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Kurzreferat

Das Anlicgen des Beitrages ist zweifach. Es werden die grundlegenden Zusammen-
hange zwischen Pulvereigenschaften und Bauelementeparametern sowie der Techno
logie diskutiert und es sollen Trends der kiinftigen Entwicklung des Pulvergrund-
materials aufgezeigt werden, deren stirkstc Stimuli der erh&hte Materialausnut
zungsgrad und die Erweiterung der Bauel teanwendungsgrenzen sind.

1. Einleitung

Der Elektrolytkondensator mit pordser Sinteranode hat sich
ein breites Anwendungsgebiet erschlossen. Sein Entwicklungs-
prozef§ ist aufgrund der technologischen und anwendungstech-
nischen Komplexitdt langst nicht beendet. Dies ist nicht zuletzt
auf pulvermetallurgische Fortschritte zuriickzufithren. Von den
Metallen Al, Hf, Nb, Ta, Ti, Zr sowie Legierungen dieser
Metalle untereinander bzw. mit Si und Mo, die in Verbindung
mit einer anodischen Oxidschicht als in Vorwartsrichtung
(Metall positiv) sperrender Metall-Oxid-Elektrode fiir Elck-
trolytkondensatoren mit Sinteranode von Bedeutung sind, hat
Tantal infolge einiger herausragender Anwendungsmerkmale
(1) die mit Abstand grofite Verbreitung gefunden. Die Kurz-
charakteristik der Sinterkérper-Standardtechnologie lautet wie
folgt: Das Metallpulver mit einem mittleren Teilchendurch-
messer von 3 bis 23 #m wird in einer Konzentration von 0,4
bis 4 Gew. ") mit einem geeigneten organischen PreRhilfs-
mittel (z. B. Polyithylenglykol, Polychlornaphtalin, Stearin-
sdure) versetzt und bei einer Schiittdichte von 1,5 bis 6 gem™
in eine Prefifform eingebracht. Die Prefkdrper werden auf
4 bis 9 gem™® verdichtet) und anschliefend einem Sinter-
prozefl im Vakuum bei einer Temperatur von 1600° bis
2 050 °C tber eine Zeit von 3 bis 40 min unterzogen. Es wer-
den eine spezifische Oberfliche des Sinterkdrpers von 1 000
bis dber 3000 cm’cm™ und eine Porositit von 30 bis ber
60 "y angestrebt.

Weitere Angaben zur Verarbeitungstechnologie finden sich
beispielsweise in (1] und (2).

Représentativ fiir die Sinterkérperstruktur der Bauelemente
des in Tabelle 1 aufgefiihrten Anwendungsbereiches sind die
Schliffaufnahmen in Bild 1 a bis d. Die hellen Bereiche stellen
das angeschliffene Tantalskelett dar. Der Porenraum erscheint
dunkel.

Zielfunktion des u.a. dkonomisch (Rohstoffkostentrend, Roh-
stoffweltvorrdte) und anwendungstechnisch (Bauelementeab-

messungen) motivierten Miniaturisierungstrends ist ein Maxi-
mum des Produktes (Nennladung) von Cx und Uy, bezogen
auf einen minimalen Tantalverbrauch pro Anode (Mt.). Wic
aus Bild 2 ersichtlich, hat die gemif der Formel

Cn - Ux

v = =t 1)

definierte spezifische Nennladung gn seit Erfindung des Tan-
talkondensators mit Festelektrolyt [3) anndhernd linear zuge-
nommen, ohne daf§ ein Abschluf dieser Entwicklung abzusehen
ist. Bild 1e zeigt die Schliffaufnahme eines Sinterkorpers, der
aus Tantalpulver mit gy = 10 000 #FVg~" hergestellt worden
ist.

Die materialsparende Skelettstruktur, die auf dem Konzept
dinnwandiger Hohlpulver beruht, ist beim Vergleich mit den
Aufnahmen in Bild 1 a bis d unverkennbar.

Tab. 1: Typische Parameter- und Anwendungsbereiche fiir nor-
male Anforderungen von Tantalkondensatoren mit Sinter-

anode

Nennspannung :
Nennkapazitat:

Reststrom bei Nennspannung:
Scheinwiderstand bei ciner
Frequenz von 10 kHz

(T = 20°C):

Verlustfaktor bei einer
Frequenz von 50 Hz: tan ds011, -~ 1 bis 8 Y
Frequenzarbeitsbereich: f = 50 bis 10° Hz
Temperaturarbeitsbereich : = - 55°C bis + 85°C

Un=3bis 35V
C~ = 0,3 bis 100 uF
Ig = 0,01 bis 10 nA

Zyokuz = 0,5 bis 250 Q

2. Pulverdarstellung

Zu Vorkommen und Aufbereitung des Tantals finden sich An-
gaben z. B. in [4]. Tabelle 2 zeigt eine Ubersicht zu einigen
Verfahren der Pulverherstellung und -verarbeitung, die fir
unterschiedliche Anwendungsklassen bzw. Bauelementeanfor-
derungen der Kondensatorindustrie von Bedeutung geworden
sind. Vorrang geniefen gegenwirtig die Agglomerationsver-
fahren. Angaben zur verfahrenstypischen Pulverstruktur sind
ebenfalls in Tabelle 2 enthalten. Es besteht eine starke Korre-
lation zwischen Verfahrensparametern und Pulverstruktur. Die
Forderung Mrta — Min. verlangt einen grofen Formfaktor
kr, der als Quotient von Teilchenoberfliche At und wahrem
Teilchenvolumen Vr definiert ist:
Ar

kr Vo (2)
Zur besseren Steuerung der Technologie bzw. der Eigenschaf-
ten des Finalproduktes verwendet man Gemische von Pulvern
kompakter und schwammartiger Teilchenstruktur (s. Bild 1)
sowie unterschiedlicher GrdBenklassen. Kompaktteilchen wir-
ken als Stiitzsubstanz beim Schrumpfungsprozef, Schwamm-
teilchen erhéhen die spezifische Oberfliche. Durch unterschied-
liche Kornfraktionen verbessert sich der Raumausnutzungsgrad.

') Der entsprechende Anodenanschlufidraht wird entweder gleichzeitig mit eingebettet oder nachtriglich angeschweift.
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a) bis e)

Lichtoptische Aufnahmen der metallografischen Schliffe
von Tantalsinterkdrpern mit unterschiedlicher Feinung
und Struktur der Ausgangspulver

Ein KompromiB zwischen den gegenldufigen Forderungen nach
groBer spezifischer Oberfliche und hoher Porositdt ist die
polymodale Porenstruktur, die sich in der Koexistenz des fein-
porigen Systems in den Schwammteilchen und des grobporigen
Systems zwischen den Teilchen begriindet.

Strukturcharakterisierung von Tantal-Pulver und -Sinterkorpern

f)

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme von Tantal-
pulver fiir Sinteranoden: Zu erkennen sind kompakte,
agglomeriert-schwammartige und dendritische Teilchen

Beziiglich der Pulverreinheit werden hohe Anforderungen ge-
stellt, fiir die der Begriff ,Kondensatorqualitat” gepragt wurde.
Erlaubt sind Verunreinigungen in atomarer Dispersion. Aus-
scheidungen jeglicher Art haben sich dagegen bisher noch
immer als nachteilig erwiesen, da sie zu Schwachstellen im

Tab. 2: Angaben zu Verfahren der Herstellung und Verarbeitung zu Sinter- und Anwendungsbedingungen und zu Eigen-
schaften von Tantalpulvern
Merkmal metallthermisch | elektrolytisch karbothermisch | elektronen- agglomeriert CVD-Abschei-
Pulverherstellung K,TaF; + 5Na TaCly — Ta + | TayO;+5C strahlge- dung auf
| = Ta-+2KF -+ 5Cl —2Ta -+ schmolzen Fremdpulver
5 NaF S5€0
Rohmaterial K,TaF; TaCl; Ta,0O5 Ta, kompakt Ta-Pulver TaClj
TaCl;, K;.TaF;
reduzierendes Medium Na (Ca, Mg) elektr. Energic ., C, Ta-Karbid - - thermische
Energie
zusdtzliche Prozefistufen chem. reinigen, vakuumbehan- hydrieren, hydrieren, agglomerie- Fremdpulver
klassieren deln, hydrieren, zerkleinern, zerkleinern, ren, zerklei- chemisch
zerkleinern, klassieren, klassieren, nern, aufldsen
klassieren, dehydrieren dehydrieren klassieren
dehydrieren
chem. Reinheit schlecht gut gut sehr gut schr gut sehr gut
bevorzugte Sinter- < 1950 1 800—2 000 1 900~2 150 < 1900 < 1850 <1600
temperatur in °C 5
Anwendungsbereich
Cn hoch mittel niedrig/mittel niedrig/mittel  sehr hoch sehr hoch
Ux niedrig mittel hoch hoch niedrig/hoch niedrig/hoch
Pulverstruktur: VA
Modellkontur % b m % o - % @
Struktur dendritisch griesartig dentritisch griesartig polymodal hohl
strukturiert pords (Hulle porig)
kr mittel klein mittel sehr klein grofy groB
Literaturhinweis (15) 9] 9] (16) (17) (18]
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Dielektrikum des Kondensatorelementes (Kurzschluf, Ir er-
hoht, niedrige Durchschlagsspannung, verringerte Zuverléssig-
keit) Anlaf geben. Angaben aus verschiedenen Quellen zu den
festgestellten bzw. zuldssigen Verunreinigungen finden sich in
Tabelle 3. Demnach ist ein O-Gehalt von < 0,3 At 0/ erlaubt.
Zuviel Sauerstoff fiihrt zu unerwiinschten suboxidischen Aus-
scheidungen (5). Andererseits férdert die Anwesenheit des
Sauerstoffs die Kohlenstoffabgabe in Form von CO: beim
Sintern. Obige O-Konzentration ist daher als optimaler Erfah-
rungswert zu interpretieren. Sauerstoff in dieser Menge ist
besser als Dotand, statt Verunreinigung®), aufzufassen. Der
Gesamtanteil der restlichen Verunreinigungsclemente soll

an /
) /
10000

80001

6000-

4000

20004

R T —

Jahr

Bild 2: Entwicklung der spezifischen Nennladung von Tantal-

pulvern seit Erfindung des Tantalkondensators mit
Festelektrolyt

< 0,04 At ¥ betragen, wobei C- bzw. Fe-Konzentrationen von
> 100 ppm nachweisbar (1), [6] besonders nachteilig sind,
weil dann die Wahrscheinlichkeit fiir Ausscheidungen zunimmt.

3. Technologische Pulver-Kennwerte

Grundsitzlich gelten die in der Pulvermetallurgie blichen
() und sich progressiv entwickelnden [8) wissenschaftlichen
Untersuchungs- und Beschreibungskonzepte. Einen Auszug
wichtiger Parameter aus dem gesamten Eigenschaftskomplex

in Verbindung mit Untersuchungsmethoden, die nach den Er-
fahrungen der Verfasser besondere Beachtung verdienen, zeigt
Tabelle 4. Die Tabelle sagt aus, daf ein modernes Entwick-
lungslaboratorium nicht ohne verhaltnismébig teuren appara-
tiven Eigenaufwand sowie kooperative Zusammenarbeit zur °
Nutzung von wissenschaftlichen GroBgeréiten auskommt, sofern
eine exakte Prozefsteuerung durch maximale Berticksichtigung
der physikalisch-chemischen Phanomene des Teilchenzustandes
und des Pulvergemisches im Einsatzzustand angestrebt wird.
Es bestehen ebenso enge Korrelationen zwischen Mischungs-,
Flie§-, PreB- und Sinterverhalten der Pulver [9) wie zwischen
Pulverreinheit und -struktur sowie Bauelementefunktion [1].

Schwammteilchen

Porenraum

b
"
o

” Binderteilchen

Phasenverteilung im Modellprefkdrper

el
3

on i

£ )Y Kompaktteilchen

Bild 3:

Definiert man die Zusammensetzung eines Prefkorpers ent-
sprechend der schematisch in Bild 3 dargestellten Phasenver-
teilung, so findet man nach Einfithrung der spezifischen Dich-
ten des Metalls #me und der PreBhilfsmittel “u sowie der
Porositdt p: des groben Porensystems, der Porositit pz des
feinen Porensystems, dem Volumenanteil vi der Kompaktteil-
chen, dem Volumenanteil vi des Prefhilfsmittels und der spe-
zifischen Oberfliche si1 der Kompaktteilchen fiir die Preg-

dichte (10]
o

St ) “u
Hp == Jaie [77» — p2 (1 —vi + p2) —vu (1 — p2 —
L k

ltme

k Konstante

Tab. 3: Fremdelemente in Tantalpulvern fiir dic Elektrolytkondensatorherstellung
(Fremdelementkonzentration in ppm)
Literatur [ [19) | (20) (21) \ (22) |
Element metall- clektro- elektro- karbo- metall- clektronenstrahl-
Pulver- thermisch ‘ lytisch lytisch thermisch thermisch geschmolzen,
herstellung agglomer.
(¢} ‘ 480 940 <800 1200 1500 1800 1 600-2 800
H 10 10 10 60 10
N 30 <300 80 30 120 20-1 700
G 25 < 80 < 80 50 120 70 17— 80
Fe 87 50 < 150 10 10 50 4- 30
Ni 52 20 | 17 & 1 1 3- 10
Mn < 10 ‘
Al < 50 <. 50 3 1 3 <<} 1
Cu & 50 iy 1 < 1 3 1
Sn & 10 <. 3 < 40 < 10 < 10
Na ; 30 < 150 < 10 < 10 160 < 40
Ca 20 < 3 <« 3 30 < 10
Cr 110 < 10 < 1 & 1 < 1 1- 3
Si 81 30 10 3 140 < 14
\Y < 10 < 10 | < 10 < 10
Mo | < 25 < 10 < 10 | < 10 < 10
W ' < 50 < 50 < 10 < 10
Nb | 120 <100 <120 < 30 £ 30 < 30 < 30
Zr | < 50 | < 10 < 10 < 10 < 10
Ti | < 10 < 50 3
| ‘

“) Eine wesentliche Steigerung der spezifischen Pulveroberfliche zieht natiirlich unweigerlich eine unerwiinschte Zunahme der O-Konzentration nach sich, wenn nicht
besondere Vorkehrungen getroffen werden, da die Sauerstoffbelegung der Festkdrperoberfliche an Luft flachenproportional ist.
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Tab. 4: Qualitative (REM) und quantitative Untersuchungsver-
fahren zur Bestimmung von Merkmalen geschiitteter
und geprefter Tantalpulver fiir Elektrolytkondensatoren

Untersuchungsverfahren
Rasterelek- Metallo- sonstige Unter-
Merkmal tronen- grafie suchungsverfahren
mikroskopie (quantitative
(REM) Schliffbild-
Analyse)

Schittdichte Gravimetric

(Klopfdichte)

Prefidichte Gravimetrie

mittlerer Teilchen- X Gaspermecations-

durchmesser verfahren

Teilchenabmes- X X Siebanalyse

sungsverteilung

Kornform/Mikro- X X

struktur

Teilchenporositat X X

spezifische Ober- X (X) Gaspiknometrie,

flache (im Schitt-, BET-Verfahren,

Klopf- und Pref- Flussigkeits-

zustand) porosimetric,

Tritium-Verfahren
Korngefligezustand selektive Korn-
grenzenatzung :
X chemisch
(in Verb.
mit Atzung)
X thermisch
(in Verb.
mit Atzung)

Teilchenver- Rontgenanalyse,

festigungsgrad clektronenmikros-

(Realstruktur) kopische Abdruck-

und Abdunntechnik,

Tecilchenbertiih- D 4 b4 elektrische Leit-

rungsfldache im fahigkeit

Prefizustand

Volumenanteil X 4 Volumetric

unterschiedlicher (vor dem Mischen)

Teilchenarten

(Metall, Pre§-

hilfsstoffe)

Porositét des X X Gaspiknometric,

Prefkorpers Flussigkeits-

piknometric,
Flissigkeits-
porosimetric

Fremdelcmente- )4 Spektralanalyse,

gehalt (in Verb. Vakuumbhei8- -

mit Mikro- extraktion

sonde) (H, O, N),
Verbrennungs-
verfahren (CO.)

Anteil hydro- Imprégnicreffek-

phober Domanen tivitatsmef-

verfahren:
Kapazitdt mit
Fliissig-
elektrolyt,

clektrische Leit-
fahigkeit mit
Flussig-
clektrolyt
Dekorations-
verfahren (MnO.,-
Dekoration)

Einc Voraussetzung zur Erzielung hoher Kapazitatsdichten ist
bei Pulvern mit geringer struktureller Aktivitit eine kleine
Prefdichte, da nach (11} im Sinteranfangsstadium ein schwacher
Teilchenkontakt die Intensitat der mit Oberflicheneinbufe ver-
bundenen Teilchenversinterung verhindert. (3) sagt aus, daf
man eine kleine Prefidichte erhalt, wenn die Kompaktteilchen
cine kleine spezifische Oberfliche (bzw. einen kleinen Form-
faktor) und einen geringen Anteil am Gesamtvolumen haben,
die partielle Porositdt der Schwammteilchen grof ist und ein
relativ hoher Volumenanteil des Prefhilfsmittels vorliegt. Zu
hohe vu stehen andererseits im Widerspruch zu den Reinheits-
kriterien, da der Abbau des PreBhilfsmittels beim Sintcrn
keinesfalls durch beliebig hohe Sintertemperaturcn bzw. Sin-
terzeiten erfolgen kann, die ihrerseits die spezifische Ober-
flache und die Porositdt herabsetzen (vgl. Bild 4 und (12)).

SLBET
[m2g7]
0,11
0,09
0,04 .
0054 .
0,031
003 007 on 05 gls —==
T‘;
fm']
Bild 4: Pulverdiagramm

Darstellung der BET-Oberfliache sy, yier in Abhdngigkeit
von Teilchendurchmesser ry (Gaspermeationsverfahren
nach FISCHER) von Tantalpulvern

4. Experimentelle Untersuchungen an Mischpulvern

Bei der Ableitung von (3) wurde der Ansatz
si=k (1—p1)?) 4)

verwendet. Daf Beziehungen dieser Art grundsatzlich Giiltig-
keit haben, geht aus Untersuchungen an Sinterkdrpern hervor
{1], {12}, die aus Mischpulvern des Typs Kompakt-/Schwamm-
teilchen hergestellt worden sind. Die mit dem N2-BET-Ver-
fahren [13] bestimmte spezifische Oberfliche si.zer des Pul-
vers ist in Bild 4 linear iiber dem reziproken mittleren Teil-
chendurchmesser rr aufgetragen, der mit dem Gaspermcations-
verfahren nach FISCHER (13] bestimmt wurde. Die Me§-
punkte lassen sich gut durch eine Gerade verbinden. Empirisch
findet man somit geméaf (4)

k= By (5)

re
mit der necuen Konstante k’. Beim Gaspermeationsverfahren
wurde cine Schiittdichte von #tsen = 6,47 gem™ eingestellt, die
bei gegebener spezifischer Dichte des Tantals #ra = 16,6 gem™
(14] und Vernachldssigung der inneren Porositit4) wegen
Hsch

Psen 1-— e ‘ (6)
cine gendherte Porositit der Pulveraufschiittung von psen =
60" ergibt.
Aus Bild 4 folgt bei Verwendung von (4) und (5) mit
st =suuer fur den speziellen Fall k' (1 — p1) = 0,54 cm?®g™!
bzw. fiir p1 = psen der Zahlenwert k = 1,35 cm®g~!L. (Rechnet
man si.skT in em®cm™® um, so folgt der Zahlenwert k' = k' -
f1ra = 20 im Vergleich zu k" = 2 als Ma§ fiir die Abweichung
von der Kugelsymmetrie.)

%) Fiir die ungecordnete Aufschittung von gleich grofien sphérischen Teilchen mit dem Radius a gilt k == 3a (10} und daher k == k|-

‘) Porositit der geschlosscnen, von aufien nicht zuganglichen Poren.
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Fir das Kondensatorbauclement ist die Korrelation zwischen
Strukturparametern des Pulvers und des Sinterkdrpers von
grofer Bedeutung. In Bild 5 werden die spezifische Kapazitit
cox von anodisch oxidierten Tantalsinterkdrpern [10) und die
BET-Oberflédche si.net [13) der entsprechenden Tantal-Pulver-
chargen, aus denen die Sinterkdrper hergestellt worden sind,
einander gegeniibergestellt. Beim Sintern geht ein Teil der
durch das Pulver eingebrachten Oberflichenkapazitit nutzlos
verloren. Legt man ndmlich durch den Koordinatenursprung
und alle MeBpunkte eine Gerade, so findet man mit Hilfe
ihres Anstieges und nach Einfithrung der spezifischen Ober-
fliche sox der Oxidelektrode iiber sox = ®cox mit dem Um-
rechnungsfaktor & = 8,53-10°Vem®A~'s™! (10) die empirische

Beziehung si.ner = 1,4 sox, d.h., si.uet ist etwa 40 ") grofer
als sox. 9)
“ox f
WEF
)
0,4 1
0.3
0,2 4
0 -
0 T T T T T
0 1000 2000 3000 4000 5000 -
S1,BET
(w5 ]

Bild 5: Pulver-Sinterkdrper-Diagramm :

Darstellung der spezifischen Kapazitiat coy von
Sinterkdrper-Oxidelektroden (Standard-Nafmessung [10))
in Abhdngigkeit von der BET-Oberfliche sy ppr der
Ausgangspulverchargen

5. Zusammenfassung und Schluffolgerungen

Die zum Teil auch international praktizierte Arbeitsteilung
zwischen Pulver-, Sinterkérper- und Bauelementehersteller
hat sich bewéhrt. Infolge der Komplexitit der technologischen
Arbeitsschritte und dem interdisziplindren Charakter der tech-
nologischen und funktionellen Grundlagen des Kondensator-
bauelementes mit Sinteranode sind Fortschritte nur durch kon-
sequente Erweiterung und Anwendung der wissenschaftlichen
Erkenntnisse im Forschungs- und im Produktionsbereich zu
erzielen.

Aus der Sicht des Pulvergrundmaterials ergeben sich in diesem
Sinne einige klare Aussagen:

a) Mit dem Ziel moglichst geringer Einbufie an spezifischer
Oberflache und Porositét sind die Form- und Realstruktur-
aktivierung der Pulver und die Pulvermischung weiterzu-
entwickeln.

b) Zur Erhdhung des Materialausnutzungsgrades sind der
mittlere Teilchendurchmesser im Pulver zu reduzieren bzw.
der Formfaktor der Teilchen zu vergrdfern.

¢) Um die urspriingliche Reinheit des Pulvers im Bauelement
zur vollen Wirkung kommen zu lassen, da Uberschreitun-
gen von Toleranzgrenzwerten bestimmter Verunreinigungs-
konzentrationen eine verringerte Giite des Dielektrikums
hervorrufen, ist pref- und sintertechnisch fir eine mog-
lichst riickstandfreie Bescitigung des Prefhilfsmittels und
die Vermeidung von hohem Abtrieb in den Prefformen,
dic gewdhnlich aus Edelstahl bestehen, zu sorgen.

d) Die Materialforschung zu den Prefhilfsmitteln sowie die
Dosier- und Prefitechnologie sind derart weiterzuentwik-
keln, daf leicht und riickstandslos fliichtige PreBhilfsmittel
zum Einsatz kommen bzw. auf diese ganz verzichtet wer-
den kann und Prefformabrieb vermieden wird.
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