelung im Biltigkeitsbereich von s (Mittelung iber
nicht zu kleine Volumenelemente in der porésen Oxidelektrode)
zu stetigen, im ganzen Raum definierten Funktionen gemacht
werden /10/,/11/. Mit diesen gemittelten Grofen wird im folgen~
den gerechnet.

— Der Stromlieitungsmechanismus im Oxid bei der anodischen Oxyda~
tion wird durch

Jaw = je ®mxp (B E) , . 8)

jey B Konstanten (siehe Bleichung (6)) beschrieben, wobei der
Index ox auf den Ionenstrom im Oxid hinweist.

-~ Es gilt o
Jwrs = - War grad U . 9)
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- Die gesamte Oberflache des Metallgeristes und die Zylinderober-
f.lich; der Ta - Oxidelektrode sind Aquipotentialfliéichen.

- Das Ta - Gu;ust ist gegeniber einer im &aufiersn Elektrolybad, in
das die Oxidelektrode getaucht wurde, befindlichen Hilfselek-—
trode positiv geschaltet.

Mit diesen Voraussetzungen gilt

—_
I = - dA Jez = JJI 8 Jax dV . €10)
v

A

Es bedeuten: I» Gesamtformierstrom, A die Gesamtoberfliche, V das

Gesamtvolumen der Oxidelektrode. i

Die Kontinuitdtsgleichung (10) lautet in differentieller Form
—_-

diV jmi = ~ 5 Jax 11}

Mit (8) und (9) Ffolgt aus (11) mit dem Koordinatensystem nach
Bild 3 unter Vernachlassigung der Hohenabhangigkeit

= u 1 Ju s u -
T g e e m——== g exp (B) 2
D y r Z)? L, d

Dabai wurde
u
E =— (13)

d
gesetzt. Ferner gilt als Anfangsbedingung
d(r,0) = do . (18)

Diem Kinetik des Wachstums der Oxidschicht erfolgt nach dem
FARADAYschen Gesetz, das sich, bezogen auf die Oxidschicht d, in
folgender Form schreiben 14Bt:

dd

M
I =3

wobei M das Molekulargewicht, f die Dichte des Tantaloxids, F die
FARADAY-Konstante und 7 die sogenannte Formiereffektivitdt bedeu-
ten. Fir Ta/Tasz0s gilt fir flufssurefreie wissrige Elektrolyten
in guter Néherung 7 = 1. X )
Die Randbedingungen lassen sich fir das Stromkonstant - Fnrmxgr—
regime unter Zuhilfenahme von Gleichung (10) wie folgt Fformulie-
ren

(15)

v
10F¢
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1

L uwt =
ar 2T R H ¥as

(e

éLfU(O.t) - O
3

‘Pie Bleichungen (12) und (15) sind ein nichtlinea
Differentialgleichungssystem zwe

(Symmetriebed.) .

es partielles
iter Ordnung fOr U und d, mit den

Anfangs— und Randbedingungen (14), (16), deassen Lisung in allge-~

meiner Form analytisch ni;ht angebbar ist.
'

3. Analytiwghe und numecische Ecaebnizse

Aus dar Differentialgleichung (12) 14At sich mit (&) und (1Y)

wine Bleichung fir je. der folgenden Art ableiten:

- - 1 Smne
S = ——)e = ---—:) + —i ¢ 1in = . un
s B Dr’ rr Jo

Zeit t.

Hierhei sind natirlich jes und d abhingig vem Ragdius r und der

Zum Zeitpunkt t = O ist d = de und die Differentialgleichung (17)

mit der aus (10) abgeleiteten integralen Randbedingung

EH Jek(ry 2Wr dr = Ie ) (18)

kann analytisch gelost werden. Die daraus
Anfangsstromdichteverteilung Jenir) in d
zwei  Elektrolytan im Bild 4 dargestelit.
folgt gewshlt, /1071

T = 300 K,
da = 3 nm,

Ir = 400 mA,

s =1 m* cn,

Kot ymo, = 1073 (Qem) =2,
'e-x.ulueq = 0,6 (Scm)™i,

Die Stromdichte und somit das elektrische Feld fallen stark

das
was sic

erhalteng
er Dxidelektrode ist fj,
Die FParameter wurden wie

in

i ] den Foren)
Inners des Sinterkirpers ab (Ab-:hirmuffekt in de ; "
f auf Grund des FARADAY - Gesetzes auf die Schichtdicken-

verteilung des zu bildenden Oxids auswirkt. Ein Elektrolyt mit

hoher LeitfBhigkeit fibrt zur besseren Hompgenisierung der

Dickenverteilung. Das gleiche trifft auch fir die Erhdhung von

T!

de UNd s sowie fir eine Verringerung des Formierstromes Ir 2y,

710/,

Der alligemeine Fall auf der Grundlage der Formulierung fir das

Potential U 3 Gleichung-(12),

FARADAY =~ Gleichung (15) und dan

entsprechenden Anfangs— und Randbedingungen (14) und {16), wWirg

in 712/ numerisch behandelt.
tungsmechanismus nach Gleichung (8) im Bereich der

Faldstdrke (Eurce & 6-10% V cm™3}, d.h.

Durch Linearisierung des Stromlei-
kritischen
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Jou = @a E + b , (19
a,b = const. ,

entsteht aus (12) eine lineare partielle Differentialgleichung in
U, welche mittels Differenzenverfahren geldst wird. Die Schicht-—
dick.nverteilung wird aus der FARADAY — Gleichung mittels Guadra~
turformel (Trapezregel) ermittelt.

Die numerischen Ergebnisse fir die Schichtdickenverteilung in
Abhéingigkeit von r und t mit den Parametern Xwe: = 2:10~% (QRcm) -2,
Irp =S50 mMA, T = 293 K, do = 3 nm, s = 3686 cm? cm==, R = 0,25 cm,
H = 0,76 c¢cm zeigt Bild 5. )

Eiﬂdtutig wird, wie im Fall t = 0, eine stdrkere Oxidausbildung
am Rand des Sinterkérpers beststigt. Die Dickenzunahme betrigt
Jjedoch 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, sodai
der Vergleich mit experimentellen Daten hier nicht vorgenommen
werden kann. Die Untersuchungen zeigen zumindest anhand der: In-—
terferenzfarben des Oxids, daB 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 iber dem Oxid ergibt, im
Vergleich zur experimentelien Messung, zeigt Bild & (gleiche
FParameter wie im Bild 5). £s ist ein qualitativ ibereinstimmender
linearer Verlauf der Kurven fir t > t, zy ersehen. Die Oxidbil-
dung. im Bermich t < ti; gehorcht siner im Modell nicht erfaBten
Kinetik. Unterschiede im Anstieg des linearen Bereiches lassen
sich auf Unzulidnglichkeiten des Modell® und auf dessen gewdhlte
Eingangsparametrer zurickfithren. N

Verbesserungen der numerischen Ergebnisse in Bezug auf Ubersin-—
stimmung mit dem Experiment werden durch folgende Mafnahmen
erwartet:

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

- Verbesserung des numerischen Verfahrens,

~ Einberiehung des nichtlinearen Zusammenhanges zwischen Jjo.
und E,

— a1 nicht konstant im Porenraum,

- Einbeziehung von Konzentrationsinderungen im Elektrolyten in-
folge Liésungsmittelverbrauch,

= Bericksichtigung der Temperaturabhiéngigkeit.
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Bild 11 Elektronen—, Ionen-, und Gesamtstrom in Abhdngigkeit von
der Feldstirke (nach/i/ fir anodisches AlaOy).
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Bild 21 Tyﬁs-:h'r ProzeBverlauf Bild 3: Koordinatsnsystem der

der Formierung. porésen Ta —Anode.
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Ergianzung zum Thema Schichtdickenverteilung wihrend des Formier-
prozesses anhand von visuellen Untersuchungen von H.-D. Langer siche
in Bild 7:
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Bild 4: Anfangsstromdichteverteilung fir gebriuchliche
Formierslektrolyten.

t=3600s

A i I i i

0 005 010 015 020 0,25
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Bild S: Dickenverteilung des TasOs in der Oxidelektrode in Abhén—
gigkeit von der Zeit (Formierslektrolyt: 0,1 % HaPG4).
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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 (die beiden vorderen Anoden wurden ent-
fernt) und b veranschaulichen anhand der schichtdickenabhangi-
gen Interferenzfarben von anodischen Ta-Oxidschichten an und
in Ta-Sinterkorpern deutlich den Abschirmeffekt. Es konnen im
Inneren des Sinterkorpers sogar ganze Bereiche ausfallen, was al-
lerdings auch mit Benetzungsinhomogenitaten des Elektrolyten
einhergehen kann. Die Fotos c und d demonstrieren zudem uber-
zeugend den dynamischen Fortschritt der Feldstarkeverteilung
am und im Sinterkdrper wahrend des Formierprozesses.









