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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-
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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
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Bild 7: Phasenstrukturen in Diinnschichtoxiden

a) reine homogene Phase

b) Phase mit atomar dispergierten Zusétzen (z.B. Mischoxid)
¢) Phasengemisch (statistisch homogen verteilt)

d) anisotropes Phasengemisch (vertikele Heterostruktur)

e) anisotropes Phasengemisch (horizontale Heterostruktur)

die zusétzlichen Fremdionen. Es herrscht offenbar das Prinzip
vor, da8 die Strukturdefekte in den amorphen Schichten die Zu-
standsdichte erheblich mehr beeinflussen.

Die Herstellung weitgehend homogener Mischphesenschichten ist
ein bisher unzureichend geldstes technologisches Problem, wenn
man von den gebréuchlichen Nichtgleichgewichtsverfahren, ins-
besondere der anodischen Oxydation ausgeht. Liegt jedoch eine
entsprechende Mischkonfiguration vor (z. B. als Mikrophase),

so wird die Elektronenstruktur dieses Phasenbereiches durch

die effektiven Atompotentiale von gllen Mischungspartnern be-
stimmt. Phasengemische trifft man, sofern iiberhaupt, in a-
Schichten ungeordnet verteilt bzw. - was hdufiger durch kon-
krete Beispiele bekannt und technologisch versténdlicher ist -
extrem anisotrop z. B. in Form vertikaler planarer Heterostruk-
turen an. Dies verursacht neben zuséitzlichen Grenzflécheneffek-
ten eine stochastische bzw. einachsige Bandstrukturmodulation.

Das Phénomen der planaren Heterostruktur soll am System Ta-P-0
(anodische Oxydation) diskutiert werden. Ebenso wie Bor im
A1203, ist Phosphor als Netzwerkbildner und Diffusionsinhibitor
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I oxidischen Phasen bekannt und hat mit dieser Punktion z. B.
i1 nnodischen Tantaloxidschichten von Tantal-Festelektrolyt-
kondensatoren /39/, /40/, /41/, /15/ und bei MOS-FET-Bauele-
nenten mit.Si0,-Gatedielektrika /42/ technische Bedeutung er-
Innpt. Bei anodischer Oxydation des Tantals mit P-haltigen
llektrolyten findet men den Phosphor nicht gleichméBig ver-
lel1lt vor. Nach /40/ folgt einem an das Metall angrenzenden
I"“Ireien Ta-Oxidbereich eine Schicht, in der der Phosphor als
H'PU4 oder als Ta3 (PO )5 mit verringertem Anteil der Ta-0-
Windung vorliegt. Es schlieBt sich elektrolytseitig eine drit-
to Schicht an, die bei infrarotspektroskopischem Nachweis so-
wohl die Ta-O- wie die P-O-Schwingungsbanden enthdlt. Die Dik-
lenverhdlnisse lauten in obiger Reihenfolge etwa 5 : 4 : 1.
Ueht man davon aus, daB dem Autor von /39/ die dritte Schicht
el seinen Untersuchungen entgangen ist, so bestédtigt das dort
anpegebene Dickenverhdltnis von 1 : 1 fiir ein angenommenes
Doppelschichtsystem obiges Resultat. Bei Erhaltung des Dicken-
verhiiltnisses nimmt der Phosphoréinbau mit steigender Formier-
Apnnnung, -stromdichte und -elektrolytkonzentration zu und mit
nleigender Formiertemperatur ab.

1) Amorphe Dielektrike enthalten eine atomare bzw. molekulare
HStrukturanisotropie.

Iin 1ot eine prinzipielle Eigenschaft des "amorphen Gitters",
dnll die besetzten Plétze und Potentialbarrieren nicht der iden-
{inchen Periodizitét unterliegen. Aus der Verteilung der Bar-
rlerenparameter folgt unmittelbar ein bestimmter Anteil ener-
pelloch asymmetrischer Zusténde. Fiir die beweglichen Ladungs-
Liflger bedeutet dies unterschiedliche Verweilzeiten, je nach-
dom, ob die hohere oder niedrigere Aktivierungsenergie in
Feldrichtung (bzw. entgegengesetzt) aufzubringen ist. Ein
flnpultires bzw. kollektives Platzwechselereignis fithrt zu
tliner generellen Neuordnung der Umgebung und damit Symmetrie-
fnderung des urspriinglichen Zustendes. Die Wahrscheinlichkeit
dnlllr ist umso gréBer, je geringer die Aktivierungsenergie fir
o Platzwechsel in Feldrichtung (bzw. entgegengesetzt) isty
W1 nnderen Worten ist die Lebensdauer dieses Zustandes klei-
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ner. Das hat im Gleichgewicht eine erhdhte Dichte von Zustén-
den mit gréBerer Aktivierungsenergie in Feldrichtung {bzw. ent-
gegengesetzt) zur Folge, womit die Existenz der Asymmetrie als
systeminhirente Eigenschaft bewiesen ist. Bei der Interpreta-
tion experimenteller Untersuchungsergebnisse (zum anodischen
Ta205 s. beisgpielsweise in /43/) wird nach Auffassung des
Autors jedoch nicht in ausreichendem Me8 der EinfluB ungeord-
neter und vor allem der unter c¢) besprochenen geordneteq
Heterostrukturen bériicksichtigt.

e) Mechanische Spannungsgradienten durch anisotropen Verunrei-
nigungs- und Defekteinbau bzw. Fehlpassung an den Grenzfld-
chen verursachen Strukturgradienten im amorphen Dielektri-

kum.

Wihrend die Bandstruktur kristalliner Phasen sehr empfindlich
auf geringste spannungsbedingte Atomtranslationen reagieren
kann, muB dies fiir die amorphe Phase aus den unter a) genann-
ten Griinden nicht zutreffen, sofern die Spannungen die Stabili-
tit der Grundpolyeder nicht beeintréchtigen. Gezielte Unter-
suchungen zu dieser Korrelation bei amorphen anodischen Oxid-
schichten sind in der Literatur nicht bekannt. DaB die inneren
Spannungen mit maekroskopisch sichtbaren Druck- und Zugeffekten
existieren, konnte jedoch in /44/ (Al, Nb, Ta, Ti, W, Zr), /45/
(1), /46/ (1i), /47/ (zr) fiir anodische Oxidschichten gezeigt
werden.

£) Amorphe anodische Oxidschichten enthalten stets einen end-
lichen kristallinen Phasenanteil. Zumindest lokalisiert an
Mikrodefekten finden spontane Umwandlungen in die thermo-
dynamisch staebilere kristalline Phase statt.

Es sind folgende Faktoren bekannt, die die Kristallisations-
neigung fordern: hohe Formiertemperaturen (Ti, Al, Nb, Ta), be-
stimmte Elektrolyte (Be), hohe Formierspannungen bzw. grofe
Formierzeiten (Al, Nb, Ti, Ta). In Klammern sind typische Ver-
treter von Ventilmetallelektroden angegeben. Fiir die Systeme
Ta/Tago5 und Nb/Nb205 ergibt sich bei vergleichbaren Formier-
bedingungen ein abgeschiéitztes Verh&ltnis der kristallinen Fla-
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chenanteile von 1 : 100, wobei die Tentaloxidelektrode im all-
pomeinen weniger als 1 ppm des Gesamtfldchenanteils kristalli-
nen Oxid enthdlt. Bild 8a zeigt anhand einer rasterelektronen-
ilkroskopischen (REM-)Aufnahme, daB dieser Flichenanteil lokal
wonentlich hoher sein kann.

Bild 8a: Defektdekoration in einer Ta-Oxidelektrode

durch kristallines Ta-Oxid (REM-Aufnahme

am Anodendreaht)
intgegen Angaben in der Literatur konnte der Autor mit Hilfe
der Elektronenbeugung im streifenden Strehlengang feststellen,
daf neben /3—Tazo auch die kristalline Hochtemperaturmodifi-
kation d—Ta20 darin vorkommt. lMan hat in anderen M -C-Syste-
men nachgewiesens 7'—111203 /48/, ¥-No,05 /32/, Ti0, (Rutil,
Anates, Brookit) /49/. Die anodischen Oxide V05, Mo04, WO,
U0,, 2r0,, Hf0,, BeO, Zn0, WO,, Mo0, neigen nach /50/ zuneh-
mend in dieser Reihenfolge zur Kristallisation. Defekte der
Oxidelektroden werden ebenso wie beim Ta-C-System fast immer
in dieser Form dekoriert, wobei die Keimbildung der kristalli-
nen Phase sehr wahrscheinlich durch thermisch assistierte Feld-
kristallisation erfolgt /51/. Gerade diese Bindung an Defekte
erschwert die experimentelle Separation der Eigenschaftsbei-
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trige des amorphen und des kristallinen Anteils im Oxid. Man
darf aber davon ausgehen, daB bestimmte kristalline Phasen auf-
grund ihrer hdheren Stabilitét im Vergleich zum amorphen Zu-
stand prinzipiell besser als Kondensatordielektrikum geeignet
sind, sofern es gelingt, Korngrenzen zu eliminieren. Dazu feh-
len aber gegenwdrtig noch die anwendungstechnische Motivation
und die technologischen Voraussetzungen bei Kondensatoren mit
gewickelten bzw. riéumlich vernetzten Oxidelektroden. Die REM -
Aufnahme in Bild 8b veranscheaulicht die polykristalline Struk-
tur eines kornstabilisierten Ta-Anodendrahtes, dessen Korn-
grenzennetzwerk im Hochvakuum bei T = 1950 %, t = 30 min
thermisch ange#tzt worden ist. Diese Oberfléchenmorphologie
reproduziert sich bei anodischer Oxydation selbst bei grofe-
ren Oxiddicker (vgl. Bila 8a).

Bild 8b: Oberfléchentopologie des Anodendrahtes einer
Ta-Sinterelektrode mit thermischen Ltz- und
mechanischen Bruchstrukturen im Bereich der
Briicken innerhalb des Sintergeriistes
(Bruchflichen-REM-Aufnahme)
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p) Dlinne Oxidschichten sind pords.

ble Porowitidt wichst bei zunehmenden Porenabmessungen im Durch-
wenpserbereich von 0,3 bis 50 nm mit steigender Schichitdicke
/58/ (Alynq), /32/ (szos, Tazos). Im allgemeinen entwickeln
wleh dle Poren nach Ausbildung einer diinnen substratseitigen
iperrnohicht und bleiben nach der anderen Seite zu offen. Die
luhilehtporositdt hat z. B. gravierenden Einfluf auf die elek-
Iylnchon und dielektrischen Oxideigenschaften (vgl. Abschn.
B4 und 2.3).
Fenkte Blektronenstrukturberechnungen von amorphen Oxiden mit
gomlnohtom Bindungstyp (kovalent/ionisch, s. Anhang 2) sind in
dur Lilteratur duBerst spdrlich zu finden. Die Problematik soll
sulnd von Arbeiten der Autoren YIP und FOWLER /52/ zum Si0,

Vot Augon gefiihrt werden. Es wurde von einer LCLO-MO- (linear
dombination of localized orbitals)~(molecular orbital)-Berech-
Wi von 8i,0-Klustern zunehmender GriSe (Sizo, 5i0,, 5ig0,,
"H“l) nusgegangen. Die wichtigsten Voraussetzungen lauten:

|, Ule Nahordnung ist das bestimmende Element (Verwendung der
o Quarz-Kristallstruktur).

iy kristalline Umgebung berechnete lokalisierte Orbitale
wind elne bessere Ndherungsbasis als Atomorbitale vom
HLATER~Typ.

. Anwendung berechneter (anstelle abgeschétzter) Matrixele-
mente des FOCK-Operators.

i, Ulnrt der Berechnung mit der Ladungskonfiguration
i1'" (07),, die zwischen den Grenzfillen ionisch/kava-
lont IIUnl.
Abnlcherung eines bestimmten Selbstkonsistenzgrades durch
auhnehlieBende Berticksichtigung der Restladungen von Si und
O mit Hilfe der MULLIKEN-Analyse /53/.

{ Vergleich der MO-Strukturen der verschiedenen Kluster mit
sxporimentellen Spektren.
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Im Bi-gebnis der sehr aufwendigen Rechnungen wurde eine gute
Ubereinstimmung der Valenzbandstruktur mit dem Experiment ge-
funden, wie aus Bild 9 fiir den 51207—K1uster hervorgeht. Die
Strukturen des Leitungsbandes und der "verbotenen Zone" wurden
Jedoch nicht zufriedenstellend reproduziert, was u.a. auf zu
kleine Kluster und Vernachliéssigung der Si-2d-Orbitale zuriick-
gefiihrt wird.

Bei Ubergangsmetalloxiden miissen die d-Zustiénde auf jeden Fall
Beriicksichtigung finden, womit sich der Rechenaufwand bedeu-
tend erhtht. Wichtig ist jedoch auch hier die Klusterstruktur.

- T AT
Kray spectra a5 U (préeéffza/a)
L WG Demsityor ——ULp--——02p
-7 x I, A m’?yﬂﬂ@!’.
=~ i e AL —
s ¥
S | — — —
N N
N N
S-zop —— ) .
X
(@ ) (c) () (2) (r)
S
s

Bild 9: Vergleich experimenteller und theoretischer
Strukturen des Valenzbandes von 5i0, (ent-
nommen aus /52/

Bei néherer Betrachtung erkennt men in Bild 10a, das das Mo-
dell eines orthorhombischen ﬂ—Tazos—Einkristalls zeigt /29/,
/37/, eine bindr-oktaedrische Grundstrukitur beim Tantaloxid,
woraus die moglichen Klusterstrukturen des ’151205 abzuleiten
sind. Im Bild 10e wird ein Ta306-K1uster hervorgehoben (iden-
tisch mit einem Grundoktaeder). Zum Vergleich veranschaulicht
Bild 10b den tetraedrisch begriindeten 51207—K1uster des SiOz.
Die oktaedrische Koordination im quesi-kompekten O-Subgitter
ist nach /54/ fiir Kationenradien im Bereich von 0,054 bis
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Iild 10: a) Elementarzelle des /5—Ta20 mit den zwei Struktur-
oktaedern und dem T5306-K uster

b) 81,0, -Kluster (schematisch) des 510,

0,097 nm méglich. Hierunter fallen nach Anlage 1 zahlreiche der
hotrachteten Oxide. Abweichend von den Atomkernlagen im kri~
#tnllinen Ta-Oxid gibt men den Radius ab der 1. Koordinations-
nphiire des Ta (und des Nb) fiir das amorphe anodische Oxid zu
0,197 bis 0,198 nm an /55/, was merklich kleiner als die Summe
der Tonenradien von Ta”* (bzw. Nb5+) und 02~ ist (vgl. Anhang 1)
und als Beweis fiir den hohen kovalenten Bindungsanteil angeseher
wird. Zum ‘1‘3205 sind Bandstrukturberechnungen nicht bekennt. Es
nel deher das im Bild 11 aus zahlreichen experimentellen Daten -
die der Literatur bzw. eigenen Arbeiten entnommen worden sind -
konstruierte Schema gzur Diskussion gestellt. In Tabelle 6 sind
hlerzu die wichtigsten Angaben (Bereiche der Aktivierungsener-
glen AEAkt' der Piks der relativen Fotostromausbeute n‘rel’
der Strehlungsabsorption und der MeBtemperatur TM) in Reletion
wum technologischen Strukturzustand der Oxidelektroden zu fin-
den. Die Bezeichnungen der Biénder wurden der jeweiligen Origi-
nalliteratur entlehnt. Es bedeuten: XO Elektronenaffinitédt, E
Photonenenergie, n Brechungsindex, k Absorptionsindex. ZO wird
in /68/ mit 1,2 eV angegeben. Nach Bild 6 wire Tantaloxid unter
nllen MeBbedingungen gemiB Tabelle 6 als p-Leiter aufzufassen.
AuBer in /38/ wurde jedoch der Leitungstyp nicht bestimmt. Man
hat andererseits bei Zuordnung der Storstellenzustiénde zu einer
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A7

durch Sauerstoffionenleer-
stellen bestimmten atomaren
Fehlordnung mit dem n-Halb-
leitertyp zu rechnen. Unge-
achtet solcher Uberlegungen
sind im Bild 11 sé@mtliche
diskreten und Bandzusténde
nur zwischen dem Leitungs-
bend und dem tiefen Stor-
stellenband eingetragen wor-

E;;;;;;;;/
[ﬁﬂmyyﬂz%{z

den.

z7|

25|+
eV

Bild 11:
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Yerurrenmizenzs -
varrad

JN/ErBS SIrsielern-

Bandstrukiurkonstruktion
des Ta205

fabnlle Gme Experimentelle Aktivierungsenergien der elektri- |
nchen Leitfehigkeit

tsshnuloglacher Zu- AE /ev L /OC
B baud Akt T Bemerkung Lit.
'h Usld Ta-Blektrode
elninl - 0,61 450...700 Messung
[{nen . an Lurt 738/
P 0, - 1,74 800
l":::;]‘" kompakt 0,4...1,0 -60...800 " /56/
/517,
" 0,44...0,63 20 ] 727/
: n
" 0,47...0,48 25...85 (mit Mn02— /58/
Katode)
' " 0,55...0,65 25 i /55/
1,18 80...120 Messung /59/
nufgestiubt 0,40 80 an Luft
)
0,203 0,533 o /60/
0,82
FRRNLLY
" 0,25+0,04 -50...130 " /61/
sl
Lumnrph)
0,66 20...100 n /62/
therminoh aufge-
famorph)  dampft 9,20+0,05 o R M:{_ESIS;E?%
0,8740,13 250...350  und im /29/
Hoch-
vakuum
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Tabelle 6bs Experimentelle Energiebereiche hoher Fotostrom-
ausbeute bzw. starker Strahlungsabsorption

technologischer Zustand Energiebereiche/eV Lit.
Ta-0xid
Ta-Elektrode Fotostrom- Strahlungs-
(amorph) ausbeute absorption
anodisch aufgestdubt Tob ees: Ll - /63/
(80 bis ( B-Ta) (Max. bei
520 nm 1,9)
dick)
anodisch aufgestéubt
(ca. 8nm 1,6 & /64/
dick) (8-Ta)
anodisch 1,45...1,55 6
(80 nm) aufgestiubt (Max.bei 1,5) - 765/
1,6 ess 255
(Max.bei 2,1)
2,8
reaktiv 4y
aufgestiubt - i (ab 4,51
zweite Absorp- /66/
tionskante)
CVD aus
TaGlS—COE- (Si- baw.
Hg SiOz—Sub—
strat) - 4,2 167/
(feinkdr-
nig)
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7.3 Bandstruktur und Eigenschaften halbleitender Festelek-
trolyte
Dor Pestelektrolyt-Katodenbelag mu8 eine groSe Flédche des Di-
olelktrikums geschlossen bedecken und zugleich eine hohe elek-
triwehe Leitfdhigkeit haben, damit eine hohe Kapazitdtsdichte
und ein niedriger Serienwiderstend resultieren. Die entspre-
thenden Parameter des praktischen Systems werden durch die
Fentelektrolytschicht erfahrungsgemséB in weiten Grenzen be-
ntimmt (vgl. Abschn. 2.3). Die Polarisations- und Isolations-
“lpenschaften der Kondensatorstruktur sollen dagegen maBgeb-
Iloh durch das Dielektrikum determiniert sein. Die Katoden-
olektrode soll daher mdglichst keinen sperrenden Kontakt geben.
fdohwachstellen sind unvermeidlicher Bestandteil der Struktur.
Dion erfordert die Realisierung des Selbstheileffektes bei Ak-
Vlvierung von Defekten im Betriebszustand bzw. deren Ausheil-
barkeit bei bestimmten Bearbeitungsstufen (Zwischenformierung,
Nachformierung, Voralterung) im HerstellungsprozeB des Bau-
olementes. Bei Kondensatoren sind im allgemeinen geringe Koef-
flzienten der elektrischen Funktionsparameter bezogen auf
fiubere Betriebsparameter wie Frequenz f, Temperatur T, iiber-
lngerte Gleichspannung U~ sowie Partialdrucke gasformiger Kom-~
ponenten der atmosphérischen Umgebung erwiinscht. Dies stellt
nuch genz bestimmte limitierende Anforderungen an das Katoden-
material (Ravhigkeit, Porositét, Realstruktur, Fehlordnung, Do-
tanden). SchlieBlich muB der Halbleiter mit den Kontaktierma-
terialien ‘eine OHMsche Kontaktverbindung zulassen. In diesem
Hinne und dartiber hinaus hat das Katodenmaterial des &uBeren,
dns Kondensatorelement umhiillenden Belages eine gewisse ‘mecha-
nische Schutzfunktion zu erfiillen (Dicke, durchgehende Poren,
Haftfestigkeit).

Die lichtmikroskopische (IM) und die REM-Aufnahmen an Schliff-
bzw. Bruchfléchen Mnoz—beschichteter Ta-Oxidelektroden im
Bild 12 sollen einen anschaulichen Eindruck von der realen
Struktur des inneren Mn0,-Katodenbelages vermitteln. Festelek-
trolyte fiir Kondensatoren miissen ein bestimmtes optimales Ver-

hiiltnis der Ionen- ( % ) und elektronischen Leitfshigkeit

H,ion
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a) tietallografisches
Schliffbilad

(IM-Aufnahme)

b) Bruchflédchen-
topologie

(REM-Aufnshme)

c) Oberflichentopo-
logie des nO,-Be-
lages in den Poren
der Oxidelektrode

(REM-Aufnahme)

d) Querbruchgefiige

(vertikale Kornver-
groberung!) des
MnO,-Belages

(REM~Aufnahme )

Iild 12: IM- und REM-Aufnahmen von Ta-Ta205-Mn02~Strukturen
in FE-Kondensatoren mit pordser Ta-Sinteranode
(2.8, 2 Tazos, 3 MnO,, 4 Pore)

(xll,el) haben. Am besten geeignet sind bestimmte oxidische,
halbleitende Festelektrolyte, die sich zur Gewdhrleistung des
Selbstheileffektes als Sauerstoffspender eignen und bei denen
a(H,ion im wesentlichen durch Sauerstoffionen bzw. -leerstel-
len bestimmt wird, wodurch eine Abhéingigkeit vom Sauerstoff-
partialdruck p02 auftritt. Sie sollen nachfolgend anhand ty-
pischer Beispiele mit anderen Ionenleitern verglichen werden

/69/, /70/, [T/, [/T72/:

Material Typ *h'ion/ichm'l
Puo,, Anionenleiter 10 (25 °c)

B-n0, Anionenleiter 1 (25 %)

40, + 9 % ‘1203 Anionenleiter 0,12 (1000 °c)
(31203)0'8(&»0)0’2 Anionenleiter 6 1073(500 °c)
KHF, Wasserstoffleiter  107/( 196 °C)
Nay0 B-A1,0, Alkelileiter 3,3 1072 (25 %)
RbAg,Jg Kationenleiter 0,12 (20 °c)
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Bei einer Reihe von oxidischen Ionenleitern wurde anhand ano-
discher Fotostromuntersuchungen der im Bild 13 dargestellte Zu~
-semmenhang zwischen Bandabstand und Flachbandspsnmmg gefunden.
Die ‘entsprechenden Werte des A—Mmz'fﬁgen sich entsprechend
Bandstrukturangaben in Tabelle 9 in die dargestellte Kurve ein.
ﬁ—l’uﬂnoz enth#lt nach /74/ im Energie-
diagramm ein Donatorniveau EdMn nahe

ii der unteren Kante ECMn des Leitungs-
’V4 bandes. Bei Messungen an wirmebehan-
delten Proben im Hochvakuum tritt kei-
3 5;;7?”: ne Bandverbiegung auf. Erst bei Be-
liftung entwickelt sich infolge Was-
2 serdempfadsorption an der Halbleiter-
o7 oberfléche eine Grenzschicht der Dik-
%? ey ke AoMn, wobei die Austrittsarbeit
Bild 13: von ¢;J.n auf ¢Mn zunimmt (vgl. Ta-

Bandabstand und Flach- Pelle 7 und Bild 24a).

bandspannung (U

oxidischer Ionenleiter
Bei eigenen experimentellen Untersuchungen wurden niedrigere
Aktivierungsenergien der elektrischen Leitf#higkeit am pyroly-
tischen Manganoxid (n-Typ) als in /74/ erhalten (vgl. Tabelle 7)

Tabelle 9: Bandstrukturparameter von/.l-MnO2 (pyrolytisch):
Mes/sung an Luft/im Hochvakuum nach Widrmebehandlung
74,

Betrag/eV
Parameter Turt Hochveakuum

Bandabstand (EgMn) 351 3,1
ECMn - Emn 0,09 0,09
8By, = Eoyn - Bqun 0,2 = 052
Austrittsarbeit ( $ ) 5457 5,38
Elektronenaffinitat ( Xy ) 5,29 5,29
Oberflédchenpotentialdifferenz 0,19 0
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Sie sind in Tabelle 8 weiteren Literaturangaben gegeniiberge-
otellt. Es werden mit Ausnahme der PulverpreBSlinge (Position 1)
durchweg Proben verglichen, die durch Pyrolyse von wissrigem
Mangannitrat hergestellt worden sind. Die technologische Va-
riabilitét betrifft fexrmer kompakte, ‘durch Schleifen bearbei-
tete Proben sowie ebene Schichtanordnungen der Dicke dMn und
rtiumliche Schichtstrukturen, die durch mehrere Imprégnier- Pyro-
lyse-Zyklen k im Kapillarraum zwischen zwei Glasplatten bzw. im
Porensystem anodisch oxydierter prismatischer Tantalsinterksr-
per eingebracht worden sind. An den Proben wurden Messungen des
elektrischen Widerstandes RMn bzw. HALL-Messungen xj.ach dem ven-
der-POW-Verfahren vorgenommen (Bestimmung von Ve und ne). Wie
die Skizze in Spalte 2 der Tabelle 8 angibt, erfolgte die Be-
stimmung des spezifischen Widerstandes gMn an den ebenen
Schichtproben (nach Entfernen der oberen Glasplatte) nach dem
Vierspitzenverfehren. Als Berechnungsgrundlage fiir gMn diente
die in Abschnitt 3 abgeleitete Ndherungsbeziehung fiir fkrit
(9. auch Abschn. 3.3): >

Su="3

3H"c,

(1)

0 Tirit

Die gmn—Werte fiir ¥nO,-Pulver sind fiir die Bauelementeanwendung
indiskutabel. Wesentlich niedrigere gMn erhélt man an pyrolyti-

schen Kompaktproben, die unter Gleichgewichtsbedingungen herge-'
stellt werden /76/. Die praktischen Sy, -Betrége liegen dagegen

bei 0,1 bis 1082cm. Dies ist auf Unterschiede von AEMn’ Ve und

n, zurlickzufithren. Auffallend niedrig ist AEMn bei pyrolytischen
Manganoxidschichten, wie aus Bild 14 fiir zwei verschiedene Py-

7 rolysetemperaturen T  hervorgeht.
W 29 w~—% P

Bild 14:
Zur Bestimmung der Aktivierungs-
energien von gMn und tan é-s

X

S,
LT,
Famer™

\
PN
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= Die Kompakiproben wurden durch thermische Zersetzung von ‘
|8 ) a ] Y B0 %igem wHssrigen,mehrmals in ein Porzellanschiffchen einge-
-~ 1 ~ ~ 2 & & X
2% § 9 = g tragenen Mangannitrat erhalten. Die gquaderftrmige Struktur wur-
Ega :w ) ~ BQ: de durch Schleifen des Pyrolyseriickstandes fixiert. Bei niedri- I
mee ™ N g gen Temperaturen wird der Serienverlustfaktor tan d’s der Kon- |
ggi i 3- densatoren durch den Serienwiderstand der Mangenoxidschicht be- |
o ﬁ;‘,’ L S otimmt. Man erhédlt daher aus der T-Abhéingigkeit von tan A-S !
gg-g 7;’ N e¢benfalls eine Aktivierungsenergie, die der elektrischen Leit-
b gs NE ~ o ?‘ fiihigkeit der im Porensystem befindlichen inneren MnOZ—Schicht
%)-E)g Qm & I = suzusprechen ist (vgl. Abschn. 3.3). Die erhaltenen MeBwerte
5”’ e B = fiir unterschiedliche Bauelementetypen lagen in dem in Zeile 8
g"s'g von Tabelle 8 eingetragenen Bereich. Um die innere Schicht di- !
458 A ~ rekt zu erfassen, eignet sich das in der 7. Zeile schematisch |
ﬁ%g E 2 o ?' S 3 angedeutete Verfahren. Es werden prismatische Oxidelektroden
&) - =
o 58 5] Lol o ? ” e der gewiinschten Anzahl von Pyrolysezyklen unterworfen. An-
"a5 ‘f o o o b o 5 wchlieBend kontektiert men zwei gegeniiberliegende Stirnfléchen. I
o+ a8 Qo o
agg oy e Damit erh&#lt man eine fiir die Bestimmung eines "effektiven" gH
ggﬁ peeignete Geometrie, wobei gilt
sy
e I\ A
—~ g 0 [ eff
- - = R, —=== 2
g58 & 8 e o o & SHyers = Py T Gl
L N o 1 o J By ]
g~ &8 7 T N A i Ry ist der Widerstand des Festelektrolyt-Skelettes zwischen den
£a33 ™ 2 o S o - Gtirnflichen mit dem Abstand 1. Der effektiv wirksame Skelett-
3da3 querschnitt A .. 1&8t sich experimentell z. B. anhend metallo-
&
§g §§ e = prafischer Querschliffsequenzen (Schliffebene parallel zur
o-ge g g g 8 Stirnfléchenkontaktierebene) bestimmen, aus denen man den FE-
aaaa g’ 5 08 & 5 Fliichenanteil als Mittelwert bzw. seine Verteilungsfunktion
9% & P EiREE :
%% -5 3 g g8 ik ontnimmt. »
gg&g = g £/ “ m Der in das ré&umlich vernetzte Porensystem der Oxidelektrode
s ana 2 cingebrachte Halbleiter-Festelektrolyt Mangenoxid zeigt eine
£§-§§ & ~ E :g; ~ Reihe von prinzipiellen Besonderheiten. Man hat bei der Beur-
@ - 5
LE: e b s 2 B 8588 & o-s\ it Bis teilung des komplexen Beschichtungs-Mechanismus im und am po-
R w g S 2 geelivey 2R e NR risen FestkOrper, bei dem verdiinntes Mangennitrat in die feste
3 g E - (o Rl o o Tl 1 =3 =] NN gy o , 3 =
o b A3lE s 2% o8 o8- MaeF o8 s MMe Halbleiterschicht umgewandelt wird, folgende Grundphénomene zu
) ~ £l 1 q @ o o N @ o o ~ 0 .
~ @ Bl D By os Bon by e @f B Il = W B = AN 8 unterscheiden:
~ + HlOH AR AR AR dl -« AW HR  Hn A s 2 : o K X
2 L rf B fe fo fo & g§ go:,g gm; E;_ﬁ_. n) Losungsmittelabfithrung, b) Fliissigkeitsumlagerung, c) Umla-
& g LR a8 20 20 gleD pof pOM Hi dung des Mangans, d) Zersetzung des Nitrations, e) Phasenneu-
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bildung und -umwandlung, f) Grenzfléchenreaktionen.
Den UmsetzungsprozeB beschreibt formal ein Bruttogleichungs-
gystem (mi, n; genze Zehlen, x5 gebrochene kleine Zahlen):

Un(NO5) 5 omy H,0(£1) +0y Hy0(£1) = Mn(NO 5) 5 - my H,0(£1) +

+(n;-n,) H0(£1)+ nyH,0(g) (3)
Un(NO,) 5+myH 0(£1) —s- Mn(NO 3) 5 (my ~m, ) H0( £1) +m,H,0( &) (4)
Mn(NO5), (£) e—s=  MnONO4(£) + NO,(g) (5)
MnONO 5 (£) i Mnoz_xl(f)+N02(g)+ -;1- 0,(8) (6)

2N0,(8) — 2N0(g) + 05(g) 7
Hy0(£1) + 2N0,(g) — HNO(£1) + HNO5(£1) } (8
3HNO,(£1) i m«oB(ﬂ) + 2N0(g) + Hp0(£1)

MzOy_ (£) + Ro0,(g) Un0p_y 4 (2) 9
MnO,_ -x, (£) + (2-x1)H,0(8) ——Mn(OH)q_zxq(f) (10)
2Mn0,(£) —22400%C.  yyn,0.(2) + 20(8) (1)
Rny05(£) —22700%C ainy0,(2) + A0x(8) (12)

Das Losungsmittel H20 verdampft gem#B (3), wihrend das Kri-
stallwasser in den Stufen bis m;-m, = O nach (4) abgegeben
wird. Es entstehen glasartige intermedi#ire Oxinitrate (vgl.
(5)). Die dreiwertige Mangenstufe wird fast unmerklich durch-
laufen (s. Bild 15), bevor der vierwertige Mnoz-Zuatand ent-
sprechend (6) erreicht ist. In dieser Umladungsphase, wihrend
der das Nitratanion NO, zersetzt wird, entstehen die gasférmi-
gen Stickoxide gem#B (5) bis (7), die im Losungsgleichgewicht
(8) mit Wasser stehen. Das feste Manganoxid ist nicht stSchio-
metrisch aufgebaut (vgl. (6), (9), (10)). Es gilt 1,85 £ x;£
2,00 /77/. Die Sauerstoffleerstellen stehen nach (9) in
Wechselwirkung mit gasférmigem Sauerstoff. (10) beschreibt eine
mogliche Grenzfléchenreaktion, wonach am Mangenoxid hydroxid-
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Bild 15:
Relativer Gewichtsver-
lust AW/WO von wisgsrigem

Mangamnitrat in feuchter

02-Atmosphiire

gM ¢ spezifischer elek-
trischer Widerstand
von Mangennitrat bzw
Manganoxid bei der
Pyrolyse

W ,,_-——- |[Q jﬂ
.
% 4 Hir

(=]

B
.

gz

stéchiometrisches

n Verh&ltnis von Sauer-
stoff und Mangan in

A Manganoxiden bei der

( thermischen Zerset-
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i
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\

zung

HH

Spektralraten der
Reaktionsgase bei
Pyrolyse von Men-
gannitrat im Vakuum
in Abhéngigkeit

von der Temperatur

o

w e 0 0 0 600 7 Wﬂ%{

nrtige Phasengrenzprodukte entstehen. Bei hdheren Temperaturen
lot das vierwertige Mangenoxid instabil. Es entstehen nieder-
wertige, elektrisch isolierende Oxide (s.(11),(12) u. Bild 15).
Aup der Literatur ist folgendes Transformationsschema bekannt:

Groutit Manganit
o ~MnOOH R
o 7 ?ZOH 400 °c,
Groutellit 175...275 °C 250 °c, 280°c, N Mn.O
Mn,0 ,0H Tuft  1000bar, 2 58
\ H20 10 Oc
Ramsdellite o, 3
3'—Mn 300 (. / 242 bar
ft = & Pyrolusit < H o
Manganoslt<-1030°0"'"-- gals) 208 =Gy
MnO Vakuum 200 ‘e,
H,0
470...900 gc Luft 400 c 300 bar, H,0
(400...500 °C und  280°C,780 bar,H;0
280...900 bar,Hy0) (+1n)
M50 5 910 °c, —> Housmanit et——
Luft Mn304
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Die nach Literaturangaben zusammengestellten Diagramme in

Bild 15 stellen die Resultate thermischer Analysen der vorkom-
menden Gas-, Fliissig- und Festphasen sowie des spezifischen
elektrischen Widerstandes gMn des Mangannitrates bzw. der Man-
ganoxide und das stdchiometrische Verh&ltnis von Sauerstoff
(No) und Mangan (NMn) im Festkdrper in einem breiten Tempera-
turbereich einander gegeniiber. Im Massenspektrum werden die
einzelnen Piks der bei der Reaktion gemdB (3), (4) und (11) frei
werdenden Gase gut aufgelsst. Sie korrelieren mit dem Thermo-
gramm im oberen Teilbild, wonach bestimmte m-Abstufungen ent-
sprechend (3), (4) und Phesenumwandlungen gemdB (11) auftreten.
Eine enge Wechselbeziehung besteht zwischmugMn und dem sto-
chiometrischen Verhdlinis. Der schroffe Phaseniibergang vom
halbleitenden Mnoe_x zum Isolator Mn203 bei x = 0,1 legt eine
obere Herstellungs- bzw. Anwendungstemperaturgrenze von 400°
bis 450 °C fest. Um die komplizierten Vorgiénge der Schichtbil-
dung einigermaBen iiberschauen zu kénnen, muB men die Mikro- und
Makrostrukturen der fliissigen bzw. quasifliissigen Komponenten
(etwa nach (3) bis (5) ) in den Poren bzw. in und en der pord-
sen Oxidelektrode widhrend der Imprégnierung, nach Entfernen des
imprégnierten Korpers aus dem Bad sowie nach Erwdrmung auf die
Pyrolysetemperatur unter Beachtung hydrophober Doménen sowie
des mit Gesen gefiillten bzw. der gemiB der kapillaren Hystere-
sis verbliebenen Restfliissigkeit berlicksichtigen. Die Skizzen
im Bild 16 veranschaulichen qualitativ den praktischen Befund
und lassen sich anhand theoretischer Betrachtungen zur Kinetik
der Fliissigkeits- und Gasblasenbewegung interpretieren (vgl.
Abschn. 4).

In der Bauelementetechnologie arbeitet man mit hydrophilen Fest-
kérperoberflédchen. Es existieren jedoch auch zuféllige bzw. sy-
steminhérente hydrophobierende Effekte, weshalb hydrophobe
Festkbrperoberflédchen in den Schemata beriicksichtigt sind. Ins-
besondere treten im Ablauf der k Imprégnierungs-Pyrolyse Zyklen
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Bild 16: Mikro- und Mekrostrukturen von Fliissigkeiten in und an
porosen Festkdrpern im Gleichgewicht mit hydrophoben
Dom#nen und dem Gasraums:

QA‘ Bedeckungsgrad der &uBeren Oberfliche
eS Bedeckungsgrad der inneren Oberfléche

(k = 3 bis 30 je nach Konzentration der Imprégnierflﬁssigkeiten¥
temporére Hydrophobierungen durch das abgelagerte Manganoxid
selbst auf. (In Bild 16 ist zu beachten, daB sich die Fléchen-
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Q  Porenausfiillgrad

(Die schematische Darstellung beruht auf Untersuchungen zur
Struktur von wissrigem Mangennitrat in und an pordsen Tantal-
Hinterkdrpern) .
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bedeckungsgrade 91 auf die Fliissigkeit und der Porenausfiill-
gradfl suf die Gasphase beziehen, s. auch Abschn. 4). Die Hy-
drophobizitdt trégt Doménencharakter. Wihrend der Trocknungs-
und Pyrolysereaktion finden Fliissigkeitsumlagerungen in be-
schrénktem Umfang statt. Der stationdire Endzustand der Flisgig-
keltsverteilung wird schlieBlich durch die feste Mangenoxid-
ablagerung fixiert. Ihre wesentlichen, eigenschaftsbestimmen-
den Real-, Mikro- und Makrostrukturmerkmele lassen sich eben-
falls in bestimmte schematische Strukturtypen klassifizieren.
Die Makrostruktur ist durch abgrenzbare Konturen der Mangan-
oxidschicht am bzw. im porssen Festkorpersubstrat definiert,
die z.b. visuell, licht- und elektronenmikroskopisch an Bruch-
flédchen erkemnbaer sind und in direkter Beziehung zu Makromenis-
ken des imprégnierten Mangennitrates stehen (vgl. Bild 17). Die
Sichtbarkeit der Kontur beruht auf einem lichtoptischen Inter-
ferenzeffekt. In Bild 17a sind zur Unterscheidung der Makro-
strukturtypen Symbole eingefiihrt. Sie bedeuten im einzelnen:

A maximale Schichtdicke (%xax entsprechend den vorgegebenen
Abscheidungsbedingungen) im gesamten Oxidelektrodenvolumen,

B gleichméBiges dMn’ jedoch nur ein Bruchteil von dMn,max’
C dMn - im Zentrum, dmu—Abnahme zur Peripherie hin,

’
D dMn < dMn, im Zentrum, dMn“" 0 in peripheren Bereichen,
E

dMn % O im Zentrum und in schmalen peripheren Bereichen,
dMn < dMn,max in mittleren, in symmetrischer Lage zum. Zen-
trum befindlichen Bereichen,

F dMn'zO im Zentrum, dMn—Zunah.me zur Peripherie hin.

Die Konturen kdnnen je nach der Geometrie der Oxidelektrode so-
wie weiteren Beschichtungsbedingungen symmetrisch oder asymme-
trisch sein. In der Praxis treten tonnen- und kigsenfsrmige Ab-
rundungen bzw. Verzerrungen der Kontur in bestimmten Raumrich-
tungen auf. Bei entsprechender Aufldsung findet man innerhalb
der Bereiche eine Mikrostruktur vor. Sie ist ein Abbild der
Mikromenisken des imprégnierten Mengannitrats unmittelbar vor
der Umsetzung (vgl. Bild 17b), die sich im-lokalen Gleichge-
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Bild 17as
Schematische Kontu-
ren der Makrostruk-
tur von Manganoxid-
& ablagerungen in po-
F résen Sinterkorpern

. /| (weitere Erlduterun-
gen s. Abschn. 3.3)

Wi G)—
oiad —.
Metall —

7 % 7 7 7

7 /
AN Schematische Dar-
4 stellung von Mikro-
2 2 z 7P 2 ~ und Realstrukturty-
i pen von Manganoxid-
ablagerungen in po-
I | [ | | [ || l 5 rosen Sinterkdrpern
4) / /
wiocht Festkdrper-Fliissigkeit-Gas-hydrophobe Doméine einstellen.
Auch hier ist eine symbolische Darstellung wesentlicher Struk-

lurphiinome zweckm#fig. Die Symbol-Beispiele im Bild 17b haben
folgende Bedeutung (weitere Erléuterungen s. in Abschn. 3.3):

| homogene Schicht mit konstanter Dicke dMn’
Liickenschicht (Flir den mittleren Liickendurchmesser 1 gilt
L% dMn') 2

! bereichsweise variables d‘Mn (Fiir den mittleren Bereichs-
durchmesser b gilt b 3 dy ).

Ile Vielfalt der Mikrostruktur ist ungleich gréBer als man

durch einfache Symbole derzustellen vermag, doch sind gerade

(le Beispiele in Bild 17 typische Vertreter, die die Struktur-
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faktoren und verteilten Parameter der weiter unten zu diskutie-
renden elektrischen Modelle beeinflussen.

Zur Mikrostruktur sollen hier auch bestimmte Elemente der Real-

struktur gezéhlt werden. Dazu gehdren die Symbol-Beispiele

4 periodische Oberfléchenrauhigkeit (Die charakteristischen
Léngen der Rauhigkeitsstrukturen konnen in der GroBenord-
nung von dy., liegen, vgl. Bild 17b und 12),

5 Korngrenzen-Wabenstruktur (durchgingige Korngrenzen) .

Unter dem Aspekt der die elektrische Leitfahigkeit beeinflus-
senden Wechselwirkung von Gasen (z. B. HZO’ 02) mit dem Halb-
leiter verdienen die Realstruktur der Oberfléche einschlieB-
lich des Korngrenzenzustandes ebenso wie Mikrostrukturen des
Typs 2 bzw. 3 besondere Beachtung. Den integralen Effekt sol-
cher Phénomene veranschaulicht Tabelle 9, wonach qualitativ
eine deutliche Korrelation zwischen reversibel adsorbierter
Feuchte und Strukturtyp der Mangenoxidschicht gem#B obiger No-
menklatur besteht. Dabei ist die Porositét der Manganoxid-
schicht mit Anteilen offener Poren zu beachten.

Pabelle 9: Integraler EinfluB adsorbierter Feuchte auf die bei
f = 50 Hz gemessenen Parameter Kapazitét und Ver-
lustfektor von Tantalkondensatoren in Relation zum
Mangenoxid-Strukturtyp gemdf Bild 17
I nach dem Kontaktieren mit Leitsilber (adsor-

bierte Feuchte)

IT unmittelbar nach dem Tauchverzinnen (Schock-
trocknung)

III nach ca. 12 Stunden Lagerung an Luft (adsor-
bierte Feuchte)

Mangenoxid-
Probe Cg/ juF tan Jé/% Strukturtyp
I IT LT I it IIT
it 4,81 4,61 4,75 1,6 3,2 1,6 B-1
2 4,65 4,61 4,64 4,9 8,9 9,1 B -2

Bild 18 zeigt dazu die REM-Aufnshme eines angeschliffenen
duBeren Belages einer Ta-Oxidelektrode. (Uber die komplexe Un-
tersuchungsmethodik wurde bereits in mehreren Ver-
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tffentlichungen berichtet
/78/. Zum Versténdnis der
elektronischen Eigenschaften
des pyrolytischen Mn-Oxid-
Belages ist auf den Zusam-
menhang mit der atomaren
Fehlordnung hinzuweisen.
Mno2 gilt als n-Halbleiter
mit Sauerstoffionenleerstel-
len. Obgleich diese Aussage

Bild 18: stets im konkreten Fall zu
Pordse Struktur des #uBeren
Mn02—Be1ages suf einer Ta-
Oxidelektrode (metallografi-
scher Anschliff, REM~-Aufnahme)

belegen ist, soll nachfol-
gend auf dieser Grundlage
die Abhingigkeit der elek-
trischen Leitfdhigkeit ’cMn
vom Sauerstoffpartialdruck Po flir verschiedene Temperaturbe-
reiche n&herungsweise berechnet werden. Das Berechnungsschema
folgt - unter Anwendung gebr#uchlicher Symbole - entsprechenden
Uberlegungen zum BeO und Tas05 in /29/. Es gelten die Reak-

tionsgleichungen :
1
A"Mnoz == VO + @ +3 02
Vo &= V5+0
it
Vo == VO + O (13)
Null &= @+06

Pie Symb?lé bedeutens Vo, i Vé' neutrale bzw. einfach, ‘zwei-~
fach ionisierte Sauerstoffionenleerstelle;®,® Elektronen,
Locher. Die zugehSrigen Massenwirkungsgesetze lauten mit den
entsprechenden Stdrstellenkonzentrationen

[

o e [VQ] [°] 1’021/2 By = G (14)
R e

[}
I
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In die Massenwirkungskonstanten
= k9 exp (-aE(M/xm) (15)
k-BOLTZMANN -Konstante ¢ay
setzt man AE(l) = AHv , AE =
E ein, Es bedeuten K Konstanten,

(4) o
und AB = By, By, = Egm
AHVG Bildungsenthalpie der neutralen Leerstelle, EV' und EV(')'

(3) g
oty F AR e Eyy

Donatorenergien der ionisierten Leerstellen. Fir die elektri-
sche Leitféhigkeit gilt der Ansatz
%, =cu [e] (16)

Mn /e
mit der Elementarladung e. Daraus folgen mit (14) und (15) un-
ter Zuhilfenahme der Neutralitédtsbedingung

2 [vg] + [vg1+ [@]- o] an
die Grenzfélle
a) tiefer T ( [G]»[@] [V I»e2 [V"

AHV + By, B

R W U R 8. (18
un % & e (Bq K)™7p 7 exil ER ’

b) mittlerer T ( [@]®[@] 2 [v;]»[v(')] )

%

Aly+2EoynEyy Ev"

040 w0 31/4 _llsexp(- %

*, ~1,19 eu, (K K2 SR B -
c) hoher T ([vo] x[vé]g[va'l.;o )

Wy, R e U (KZ)]‘/2 exp (- -E% (20)

Die MnOQ-Schicht steht im Kontakt mit den iibrigen Phasenbex.'ei—
chen des Systems, wodurch Diffusions- und Adsorptionsreaktio-
nen im Grenzschichibereich - die natlirlich auch die Volumen-
eigenschaften des Festelektrolyten beeinflussen kdnnen - zu
beachten sind. Dazu zdhlen an der Grenzfléche Tantaloxid/Mangan-
oxid die Reaktion vom Bruttotyp

—— W] + MnO,__ _ (21)
Tazo + Mno?_,_:x2 2 5—x1+ AO 2 x, AO

5-x;
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an der Grenzfldche Tantal/Tantaloxid
Ta + Tagos_xl—-Ta (J:)) + TaZOS-xl-% . (22)
und an der Grenzfléche Mno?/AtmosphEre

in0, + org. Verb. - org. Komplex, (23)

Das Symbol Ta (t‘r) bedeutet im vereinfachten Modell eine feste
Losung von J- Atomen Sauerstoff auf Zwischengitterplétzen der
Tantalmatrix (s. auch Abschn. 2.2.2). Der Sauerstoffaustausch
iber die Grenzfléchen hinweg gem#B8 (21) und (22) hat den Abbau
elektronischer Barrieren im Grenzfléchenbereich zur Folge (vgl.
Abschn. 2.2.5). Die Reaktion (23) von Menganoxid mit organi-
schen Monomeren unter Bildung elektrisch isolierender organi-
scher Komplexverbindungen erlangt im MontageprozeS (Ddmpfe or-
ganischer Komponenten der Graphit- und Leitsilbersuspension,
FluBmitteldimpfe) besondere Bedeutung. (9) und (10) als Grenz-
fléchenreaktionen kdnnen bei geeigneter Steuerung iiber die Par-
tialdrucke der gasfSrmigen Reaktionspartner gewiinschte Effekte
verursachen (Emiedrigung der Leitféhigkeit, Mikrostruktursta-
bilisierung). Die nitrosen Resktionsgase (s. (5) bis (8) ) sind
zur Vermeidung lokalisierter Schédigungen des Dielektrikums
(Reststrombeeinflussung) bzw. sperrender Kontakte (Verlustfak-
torbeeinflussung) schnell aus dem System zu entfernen, was beim
Al—A1203—Mn02-System von besonderer Bedeutung ist /79/.

Die Bemithungen zur Substitution des Mno2 konzentrieren sich ge-
genwéirtig auf den Einsatz von organischen Halbleitern. Zufolge
einer Ubersicht in /81/ werden z. B. beim TTF-TCNQ Spitzenwerte
der elektrischen Leltfahlgkelt bei Zlmmerte'uperatur von 10 ﬂ_l
cm'l und bei T = 70 XK von 3- 10 S cm -1 erzielt. Die T-Abhéngig-
keit des spezifischen elektrischen Widerstandes g einiger
TCNQ-Komplexsalze im Betra.ebstempereturbereich von Festelektro-
lytkondensatoren zeigt anhand von Literaturangaben Bild 19.

Die 3Q—T-Charakteristik ist vergleichbar mit der des /$-Mn02
(vgl. Bild 20), das g -Niveau liegt dagegen deutlich niedriger
als yMn' Wie aus der nachfolgenden Ubersicht hervorgeht, zei-
gen TCNQ-Komplexsalze den typischen Anodisiereffekt.
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7 ) S
Bl s Temperaturabhéingigkeit des

- E Jotp i ok spezifischen elektrischen
& A7 0 W 8 T O Widerstandes von MnO, /82/

i
s und TTF-TCNQ /81/, /53/

Bild 19: Spezifischer elektrischer
Widgrstand von TCNQ-Salzen in
Abht?.ngigkeit von der Temperatur
(Zeichenzuordnung s. 'in der Uber-
sicht weiter unten)

Anodisierbarkeit organischer Halbleitersalze (Ubersicht):

*)
Vertiiretaystat
778 Sprtze

sauersrrasyesenaer
Hartrerter

Anodisierbarkeit (Definition):
a sjl(_tl)_ o
3; (tl) Jp Formierstromdichte fiir (Chinolinium)*
(TCNQ) ™ (TCNQ)
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TCNQ-Salze (8. Bild 19):

1 (N-tert-Butylchinolinium)* (TCNQ)™ (TCNQ), ,
2 (Chinolinium)* (TCNQ)~ (TCNQ) .

3 (W-n-Propylpyridinium)* (TCNQ)~ (TCHQ); ¢

4 (N-Isopropylchinolinium)* (TCNQ)™ (TCNQ)

5 (N-n-Propylehinolinium)* (TCNQ)™ (TCNQ)

6 (N-tert-Butylpyridinium)® (2CNQ)~ (2C8Q); ,

Nach Literaturangaben gilt

N-Substitutient Sy/Slem ep
Wasserstoff 0,4 1.
Kthyl 16,6 0,5
n-Propyl 3,0 1
Isopropyl 1,4 253
tert-Butyl 0,4 2,5
Methyl 2000 10

Einige wichtige Fragen, z. B, die der Lsungemittel (s. Tebel-
le 12) und der Zusdtze etwa in Form von Kopolymeren zur Erh6-
hung des Fléchenbedeckungsgrades eQ (z. B. 7,7,8,8-Tetra~

cysnochinodimethen) und der Haftfestigkelt (z. B. Vinylazetat)
sind noch nicht ausreichend geklért. Der technologische Riick-—
stand gegeniiber dem gebriduchlichen Mnoz-Festelektrolyt wird in

Bild 21 ersichtlich. Trégt man nach Angaben in

/20/ GQ sowie Rg bzw. ta.n(’;

%&V‘f‘ S It von FE-Kondensatoren mit po-
“ i [% réser Al-Oxidelektrode und
% W\ einer aus einem organischen
43 4 Halbleiter mit Kopolymerzu-
VA w [%* satz (Konzentration cK) be-
stehenden Katode iiber cp auf,

7

T o
Gty so wird ein optimales % bei

Bild 21: Flichenbedeckungs— 13 bis 25 Gew® gefunden,

grad des Katodenbelages,cs und bei dem cs hohe

tan g von Al-Al,0,-TCNQ-Konden-

gatoren in Abhingigkeit vom Kopo-
lymergehalt (nach Angaben in /20/)
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und tan {S niedrige Werte annehmen. In diesem Bereich steigt

GQ jedoch nur auf etwa 0,6 an und ist damit von GMn = 0,9 bis

1,0 (Stand der Technik bei Mn02, vgl. Tabelle 10) noch weit ent-

fernt.

Tabelle 10: EinfluB von ei auf die Bauelementeeigenschaften von
FE-Kondensatoren mit portser Oxidelektrode (i=Mn.Q)

Katodenbelag Oxid~ Literatu
S ehsons Cu/p b do/% i

1no,, Ta-Ta0y5 0,90 2,5 /787
TCNQ AT-41,04 /20/

Kopolymer {Losungsmittel

Polyvinyl-Acetonitril- 0,66 2,8

pyrrolido: )

Poly-(Vi- 4 0,45 2,1

nylpyrro-

lidon/Vinyl-

acetat)

70: 30

ohne " 0,19 5,0

2.2.4 Ladungstransport und dielektrische Eigenschaften der MOFE-
Heterostruktur
Die ideale Zielfunktion lautet €, ED-—Max. und tan{, I=»Min.,
(ED Durchschlagsfeldstiéirke, I~ Reststromstidrke)s. Als Nebenbe-
dingung ist eine weitgehende Unabhingigkeit von Spannung U,
Frequenz f, Temperatur T, Zeit t und relativer Luftfeuchtigkeit
zu fordern. Gerade die Abhéingigkeit der physikalischen Grund-
und Bauelementeparametér von diesen Variablen geben jedoch Aus-
kunft iber die Details und komplexen Zusemmenhénge der Ladungs-
transport- und Polarisetionspé@nomene, die letztlich die Er-
reichbarkeit der Zielfunktion bestimmen und begrenzen.

Ausgehend von der energetischen und rdunilichen Zustandsdichte-
verteilung in ihrer fundamentalen Beziehung zur Nah- und Fehl-
ordnung sowie zum Grad der Zustandsbesetzung, den Ladungstréiger-
generations- bzw. Rekombinationsmechanismen und dem Komposit-
charakter wird man eine Reihe von wichtigen Fragen zu beantwor-
ten haben:
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Anteile und Kopplung der Ladungstriéger (Elektronen, Lécher,
Polaronen, Ionen) == I-U-Kennlinie, Majoritdtstransportrich-
tung, Einschaltverhalten, Dotierungseffekte, Durchschlags-
phénomene,
- Streumechanismen und Energiedissipation —sVerlustfaktor,
Durchschlagsphéinomene,
- Grad der Dipolausrichtung, Dipolgeneration, Art der perma-
nenten Dipole —wPolarisierbarkeit, Dielektrizitétskonstante,
- Grad der Ladungstrégerblockierung, Raumladungs- und Barrie-
renstruktur —sKennlinienasymmetrie, Polarisationsasymmetrie,
Grad der Ladungstrensportlokalisierung —s Kanalleitung, De-
fektleitung,

- Ladungstrédgervervielfachung —Durchschlagsphénome.

Eine Analyse der #lteren Literatur in /36/ und der neueren

durch den Autor mit speziellem Bezug auf die Ta—TaZOS—FE (Mn02,

PbOe) -Struktur zeigt, daB noch erhebliche Liicken im Versténdnis

der experimentellen Ergebnisse bestehen. Als Schwerpunkte der

Untersuchungsverfahren, von denen man in der Literatur zu den

Transport- und Polarisationserscheinungen eine Aussage erwartet,

sind zu nennen:

- thermisch stimulierte Stréme —a-Ladungstrégerart, Struktur
flacher Storstellen,

- fotostimulierte Strome —w Elektronenstruktur im gesamten
Energiebereich,

- Spektroskopie tiefer Storstellen —eStruktur tiefer Storstel-

len, Ladungstrégerrekombination,

optische Absorption —a=Verteilung lokalisierter Zusténde,

Bandstruktur,

- I-U,E-Kennlinien —aBarrierenparameter, Majoritédtstransport-

mechanismus, Ladungstrégerart und -konzentration, Grenz-

schichtzusténde,

frequenzabhtingiges Wechselfeldverhalten —aEigenschaften des

Oxidvolumens, der Grenzschichten und des Metalls bzw. Fest-

elektrolyten, #

- frequenzabhéngige C-U-Kennlinien (C-Kapazitét) —w Grenz-
schicht- und Oxideigenschaften (insbesondere Polarisation)’
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twmperatur- und frequenzabhiéingige tan;-U—Kennlinien ~—mEner-
pledipaipation in der gesamten Heterostruktur,

T U«litreBverfahren —> Eigenschaftsstabilitdt.

Do Widerspriichlichkeit der in der Literatur gegebenen Inter-
protationen ist auBer auf fundamentale Probleme der werkstoffw
technologischen Definiertheit des Jeweiligen Heterosystems und
mefitechnische Probleme auf den noch zu geringen Erkenntnise
vorlauf zurlickzufiihren, den die theoretische Physik der Dielek-
trika, insbesondere der amorphen, asufzuweisen hat. Die Erfah-
rung lehrt, daB, ausgehend vom Nahordnungskonzept, aufgrund des
stark heteropolaren Bindungscharakters der Oxiddielektrika (vgl.
Anhang 2) eine starke Elektronen—Phononen-KOpplung (Kopplungs-~
konstanten: 0,02 ... 0,04 fiir GaAs, InSb, 1 ... 3 fiir A120
510, /82/) auBerordentlich kleine mittlere freie Wegléngen
(0,01 ... 0,5 nm) und damit sehr hohe mittlere Feldstirken
(105 ves 107 ch_l) zur Beschleunigung der Ladungstriger ver-
langt. Der relativ hohe Dissoziationsgrad hat hohe Storstellen~
dichten zur Folge (1 ppm Dissoziationsgrad entspricht 1017 Stor-
stellen pro cm’ /85/). Demit sind die Ausbildung von z. T. tie-
fen Storstellenbéndern und die scheinbar geringe Dotierungsab-
héngigkeit zumindest pauschal versténdlich. (GroBere Aktivie-
rungsenergien der elektrischen Leitféhigkeit gelten dessenunge-
achtet als ein Zeichen fiir hshere Reinheit und Oxidperfektion).
Je tiefer die Einfangstérstellen im Inneren der breiten "ver-
botenen Zone" liegen, desto stiérker ist die FERMI-Energie von
der energetischen Lage ELO dieser Stdrstellen und weniger von
der Zustandsdichte NLO abhéingig, wie man sich enhand des Aus-
druckes /84/

32

OB,
9B

= N
(4]
g [l+ﬁzo exp(~

0,52 (24)

E,,-E
CgT LO)]

@0 Zustandsdichte im Leitungs- bzw. Valenzband, Eco Leitungs-
bandkente)mit Ny % 1022 en™>, ¥ 21 on> una Egp-Epo B> kI
leicht iiberzeugen kann. Damit werden die Gliltigkeit der FERMI-
DIRAC-Statistik und die Rolle von EFO Uberhaupt in Frage ge-

stellt. Das traditionelle Herangehen, wonach eine Ladungstriger-
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sorte die absolute Majoritdt besitzt (in der &lteren Literatur
/86/ gelten z. B. A1203, Nb205, Ta205, TiOz, Zroz ohne Ein-
schrénkung als n-Halbleiter, vgl. aber Bild 6), ist nicht ge-
rechtfertigt, weil die hohen Feldstdrken gleichzeitig mehrere
Ladungstransporttypen wirken lassen, was die Identifizierung
einzelner erschwert. Es ist allerdings zu beachten, daB ein
Isolator mit absorbierenden bzw. emittierenden Traps theore-
tisch eine qualitativ dhnliche Strom-Zeit-Kennlinie liefert

./87/, wie sie experimentell nach /88/, /89/ beobachtet, jedoch

im Zusammenhang mit Ionen- bzw. Ionendefektstrdmen diskutiert
worden ist. In den I-U-Kennlinien findet men Hysteresis- und
Nichtgleichgewichtseffekte. Das stationéire Gleichgewicht

stellt sich erst nach Stunden bzw. iiberhaupt nicht ein, was man
auf die Konkurrenz temporéirer Fehlordnungs- und Raumledungsphi-
nomene zurlickfilhrt. Einige typische Abhingigkeiten von U, T und
f lauten wie folgt (ai Konstanten)s

a
OHMsches Verhalten ~U exp (—%),
Hopping-Leitung ~ 2 it ngl,
Rauladungsbegrenzt ~U® mit n Z 2,

a,U
2
Ionenleitung: kleine U~L,I{; grofie U~% exp (T ),

2 23
Tunnelmechanismus ~ U< exp (- T )y —
&,
POOLE-FRENKEL-Emission ~U exp ("&'F—)’

a,
RICHARDSON-SCHOTTKY-~Emission fsz exp ( ST
Die Gegeniiberstellung von j—~{ELKennlinien (j Stromdichte ,
E-elektrische Feldstdrke) im Bild 22 fiir unterschiedliche werk-
stoff-technologische Varianten zeigt ein relativ breites Streu-
band. Auffdllig ist jedoch die niedrige Kurvenlage (hoher Iso-
lationswiderstand!) bei ungetemperten anodischen und sorgféltig
préparierten, reaktiv aufgestdubten Tantaloxidschichten. Fest-
elektrolyten (Mnoz, Pb02, FeZOB) verschieben die Kennlinie von
Diinnschicht-Oxidelektroden insgesamt nach oben. Es sei an die-
ser Stelle vermerkt, daB nach den Erfahrungen des Verfassers
Festelektrolytkondensatoren mit poréser Anode ohne besondere
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" Bild 22:
_L_él: 7 i- -JE—Kennlinien von
Acrrz 5 Dilnnschicht-Kondensator-
17%— Z strukturen (bei 1 bis 4,
T 7 und 8 M-Katoden; bei
By 7 5 und 6 FE-Katoden):
4 B 7 1 anod. Ta05 /68/
4| 2 anod. Ta,Or (vakuum-
2
% /(7 P wilrnebehandelt) /68/
W—Ié_ reakt. T5205 /68/
= 4 " " 762/
7/' = il Il 1 | 1 1 | " " /90/

reakt. szo5 /90/
o (Ta,8i)-0x1d/91/

3
4
Z o f BB
T
8 anod. (Al,Ta)-0xid/92/

0% Ve

technologische Vorkehrungen im vergleichbaren E-Bereich nied-
rige Isolationswidersténde aufweisen, da stdrkere thermische
und chemische Belastungen im HerstellungsprozeB dieser Bau-
elemente auftreten. Dies soll das folgende Experiment veran-
schaulichen. Es wurde ein Ta-Sinterkdrper mit einer Gesamtporen-
oberfléche von etwa 500 cm2 bei einer Temperatur von 85 °C bis
zur Spannung UF anodisch oxydiert (Formierstromdichte:
Jp=1mA cm'z). Nach Erreichen der Formierspannung UF wurde
1 Stunde bei T = 85 °C ausformiert und denn auf T = 20 °C unter
Spannung abgekithlt. Der Reststrom betrug l/uA (s. MeBpunkt Up
im Bild 23). Die Oxidelektrode wurde nach Reinigung und Trock-
nung mit 33 %iger wissriger Mengennitratldsung bei T = 50 °C
imprégniert, das bei T = 280 °¢ pyrolytisch zu MnO2 umgesetzt
wurde.

Bild 23: I-U-Kenn-
linien (NaBmessung)
von Mnoz—beschich—
teten Ta-Oxidelek-
troden nach unter-
schiedlichen Be-
schichtungszyklen k
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Die Probe durchlief k = 5 dieser Zyklen. Dazwischen erfolgte
unter Verwendung von 0,1 %igem wissrigem KH2P04 als fliissigem
Kontaktierelektrolyt jeweils die Messung der anodischen I-U-
Kennlinie. Wie man aus Bild 23 entnimmt, sinkt der Isolations-
widerstand um eine. GrsBenordnung gegeniiber der frisch formier-
ten Oxidelektrode.

Fiir das Betriebsverhalten bei Kondensatoren ist im allgemeinen
eine symmetrische Kennlinie erwiinscht. Von diesem Prinzip wei-
chen gerade Elektrolytkondensatoren deutlich ab, Eine in die-
sem Sinne "ideale" Kennlinien-Symmetrie hat man bei den be-
trachteten Metall-Oxid-Systemen bisher nur in Diinnschichttech-
nik reaslisiert. Die Frage nach den Ursachen beschiftigt die For-
schung schon seit langem, ohne daB bisher eine befriedigende Lo~
sung gefunden wurde. Als wahrscheinlichste Griinde fiir das
Gleichrichterverhalten werden bei Ta-Oxidelektroden u. a. fol-
gende genannt:

Tantal Tanteloxid Katode Ursache

kompakt  anodisch fliissiger H-Einbau im Oxid (keine
Blektro- Bigenschaft der Oxid/Elek-~
1yt trolyt-Grenzfléche!)

Schicht  anodisch M-Schicht p-n- bzw. p-i-n-Hetero-

strukturen im Oxid
Schicht  aufgedampft M-Schicht Grenzschichtbarrieren
reaktiv
aufgestdubt
kompakt anodisch Mn02 O-Leerstellen in Grenz-
schicht ’l‘a/'l‘3205

Injektionsstrtme sind in den betrachteten Heterostrukturen bei
niedrigen Feldstérken sehr kleini dadurch kdnnen sie den Betrag
des Gesamtstromes in diesem E-Bereich bestimmen. Man hat dabei
zu beachten, daB sich die anliegende Gesamtspannung U auf alle
Bereiche i der Heterostruktur einschlieBlich der Grenzschichten
verteilt: U = EiUi. Dazu addiert sich (mit richtigem Vorzei-
chen!) die Konghktspannung:

2E E

E »
<7SMH =¢M 'XH ‘.’fg'g + — L el

. - (25)
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Das Minuszeichen gilt fiir p- und das Pluszeichen fiir n-Halb-
leitung. Bild 24a zeigt schematische Bandstrukturmodelle der
MOFE-Heterostruktur. Wie beim Festelektrolyt mit Oberfléchen-

lerflicter niyy Festeih_ "
zustdrnag V2774 art

a) Energiediagramm
der Grenzschicht
feuchte Luft/Mn02-FE
(Volumen~ und Ober-
fldchenzusténde)

£
] -
E,
2, a5
e £y
77
V74 e
VA 277M 0, nFE (M)

b) Energiebandstruktur
mit n-leitendem Oxid

MWW

”

77
Metalt s Festeleltrayt
Vo

¢) Energiebandstruktur
mit nip-Struktur im
Oxid
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zustdnden (freie Oberfliéche, Adsorba-
te) der Zustendsdichte 5y eine Band-
verbiegung in der Grenzschicht der
Dicke ﬂﬁ vorliegt (Daten s. Tab. 7),
hat der Isolator aufgrund seiner Ober-
fléichenzusténde (vgl. Anhang 2) Grenz-
schichten der Dicke A} mit nach oben
(n-Typ) bzw. unten gekrilnmten Béndern
(p-Typ) an den Phasenréndern. Fiigt man
die Energieschemata der Phasen Metall,
0xid, Festelektrolyt mit By = O und
ohne Oberfléchenzusténde, jedoch mit
anliegender HuBerer Spannung U zusam-
men, so entsteht Bild 24b (Grenz-
schicht der Dicke ﬂH im n-leitenden
Festelektrolyt), metall- bzw. halblei-
terseitige Grenzschichten der Dicken
A''oue Ay im n-leitenden 0xid). Den
realen Verhélinissen kommt man mit dem
Heteroschema im Bild 24c n&her, das
eine p-i-n-Struktur im Oxid beriick-
gichtigt: Die Grenzschichtdicken ha-
ben jetzt die Bezeichnungen RH, ROH’
Aoy~ Nach /68/ gilt fur Abschétzungen
5w Bheg By (o, + w2 (26
R
£, optische Dielektrizit&tskonstante
A¢ Austrittsarbeitsdifferenz

Bild 24 a - c:
Energiemodelle der MOFE-Hetero-
struktur

Es ist i = H, OH, OM einzusetzen, wennA?& die Austrittsar-
beitsdifferenz der entsprechenden Grenzfléche und Ndi die Do~
natordichte der betrachteten Grenzschichtphase ist.

Mit steigender Feldstérke bestimmt das Oxid selbst den Charak-
ter der I-U-Kennlinie, wofiir vor allem das Auftreten von Hop-
ping-, raumladungsbegrenzten, thermisch stimulierten (POOLE-
FRENKEL-EFFEKT)) und Ionenstromen spricht.

Die komplexen Verhdltnisse soll Bild 25 schematisch zum Aus-
druck bringen. Im Teilbild 25a werden mogliche Konsegquenzen
der elektrischen und ionischen Teilstrome aufgezeigt (Ladungs-
speicherung am Beispiel n%ﬂm On, Oxidwachstum am Beispiel
Ta-TaZOS—Mnoz). Teilbild 25b veranschaulicht schematisch pho-
nonen- bzw. photonengekoppelte Generations- und Rekombinations-
prozesse unter Beriicksichtigung von Injektionsmechanismen der
Kontaktgrenzschichten einschlieB8lich der Beteiligung von Grenz-
schichtzusténden, zu denen sich, bezogen auf das System Ta-
Ta205—Mn02, in der Literatur Anhaltspunkte finden. Bei niedri-
gen Feldstdirken konzentriert sich der elekirische Strom auf De-
fekte, wihrend bei hoheren E den Hauptstrombeitrag das unge-
storte Oxid aufgrund seines griBeren Anteils en der Gesamtflé-
che liefert. Die Defekte modifizieren die I-U-Kennliniencharak-
teristik, insbesondere aber auch die Durchschlagsphénomene. Die
Tabelle 11 liefert Literaturangaben zu Untersuchungen des
Durchschlagsverhaltens relevanter Systeme, die aber nicht immer
von der primiren Defektwirkung asusgehen.

Ein theoretisches Modell der Durchschlagsfeldstérke ED kovalen-
ter bzw. heteropolarer Dielektrika wurde in /103/ entwickelt,
indem die Elektron-Phonon-Wechselwirkung als fundamentaler ine
elastischer StoBmechanismus amorpher Strukturen durch ein Kon-
zept von Dichtefluktuationen beriicksichtigt worden ist. Die
Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen an MOM~, MOE-
(E fliissiger Elektrolyt) und MOFE-Systemen ist zufriedenstel-
lend /104/, /105/. Obgleich die makroskopischen dielektrischen
Eigenschaften amorpher Oxide im allgemeinen gut bekannt sind,
ist der Kenntnisstand bei den mikroskopischen Polarisations-
und Energieverlustmechanismen in Relation zur Schichtreal-
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Tabelle 11: Ubersicht zu Untersuchungen von Durchschlagsph#no-
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Bild 25: Elektronische und ionische Transportphénomene der
MOFE-Heterostruktur
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menen
Lite-
System durchschlagsbegiinstigender retur
Effekt/Einflul
Al—SiOz-Si Na-Ionen erniedrigen Barrieren bzw. /93/
erhdhen lokale Feldstdrkens Kenal-
effekte (méglicherweise aktiviert
durch Feuchte und/oder Defekte)s
Effekte der Trapionisationg
Barrierenerniedrigung durch Grenz-
fléchenzusténde
Elektrodeneffekte
Al-A150,5-51 Tonenbeweglichkeit /94/
Ta-Ta,0; (anodisch) Elekirolyteinbaus kristallines 795/,
Ta,0.3 metallurgische Verunrei-
2”5 /96/,
nigungen der Ta-Elektrodes; 797/
Elektrolytart und -leitféhig- L
keit (elektr.)s; thermische Oxid- /98/
leitfdhigkeit
Ta ,M( 1) —’l‘a—M(l) -
0xid (anodisch)
- fliiss.Elektrolyt
Ta-Ta _0O Kanaleffektes /99/
{(anodisch, reak- Defektes
T aa it
et Elektrodeneffekte
Ta,M(l)(aufge-
stédub -
Ta M ¢ ) ~oxid ] /100/
(anQdisch)—
e
Ta(Ng)-Ta(N,C)-
0oxid (enodisch)- " /101/
w2
M-M O -MnO,, Defekte; begrenzter Selbstheil- /36/,
PbO, effekt (insbes. mit M(+) ) /102/
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#truktur einschlieBlich der atomaren Fehlordnung und in Be-
wlehung zur Energi_ebendstruktur einschlieBlich der Rolle von
Heterobarrieren noch sehr liickenhaft. Der Betriebsfrequenzbe-
reich von Featelektrolytkondensatoren beschréinkt sich bei nor-
malexr Anwendung auf f = 0 bis 0,1 GHz, sieht man von hSheren
Grenzfrequenzen bei Diinnschichtstrukturen ab. In diesem f-Be-
reich, insbesondere bei f 2 bzw. &« 1 bis 10 Hz iiberlagern sich
den elastischen Polarisationsbeitrﬁgen (Elektronen—. Ionen-
und Dipolpolarisation mit rédumlicher Fixierung der Dipollage)
bestimmte "nichtelastische® Komponenten. Es sind dies an Punkt-
defekte bzw. an Elektronenzustiénde gekoppelte ionische bzw.
elektronische Dipolkomponenten, die thermisch und/oder durch
das elektrische Feld angeregte Ladungstrigerplatzwechsel ent-
stehen. Der Platzwechsel versteht. sich alsg Kopplung neh- bzw,
ferngeordneter Einfangstellen, die entsprechend den Ausfithrun-
gen in vorangegangenen Abschnitten gerade in den interessieren-
den amorphen Oxiden in groBer Zahl vorhanden sind. Man muBl die
Wechselwirkungsreversibilitéit zweier Einfangstellen nicht zur
notwendigen Bedingung fiir einen merklichen Wechselfeldpolari-
sationsbeitrag erheben, wenn man von einer hohen Dichte poten-
tieller Zentren liberhaupt ausgeht. Bei semiklassischer Betrach-
tungsweise erhéilt man nach /105/ fiir die nichtelastische Tonen-
polarisierbarkeit OCI eines Systems mit Teilchen der Ladung q
und einer festen Sprungdistenz der Einfangzentren a den Aua-

druck 22
% = 2% O - exp(- 3. (en

Die feldstﬁrkeabhﬁngige Relaxationszeit T 1#5t sich fiir klei-
ne E entwickeln:

TE =T, [1- %(5%‘52_] : (28)

‘C‘o ist die Relaxationszeit bei B= 0,

Aus (27) und (28) liest man in Ubereinstimmung mit der experi-
mentellen Erfahrung neben der nichtlinearen E-Abhéngigkeit
einen bedeutenden T-EinfluB ab. Die nichtelastischen Polarisa-
tionskomponenten 'sind gerade im Hinblick auf die zuléssigen
Grenzen der Betriebsbelastu.ngsparameter T und E signifikent.
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(27) und (28) gelten in erster N&herung auch fiir elektronische
Platzwechseldipole, doch wird men bei exakter Betrachtung auf
quantenmechanische Formalismen zuriickgreifen miissen. Elektroni-
sche und ionische Dipole des "nichtelastischen" Typs sind
selbstverstéindlich nicht voneinander unabhiéngig, was die Aus-
wertung entsprechender Untersuchungen erschwert, doch férdern
obige Vorstellungen mehr als nur das rein gualitative Verstind-
nis. [
Bei vielen der relevanten Dielék’crik&, die nachweislich eine
hohe Dichte dieser "lengsam beweglichen" Ladungstriger enthal-
ten, ist nach /107/ die komplexe Dielektrizitétskonstante
£= ¢l iinfrequenzabhélngig mit g"(f) ~£'(f)~fn-1, wobei
0,6 ¢ n ¢0,9. Damit wird der dielektrische Verlustfaktor des
Oxides néherungsweise f-unabhéngig: tan 50 = e"(£)/ a'(f)xkonst,
wie es Bild 26 am experimentellen Beispiel belegt. Als Einfang~
zentrum im oben Sinne gelten auch die
Phasengrenzen. Sie sollten bei Fehlen

2l punktférmiger Einfangzentren den do-
i

\[WW minierenden "inelastischen™ Polarisa-
S 4 tionsbeitrag liefern. Nach /107/ gilt

N

v T V73 in diesem Grenzfall n -»0. Tritt dem-

gegeniiber bei kleinen f ein tan dro—Ma—
Bild 26: " .
m&‘aktor (Stren- ximum auf, so hat men es mit elasti-
band) von Ta-Ta_0 -Au- schen Dipolen zu tun. Fiir den Tempera-
Dﬁnnscyic};tstrukturen turkoeffizienten der Kapazitdt von
%?egsgzzg}fgg}t voriden Diirmschicht~0xidkondensatoren findet
man in der Literatur /109/, /110/

e = S-E'—152’1£S"—2)(a*—‘n’E 1g8)+ o® 4 dxtana_o . (29)

a’E, bx, cx’ a* Konstanten

Dies ist bei Elektrolytkondensatoren eine unzuldssige Néherung,
da der Widersta.ndsbeitrag der Elektroden nicht verschwindet
(vgl. Abschn. 3).

Bei Beriicksichtigung aller schnellen elastischen (P und E in
Phase) und der mit Relaxationszeiten Tk gekennzeichneten nicht-
elastischen Ausgleichsprozesse sowie der durch hohe Ionenstréme
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l{on EONETINTTEN WUTUKTUTOLLEN FOIATINAVIORARRANIRES Srnniv
«

man nach /887 flir die zeitliche PolarisationsMnderming drel
Terme:
ny n, n,
B0 ey D R
- = == wr (€ E-P, )4 B '
dat i3 © idt k=nl+l e N MotV k =11, +1 k*1lon
(€, Xk E-Py) (30)

EO Influenzkonstante, X Suszeptibilitdt, B Konstante

Diese Funktion ist u. a. bedeutsam fiir das Verstidndnis der
ginschaltvorginge bei Elektrolytkondensatoren.

2.2.5 Stabilisierung der MOFE-Struktur durch Selbstheileffekte

Der Selbstheileffekt hat bei Kondensatoren eine fundamentale
Bedeutung fiir die elektrische Strukturstabilisierung. Die bei
Diinnschicht- und metallisierten Foliekondensatoren bekannten
Effekte, die im wesentlichen auf einem "Wegbrennen" eines Elek-
trodenbereiches in Defektumgebung durch lokaele, tempordre Ener-
giekonzentration beruhen, sind grundsdtzlich auch bei Diinn-
schicht-MOFE-Strukturen mit Metallschichtkontaktierung von Be-
deutung. Doch soll hier nur auf den spezifischen Selbstheil=
effekt des Festelektrolyten eingegangen werden. Bei FE-Bauele-
menten sind folgende Grundphénomene bekannts:

a) Stabilisierung eines kurzzeitig erhthten Reststromes auf
einem niedrigeren IR—Niveau,

b) Erhshung des Reststromes auf ein relativ hohes (bis zu eini-
gen mA), jedoch dann stabilisiertes IR-Niveau,

¢) irreversibler Durchschlag ohne IR-Stabilisierung.

Bild 27 zeigt eine Schar von IR—Kurven mit unterschiedlichen
Ausgengspegeln (Defektgraden), die an Ta-Ta205—Mn02-Kondensa—
toren mit Ta-Sinteranode im Hochvakuum (6,7 1073 Pa) in Ab-
héngigkeit von der Anzahl ny von kurzzeitigen Impulsbelastun-
gen bis zum Durchschlag gemessen worden sind. Sie geben im we-
sentlichen das fiir Langzeitbelastungen typische IR—Verhalten in
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PELLEETATTVOT FOTM WiOer und
plohen mit den Aumpngen n)
bim ¢) im Binklang.

T — In Auswertung der Literatur

Vi /114/, /112/ und eigener Un-
tersuchungen (z.B. /78/)

T 700wl )70V
7z ey scheint folgende Erklérung

7 o U ¥

i plausibel. Bei Anlegen eines
elektrischen Feldes mit

v ma'*/ giffundieren Sauer-

2

stoffleerstellen und Ta-
Ionen auf "Zwischengitter-
p L platz" im Ta205 zur Grenz-
4 z % 6 />  fliche Ta205/MnO2 und bauen
dort eine positive Raumla-
dung auf, da die Grenz-
schicht zunéchst den Uber-
tritt (auch des Sauerstoffs
aus dem Mn02) blockiert. Die
damit generierten positiven Einfangzentren in Verbindung mit
dem starken, lokalen elektrischen Feld rufen einen elektroni-
schen Injektionsstrom iiber die Grenzschicht hervor (z.B. Tun-
nelprozef aus Donatoren im Mno2 in Grenzschicht-Traps im Ta205).
Durch thermisch aktivierte Feldemission aus den Traps gelangen
die Elektronen in einen leitenden Bandbereich des Ta205, womit
sich der Gesamtstrom I = liber die Struktur aus einem Elektro-

Bild 27:

Impulsnachformierung von Ta-Ta 05—
MnO ,~Kondensatoren mit unter-
schiedlichem IR—Ausgangspegel

s
nen- (Iel) und einem Ionenanteil (Iion) zusemmensetzts:
ISES =TI *+ Iione (31)

Wie das Bild 28 schematisch veranschaulicht, wird dieser Pro-
zel3 zeitabhéingig aktiviert, solange Iion > 0, da, ausgehend von
einer anfiénglichen Grenzschichtbarriere ¢0 ohne positive Ein-
fangzentren, die Barriere ¢(t) flir die getrappten Elektronen
durch weiteren Aufbau der positiven Raumladung im Zeitablauf
abnimmt. Entsprechend der POOLE-FRENKEL-Theorie gilt damit
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Ifﬁa'g//f il ., Bild 28:
&

Schematische Darstellung des A]gtivie—
rungsprozesses in der Grenzschicht

i Oxid/Festelektrolyt
wag-
Zertrany ! Py VA
g, "% Fdsdnke
‘ ? J
- - A 2
Igy = I5,e1 %P [e/SE 9‘(*:) /kT (32)

! i
Io,el Konstente, /A'Koeffizient
Setzt man nach /14/
(}S(t) = ¢o - konst. (I, . ), (33)

d. h., mit der Raumladung proportionale zeitliche ¢ -Abnahme,
so folgt wegen (s. Abschn. 4.2) ,

4¢E-W
exp (Y57 ) (34)

Iion = Io,ion

Io,ion’ 2’, Konstanten, W Platzwechselbarrierenhche ohne Feld
nach Einsetzen von (34) in (33) aus (32) und (33)
= e p'E - ¢, + komst. [T, 4 onter {50 /1,
(35)
d.h., eine durch Iion gesteuerte zeitabhéngige Iel-Zunahme.
Dies hitte eine irreversiblen Durchschlag zur Folge, wenn nicht
der ionische Polarisationsstrom durch einen endlichen Ionen-
strom IGr (z. B. Sauerstoff aus dem Mn02) iiber die Grenzschicht
teilweise kompensiert wiirde (s. (21) ):

lgIel/Io,el

Ip =Iion - Igpr (36)

Ip Gesamtpolarisationsstrom
IGr fithrt unter Beteiligung von Te-Ionen in der Raumladungszone
gleichzeitig zu einem Dickenwachstum des Ta205 entsprechend

Bild 5a. (Die teilweise Lokalisierung dieses Phiénomens erkennt
man visuell an Bereichen unterschiedlicher Interferenzfarben an

regenerierten Oxidelektroden). AuBerdem ist damit eine partiel-
le Reduktion des Festelektrolyten zu MnO, . und schlie8lich iso-
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lierendem Mn203, Mns()4 bzw. MnO verbunden, sofern nicht hohe T
bzw. p, dies ausschlieBen (s. Abschnitt 2.2.3). Der temporére
2

Stillstand (Selbstheileffekt) der Aktivierungsreaktion beruht
demzufolge auf folgenden komplexen, teilweise gegenléufigen
Effekten:

a) E-Abnahme im T3205 durch do—Zunahme (Auswirkung umso stér-
ker, je kleiner die anfiingliche Oxiddicke; erhohte T und
Pp,_ beginstigen das Dickenwachstum),

2

b) E-Abnahme im Grenzschichtbereich durch teilweise Raumla-
dungskompensation (damit Injektionsstromabnahme),

¢) Erhshung des OHMschen Widerstandes des Festelektrolyten
durch den zusiizlichen Spannungsabfall iiber der Reduktions-
zone (Spannungsabfall steigt mit zunehmendem Iel)’

Verunreinigungen in der TaZOS/MnO2-Grenzschicht, Verunreinigun-
gen und Artefakte im TaZOB’ injizierende Xontakte (z. B. Di-
rektkontakt von Kontaktiermetallen iiber durchgehende Poren des
Mn02) sowle die Degradationsreaktion in der Ta/TaQOS—Grenz—
schicht (vgl. Abschn. 2.2.1) beeintréchtigen den Selbstheilef-
fekt /113/. Die Aktivierungsresktion und der Selbstheileffekt
gind heterostrukturspezifisch. Man hat die Besonderheiten eines
beliebigen M/M-Oxid/FE-Systems daher stets sorgfiltig zu ana-
lysieren.

2.3 Kompositkonzept der Kondensatorstrukiur

Die Theorie heterogener Gemische gilt dort, wo bestimmte abge-
grenzte Strukturelemente (Gemischkomponenten) zumindest so groB8
8ind, daB ihnen eine spezifische Eigenschaft zugeschrieben wer-
den kann und der Begriff einer Bereichsgrenze noch einen physi-
kalischen Sinn hat. Diese Eigenschaft besitzen disperse Phasen-
gemische, die definiert sind durch KenngrdBen der Einzelphasen
und des Komposites:

- Art bzw. Aggregatzustand (und demit die zugehSrigen Material-
konstanten),

- Volumenanteile,
- #duBlere Geometrie,
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- Strukturfaktoren (Abmessungs-, Form-, Anisotropie-, Periodi-
zitdtsfaktoren, Verteilungsfunktionen),

- Phasengrenzschichteigenschaften und Eigenschaftskopplung mit
Nachbarphasen (Korrelationsfunktionen).

Ziel der Theorie ist die Berechnung der effektiven Eigenschafts-
reaktionen des Kompositsystems auf bestimmte physikalische Ein-
gangsparameter, um damit Riickschliisse auf die KenngridBen der
Einzelkomponenten bzw, des Phasenensembles ziehen zu kdnnen.
Die Festelektrolyt-Kondensatorstruktur und ihre Teilkonstituen-
ten geben eine ganze Reihe von Ansatzpunkten zur Behandlung vom
Standpunkt dieses Kompositkonzeptes aus, wie die in Tabelle 12
aufgefithrten Kompositvarianten zeigen.

Die Begriffe der Matrix bzw. Einschlufphase beziehen sich auf
die Phase mit dem groBeren bzw. kleineren Volumenanteil, Da die
aufgefilhrten Strukturvarianten diese Unterscheidung nicht immer
eindeutig zulassen, soll auch die Bezeichnung Komponente fiir
die Zweitphasen gelten.

Bedeutsam fiir die Theorie ist die erstmals von WIENER /114/ er-
kannte Tatsache, daB das Mischkdrpergesetz, das die Komposit-
eigenschaft beschreibt, auf alle weiteren Eigenschaften zu-
trifft, die dem Grundgesetz der stationéren Strémung gehorchen
bzw. von diesem abgeleitet werden konnen. Zu diesen z&hlen ins-
besondere lineare Transportphiénomene (z.B. 'oe,?l). Unter Hinweis
darsuf, daB sogenannte "feldleitende"™ Eigenschaften wie &, /lﬁ_n
(/%1 magnetische Permeabilitéit) nach TORKAR /115/ eine Sonder-
stellung einnehmen, faBt dieser Autor die experimentelle Erfah-
rung bindrer Phasengemische in dem Ausdruck

-1 ¥ -3

e T
-—-—T.x+ - 5, vy (37)

mit
vi= 1=, (38)

zusammen, der sich bei vielen Systemen zur Beschreibung der ef-
fektiven Transporteigenschaften Ypraktisch bewshrt hat.

Y hat man darin z. B. gleich ¥ als effektiver elektrischer
Leitfdhigkeit zu setzen, widhrend K einen Strukturfaktor dar-
stellt, der im allgemeinen zunéchst nicht bekannt ist. Die Yi
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Tabelle 12: Kompositsysteme bei Elektrolytkondensatoren und be-
vorzugte Zielparameter der theoretischen Behand-

lung
System Matrix Komponenten/EinschluBphasen pezai-:;;te-
Halbleiter/  Iso-
Roren Leiver Elektrolyt 1atoru’g g tand
(1)pors- M
se M-Elek- x x
trode (A1,Nb,Ta)
(2)0xid-
dielektr. M-Oxid X X X ;X
i " Festelektro-
(3 : X 1yt (Mn0,) x x x
4) " il x fliiss.Elek-
trolyt x x x
o (HZSO4) ,
(5) " M 1 - M(2 =
Oxid x oxia * X =¥
(6)Kato- B-MnO, x x
den-/Kon-
taktier-
belag
7" L x Mng04 x
(g) » » x  Graphit x
()R " x - M (CU) x
n " Zu=
(10) X satz
(Glas)x
(11) " org. HL % Zusatz
(TCNQ) (Kopo-
lymer)
(12)15t- M
fihig. (Ag,Cu) x x
Kontak-
tierbel.
(13)Gra-
phit-Be- Graphit X x
lag
14)b porsse Elektrolyt- Dielek-
gchggcﬁtete M-Anode x Katode trikum x x X
porgse Oxid-
elektrode
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8ind die KenngrdBen (v1 Volumenanteile)der Matrix- bzw. Bin-
schluBphase. Die theoretische Entwicklung fand in dem Konzept
der ‘effektiven Medien insbesondere in der Anwendung des Varia-
tionsprinzips von HASHIN und SHTRIKMAN /116/, nach dem die obe-
ren und unteren Grenzen der effektiven physikalischen GroSe ab-
gesteckt werden konnen, erfolgreiche Ansatzpunkte, um auch sol-
che Feldparameter wie € berechnen zu kdnnen.

Beriicksichtigt men auBer den Dielektrizitétskonstanten 81, 82
eines bindren Phasengemisches nur die Volumenanteile Vys Vo, 8O
werden folgende obere und untere Grenzen der Dielektrizitédts~
konstante £ des Komposites angegeben ( £2>€1):

[ o S )
5-5 ' 3%,
s(') =€ + b . (40)

Lo L
€8y 3€&

Als triviele Anisotropie-Grenzfélle der Komposittheorie bei
verschwindender Phasenkorrelationsfunktion miissen sich die aus
der Elektrotechnik bekennten kapazitiven und resistiven Pa-
rallel-. bzw. Serienschaltungen ergeben (vgl. Tabelle 13).
Tabelle 13: Gegeniiberstellung von Ersatzschaltungen und Kompo-

siteigenschaften anisotroper bindrer Phasenge-
mische

Strukiur Ersatzschal tung Kompositeigenschaft
kapazitiv resistiv elektrisch dielektrisch

Y, v
—E{“;]- 4=r gl='f‘l+§§ E=E v +E;7,
L B

A oo =878,

v V.
B DN £ SO N W T P D
1% T o w R £

Q-
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Zur Behandlung verlustbehafteter Kapazitédten waren in der Kom-
posittheorie zundchst einige Schwierigkeiten zu iiberwinden.
Doch fanden sich z. B. nach /117/ auf der Basis der Theorie
effektiver Medien folgende Ansatzpunkte zur Uberwindung des
Probleme im Fall kleiner Verlustfaktoren tan Ji = "glii der
Einzelphasen 1 = 1,2. Bei sinusformiger Zeitabhtéingigkeit des
elektrischen Feldes macht man fiir die effektive Dielektrizitdts-
konstente des biniiren Phasengemisches den komplexen Ansatz

A " A i
€= f (£, &, = €-1g", (41)

gl’ 32 sind die als bekannt vorausgesetzten komplexen Dielek-
trizitdtskonstanten der Einzelphasen. Wegen des Korrespondenz-
prinzips ist die Annehme erlaubt, daB f die gleiche Funktiom
wie fiir den reellen Fe.ll mit identischer Phasengeometrie ist.
D}e Entv{icklu.ng von £ in einer TAYLOR-Reihe um den Punkt
€, =8 ,8& = £ liefert

ezf(ei,aé) +'—2—€§ (-iq)-»%%.( -ig¥), (42)
worin die Glieder hdherer Ordnung wegen tané- & 1 entfielen.
Gleichsetzen der Real=- und Imaginarteile von (41) und (42) er-
gibt gf

" ' 8 'a_l' €2
ta.ug s —a --“-"———-—-——'-—- . (43)
& £ (g4, €2

Reale Festelekirolyt-Kondensatorstrukturen geben eine Reihe
von Ansatzpunkten zur Behandlung entsprechend dem Kompositkon-
zept. In Tabelle 12 sind Phasensysteme aufgefithrt, die als bi-
ndre bis quarterndire Teilkomposite aufgefaBt werden konnen, um
bestimmie, fiir die elektrische Bauelementefunktion bedeutsame
Zielparameter zu berechnen bzw. abzuschétzen. Darin sind gas-
gefiillte Poren, z. B.. mit %®_« 0 und £ = 1 (p Index zur
Kennzeichnung der Poreneigenschaft)beriicksichtigt. Obgleich in
der Literatur eine groBe Zahl theoretischer Beziehungen vor-
handen ist, die zwar z. T. bereits Strukturfaktoren enthalten,
jedoch die Eigenschaftskopplung beispielsweise iiber die Grenz-
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schichtparameter noch ungeniigend erfaBit wird, sollen die Glei-
chungen (37) bis (40) sowie Tabelle 13 filr einige qualitative
und quentitetive Betrachiungen verwendet werden.

a) Bahnwiderstand einer porisen Metallanode

Pilr den radialen Bahnwiderstand R‘M einer zylindrischen Metall-
anode mit eingebettetem axialen Anodendraht erhdlt man

Su R

By = T ln-i,—o. (44)

Es bedeuten: 9M effektiver spezifischer Widerstand des pordsen
Metallgeriistes, R,H Radius bzw. Lénge des Anodenzylinders, r
Radius des.-durchgehenden Anodendrahtes.

Aus (37) folgt K K,
+p
Su= Su g - (45)
Darin sindgﬁ spezifischer Widerstand des kompakten Metalls,
p Porositédt der Anode, KM Strukturfaktor des Metallgeriistes.

(o]

Aus (44) und (45) folgt mit dem Zahlenbeispiel R = 0,5 cm,
H=0,2 em r, = 0,05 cm, p = 0,5, Ky = 0,6 und oK = 1,25
107fcm, dad Ry = 8,4-10° 4.

b) Bahnwiderstand eines pordsen leitféhigen Metallbelages

Der Metall-Belag sei als Hohlzylinder vom AuBenradius R, der
Lénge H und der Schichtdicke d; aufgefaBt (dy <¢R). Bei Be-
trachtung in axialer Richtung ergibt sich

H
Rp = 85 7wrRg, (46)
Das Zahlenbeispiel lautet H = 1,2 c¢m, R = 0,5 cm, dy = 3 v,

p=0,2, K = 0,6 und gg = 1,67 » lo_sﬂcm. Daraus folgt
Ry = 0,014 f..

c) Bahnwiderstand des halbleitenden Festelektrolytbelages

Das Kondensatorelement besteht aus einem ré&umlich vernetzten Me-
tallgeriist, dessen freie Oberfléche vollsténdig mit einer diinnen
Isolatorschicht bedeckt ist (Oxidelektrode), die das Metall von
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einem ebenfalls réumlich vernetzten, portsen halbleitenden Me-
dium trennt. Die Poren des halbleitenden Mediums sind mit et-
mosphérischen Gasen gefiillt. Das im Raum v61llig isolierte Halb-
leiterskelett beinhaltet drei Strukturelemente, die durch
Strukturfunktionen Pi einen Beitrag zum spezifischen Wider-
stand ?H des Halbleiters leisten. Es sind dies die interne
Realstruktur (Fd)' die technologisch bedingte Porositét Py des
Halbleiters (Fp) und die durch das Porensystem der Oxidelek-
trode vorgegebene Raumstruktur (FR). Die F-Beitrdge werden
durch Produktensatz separiert:

Su ’9§ By Fp Fg - (47)

9§ ist der spezifische Widerstand des kompakten Halbleiters,
der alle Realstrukturbeitrige auBer dem der Schichtdicke d‘H
enthalten soll. Die Normierung der Fi erfolgt so, daB Pd——»l
fiir dH——>eo, F e—s 1 fiirpH-—pO undFR-—v—l fﬂrvo-—b-l
(Definition von Vo 8. unten). Exakte Ausdriicke und Bemerkungen
zu Pd unter Beriicksichtigung des Size-Effektes finden sich in
/26/ und /118/. Hier soll nachfolgend Fy = 1 gelten. Die Be-
stimmung der Strukturfunktionen F_ und FR geschieht nach der
Mischk&rpersuffassung gemiB (37) in zwei Stufen. Zunichst wird
der Mischk&rper porSse Oxidelektrode/Halbleiter und denn das
Gemisch pordser Halbleiter/Gasrsum betrachtet.

Mischkorper pordse Oxidelektrode/Halbleiter:

Es seien V_ das Porenvolumen der pordsen Metsllanode und VA ihr
Gesamtvolumen (V, = R%H fir dle zylindrische Anode ohne
Draht). Dann ist der Volumenanteil v_ des offenen Porenraumes

o
der Oxidelektrode gegeben durch
Yo
Ty g LA (48)
wobei v
i
v " v, = p. (49)

In (48) bedeutet V, das Oxidvolumen, und (49) definiert die
Porositéit der Metallelektrode.
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Aus (37) folgt daher der Ansatz

L B
FR = ERY—_Q . (50)
R Yo
KR ist der Reumstruktur-Formfaktor. Mit VO/VA &1 gilt fir hin-

reichend kleine p §p ~ Fp &7k,

Experimentelle Uberpriifung:

Wegen ten d-son- gunn-(vgl. Abschn. 3.2.3) wurde der Zusammen-—
heng tan 6—50 mit p fiberpriift, indem Ta-Sinterkdrper mit sehr
unterschiedlichen, metallografisch bestimmien Porositéten p
zu Kondensatoren verarbeitet worden sind. Bild 29 zeigt mit
Ausnahme weniger MeBpunkte den erwarteten Zusammenhang. (Die
metallografischen Untersuchungen wur-
den mit einem automatischen Lichimi-
kroskop vom Typ QM durchgefithrt /119/,
das die Gesamtporositdt p*a p +p'
(p' geschlossene Porositét) miBt. Nach
Abschn., 4.1 gilt jedoch in guter Néhe-
rung p' & D).

Bild 29: Verlustfaktor von FE-Kon-
densatoren in Abhingigkeit von der
Gesamtporositét der Ta-Elektroden

Mischkbrper pordser Halbleiter/Gasraum:

Der Volumenanteil vy des Halbleiters ist definiert durch

v
& (51)
Vg = .
R T‘p -V,
VH Halbleitervolumen
Aus (37) erh#lt men
K, +1-vy
P o= Hp—, (52)
P D hi:

1)Diese Korrelation trifft eigentlich nur fiir hinreichend
grofie 9 zu, die man experimentell realisieren muB.

76

woraus filr VO/Vp 4 1 und mit

H
V, = — (53)
N
MH Halbleitermasse, /S spezifische Dichte des Halbleiters

M,
H
Kp +1 T v
P M
L
P /ME'p
folgt. Mit Wy ‘«/""va gilt
K +1
g o FEle i
Fp ""/“va Kp W (55)

(54)

Experimentelle Uberpriifung:

MH ist der MnO,-Gesamtmasse M(k) gleichzusetzen (vgl. Abschn.

4.3.3). Der Bahnwiderstand RMn der MnOZ—Schicht in portsen
prismatischen Ta-Oxidelekiroden wurde entsprechend dem in
Abschn. 2.2.3 geschilderten Verfahren (gMn—Bestimmung nach (2))
in Abhéngigkeit von M(k) bei zunehmender Zyklenzahl k fiir zwei
verschiedene mittlere Tellchendurchmesser des Ta-Ausgangspul-
vers experimentell bestimmt. Nach Bild 30 findet man den theo-
retisch erwarteten Zusammenhang gut bestétigt (vgl. (47) und
(55) ).

Hit &y = 0,4 um wnd @y = 5Ccm und bei Annahme kugelfbrmiger
Poren der Oxidelektrode mit dem mittleren Porendurchmesser

D £ 18 ,um folgt Vin 22 0,13, Die weiteren Zahlenwerfe

P =0,39, A pp = 0,5 cn® und 1 = 0,5 cm (vgl. (2) ) liefern
K’R = 1,4 fir Mno2 in der portsen Ta-Oxidelektrode.

d) Porositdt des Oxiddielektrilkums

In den Betrachtungen unter Pkt. ¢) wurde die Porositd#t des Oxi-
des vernachléssigt. (Da das fliissige Mangennitrat in dessen Ka-
pillarporen eindringt, liegt aber nach der Pyrolyse auch dort
MnO, vor). Wie Bild 31 zeigt, ist die auf das Volumen der
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Bild 30:

Ba.h.nwiderstand(}zmn)von Mangenoxidablage-
rungen in Abhingigkeit von der gesamten
reziproken Mangenoxidmasse bel zunehmen-
der Anzahl von Beschichtungszyklen (Para-
meter: mittlerer Teilchendurchmesser des
Ausgangspulvers des Tantalsinterkorpers)

Oxidschicht bezogene experimentelle
Oxidporositét Po im Oxiddickenbereich
dg = 100 bis 500 nm bei anodischen
szos- und TaQOS—Schichten relativ klein
/32/. Doch hat man eine Beeinflussung
der Dielektrizitdtskonstanten zu erwar-
ten. Nach /62/ findet man bei anodi-
w* schen und reektiv aufgestéubten Ta 0~
- Schichten die ebenfalls in Bild 31 dar-
7w z%iﬁ{ aw " gestellten experimentellen d,-Abhéngig-
keiten. Fiir dielektrische Schichten ist
Bild 31: eine £ -Abnahme mit sinkendem d ty-
Qggig%gﬁgtggi:g%:: pisch, selbst wenn - wie nach eigenen
konstante und der Poro- Untersuchungen an aufgedampften BeO=-
:i:i;h:gnoiziszi?;i pen Schichten zuniichst piezoelektrische Ef-
fekte einen £ -Pik bei kleinen d her-
vorrufen /29/ - andere EinfluBgréBen die Charskferistik modifi-
zieren, da bei sehr kleinen d entsprechend der Wachstumskine-
tik diinner Schichten zunéchst ein Liickenschichtstadium durch-
laufen wird. Andererseits kennt man gerade bei anodischen Oxid-
schichten eine starke po—Zune.hme auch im Bereich groBer d; dies
scheint der experimentelle po—Befund im Bild 31 zum Ausdruck
zu bringen., Man hat zu beachten, daB zur Interpretation der
deutlichen ~Abnahme, die schon im Bereich dy 100 nm vorliegt,
do-typische Heterostruktur- bzw, Polarisationsmodelle der Oxide
schicht hinzugezogen werden,

Setzt men v; = py, €, = 28,2 und €, = 1 in (39) und (40) ein,
8o ergibt sich folgender Zusammenhang:

&iugea bed)

103 e(+) E( =)

Po

1,5 28,5 27,8
2,4 28,2 27,6
5,0 28,2 26,9
6,2 28,2 26,6
6,5 28,2 26,5

e) Oxidgemisch-Konzept

In diinnen enodischen Oxiddielektrike konnen prinzipiell hetero-
gene Phasengemische auftreten (vgl. Bild 7), wenn men Legie-
rungen els Anodenmaterial verwendet. In der Literatur wurden
Angaben zu den Systemen Ta-Al /120/, /121/, Ta-S5i /91/, /122/
und Ta-Ti /123/ gefunden, die aufgrund exakter Konzentrations-
angaben eine Umrechnung auf die entsprechenden Volumenanteile
zulieBen. Bei gegebener Atomkonzentration Gy 1 der Komponen-
te 1 erhdlt man

(1) (1)
=9: 1 oy Vgy
vito=1+ ( o - 1) 2 5 (D (56)
oy By 'z
bzw.
“éz)Ao
/u1A2 (1 + "ITA—)
-1 1 Dy 82
vl =14 (—py - 1) = ramh (57
Ca ughy (1+ —3y—)
€ oy Ay

Es bedeuten (jeweils bezogen auf das entsprechende Oxid bzw.
Kation): nMJ' 3 noi Anzahl der Metall- bzw. Sauerstoffionen pro

Elementarzelles V](g%) Elementarzellenvolumen; ,u; spezifische
Dichtes Ai, Ao Atomgewicht des Metalls bzw. Sauerstoffs. Die
experimentellen £ -Werte der zweikomponentigen Oxide wurden
auf €, = 27 fir Ta0g (bzw. auf £, = 107 fiir '1‘102) normiert und
tiber v, in Bild 32 sufgetrsgen. Die MeBpunkte sind jeweils den
aus (39) und (40) berechneten Grenzkurven gegeniibergestellt.
Aus dem Vergleich von Theorie und Experiment ergeben sich
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Ta ~ Al

Die MeBwerte von /121/ entsprechen im Bereich 0 < v < 0,2
dem Kompositkonzept. MeBwerte fiir v; > 0,2 und die aus /120/
entnommenen weichen davon ab.

Ta - Si

Alle Daten von /91/ liegen innerhalb der Kompositgrenzen. Ein
entsprechender Trend deutet sich nech Zahlenangaben von /122/
filr vy > 0,3 an.

Te.- Ti

Bs tritt vollige Abweichung vom Xompositcharakter auf. (Sofern
damit bewiesen ist, daB T102 nicht als diskrete Phase, sondern
Ta-Ti-Mischoxid vorliegt, kann men moglicherweise die - wenn
auch geringe - € -Abnahme mit steigendem Ti-Gehalt damit deu-
ten, daB die akzeptorische Wirkung des vierwertigen Ti die
Hopping-Dipoldichte des Te.205 reduziert).

5 sufsone  BLLE 322

;zT v Ifla-dwd  Reduzlerte Darstellung der effektiven
Qlir-dve  experimentellen Dielektrizitdtskon-

v stante von bindren Oxiden im Ver-

L gleich mit den theoretischen oberen
%z und_unteren Grenzen gemdB (39) und
Pl (40): €, entspricht jeweils der Phase

mit der gréfien Dielektrizitédtskon-
77 5 stante im bindren Oxid
” £
a61
s £) Kompositkonzept der Kondensator-
Vae struktur

b o
&G &

Die Theorie der effektiven Medien ist
7 g ; ) i o filir Zweikomponentensysteme am weite-
7 g7 4z 93 G @ sten fortgeschritten. Der Elektrolyt-
konendsator mit pordser Anode ist jedoch mindestens ein Vier-
komponentensystem, bestehend aus den Anteilen Grundmetall,
Oxiddielektrikum, Katodenmedium (z.B. Manganoxidhalbleiter,
Fliissigelektrolyt) und gasgefiilltem Porenraum, des obendrein
eine einschneidende Komplikation insofern beinhaltet, als das
Dielektrikum den metallisch leitenden Bereich vollsténdig von
den iibrigen Komponenten tremnt. Zur Anwendung der vorhandenen

¥ e e e e
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theoretischen Modelle ist daher eine Reduktion der Anzahl der
Komponenten bei gleichzeitiger Losung des Problems der voll-
sténdigen Phasentrennung durch die Isolatorechicht erforderlich.
(Die Mdglichkeit der Weiterentwicklung der Theorie effektiver
Vielkomponentenmedien soll hier nicht weiter erdrtert werden).
Dies erscheint in zwel Schritten als durchfilhrbar. In einem
ersten Schritt kann man den Porenraum und den Katodenbereich
auf ein effektives Teilmedium reduzieren, indem man von der re-
lativ geringen elektrischen Mitwirkung der gasfdrmigen Kompo-
nenten und der Geometrie des Restporenraumes ausgeht. Eine ent-
sprechende Verfahrensweise wurde unter Pkt.c) angewendet. Der
zweite Schritt kniipft an eine Rechnung in /124/ an, wonach man
fiir eine oxidbedeckte Metallkugel eine effektive komplexe Di-
elektrizitﬁtskonstax:;te )‘ier Aft o A i
4 20 (E -Ep) + (2 +EY &
M,0 2 20 +§M - Q3 (gm - go)

(58)

" A
mit den komplexen Dielektrizitédtskonstenten CM, EO des Me~-
talls bzw. der Oxidschicht bekommt. Der Geometrieparameter Q
hingt mit dem Radius T der Metallkugel und der Dicke der um-

hiillenden Oxidschicht zusammen:
d

rK+do

- (59)

Die oxidbedeckte Metallkugel wird als vereinfachtes Modell der
Oxidelektrode aufgefaft. Damit hat man grundsétzlich eine effek-
tive Dielektrizitétskonstante € des reduzierten Gesamtsystems
gemif dem Ansatz i

A A
€= E( EI’ EII’ VI’ Vp) (60)

Die Indizees I, II kennzeichnen die Teilkomposite Metall/Oxid
bzw. Elektrolyt/Gas. vy ist der Volumenanteil des Metall/Oxid-
Teilsystems und v_ ist der Volumenanteil der Poren in der Oxid-
elektrode und entspricht daher dem Volumenanteil viy des redu-
zierten Elektrolyt/Gas-Systems. Mit Hilfe von (60) findet man
unter Verwendung der MAXWELLschen Gleichungen schlieBlich die
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Ansitze zur Bestimmung der Kapazitétsdichte und der effektiven
Leitféhigkeit.

2.4 Experimentelle Untersuchungen zur Bguelementefunktion

In diesem Abschnitt soll ein Uberblick iiber typische Abhénglg-
xeiten der Bauelementeparsmeter von f, T und U gegeben werden.
De in /7/ erst kiirzlich {iber die Bauelementefunktion von Elek-
trolytkondensatoren mit einem Vergleich der Bauformen mit fliies-
sigem und festem Elektrolyt berichtet worden ist, sollen sich
die Ausfilhrungen hier auf einige im Kontext wesentliche Aspek-
te beschrénken. Die eigenen Untersuchungen an Tantal-Fesgtelek-
trolytkondensatoren wurden gezielt z. T. so angelegt, da8 die
Abhéingigkeit von den in Abschn. 2.2.3 diskutierten Parameter
im Sinne der Ausfiihrungen in Abschn. 3 herauskamen, um Theorie
und Experiment vergleichen zu kémmen (s. Abschn. 3.3). Die
Strukturtypen wnd lokalisierten Parameter sind in den ent-
gprechenden Diagrammen vermerkt.

Bild 33a zeigt die Impedanz Z von zylindrischen (hermetisch
dichtes Metallgeh#duse) und prismatischen Kondensatoren (Eunst-
stoffgehduse) unterschiedlicher Typen cN/UN (Nennkapazitit/
Nennspennung) in Abhéngigkeit von der Frequenz. Die Resonanz-—
frequenz f. die zum Minimum von Z gehdrt, wichst mit dem

res’
Produkt CN UN und trennt den kapazitiv-resistiven vom indukti-

Z
G 7,0, 3068,R, 380 gra8)
vﬂﬁ,@mﬁw}
74Ky rorittel}
G Vo,
Bild 8¢ Bild 33b:
Reduzierte Impedanz von Ta-FE- Impedanz von FE-Kondensatoren

Kondensatoren in Abhdngigkeit (qualitativ) in Abhéngigkeit

von der MeBfrequenz von der MeBfrequenz: MnO,-
Strukturtyp und Rg als
Parameter
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ven Bereich, wo die lokalisierte Induktivitat LD der AnschluB-
dréhte dominiert. Im Bild 33b sind die wichtigsten Z-f-Bezie-
hungen qualitativ fiir einen konstanten Bauelementetyp gegen-
ilbergestellt. Die Kurven im Bild 33a und 2, 3 im Bild 33b
zeigen qualitativ identisches Verhalten trotz ungleicher Struk-
turtypen und Kontaktwiderstéinde R_. In den cs-f— und tan Js-f-
Kurven treten kritische Frequenzen fkrit auf (s. Pfeil im

Bild 34), oberhalb deren eln starker Abfall der Serienkapazi-
tdt zu verzeichnen ist.

Cs und ten JS wurden im Bild 34 auf den MeBSwert bel f = 50 Hz
normiert. fk:rit entspricht GS/C50 = 0,85, Einen starken Ein-
fluB auf fkrit und auf den Betrag von tan A—S hat die Tempera-
tur (vgl. Bild 34a, c), widhrend nach Bild 34b R_ und der Struk-
turtyp fiir £ > fkrit die f-Charakteristik des Serienverlust-
faktors wesentlich bestimmen. Genauere Untersuchungen zeigen,
daB Cs bei £ £ fkrit nicht konstant ist, sondern Beziehungen
der Art Cg~ 2™ geniigt. Empirisch wurden bei T = 20 °C und
fir £ = 30 bis 400 Hz n-Werte um 0,02 ermittelt. Berechnet man
den Serienwiderstand RS geméB

tané:s

By = zep . (61)

aus Cs- und ten cYS—MeBdaten, so ergibt sich die im Bild 35 ver-
anschaulichte Rs—f-Charakteristik (Normierung auf Rs bei

f = 1 kHz). Uberlagert man bei Kleinsignalwechselspannungen
mit £ = 50 Hz eine Gleichspannung U, wobei Plus an der Metall-
anode liegt (M“ ), so stellt man eine U -Abhiéingigkeit von Cg

und tan J_S fest. Im Bild 36 sind die entsprechenden normierten
Parameterdnderungen iiber der auf die Formierspannung bezogenen
iiberlagerten Gleichspannung aufgetragen. Die Kurvenscharen zei-
gen asymmetrisches Verhalten (vgl. Abschn. 2.2.2). Ein Ver-
gleich der f-Abhiéngigkeiten von Cs, Rs, tan JS’ Z im Bild 37a,b
von Ta- und Al-Kondensatoren mit pordsen Oxidelektroden sowie
!(n02, orgenischem Halbleitermaterial bzw. Graphit als festem
Katodenbelag und Diinnschichtkondensatoren des Typs Ta,Al-Le-
glerungselektrode, anodische Ta,Al-Oxidschicht und NiCr,Au-
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a) Reduzierte Serien-
kapazitét

i 3
Jor 7 L7 RET0
T 6.
4 V7 273 Vi
t
land; |
L2

b) Reduzierter Serien-

& verlustfaktor

T

7

T

ol TR S A T TITT]

74 Y V74 Vi

S

iz

¢) Serienkapazitét und -verlusi-

A faktor

pritioy "5, ’ R

f iy Mn0 ,-Strukturtyp &
1 B=-1 mittel
2 B-1 groB
3 A -1 mittel
4 BC - 2 "
5 B i
6 B grof

P e T

&

¥

Fa £
M

Bild 34:

Bauelementeparameter von Te-FE-Kondensa-
toren In Abh#ingigkeit von der MeBfrequenz:
rﬂnoz—-struk.turtyp, Rg und T als Parameter
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Bild 35:

Serienwiderstand von Ta-

FE-Kondensatoren des

Typs CN = 100 /uF/UN= 25V

(g

Bild 36:

Serienkapazitdt und -verlustfaktor
(reduziert) von Ta-FE-Kondensatoren
zweler Typen in Abhéngigkeit von der
auf die Formierspannung U, reduzier-
ten iiberlagerten Gleichspgxmung
(MeBfrequenz: 50 Hz)

Bild 37a:

z T Serienwiderstand und re-
Z-,’; duzierte Kapazitédt in
Lrzo Abhéngigkeit von der
% MeBfrequenz
24 1 Al,Ta (7 At%)-Al,Ta-
P 0xid - NiCxr/Au /92/
2 Al-Alzoa-TCNQ /20/
Y/l 3 A1~A1203—Mn02 /20/
4 1‘&—!!!&3.205-11&::02 /20/
4 5 Ta—TazOs-Graphit /21/
Bild 37b:
tord Bild 37b
=T Impedenz und Serien-
o 737 verlustfaktor in Ab-
7 héngigkeit von der
MeBfrequenz
7 o’
77 Za
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Gegenelektrode weist auf die prinzipiellen Ahnlichkeiten der
quelitativen Bauelementecharakteristik hin. Die quantitativen
Unterschiede lassen sich anhand der konstruktiven und werk-
stofflichen Besonderheiten erkléren (vgl. Abschn. 3).

Bild 37c zeigt die T-Abhéingigkeit von CS und tan J.S einiger
dieser Bauelemente. Das typische Gleichrichterverhalten von
FE-Kondengatoren kommt im Bild 37 4 heraus.

w20 20 60 70
R e i T

!

%‘ b/
2 Vi/ad
W'W
7
ﬂ 1 | 1 1 1 1 1 : o
‘7z z0 &7 70 v
we—
Bild 37c: Bild 374 :
Serienkapazitét und -verlust- Strom-Spannungskennlinien
faktor in Abhéngigkeit von der von FE-Kondensatoren bei-
MeBtemperatur der Polungsrichtungen
(Al—A120 -TCNQs
Ta~Ta,05-Mn0,)

Eine detaillierte Kennlinienauswertung in /58/ fiihrt fiir Ta(+)
euf IR~ U mit n £ 2, was als raumladungsbegrenzte Transpori-
cherakteristik des Oxidvolumens interpretiert wird. Die Akti-
vierungsenergie betrug 0,47 bei 0,48 eV.

Bei eigenen Ip-U-Messungen an Ta-Festelektrolytkondensatoren
der Typen 4,7/15; 22/15; 10/25 und 4,7/35 (in /uF/V), auf die
hier nicht ndher eingegangen wird, ergaben im Bereich
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teristik mit Aktivierungsenergien zwischen 0,2 und 0,7 eV.

Isolationsdefekte und Ausheilprozesse bestimmen bei niedrigen
U/UF die Kennlinie und markieren bei hohen U/UF den Durch-
schlagsort.

3. THEORIE DER BAUELEMENTEFUNKTION

3.1 Konzept der lokslisierten und verteilten Parsmeter

Die Beschreibung mit lokalisierten Parametern hat sich fiir den
Bereich niedriger Frequenzen als ausreichend erwiesen, wéhrend
der Bereich hdherer Frequenzen nur mit dem Modell der verteil-
ten Parameter qualitetiv richtig erfaBi wird.

Ausgehend von der Vielzehl der Vorgénge im Bauelement ist die
physikelische Ersatzschaltung eine Beschrénkung auf das Wesent-
liche, indem entsprechend der gewihlten Betrachtungsweise be-
stimmte Phénomene herausgegriffen werden. Beispiele der loka-
lisiert paremetrischen Darstellung des Kapazitdtselementes in
Form zunehmend physikalisch-phéinomenologischer Komplexitét
zeigt Bild 38. Formel enth&lt die komplexe Impedanz Z (Schein-
widerstand) alle wesentlichen Informationen.

i

{

U/UF = 0,1 bis 0,4 ebenfalls eine raumladungsbegrenzte Charak- {
It

Fiir die R,-C,-Serienschaltung folgt

Die Einfiihrung von ParallelersatzgriBen erfolgt formal in glei-
cher Weise, wobei man von der komplexen Admittanz Y (Scheinleit-
wert) ausgeht.

S 78
Rg =ReZ , (62)
1
Cs=wTmz sl {
Re Z
tan = = W Ry C (64) |
- el il & »
und > 2 |
7 = \[(Re Z)% % (Lo 2)F s (65)

Welche ErsatzgroBen meBtechnisch erfaBt werden, entscheidet das
MeBprinzip.
Da die Kondensatorstruktur im gesamten Frequenzbereich OHMsche,
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kqpazitive und induktive Komponenten enthdlt, bedeutet die Be-
schrénkung auf eine Serienersatzschaltung von Serienwiderstand
Rs und Serienkapazitét CS eine Vermachldssigung der induktiven
Komponenten. Der entstehende Fehler ist nur dann vernachléssig-
bar, wenn der induktive Scheinwiderstand erfahrungsgemiB bzw.
aufgrund einer Abschiétzung im gegebenen Frequenzband wirklich
klein ist. Im folgenden wird dies vorausgesetzt.

Die mit lokalisierten Parametern gewonnenen Erfahrungen sind
bei der Einfiihrung des Modells der verteilten Parameter iiber-
nommen worden. Die historische Entwicklung der Bauelementetheo-
rie ist in /119/ diskutiert worden, weshalb hier nicht weiter
darauf eingegangen wird. Wesentlich fiir den Schritt von loka-
lisierten zu verteilten Parametern ist die Erkenntnis, da8 ins-
besondere bei héheren f die rédumlich-differentielle Parameter-
verteilung im Bauelement entscheidend seine Funktion bestimmt.
In der Literatur ist man allerdings iiber eindimensionale Unter-
suchungen nicht hinausgegengen, gleichgiiltig, ob es sich um
Diinngchicht- oder réumlich vernetzte Strukturen handelte. In
Anaslogie zu Bild 38 veranschaulicht Bild 39 m8gliche Varianten
mit den eindimensionalen ZellengrdBen Ax, die allerdings in
der Komplexitit der Teilbilder ¢) bis f) in der Literatur mit
Bezug auf FE~Kondensatoren noch nicht behandelt worden sind.

=
—— > — e T ol
7

a) &)

= 4, Ay, I
=4 —:)J

——1 % L.

1 A,

S
4 sl 4

L Rro L:'_'

=3 e ) > 2
Zz V4 ¢ 4 7 24

Bild 38: Lokalisieri-parametrische Darstellung realer
Kondensatorstrukturen
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a)

e) Ersatzschaltungsmodelle von verteilten Paremetern des Me-
tall-Oxid-Halbleiter-Gas-Systems: R » B’V’ RM Bahnwiderstand
(H-Anreicherungsechicht, H-Verarmungsschicht, M-Phase)s
RH,O’ RO,M Kontaktwiderstindes CO, Ro Volumenkapazitdt bazw.
widerstand (Oxiddielektrikum)y Cy,y (i=1,2), Gy o, C, Kapa-
zitét (H Verarmungsrandschicht, H/O—Grenzschicgf, GaSraum)

Bild 39:
Verteilt-parametrische Dar-
stellung realer Kondensator-
strukturen (Zellemmodelle,
vgl. Bild 38)

f) Zellenmodell der verallgemei-
nerten verteilten Ersatzschaltung
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Man het naturgemdB bei eindimensionaler Betrachtungsweise da-
mit zu rechnen, daf raumtypische Informationen demit verloren
gehen. Im folgenden soll deshalb der Ansatz fir eine mehrdi-
mensionale Berechnung des Parametersystems, das sich durch
stetig verteilte Ortsfunktionen auszeichnet, abgeleitet werden.
Dabei wird die rdumlich ausgedehnte pordse Oxidelektrode be-
trachtet, in deren Porensystem sich die Katodenelekirode (als
fliissige bzw. feste Phase) befindet.

Die rdumliche Anordnung kapazitiver und resistiver Komponen-
ten des verteilten Systems ist infolge technologischer Bin-
fluBfaktoren im Realfall als inhomogen enzunehmen. Der Ein-
fachheit halber wird von einem idealisierten, homogenen System
susgegangen, dessen Komponenten bekannt sein sollen, d.h., bei
gegebener Kapazitétsdichte ¢ leistet das Volumenelement AV
einen verteilten Kapazitétsbeitrag AC mit

aC=c AV, (66)

und die verteilte resistive Komponente R berechnet sich fiir
eine beliebige Richiung n, (k, 1 = x, y, 2) des kartesischen
Koordinatensystems gemif

R, = Tr 1 . 6
. *Q Ak/1+4]l‘ (67)

g ist der vorgegebene spezifische elektrische Widerstand, Ak
ist das Léngenelement der Richiung ny. Das Produkt im Nenner
von (67) ist gleich dem Querschnitt des Volumenelementes senk-
recht dazu.

Die Kapezitdtsdichte und die resitiven Komponenten sollen ent-
sprechend Bild 40 innerhelb der Zelle des verteilten Systems
den Raumrichtungen zugeordnet sein, wobei infolge der Parallel-
schaltung der Kapazititselemente die zuléssige Zusammenfassung
zum verteilten Kapazitétsbeitrag AC angedeutet wird. Das Bild
veranscheulicht die Stromstiirke- und Spannungsverhiltnisse an
den Eckpunkten der Elementarzelle. Durch Anwendung des OHMschen
Gesetzes und der KIRCHHOFFschen Knotenregel erhilt man dann das
folgende Gleichungssystem:
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)

Ut y,z+4z)

Ytk ydy,zdz)

Yl ey z+
otz 0y Ay ze4z)

‘{(/(A: Ay 2440z) Bild 40:

Modell der Kondensator-
struktur (Zuordnung der
Strompfade zur Zelle der
verteilten Parameter)
Sz rydpz)
I, (x+ax,y+ Ay,z+ Az)- I(x,y +8y,2+42) =
Iy(x.y-l- AY,2+ Az) - Iy(x,y,z+ Aaz)
+ I (x,y+ay,2+42)- I (x,5 +Ay,2)

+ I (x,y+ &y,2+42), (68)

U(x+ AX,y+ AY,2+ A2)-U(X,7+ AY,2+ 42) = RxIx(xMx,yMy,zMz)
(69)

U(x,y+ Ay,2+ Az) - U(x,y,2+ Az) = Ryl (x,7+ay,z+a2), (70)
U(x,3+ ay,2+ Az) - U(x,y+ Ay,2) = R, I, (x,y+ay,z+az), (71)

U(x,y+ay,z+a2)= RoIo(x,5y+ Ay,z+a2) (72)

Den Blindwiderstand des verteilten Kapazitétselementes erhdlt
man durch
Ry = 1/(iwac). (73)
W  Kreisfrequenz

In Anf.;[ogie zu (67) werden die Xomponenten des Stromdichtevek-
tors J definiert:

e = I/ likﬂl A (74)

Nech Einfithrung des Volumenelements AV = Ax Ay Az werden (66)
und (73) in (72) eingesetzt und man erh&lt

Io(x,y+ Ay,2+02) = iwcoxayaz U (x,y+ Ay,2+ Az) 75)

91



Man kann nun zeigen, da8 nach Einsetzen von (75) in (68) sowie
von (67) in (69) bis (71) unter Beriicksichtigung von (74) und
nach Durchfijhrung des Grenziiberganges Ax, Ay, AZ —» 0 folgen-
de Gleichungen erhalten werden:

ijlax - -3;}1/ dy —‘ajz/ dz = 1iwcl (76}
P/ 8x = Qiy s 77
U/ dy = 88,
W/ %z = Qdy -

Die zweiten partiellen Ableitungen aus den Gleichungen (77)
werden in (76) eingeftihrt, und man erhd#lt die lineare partielle

Differentialgleichung
s 9x2 + Fu/ 3y + Yu/ 22 = iwngel (78)
BZU/3r2+’)U/r or + r'2320/302+ 320/3z2 = igwel. (79)

Diese Beziehung 1éBt sich auch auf einem anderen Weg ableiten,
woreuf im nichsten Abschnitt einzugehen ist.

3.2 Kontinuumsmodell der Kondensatorstruktur

Der entscheidende Mengel der parametrischen Behandlung besteht
darin, daB men die Ersatzgrundschaltiung der lokalisierten bzw.

verteilten GréBen mehr oder weniger intuitiv festlegt. Als phy-
sikelisch erstes Prinzip ist dagegen das Ausgehen vom vollstén-
digen System der MAXWELLschen Gleichungen eufzufassen. Sie lau-

ten in differentieller vektorieller Form
(80)

a —
33;- x%';j‘h%%’, (s1)
e, €+, (82)

oz‘s /n +m, (83)
% xf =" %—Iﬁ " (84)
3% 0 . (85)
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Es bedeuten:

4-Ortsvektor, 3 Verschiebungavektor, q Ladungsdichte,ll’) Vektor
der magnetischen Peldstérke, { Vektor der elekirischen Feld-
stérke, '(P Polarisationsvekior, 5— Vektor der magnetischen Induk-
tion,mMagnetisierungsvektor.

Durch Bildung der Zeitableitung von (80) und der Divergenz von
(81) folgt der Erhaltungssatz der Ladung:

#o3F-o. (86)

Betrachtet man das Kondensatorelement als Kontinuum, so ist
jedem Volumenelement die Ladungsdichte q zuzuordnen, die im
allgemeinsten Fall von Ort und Zeit abhéngt: q = q (4, t). Zur
weiteren Behax.xdlung wird der Fall des stationsiren Stromungs-
feldes, d.h. Ir= 0 vorausgesetzt. Damit ist das elektrische
Feld wirbelfrei (rot £ = 0, s. (84) ) und hat ein Potential
U=U (4, t), wobei gilt

Phij
- — 8
Ly (87
Das Kontinuum s0ll als effektives Medium die effektive Leit-
féhigkeit %€, die das OHMsche Gesetz

T2l (88)
erfiilllt, und die effekti-ve Kapazitétsdichte ¢ haben, die durch
g=¢cU (89)

definiert ist. Die effektiven MaterialgrdBen sind grundsitz-
lich orts~- und zeitabhingig.
Bei zeitunabhiingigem ¢ folgt nach Einsetzen von (89) sowie (87)

mit (88) in (86) » p 5 .
° 3% =3 o (%0)

Daraus ergibt sich nach Ausfithrung der Differentiation eine in-
homogene Differentialgleichung vom LAPLACE-Typ
P}
90-3—2=AU—§—'9(°3%: (91)
in der entsprechend S = at_l der effektive, spezifische elektri~
sche Widerstand eingefithrt worden 1st, wonach
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Qe _Qu _ __1 3¢ ,u

%ok -2 ok (s2)
Die Randbedingung lautet allgemein

Upena = U (#). (93)

(91),(93) stellen eine lineare partielle Differentialgleichung
mit Randbedingung dar, die sich allgemein nicht 16sen 1l&Bt.
Die Konsequenz der Spannungsabhéngigkeit der Funktionsparame-
ter lautet fiir eine detaillierte Behandlung des Kontinuums

c=c [U (t_]. (94

Pas bedeutetg 3 )
ﬁ_z(cﬁJ,o)a—U. (95)
PFilhrt man (95) in (86) ein, so geht (91) iiber in

p) 9 190 Ju
g(um‘}»fc)s%:Au--?—%og; . (96)

Dies ist ein System homogener, linearer partieller Differen-
tialgleichungen 2. Ordnung.
Der Ansatz ¥ = ¥ [U (« )] fithrt dagegen wegen

%(“{)='%(”%g) %%(%)2 +3au (oM
auf
g(u%+c)%—’i=AU-é—l%(%)2- (98)

Die Differentialgleichungen (97) und (98) sind nichtlinear.
Es ist klar, de8 man im allgemeinsten Fall die komplexen Gro-
Ben ;Cbzw. § und S einsetzt, womit U ebenfalls eine komplexe
Funktion wird.

3.2.1 Losung der Differentialgleichung des Kontinuums fiir den
zylindersymmetrischen Fall

Es wird in Anlehnung an die Praxis das Kondensatormodell mit

zylindrischer pordser Oxidelektrode, in der axialsymmetrisch

ein zylindrischer Anodendraht eingebettet ist, behandelt. Dabel

wurde auf die Literaturstellen /125/ bis /130/ zuriickgegriffen.
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Es gelten folgende Voraussetzungen:

1. Koordinatensystem und geometrische Daten gemdB Bild 42e,

2. \?ortsunabh'aingig, e zeitunabhéngig,

3. geometrische Zylinderoberfléiche ist Kquipotentialfléiche,

4. U komplexe periodische Funktion, die nur von r und z ab-
héngt.

Wegen der 2. Voraussetzung entféllt der letzte Term in (91),

und man erh&lt daraus (78), de wegen der 4. Voraussetzung die

periodische Funktion

ﬁ =T (1y2) eth (99)
auf a -
g—fU =iwlU (100)

filhrt. Mit Pkt. 3 folgt aus (93) als spezielle Randbedingung

A
Upana = Uo. (101)

Aufgrund der Zylindersymmetrie reduziert sich (79) schlieBlich

i 9% , 190, 8%
a—r2+%_a-g+g—zg = iwﬁ'f\:ﬁ. (102)

Zur Losung des Randwertproblems (s. (101) und (102) ) muB man
von der Tatsache Gebrauch machen, daB sich das Feld innerhalb
eines Zylinders mit beliebig vorgegebenem Potential auf allen
seinen Flédchen auch ergibt, wenn man das Potential fiir jede
seiner Fléchen mit geerdeten iibrigen bestimmt und die Resul-
tate Uiberlagert. Dies ist eine Folge des Superpositionsprin-
zips. Die singulédren Randlinien (Berilhrungslinien unterschied-
licher Fléchen) erhalten zweckmiBSig per Definition einen ein-
deutigen Potentialwert zugeordnet, indem man geeignete Reihen-—
entwicklungen der Randbedingungen vornimmt. Zur Bestimmung der
Impedanz des Kontinuums ist die komplexe Gesamtstromstérke I
durch Integration des Stromdichtevektors j iiber die Gesamt-
fléche A zu bestimmen: 4

4 =

Te f 2

s

dA (103)

(Bei Auswertung von (103) ist zu beachten, daB die Komponenten
von —j_.und dA antiparallel gerichtet sind). Es gilt wegen
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(87), (88) A 1
3 = g ol & (104)
(102) 1#8t sich durch Prod}\xktemaatz
T (ry2) = R (¥) 2 (2) (105)

separieren. Man erhélt als Losung ein im weiteren hergeleite-
tes Funktionensystem. Mit Hilfe der Randbedingungen werden die
zutreffende Losungsform ausgewéhlt und die Konstanten bestimmt.
a) Separation der Veriénderlichen

Zur Vereinfachung wird festgelegt

$2 = 15¢w (106)
Wir setzen (105) und (106) in (102) und erhalten
ﬁll + l §| A -
i SR LG (107

Py

+;Z\—--b
R Z

Die Differentiation von (107) mach z liefert

A
"
L E -0, (108)
daraus folgt die gewdhnliche Differentialgleichung
A~
¥ = const = /ﬁz (109)
Z
und damit
& o+ 1 g “ % %5
I—+&%=0, &= pf-" (110)
R
Die allgemeine L&sung von (109) lautet
~ A A A ~
2 (2) = A&y cos h /ﬁ z + Ay sin hu z. (111)

Sie enthélt auBer den komplexen Integrationskonstanten Al, A2
noch die Separationskonstante /u, die beliebige, auch komplexe
Werte annehmen k&nnen.
(110) ist eine BESSELsche Differentialgleichung, deren allge-
meine Losung folgende istA e

R (x) = ByJg (&r) + Bz“o ( ocr) (112)
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A A A

(Bl, B, komplexfg Konstantens Jo BESSELsche Funktion, O-ter Ord-
nung, komplexs No NEUMANNsche Funktion, O-ter Ordnung, kom-
plex).

Durch Produktbildung von (111) und (112) entstehen spezielle
Produktlosungen von (102). Die auftretenden Konstanten miissen
den Randbedingungen angepaBt werden. Wir erhalten die allge-
meine Losung von (102), indem wir iiber alle moglichen speziel-
len Losungen, d.h. alle méglichen Werte von /u, summieren.
er erhalten

Bt & (A h St )(B e
T,z ;\) /Au 005 /u zZ + 2" /u 14 ,‘ 0 r}+
+ Bz/uNo (&) ) + Co (113)

Die Bestimmung der Konstanten erfolgt, indem man die Randbe-
dingungen in FOURIERsche oder BESSELsche Reihen entwickelt und
mit der allgemeinen Ldsung vergleicht. Fiir die Randbedingung
(93) kann diese Entwicklung sehr kompliziert bzw. unmdglich
sein. Wir miissen als Voraussetzung fordern: U (r,z) muB im
Definitionsgebiet beziiglich jeder Variablen periodisch oder
stiickweise stetig bzw. beides sein. Wir beschrénken uns des-
halb im weiteren Verlauf euf die zur Aufgebe formulierte Rand-
bedingung (101), die auch der geforderten Voraussetzung ge-
niigt.

b) Anpassen der allgemeinen Losung der Differentialgleichung
an die Randbedingungen

Der Spannungsverlsuf innerhalb eines Zylinders mit vorgege-—

bener Spannung auf allen seinen Seiten ergibt sich, indem man

das Spannungsverhalten fiir jede seiner Seiten mit geerdeten

anderen bestimmt und die Resultate iiberlagert.

Das heiBt fiir die Losung
Pl A A A
U (r,2) = Uy (7,2) + U, (r,z) + Uy {ri2)s (114)
A A
mit Uy (r,z) erfiillt die Ra.nd}‘)edingung auf dem Zylindermantel,
die iibrigen Fléchen geerdet U2 (r,2z) erfiillt die Bedingung

auf der Deckfléche, U (rsz) auf der Bodenfliéche, die entspre-
chenden anderen Flidchen geerdet.
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Ehe wir zur Losung fiir ﬁl (r,z)“kommen, eine Bemerkung zur
Wahl der Separationskonstanten/u in (111). Das System (111) wird
mit reellem/u insbesondere dann verwendet, wenn die Verteilung
der Spannung iiber eine Fléche z = const gegeben ist. Ist sie
iiber eine Zylindermantelfléche r = const gegeben, so wihlt men
zweckméBig /ﬁ = jp (Areell). In diesem Fall geht (111) iiber
in ’ A a
Z (2) = A] cos Az + Aysin Az (115)
und (113) in  WEL

0(2,2) = ‘Z(‘;L‘_.'L/1 cosfz + zéﬁ sinf z)(Bl/il Il &/grh

A A A

+32/5N0( %2 B+ Gy + (116)

wobéi A A
2 2 2
(;c/a == A5 =D (117

A
Nach obigem lauten die Randbedingungen fiir Uy (r,2z)

0, (Rz) = vy, (118.1)
B, (zgo2) = 0, (118.2)
ﬁl (r,0) =0 , (118.3)
ﬁl (r,H) =0 . (118.4)

Wir 1lésen nun (102) unter den Rendbedingungen (118). Zu diesem
Zweck ergtnzen wir den Spennungsverlauf auf dem Zylindermantel
zur periodischen Funktion (Bild 41).

Biild 41:

gortsetzung der konstanten Funktion
1 (R,z) zu einer periodischen Funk-
tion

Wir erhalten ﬁl (R,z) als Teil einer periodischen Rechteck-
funktion mit folgender FOURIER-Reihenentwicklung

oo sin (2A-1)T ,
47, i

A
b Bt P Sy - e et e
A=A
Setzen wir in (116) r = R und vergleichen mit (119), so er-

gibt sich
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2y Ll
/3=271H1n ; (120)
A A
A =0, Cy=0, (121)

4 A A A A A ~ 4U,
A2/i (Blﬁ JO(O;lR)+B2/1NO(°%R))=m‘F' (122)

Aus (118.2) folgt

A ~ y A a A

Blf Ip (o%ro) +132/1 N, ( oc/;ro) =0 . (123)
Somit lassen sich alle Konstanten bestimmen,und men erh#lt

R (T, (Byr Iy &y 1) F o 23705 o) )
8y, = 5 200 proTlo BT Tl Tl el £
" A A A .
A2 T2 -1)(T,( o(/lro)No( o;,R)—Jo(og,n)xco( o;,ro))
. 8in Az

mit A nach (120), s. auch Anlage 3.

Nachdem wir die Losung fiir den Zylindermantel erhalten haben,
wenden wir das gleiche Verfahren fiir die Zylinderdeckfléche an,
nur, daB8 wir jetzt die Randbedingung in eine BESSELreihe ent-
wickeln. .

Die Rendbedingungen fiir U, (r,z) lauten

§2 (r,@) = Uy, (125.1)
U, (zgs2) = 0, (125.2)
pal
U, (R,2) = 0, (125.3)
N
U, (r,0) = 0. (125.4)

Fiir die Rendbedingung (125.1) k&nnen wir folgende Entwicklung
in eine BESSELreihe angeben

% oQ A A
U, (r,H) = Z e do (o (126)
mit Aea p
A 2 A
Ca= 3 Uoydy (ogy) dy (127)
(34 (04)) A
°/R

A
und y = r/R. Die of, sind die Nullstellen von Jy in geordneter
Reihenfolge (s. Tabelle 15). Fithren wir in (127) die Integra-
tion aus (s. Anlage 3), so ist
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2 2U0 A A To
i i W (RIy (0¢3)- 159, ( g )) (128)
0
und damit " 3 &
A 20, &2 RI(063)-r.01( =) A
Uy(r,H) = FQ 1 0”1 AR S, (129)

., 5
i (34 (oq) )

Nach den bereits gemachten Uberlegungen wihlen wir in (111)
M = /b reell, so daB wir nun (113) und (129) vergleichen kin-
nen. Die Bedingung (125.4) fordert

a

A1/1 =0 . (130)
Aus (129) fglgt 2

32/1 =0, C,=0. (131)

Weiter liefert der Vergleich noch

%f JpE-3E - =2, (132.1)

und wenn wir bezeichnen
A 062 A
An= _TRa + 3%, (132.2)
dann gilt
A A To
20 (RI, (043 ) = 201 (0 7))

= A . (133)
A R &, (3} (o(a))2

A A A A
Azﬁ sinh (/laH)- By

Demit sind wieder alle Konstanten bestimmt, und wir erhalten
fiir den Spanaungsverlauf

o0 A " I‘o
_?EQ (RI, (0~ o, (K g)) 4

4 T
Uz(r,z) = JO((xﬂ-ﬁ)

R &) 03 & "
Ama %2 (35 0))7 sinh ( 4, H)
RS A
sin h (ﬂa' z). (134)
A
Es ist nun noch der Spannungsverlauf U3(r,z) zu behandeln. Die
Ra.ndbedingunSEnAsind
23 (r,0) =74y, (135.1)
Uy (r,H) =0, (135.2)

Uy (R,2) =0, (135.3)
Uy (z502) = 0. (135.4)

a

Die Losung erfolgt analog zur Losung fiir Uz(r,z)', wir erhal-
A

ten die, beziiglich z, zu Ug(r.z) spiegelbildliche Funktion

A A
U3(r,z) = Uy(r,H-2). (136}

Wir haben also als vollst¥ndiges Resultat die Losung der Dif-
ferentialgleichung, wenn wir (124), (134) und (136) in (114)
einsetzen.
c) Losung der Differentialgleic¢hung fiir den Fall zylindrischer
Sinterkorper ohne Draht

Den bisherigen Rechnungen lag als Modell ein Zylinder mit einem
in der Mitte durchgehenden Draht zugrunde. Die nachfolgenden
Rechnungen sind nur fiir den Spezialfell zylindrischer Sinter-
korper ohne Draht (Vollzylinder mit ry = 0) ausgefiihrt. Es ent-
stehen sonst kompliziertere Ausdriicke. Das Modell ohne Draht
kommt den realen Verhi#linissen sehr nshe. Es wird deshaldb aus-
filhrlich behandelt. Wollen wir die Losung fiir den hier behan-
delten Spegialfall angeben, so miissen wir den Grenziibergeng
Ty —> 0 av.}‘sﬁihren (s. Anlage 3). In (124) vereinfacht sich in-
£olge Ny (o ro) —> oo bei r; gegen Null der Bruch zu
dg ¢ &/3 ) /3, (&/1 R) und wir eahal;cen

A o 4Uy Iy, 1)

U, (r,2) = —__——-L—(zﬁ BT TR siu/l Z. (137)

A=4 (o] /1

Es ist zu bemerken, daB nicht mehr gilt %1(0,2) = 0, sondern,
daB die Spannung in Richtung der z-Achse nun ein periodisches
Feld der Periode 2H darstellt{.‘ Das hat aber keinen EinfluB auf
die Losung, da die Bedingung Ul (ro,z) nicht mit vorgegeben
ist, sondern in der Rechnung frei wihibar war. In (134) ist der
Grenziibergang trivialy es ist A i
ginh( /i Z)JO( 24} %‘)

a
Us(r,z) = 2U
23T o A ~
é sinh( SaH) o¢ J1( o)

(138)
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Widerstandskomponenten Ri gemdf Bild 42c¢ a}s lckalisiir;e zara—
meter ein. Als notwendige Ergénzung sind die Kapazitdt C, der
geometrischen Elektrodenoberfléche und der Bammwiderstand RM
des metallischen Elektrodengeriistes zumindest als lokalisierte
Paremeter und in Parallelschaltung zu Cs und Rs einzufiihren.

Mit der Festlegung At
il (7

3 i=q
fiir densgeriellen Gesamtwiderstand R_ entsteht die in Bild 42b
dargestellte Modell-Schaltung, bestehend aus einer Kombination
von lokalisierten und verteilten (bzw. Kontinuums-)Parametern.
Es gelten zwischen CA und Co folgende Relationen (vgl. Bild

42e):
VRt iR U7

L irrere Katodermscricnt
A POrerradsz;

. 2

= Grapliesclriclze
Leltsilbersciielt
— -Loctelag 2

Ay G
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QUlere Kaloaersciart

- Lotbelag
- Leitsilber-Belag
- Graphit-Belag

- BuBerer Katodenbe-
lag (MnO 2)

a) pordse Elektrode

b) werkstoffliche Heterostruktur

¢) lokalisierte und verteilte Strukturparameter
d) Modell-Schaltung

e) Elektrodengeometrie

f) reales Kontaktiersystem

- flir zylindrische Elektroden

c 2r, (1-p,)
A TR |
( 55 D e ( 2 +tH Y, (172)
- fiir prismatische Elektroden
c 2 r, (1=p,) 1 1 q
A e O el e e o e
( -(-)—{; )p = - (4 + + N (173)

1, 12 13

Es bedeuten Py die Porositét und Ty die Rauhigkeit der Elektro-
denoberfléche. s ist die spezifische Oberflidche der Oxidelek-
trode. Das Zahlenbeispiel Py = 0,4, T, = 3, s = 250 cmzcm—B,
R =0,33 cmy, H=1,45cm, 14 =0,59 cm, 1, = 0,38 cm und

15 = 0,75 cm liefert (€4/Cy), = 0,054 bzw. (cA/co)p = 0,067.

Zur Abschétzung der Induktivitét dient das in Bild 43a skiz-
zierte Modell. Das zylindersymmetrische Kondensatorelement
wird als ein Stiick Koexialkabel der Linge H betrachtet, dessen
Innenleiter der AnodenanschluBdraht und dessen AuBenleiter
der Katodenbelag ist.




Tabelle 14: Systematik und Bewertung der Heteroiibergénge in
der katodenseitigen Elektrode und Kontaktieran-—
ordnung des Festelektrolytkondensators mit pors-
ser Oxidelektrode und hermetisch dichtem Metall-

gehtiuse

Heteroilibergang bzw.
konstruktiv be- Bewertung
dingte Material-

iibergénge

innere MnOZ-Schicht/ Moglichkeit der Kontaktunterbrechung zwi-
1. &uBere MnO,- schen innerem und HuBerem Manganoxidbe-
* 2 lag (z. B. Strukturtypen C bzw. D gemdf

Schicht Abschn. 2.2.3)

Ubergénge zwischen Zwischenschichten verhindern die Aus-
den einzelnen MnO,- bildung von Homoiibergingen

schichten des

duBeren Belages

letzte Hufere MnO,- Risse und schlechte Haftung des Graphit-
Schicht/Graphit- belages

belag

Graphitbelag/lotfé- Ausbildung von Zwischenschichten

higer Metallbelag/

(Ag, Cu)

1stfehiger Metall- elektrische und mechanische Instabili-
tdten (Ag-Sulfid, Cu-Oxid, FluBmittel,

belag/Lotbelag
Mischkristall- bzw. eutektische Zwischen-
schichten der Systeme Ag-Sn, Cu-Sn)

Lotbelag/Gehéuse Benetzungsprobleme (industrielle Konta-
mination bzw. unzureichende Wirkung des
FluBmittels)

Gehduse/Anschluf- Unzureichende SchweiBverbindungen

draht (mechanische Fehler)

Der Strompfad I ist entsprechend Bild 43a geschlossen. Anhand
der trensformierten Ersatzschaltung verteilter Parameter in
Bild 43b erhdlt man eine BESSELsche Differentialgleichung fiir
die komplexe z-abhingige Potentialdifferenz U mit den Randbe-
dingungen U (0) = U, und I (H) = 0, auf deren Losung hier
nicht néher eingegangen werden kann. Ein Koeffizientenver-
gleich der damit perechneten Eingangsimpedanz mit der Impedanz
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der in Bild 43c gezeichneten Serienersatzschaltung liefert fir
die Serienersatzinduktivitit den N#herungsausdruck (vgl. Bild
43a).

AL
P - Bild 43:
7 T
54 x Ersatzschaltungsmodelle der

dz 4 Kondensatorsiruktur

: a) Koaxialkabelmodell

b) transformiertes Modell ver-
teilter Parameter

¢) lineares lokalisiertes Mo-

= dell (ideale Kapazit#t)

7 d) lokalisiertes Modell

4z 4 b (reale Kepazitét)
u H Ty . AT
) & a &
S é—-—.n. (1n r-—ro L oy +5), (174)

wobei ATy = Tpo = Tpye Fiir die Selbstinduktivitdt LD des An-
schluBdrahtes gilt nach /131/ der N&herungsausdruck

u 1 i
= Luta A
gy B =il (175)

1A AnschluBdrahtlénge

Mit 1, = 6 cm, H=1,2 cm, Ty = 0,35 em, 1 = 0,03 cm und

AT, & 1, folgt eus (174) und (175) Lg/L =3 e

(u, = 4w 1077 veam 171y,

Im allgemeinen werden also die AnschluBdrdhte die Induktivitdt
des Bauelementes bestimmten. (Bel Chip-Kondensatoren mit sehr
kurzen AnschluBelementen ist jedoch esuch mit L, * L, zu rech-
nen). Mit obigen Zahlenwerten folgt fiir den iniuktivgn Schein-
w?derstand bei f = 10~ Hz ein Wert von wLD 2 0,4 Jl, ‘der die
Eingangsimpedanz des Bauelementes in diesem Frequenzbereich be-
reits bestimmen kann. Die Resonanzkreisfrequenz w. der in
Bild 43d gezeichneten Ersatzschaltungen lokalisieiizr Parame-
ter, wie sie fiir Abschétzungen in der Kondensatorpraxis oft
Verwendung finden, lauten fiir Bild 43c

- 1
Vres —3 (176)




und fiir Bild 43d

177)

Oberhalb von W, . iiberwiegt der induktive Scheinwlderstand.

3.2.3. Berechnung der Bauelementeparameter

a) Eingangsimpedanz: Néherungsausdriicke fiir niedrige und
hohe f
Im Welteren 1nteress:.ert die Eingengsimpedanz Z die sich aus

- URend = U, und mit Ig aus (149) zu
A U5
s = (178)
g

ergibt und worasus durch Trennung von Real- und Imagindrteil
die SerienersatzgréBen CS‘ Rs, tan gS sowie der Betrag Z des
Scheinwiderstandes entsprechend (62) bis (65) sofort anzuge-
ben sind. Diese Trennung ist jedoch sehr schwierig fir den ge-
samten Bereich der komplexen Paraemeter durchzufithren. Zur
numerischen Auswertung werden daher die wegen der Konvergenz
der Summen in (149) zuléssige Néherung mit den ersten Summen-
den (A= 1 in (117), (120) und (132b), o, aus Tabelle 15)

i 1 =
" arb2 rngta'hh[fa_‘ng@&jﬁil 285, F-}-’ig \I: %bﬂ

+
3 ‘l' A2 25 HEZZ A -
og |+ RR s Ry TR (i o2
«1) T) Jo| 4B 1+(x§8)
verwendet und die
Grenzfiélle kleiner bzw. groBer komplexer Klammeraus-—

driicke unter den Wurzeln in (179) betrachtet, die den Berei-
chen niedriger bzw. héherer Frequenzen des Scheinwiderstandes

(179)

entsprechen.

A
Fir ¢ wird (168) und fiir 8 = ¢ eingesetzt (vgl. Abschn. 3¢3.2)
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Tabelle 15: Nullstellen der BESSEL-Funktion

A [24° a oln

1 2,4048 6 18,0711
2 5,5201 7 21,2116
3 8,6537 8 24,3525
4 11,7915 9 27,4935
5 14,9309 10 30,6346

Es werden dabei die unter Beachtung der Funktionentheorie
komplexer Zahlen zulédssigen Néherungsausdriicke verwendet,
Sie lauten fiir den Bereich niedriger Frequenzen wie folgts

A o H
tenh [,élﬁ (Rb) ]R:tanh (:13)+ 4“1

T 2

1 1,Rb2 [ - vans (—Z‘_—R)] . )
w1505 (181)

:Il +(R—§) 1

[_"'R 1+(HS s+ (XR) [1+( )j, (182)

[ TR\{-_L e B {h( { )[} (b j} (183)

o H
Mit (180) bis (183) und tanh (-——~— Ja1l erhdlt man aus (179)
flir die Impedanz Z fiir nledrlge £

(1+62) - 1(1+ §9)

& & (l+§ ) + wenQ 7
o 8 a; Rwc (l+g ) =
0 L
Derin wurden die Abkiirzungen § = WR/2H sowie
g = ;,E + tan é;) (185)
und

a, = TRZ % H 2
13 tanh [ 32 (1 4 92)] 4 B 1% ase

verwendet. 8¢ wurde gegen 1 vernachlédssigt.
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Entsprechend (62) bis (65) lauten die Serienersatzparameter

in der Néherung niedriger Frequenzen wie folgts

(1+ 2 R
g ol $ (187)

Re, = L2 4t e
So 8a; cho(l+g§) 32 &y
2
8a, Rc, (l+g7)
Cgp = —= e X (188)
1+ %
|
weQc (1+g2) ’
’cans—sf g + ——g—o—-—ﬂlr (189)
4w H(1+ §°)
2 1 2
Ly SiRE # { ) (190) |
(0] So |
wcSo

Entsprechend den Ausfilhrungen in Abschn. 3.2.2 und Abschn. 3.3
ist im Bereich w 2> Wy, s die willkiirliche Bedingung g, < 0,4
erfiillt, fir die &y % 1 gerade noch zutrifft. Pithrt man
Vernachlésgigung und die Geometriefunktionen

diese
2 3
o o g (1+§ )M’I (191)
& = 8 2 oy 043 T
2 % (1+%°) tenh TerT 1 %9
o
o &r
= (192)
g7 w1 +89)
g =, (193)
&r
g = -5%- y (194)
§ &r ‘
in (187) bis (190) ein, wobei |
—g—co (195) |
= 1
" gr?y

berticksichtigt wurde, so gelten die Naherungsausdriicke
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(s} (e]
3 gRgo+gRtanJo ) €59
So ';é"c;‘ s i i y (196)
. & 2
Cso = & ©o [1 (G2 + tan d3) J, (197
o 50 2
ol B B B [y ey ]
so By ¥ WD Lo ¥ T s (198)
2 =ﬂg % & tane o,
0 = W, + tan“dg (199)

tan kY durchléuft nach (198) in Abhingigkeit von w ein Mini-

So
mum, da
o
C
a®(tan A'SO) ) 2g, (1 + 21 g}O{ 08 )
aw h B > 0. (200)
Aus
d(tan dg )
g (201)

erhélt man exakt

¥ min = % e g5 09 (202)
g ©C (1/tan®dy)

it der NZherung

& H
Yomin®\ "o ~ A (203)
J €5 9% :

(¢}
85 8,8C%
T

folgt
. (204)

‘ca.anD (w )z‘tané-cﬁtg.‘{

min
Den Ndherungsausdruck von (179) fiir den Bereich hoher Frequen-
zen erhdlt man unter Beriicksichtigung der Grenzwerte (vgl.(120),
(132 ), (106), (168))

I S I A
lim OLF1~.chog _J- (tndy + 1) = 1 By, (205)

W00




A
lin B % woyg .‘{tan & ¥ L by (206)

Wt OO
A
lim ténn ¢ § D) w1 (207)
W"’WA %
und %
3. (iRbeo)
lim ——— & 1. (208)
weso0 i J (iRbg, )
Mit F
{$ 1 . 209)
b~ wey @ [1+ 5 ten 30+ i(1- 3 ten 50)] (

und bei Vernachlédssigung von% ta.n2 éo gegen tan d-O sowie
wegen (195) folgt

1
2 -1 W_H%o— [14”15 ten dy - 1 (1- 3 ten 50)] (210)
2
mit o
2 1
5 - %,,iup—f). (z11)
21

Die Serienersatzparameter fiir den Bereich hoher Frequenzen

lauten 3 . 5 .
w 20 = 212
Ryee= &R JWHCO (1 +3 tan 0)’ ( )

HC
o] 1
Ogee® EF 7o @+ d ten debs (213)
tanssnz 1 + taun JO (214)
und
e 1 2 J 215)
Z = g% ——— .[1 + tan (215
L ERJ Wl 1+ Ltand, \ St

wobel Glieder mit% tan2 50 vernachléssigt und die Geometrie-

funktionen

g = % (216)
gcco s B

2
g;° = "I—-B— (218)

eingefithrt wurden.
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tanc% -1 tan J—O
Da tan 3-0 41, wurde in (213) (1- =) =& (1+ —2—-)
verwendet.
Die Geometriefunktionen (191) bis (194) und (216) bis (218)
sind in Abhdngigkeit vom Geometrieparameter ? im Bild 44 gra-
fisch dargestellt.

b) Beriicksichtigung lokalisierter Parameter

Die Schaltung im Bild 42d wird in eine Serienschaltung der
Ersatzparameter RSe und cSe transformiert,

N Bild 44:
\—‘L Geometriefunktionen der
”\a\ﬁ_@; Négherung kleiner Fre-
g7k Ze quenzen

57 S W ; TP e
g7 4z 43 g¢ 45 gF 47 48 49 W 17

—

Man erhdlt:

Cy.2 Ry 12
(1 + _Cs) + [WCA Rg (1 + —-Rs)
Cq =C (219)
Se™ 'S C,R. ~
A 2 2 2 2Py By
(1+ —CS) (1-w CACSRMRS) + W°C,CqRa(1+ CsRs)(1+ Fg)

By R Oyo® 2., By By B Ry
1+ == + =5 (14 =2) + (WC,R.)“(1+ =) |== + =B (1+ =)
RS RS CS ATS RS RS RS RS

2

Se™ S ¢
(1 +—A)2+ wC, Ry (1 +§M)
Cs A TS Rs
(220)
% TI s %

Im Bereich w & w . .. gilt Ry &L Rg und CA<< Cg. Bei Wegfall

aller Terme die RM/R 4 CA/CS und wCA enthalten, berechnet man

aus (219) und (220) nach Einsetzen von (185), (196) und (197)
mit Hilfe von (62) bis (65)
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fras % & By 1w e ale,, (221)

Rgeo = fvgcsl * g; g_ + Ry, (222)
tané’s%:;ﬁmm& ’-WCO[gc & .9_H+R (8c+ )+Bgfg]

(223)

z, = w€§0 1 + tan® &, ” (223)

3 2
Dabei entfielen ferner die &> W& und gch enthaltenen Glle—

der. Im Nenner von (224) werden auBerdem die Terme mit g
und C, weggelassen. In Analogie zu (200) bis (204) 1&Bt sich
anhand von (223) zeigen, daB tan JSeo bei

min zJ S ggo = (225)
& o + & Co Ry

ein Minimum besitzt.

Der Bereich hoher Frequenzen wird durch

C3eee= Ca (226)
Rgees = Rg (227)
tan 8g = w C, R, (228)
und
Ze = Ry (229)

beschrieben. Diese Ausdriicke erhélt man durch den Grenziiber-
gang w —» oo in (219) und (220) bzw. (212) und (213), wobei
vorausgesetzt wurde: CA» CS' Rg = Rs, wCSRs XL 1, RM &L Rs.
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3.3 Diskussion der Theorie anhand des f- und T-Verhaltens

Wie in Abschn. 3.2.3 gezeigt, ist eine quantitative Auswertung
der Eingangsimpedanz mit einfachen Mitteln mdglich, wenn die
komplexen Ausdriicke (s. 179))

L @2 2
( 5—: VI f—z g weg [1+gc-i ( ;ﬂ + tan JO)] ,  (230)
1;
Hb |2 it &
( N Y md s 9 wey [1+gc—i (= + ten JO)J (231)

vom Betrag klein bzw. groS sind. Da &g &p» tan J ohnehin als
klein vorausgesetzt wurden, lauftzdie betragsmaﬂlge Un%erschei—

.dung auf die Vorfaktoren /JR = T g weg und /51{ -;ngc

hinaus, worin prinzipiell Jewells"emer der Parameter aus-
schlaggebend sein kann. In der Prexis sind Cos H, R im allge-
meinen relativ enge Grenzen gesetzt. 9 Uberstreicht dagegen,
konstruktiv bzw. technologisch bedingt, bereits zwei bis drei
GroBenordnungen. Die gréBte Variabilitét mit 8 bis 9 GroBen-
ordnungen besitzt f, weshalb im Abschn. 3 die Auswertung unter
diesem Aspekt erfolgte.

Unter der Voraussetzung H/m >R/ ulfolgt wegen /3H >ﬁR aus

der Forderung (Hb/"r) <1 eine kritische Frequenz
fipit = ——{'T——— (232)

TR0

die den Bereich hoher £ von dem niedriger trennt., Die ent-

sprechenden Niherungsausdriicke von (179) wurden in Abschn.

3.2.3 hingeschrieben. Ein Vergleich mit den experimentellen

f-Charakteristiken gemiB Abschn. 2.4 zeigt eine gute Uberein-

stimmung der qualitativen Trends fiir f & it bazw.

f fkrit' Die vollsténdige numerische rechnergestiitzte Aus-

wertung von (179) /132/ liefert fiir das Zahlenbeispiel

R = 0,15 cm, H = 0,7 em, @ = 18lem, ¢4 = 250 uPem "y g By

gy = 41074718 1, ten d;, = 0,01 die im Bild 45 dargestellten

reduzierten Cg~, Rg-, te‘nd'-, Z-f-Abhéngigkeiten in guter quali-
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tativer Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Im Bild 45 fehlt die Resonanzfrequenz, da die Induktivitdt des
Bauelementes in der Theorie nicht enthelten ist. Abgesehen da-
von, daB bei Uberwiegen der induktiven Komponenten der Charak-
ter des Bauelementes seinen praktischen Sinn verliert, 1#8t
sich leicht zeigen, daB bei diskreten Bauelementen fres im we=
sentlichen durch die Anschlufdréhte bestimmt wird, weshalb eine
Vernachlédssigung der verteilten induktiven Komponenten in
erster Néherung zuléssig ist. Mit 1, = 6 cm, H = 1,2 cm,

r, = 0,03 cm folgt aus (175) Ly = 7-107° vea™l, uzxd men erhdlt
mit Ls = LD und Cs £ 100/uF aus (176) fres 2 6°10" Hz. Ohne
hier n#her darauf eingehen zu konnen, sei bemerkt, daB zuneh-
mende Abweichungen zwischen Experiment und Theorie auftreten,
je weniger die Manganoxid-Strukturtypen dem Idealtyp A - 1 ent-
sprechen. Das kastenfdrmige Symbol im Bild 17a bedeutet in

der seitlichen Berandung den Oxidelektrodenrand (x = + R). In
der Ordinatenrichtung ist die mittlere !langanoxiddicke in Ab-
héngigkeit von x schemetisch aufgetragen (gestrichelte Linie),
die gleich Null bei vollstindiger Abwesenheit und gleich 1

bei entsprechend den technologischen Bedingungen

N
N

7y
% g 7

&

=
N
S

78

bz i

Ly

\
-
§-
§.
S

v

e |
Vg Y 7

Bild 45: Theoretische Frequenzcharakteristik verschiedener re-
duzierter Bauelementeparameter (Modell der verteilten Parameter)

(s. Abschn. 4) maximaler Porenfiillung (Schichtdicke) des Man-
genoxids betrdgt. Damit charakterisieren die Symbole im Bild
17a Strukturtypen, die vom idealen Typ A hinsichtlich mittle-
rer Schichtdicke (Typ B) bzw. réiumlicher Verteilung (Typ C bis
F) z. T. erheblich abweichen. Die Strukturtypen 2 und 3 (Liik-
kenschicht, Schicht mit variabler Dicke) sind vorzugsweise an
die Makrostrukturtypen C und F gebunden, die vor allem bei
hydrophobierten Oxidelektroden vorkommen.

Die lokalisierten Komponenten modifizieren bei genauer Analyse
das Ergebnis. In den Parametern o9 tan é; usw. ist die T-Ab-
héingigkeit enthalten. Man kann zeigen, daB tanJ; bei niedri-
gen T und f durch die T-Abhingigkeit von gMn bestimmt ist, da
entsprechend der Darstellung von tan~ 65 tiber 71 im Bild 14
die Aktivierungsenergie fiir T < 10 °c mit der von gH iiberein-
stimmt. Bei T > 10 °C setzt sich die T-Abhéngigkeit von CO
durch.

4. THEORIE WICHTIGER TEILSCHRITTE DER BAUELEMENTETECHNOLOGIE
YON_MOFE-KONDENSATOREN MIT PORUSER ANODE

Die technologische Entwicklung bei Festelektrolytkondensatoren
ist 1l&ngst nicht abgeschlossen. Auch wegen der verfahrenstechni-
schen Komplexitét wird es kaum gelingen, eine umfassende, iiber
die praktischen Erfahrungen hinausgehende theoretische Inter-
pretation aller technologischen Zusammenhiénge zu geben. Es sol-
len deshalb an dieser Stelle nur einige wesentliche Teilschritte
der Basistechnologie von MOFE-Kondensatoren mit porsser Sinter-
anode kurz und im Rahmen eng begrenzter Modellvorstellungen be-
handelt werden.

Man hat davon auszugehen, daB sich im 25jdhrigen Entwicklungs-
zeitraum bestimmte technologische Hauptschritte erhalten haben.
Sie sind im nachstehenden Schema fiir die diskrete Variante des
Festelektrolytkondensators mit poroser Sinteranode bis zum Ar-

beitsschritt "Sortieren”" dem Ablaufschema im HerstellungsprozeB
der #lteren Gruppe von Elektrolytkondensatoren mit Foliewickel
und fliissigem Elektrolyt sowie der Jjlingeren, integrierten
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Festelektrolyt-Schichtvariante gegeniibergestellt. (Beim MOM-
Schichtkondensator entf#llt der Teilschritt "Beschichten mit
Festelektrolyt").

4.1. Bemerkungen zur Sinterkdrperherstellung

Ein werkstoff-technologischer Entwicklungstrend, der auch kiinf-
tig eine Hauptforschungsrichtung kennzeichnet, betrifft die Lo~
sung der Extremwertaufgabe Co ~> Maximum. Beim Elektrolytkon-
densator ist & praktisch festgelegt, denn wenn man von der fiir
dieses Bauelement typischen anodischen Oxidformierung ausgeht,
bilden Anode und Dielektrikum eine physikalisch-chemisch un-
trennbare Oxidelektrode mit verhéltnisméBfig engem Spielraum

von € . Die Extremwertaufgabe reduziert sich auf ein maximales
Verh#dltnis s/d0 (s spezifische Oberfléche). Ihre Losung stellt
hohe Anforderungen an den Anodenwerkstoff. Einige wichtige Werk-
stoffkriterien fiir Sinteranoden lauten mit Bezug auf die oben
genannte Ubersicht wie folgt:

- hohe Reinheit des Ausgengspulvers:
Angaben zur "Kondensatorqualitét" von Ta-Pulvern finden sich
in /133/.

- hohe Teilchenstabilitdt des Pulvers unter Sinterbedingungen:
Um mdglichst hohe spezifische Kapazitédten zu erreichen, wird
die Pulverstruktur stéindig weiterentwickelt, wobei die mitt-
lere TeilchengrdBe abnimmt. (Zur Veranschaulichung von AFE
im Bild 1 sei ein SinterkSrper durch eine kubisch primitive
Packung kugeliger Teilchen dargestellt. Man berechnet fiir die
sich beriihrenden Kugeln vom Radius\rK die spezifische Ober-
fléche zu G

p—" (233)
T T

(Das Zahlenbeispiel TR = 1, 10, 100 (in,um), s = 7850, 785, 78,5

(in cm20m3) ergibt (s = AFE)' daB die aktuellen mittleren Teil-
chenradien von Ta-Pulvern bei 2 bis 4 /um liegen).

Mit abnehmendem Ty verschiebt sich das Verhéltnis zwischen geo-
metrischer und Gitterfehleraktivitédt beim Sintern zugunsten der
ersteren. Um dem entgegenzuwirken, wurden in letzter Zeit Pul-
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Technologische Ablaufschemata

diskreter MOFE-
Kondensator (po-

Wickelkondensa~
tor mit fliissi-

integrierte Schaltung
mit MOFE-Diinmschicht-

rose Sinterktr- em Elektrolyt kondensator
perelektrode) gedtzte Folie)
M -Pulver, Draht M -Folie Substrat
Pressen Ltzen Leiterbahnen, Wider-

sténde
Sintern Formieren Po*olithografie
Formieren Zuschneiden Kondensatorgrund-
(anodisch oxydie- elektrode
ren) l J
Mnog-Beschichten: Wickeln Fotolithografie
Imprégnieren (mit Abstand-
P halter) ontaktinseln

gwisghen— ——Pyrolyse ‘Imprégnieren

QT SEUS (Betriebs~ Fotolithografie

elektrolyt)
Kontaktieren Montage Dielektrikum
Montage Nachformieren Festelektrolyt
Strefbehandlung Messen Fo olithografie
Messen Sortieren Kondensatorgegen-
elektrode

Sortieren Lackmaske entfermen

Strukturieren und
Funktionsabgleich

Montage
Messen

Sortieren

ver mit bi- bzw. polymodaler Porositét entwickelt. Bild 46a
zeigt z. B. ein Ta-Pulvergemisch aus hochporisen agglomerier-
ten bzw. rauhen kompakten Teilchen. Fiir ey —> Max. ist es

wichtig, die portse Teilchenstruktur im Sinterkdrper msglichst




Bild 46a:

Ausgangsmischung kompaﬂer und agglo-
merierter Ta-Pulver fir Kondensator-
elektroden

Bild 46bs

Struktur eines agglomerierten
Teilchens nach dem Sintern
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zu erhalten, was prak-
tisch wegem der mit dem
Teilchenformfaktor KT
ansteigenden freien
Oberflédchenenergie nur
begrenzt moglich ist.

Im Bild 46b ist deut-
lich zu erkennen, wie
kleine Teilchen in einem
agglomerierten Ta-Pul-
verkorn durch Hochvakuum-
widrmebehandlung (Sinter-
parameter: T = 1950 0C,
t = 30 min) mit gréBeren
Nachbarn versintern. Die
Abnahme der freien Ober-
fliéchenenergie ge-
schieht auf Kosten einer
KT-Verringerung bei
gleichzeitiger Volumen-
zunahme der groBen Teil-
chen, die die kleinen in
sich aufnehmen. Dies
wird durch eigene Ver-
gleichsmessungen der
spezifischen Oberfléche
von Ta-Pulvern und aus
diesen hergestellten
Sinterkdrpern mit Hilfe
des Nz-BET—Verfahrens
belegt. Die Zahlenwerte
petragen z. B. s = 4000
emPem™> fiir Pulver und
s = 1460 cm em™> fiir
Sinterkdrper, wobei

T = 1950 °C, t = 30 min beim Sintern, y

- hohe Kornstabilitdt und geringe Rauhigkeit des Anodendrahtes:
Wegen T % 0,6 Tg., (beim Sintern) und Tp 2 0,4 Tsen (Tsen
Schmelz-, TR Rekristallisationstemperatur) ist eine Kornstabi-
lisierung erforderlich. Dies geschieht z. B. bei Ta durch Do-
tierung mit Yt, das durch Ausscheidung die Korngrenzenbeweg-
lichkeit herabsetzt. Nicht kornstabilisierte Drithte sind mit
den mechanisch-technologischen ProzeBanforderungen ebenso in-

kompatibel wie Ziehriefen bzw. Korngrenzenmikrorisse an der
Drahtoberfléche (vgl. Bild 47).

Bild 47:
Thermisch ange-
dtzter Anoden-
anschluBdraht
mit Korngrenzen-
rissen

- optimale Loslichkeit von Sauerstoff und Kohlenstoff im Ano-
denwerkstoff:

Gas-Metall-Reaktionen im Teilchenkontaktbereich bestimmen das
Sinteranfangsstadium. Am Teilchenkontakt vorhandene Oxidschich-
ten sind infolge des geringen Dissoziationsdruckes auch unter
Sinterbedingungen gegen Verdampfung stabil. Eine hohe Sinter-
bereitschaft erfordert daher den Oxidabbau durch Reduktion und
Auflosung des Sauerstoffs in der angrenzenden Matrix. Bei Kon-
densator-Metallen wie Al mit geringer O-Lislichkeit und hoher
Oxidstebilitdt treten deshalb Probleme im Sinteranfangsstadium
hervor.

Schematisch kann man diesbeziiglich die folgenden vier Modell-
félle unterscheiden:
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I) 0xid ist so diinn, daB die
Prefkrédfte im Kontaktbe-
reich der Teilchen das
Oxid zerstdren und M/M-
Kontekte ermsglicht wexr-
den.

II) Oxid ist so dlinn bzw.
durchlédssig, daB eine
wechselseitige Diffusion
und Adhésion einen haft-
festen, elektrisch leiten-
den Teilchenkontakt er-
méglicht.

III) Dissoziaetionsdruck des
Oxids ist so groB, daB es
zerfdllt und sublimiert,
wodurch der M/M-Kontakt
zustande kommt.

IV) Losungsdruck des Sauer-
stoffs ist so groB, daB
das Oxid zerf#llt und der
Sauerstoff durch Diffu-
sion in das benachbarte
Metallgitter abdiffundiert,
die feste Losung M-0 bil-
det eine haftfeste, elek-
trisch leitende Verbin-
dung.

Das erlaubt eine Einordnung der Ventilmetalle aufgrund der Lios-
lichkeit fiir Sauerstoff (vgl. Anhang 1) und der Oxidstabilitét
(vgl. Anhang 2) bzw. -fliichtigkeit:

Metall Mechanismus
Nb,Ta III/IV
Al,Be I/1T
Ti,Zr Iv

Mo,W III

Die Loslichkeit soll im Sinne eines intensiven Diffusions-
barrierenabbaus am Teilchenkontakt auch zur atomaren Disper-
sion von Kohlenstoff (Verhinderung von Karbidausscheidungen an
der Elektrodenoberfléche) sowie minimaler Phasengrenzreaktion
im Grenzbereich Elektrode/Dielektrikum (z. B. Mikro- und Elek-
tronenstrukturlabilisierung durch Reduktion des Oxides und Auf-
16sung des Sauerstoffs in der Elektrodenmetall-Matrix, vgl.
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Abschn. 2.2.1) beitragen. Die Signifikanz der Gasaufnahme wan-
delt in diesem Sinne im technologischen ProzeB- bzw. Funktions-
ablauf (Lebensdauer) des Bauelementes ihren Charakter. Daher
8ind mittlere Eigenschaftswerte (nicht zu hohe bzw. nicht zu
geringe Loslichkeit) wiinschenswert bzw. eine Eigenschaftswand-
lung im technologischen Ablauf (z. B. Dotierung des Sinterksr-
pers mit Sauerstoff) anzustreben, indem man zunichst extremale
Eigenschaftswerte (z. B. hohe Loslichkeit) in den mittleren
Bereich riickt.

- hohe Sintertemperatur aes Anodenwerkstoffes:

Dem eigentlichen Sinterproze8 sind Reinigungsstufen iiberlagert.
Die Entgasung der Riickstédnde organischer Hilfsstoffe ist not-
wendig - sie sind im PreBkdrper zu O bis 4 Gew.% enthalten -
um den Ausgangspegel des Kohlenstoffgehaltes im Pulver am Sin-
terkdrper zu reproduzieren. Da die optimalen Sintertemperatu-
ren (z. B. T,, % 600 °C, T, £ 2000 °C) oberhalb des fiir die
Karbidbildung charakteristischen Temperaturbereiches liegt und
der Stabilitétsbereich der Kerbide weit iiber die Sintertempe-
ratur hinausreicht, wird dieses Ziel mit der herkdmmlichen
Technologie nur bedingt erreicht.

- polymodale Porositédt des gesinterten Anodenwerkstoffes:
Feinporige (hohe spezifische Oberfléche) und grobporige Be-
standteile (niedriger elektrischer Serienwiderstand des Kato-
denmateriels) des offenen, vernetzten Porensystems sind hin-
sichtlich der rdumlichen Verteilung am Sinterkorper der Im-
prégniertechnologie anzupassen, in deren Ergebnis eine elek-
trisch gut leitende, zusammenhéingende und alle Porenoberflé-
chen bedeckende Katode vorliegen muB. Um die Benetzung des Po-
renraumes mit Fliissigkeiten zu gewdhrleisten, darf die Porosi-
t8t der #uBeren Sinterkorperoberfléche nicht zu stark herab-
gesetzt werden (z. B. durch PreBformreibung bzw. Ubersinterung.

Fir das Kondensatorelement interessiert nur die von auBen zu-
giéngliche Festkdrperoberfliéiche des offenen Porensystems (of-

fene Porositiét p, spezifische Oberfliche der offenen Poren s).
Zum qualitativen Vergleich der Sintergefiigestruktur bei unter-
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1

schiedlichen praktischen Pulver-Kérnungen und -Strukturen der
dlteren Generation dienen die metallografischen Schliffaufnah-
men im Bild 48, denen typische cfl—Werte fir UF = 100 Vl zuge-
ordnet sind. Zwischen Pre- und Sinterparametern und elektri-
schen Funktionsparametern des Bauelementes besiehen enge Korre-
lationen. Empirisch wurde bei eigenen Untersuchungen zwischen
der bei einer Frequenz von 50 Hz gemessenen Serienkepazitéi
050 des Bauelementes und der Preﬁdichte/up (8,4 bis 9,2 gem™
sowie den Sinterparsmetern T (Sintertemperatur: 1870 bis 2370 K
und t (Sinterzeit: 7 bis 60 min) folgende Beziehung gefunden:

3

A3
/TB/P

A
Coo =7 + 4, 1n (t) +

/ong = 16,6 gcm'3 ist die spezifische Dichte des kompakten Tan-
tals. Die Zahlenwerte der empirischen Konstanten Ay lauten fiir

T0Gum

a) ey = 0,166 b) ey = 0,223

) B .
cpy ist die mit wissriger H,S0, (35 %ig) als Elektrolyt an

Oxidelektroden, die bis zur Spannung UF formiert worden sind,
gemessene Kapazitdtsdichte.

128

da) ¢y = 0,457

Bild 48:
Metallografische Schliffaufnehmen an Sin-

terkdrpern unterschiedlich pulverstrukiu-
rell begriindeter cy (Poren schwarz im Bild)

/eir? und Isoliniendarstellung der offenen Poro-
e e sitédt einer praktischen Sinterkdrperelek-
$ trode
% 4
N S
“ § W E fiir zwei pulverstrukturell begriindete Cp,-
§ § Werte wie folgts
-3
] uFmm A
@ d K |Simerkirger = fl// Al 4 A2 4 3 4
@ 0,166 3,29 10" -1,61 -24,39 15,79
\ 4 0,261 7,83 10% -3,65 -82,05 33,88

(In (234) sind die technologischen Parameter
T in ¥, % in min, /% in gcm"3 dimensionslos
einzusetzen, dann erhélt men Cgj in /UF). Die
realen p- und s-Werte sind am praktischen
Sinterkdrper ortsabhingig (vgl. Bild 48e).

e) Porositdts-
Isoliniendar-
stellung



4.2. Anodische Oxydation pordser Elektroden

Die anodische Oxydation ist ein Teilph&nomen der Deck- bzw.
Passivschichtbildung, die fiir den Korrosionsschutz der Elemen-
te und ihrerLegierungen von groBer Bedeutung ist. Im thermo-
dynamischen Gleichgewicht der Festkorperoberfléche mit einem
fliissigen Elektrolyt kenn man nach /134/ folgende Mechanismen
von fundamentaler Bedeutung unterscheiden, die im realen Sy-
stem prinzipiell gleichzeitig und nicht voneinander unabh&n~
gig ablaufen konnen (z = 2 n/m Wertigkeit des Kations):

a) anodische Oxidschichtbildung

ol + nH,0 =M 0 + 2 nH' + 2 ne”, (235)
b) anodische Metallaufldsung

M+ nH0 == u7Y (2,0), + ze7, (236)
¢) chemische Oxidschichtauflssung

MO+ 2 nH == m** 4+ om0, (237)
d) oxydetive bzw. reduktive Oxidschichtaufldsung

M0 + 2 nHY == e (Z ), e 4 nH,0, (238)

+ o o (2z-1)

MO+ 2 nH == mM + nH,0 (239)

e) Bildung metastabiler Oxide, wenn die Wachstumsrate (235) die

Losungsraten (237) bis (239) iibersteigt.

Das Anlegen einer #duBeren Spennung stért das Gleichgewicht.
Trotzdem sind die Mechanismen a) bis e) weitgehend auch zu-
treffend bei der Formierung von Oxidelektroden fiir Festelek-
trolytkondensatoren, die man sogar bei relativ*pohen elektri-
schen Feldstdrken durchfiihrt. Die Feldstédrke E°, bei der der
Ionenstrom den Hauptanteil des Ladungstransportes durch das
Oxid ausmacht, 188t sich mit E* = 4/A%zw. B abschitzen.
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Es sind beispielsweise die in Tabelle 16 angegebenen galvano-
statischen Wachstumskonstanten fiir T = 20 °C bekannt.

Tabelle 16s Wachstumskonstanten anodischer Oxide

L e *
oxid A3 (amy™1) oxid /3 (amv™1)

Ta 05 1,6 Ti0, 2,5

b0, 3,2 WO, 2,0

41,05 1,4 Ta,Al-0xid 1,52

2r0, 2,0 Ta,Ti-0xid 1,88

$10, 1.7 Ta N-0xid 1,4

50, 3,0 T4,Nb-0xid 2,7
GaAs-0xid 2,0

#* 6 il

Daraus folgt E” = 3 bis 7 10~ Vem —. Die Reaktion (235) bei
E = BE®ist elementare Voraussetzung fiir die Kondensatoran-
wendung. Die Fdlle b) bis e) sind degegen unerwiinscht, bil-
den aber eine unvermeidliche Begleiterscheinung, mit der sich
die Kondensatorpraxis stets auseinanderzusetzen hat. Die Ele-
mente lassen sich wie folgt grob zuordnen:

Mechenismus a) Nb, Ta, Zr; Mechanismus ¢) Tis
Mechenismus b) Al, Tis Mechanismus d) Mo, W.

Neben den genannten Mechanismen wird man, susgehend von der
blanken Elektrodenoberfléiche, weitere Erscheinungen zu be-
achten haben, um beispielsweise den fiir die Oxidbildung wich-
tigen, geschwindigkeitsbestimmenden Teilschritt zu erkennen.
Dazu gehdren Transporterscheinungen im Formierelektrolyt,
Grenzfléchenreaktionen (z. B. prototropische Austauschreak-
tionen an der Grenzflidche Elektrolyt/Metalloberfliiche) und
Transport im Oxid selbst. Eine wesentliche Erkenntnis der um-~
fangreichen Forschungen ist die Tatsache, daB die Wachstums-
kinetik praktisch aller brauchbarer anodischer Oxide durch
die thermisch assistierte Felddiffusion von ionischen La-
dungstrégern im Oxidvolumen bestimmt ist, obgleich sehr un-
terschiedliche Transportzahlen fiir kat- und anionische Teil-
chen bekennt geworden sind (vgl. Tabelle 17).
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Tabelle 17: Anionen- und Kationentransportzahlen anodischer

Oxide
Transportzahlen (bei j = 0,1 ... 10mAcm ™2
oxid P=20%%,E2E")
Anionen Kationen
41,04 ©46T oiee 0528 0538 s, 0572
Nb 0 0578 wew 0,67 0522 wes 0433
Tay0 0475 reiven 0T 0,25 ... 0,29
20, 1500 svs 04595 01" e 0505
HfO,, 0,95 0,05
WO,y 070 ome 0563 0430 0. 0337

Die temperatur- und feldstérkeabhingige Formierstromdichte im
Oxid gibt man halbempirisch zu

exp - [-_uei‘r_}:_f_w.] (240)

an. a, Vv bedeuten die Sprungdistanz bzw. -frequenz und ¢ die
Energiebarrierenhthe als Mittelwerte fiir eine die Reaktions-
geschwindigkeit bestimmende Teilchensorte der Dichte ny ..,
Ladung e und Wertigkeit z. Mit b(E) = /3’E2 (/5'Konstante) er-
gibt (240) bei Tantaloxid die beste Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Es werden folgende empirische Zehlenwerte fiir

T = 20 °C angegeben /135/, /136/, /36/:

a 402 om; N 10‘12le, $=1,5... 2,2V, &, = zea/kT =
2,14 10 Jenvl, BRA/KT = 1,3 10712 op?y2,

Der Fall b (E) = 0, der zur Interpretation experimenteller Er-
gebnisse bei beliebigen Anodenelementen oft benutzt wird, ist
in /137/, /138/ im Rehmen exakter Modellvorstellungen disku-
tiert worden. Wesentlich fiir das Modell ist die Annahme kor-
respondierender Gleichgewichtslagen, zwischen denen bei zumin-
dest durch das elektrische Feld asymmetrischer Potentialtopf-
struktur (vgl. Abschn. 2.2.2 und 2.2.4) Platzwechsel stattfin-
den. Fiir die Beschreibung der anodischen Oxydation von Legie-
rungen greift man auf &hnliche Ausdriicke wie (240) zuriick.

jo = 2a ¥ o;on

Dabei wird die groBe Bedeutung von z sichtbar, das unterschied-
liche Beweglichkeiten von ungleichen Kationen verursacht. Dies
ist ein wesentlicher Faktor, der in anodischen Oxidschichten
auf Legierungsoberfléchen zur Ausbildung mehr oder weniger an-
isotroper Komposit- bzw. Heterostrukturen fithrt.

Der Mikrokinetik der anodischen Oxidschichtbildung iiberlagert
gich im Elektrolyt/Elektroden-System die Makrokinetik, die im
Zusammenhang steht mit raum-zeitlich verinderlichen Formier-
stromverteilungen und Eigenschaften des Elektrolyt/Elektroden-
Systems, insbesondere damnn, wenn der zu oxydierende Festkorper
ein rdumlich vernetztes, in die Tiefe gehendes Porensystem ent-
hilt. Bei in-situ-Messungen der Kleinsignal-Wechselspannungska-
pazitédt von Sinteranoden wihrend der anodischen Oxydation im
wissrigen Elektrolyt wurde bei eigenen Untersuchungen ein nicht
monotoner Abfall im Zeitablauf beobachtet. Anhand der charak-
teristischen Interferenzfarben der anodischen Oxidschicht an
der #uBeren und inneren (Bruchfldche!) Sinterkdrperoberfléche
sind Fléchenbereiche erkennbar, die zu unterschiedlichen Zeiten
ein bestimmtes Formierstadium durchlaufen. Dies ist auf den
elektrochemischen Zustand der Festkorperoberfléche (Rauhigkeit,
Reinheit, Doppelschicht), die Feldstérkeverteilung (Krimmungs-
radius und Abschirmeffekte der Festkbrperoberflédche, Spannungs-
abfall im Elektrolyt) und hydrodynamische Effekte des Systems
Elektrolyt/pordser Festkdrper zuriickzufiihren. Zur Veranschau-
lichung zeigen Bild 49a schematisch die zeitliche Abhéingigkeit
der Dicke do der #duBeren anodischen Oxidschicht entlang der Man-
tellinie eines zylindrischen Sinterkorpers bei axialsymmetri-
scher Katodengeometrie und Bild 49 b quantitativ das zeitliche
Vorschreiten der Formierfront x in das Sinterkdrperinnere bei
galvaenostatischem Formierregime.

4.2.1 Benetzungshypothese

Es wird ein synchrones Vorschreiten des Makromeniskus des fliis-
sigen Elektrolyten mit der Formierfront angenommen, de eine
teilweise bzw. vollsté@ndige Hydrophobie der Porenoberfléchen
eine Benetzung des Porenraumes behindert. Die geometrische




Ay L _J:E Bild 49:

a) Anodische Oxiddicke an der

7 VS 7 Kz Perpherie einer zylindrischen
porosen Oxidelektrode (t For-
i mierzeitparameter)
Lo e BT b) Experimentelle Eindringtie-
B4 fe x der Formierfront in der
/ pordsen Elektrode in Abhién-
(. ot gigkeit von der Formierzeit
YA t (R=0,3 cm, H=1,2 cm)

Oberfléche des Sinterkdrpers soll aber von Anfang ‘an benetzt
sein. In Ubereinstimmung mit den Anmerkungen im Bild 49b ist
die Untergliederung in drei kinetische Teilstadien zweckméBig:
a) Anlaufstadium

Durch den Formierstrom wichst, ausgehend von bevorzugten Flé-
chenbereichen, eine enodische Oxidschicht, wobei in dem MaB,
wie deren Dicke und Fléchenausdehnung zunehmen, die Kapazitét
sinkt. Die meBbare Kapazitét Ct setzt sich aus zwei zeitab-
héingigen Anteilen zusammen:

Ci = Gy +Cune (241)

Es gilt mit den Fléchenanteilen Ai

¢ ]
Coy= $iay . - £ - (242)
*
Yi Proportionalitédtsfaktoren

I
i = 1 soll die Doppelschicht mit 3’1 = konst. reprédsentieren.
Die anodische Oxydation beginnt entsprechend der Feldstérkever-
teilung an bevorzugten Fléchenelementen, wobei sich Oxid (i=2)
¥ K
mit X = ¥, [4, (©)] < X" bildet. Die bedeckte Fldche ist
durch A, = A, gegeben. Damit folgt aus (241) und (242)

* i
6, =% (a-ap + Fa,. (243)

Diese Charakteristik der Anlaufphase verdndert sich nicht
grundséitzlich, wenn men eine teilweise Durchimprédgnierung des
Sinterkdrpers von vornherein zuléBt.
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b) Ubergangsstadium

Sobald die Feldstdrke im Bereich der &uBeren Festktrperober-
fldchen unter einen fiir den FormierprozeB kritischen Wert ab-
sinkt, verlagert sich die Reaktionsfront trotz des Potential-
abfalles infolge Abschirmung (begrenzte Leitféhigkeit des For-
mierelektrolyten) in das Innere des Porensystems bis in die
Zipfel der Mikromenisken (bzw. in die Ebene des Makromeniskus) .
Der im Porenraum besonders ins Gewicht fallende Losungsmittel-
verbrauch (HZO) durch Reaktion und Verdampfung 16st eine Kon-
zentrationszunahme des Elektrolyten aus. Der Konzentrations-
gradient wird durch Diffusion und Konvektion des Losungsmit-
tels im Elektrolyt nicht ausgeglichen. Die dadurch aktivierten
zusdtzlichen Kapillarkréfte verlagern den mekroskopischen Me-
niskus weiter nach innen. Proportional zum resultiierenden Flils-
sigkeitsstrom wachsen die benetzten Fléchen und demit die Kapa-
zitdt. Als Modellgrundlage dient Bild 50, das schematisch die
Umgebung des (mikroskopischen) Meniskus
in einer geraden Einzelkapillare mit dem
Radius a zeigt. Der Zipfel des Meniskus
geht stetig in eine dynamische Schicht
der Dicke S:g(z) iiber, die sich in z-
Bild 50: Richtung ausbreitet. (Am realen Sinter-
Hersuslssen der dy- kérper entsprechen dieser Richtung der
namischen Schicht entgegengesetzte Radiusvektor und dem Po-
:zﬁegegl{éig:gigggi: renrend bei z = -z die geometrische Ober-
meniskus in der Pore fléche). Unter Vernachléssigung der iib-
rigen Komponenten gilt fiir die Geschwin-
digkeit v, = v (r) der Fliissigkeitspartialstrdme in z-Rich-
tung die vereinfachte /139/ hydrodynamische Bewegungsgleichung

12 v, 1 8rp
5T (r _Fz) =3 (—E_Z:_ + gupy g) (244)
mit den Rendbedingungen
L) G,
“;?-= —’%l——f—al;-sfﬁrr=ax-g (245)
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Vo ® 8} fir r = fye (246)

Der Druck Pgq in der Fliussigkeit und die OborfIhehennpannung
6:l‘.’l,g
Viskositét, /Y1 spezifische Dichte des Elektrolyten und g LBrd-
beschleunigung. Wegen
2 G,
ag & 4| —Lla8 (247)

/%18

sollen nur von z abhdngen. Es bedeuten m dynaminche

kann man den Schwerkraftterm in (244) vernachléssigen. Mit
dieser Bedingung erhiélt man als Losung von (244) bis (246)
(s. in /139/)

(e 8() aepy (&) L dpy(a)

Vg = m dz 1n(§;£)+ T'?( dz
-{rz—azK-E Leg- $zifan fj—K)} (248)
Der resultierende Flﬁssigkeitsstrom ;jﬂ ergibt sich zu
g = f2K1rrvz dr., (249)
x~8 4Pey

Aus (248) und (249) folgt in der Niherung X«BK und —== &0

im mittleren Bereich der dynamischen Schicht
2
2we, & ae
£1
in = _"T—- _dz__,,g . (250)
Bei Verlagerung der elektrochemischen Reaktionsfront von der
geometrischen Oberfléche z = = 2z, nach z >0 im Ubergangsbe-
reich wird 4 Gﬂ gdz > 0 durch folgende Phénomene aufrechter-
’

halten:
a) Losungsmittelverdampfung (HZO) durch JOULEsche Erwdrmung der

dynamischen Schicht (und damit Zunahme der Konzentration Cp

des Elektrolyten),

b) Zunahme von Cp durch Hy0-Verbrauch gemtl der Festkdrper-
reaktion (235)
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Zum HBewels dieser Behauptung wird davon ausgegangen, dafl die
Ausgnngakonzentration (-;; desn EBlektrolyten klein ist.
Der Konzentrationsausgleich in der dynamischen Schicht ge-

schieht durch Diffusion und Konvektion. Auf jeden Fall trifft
o (Zl) < cp (7.2) zu. Unter der Voraussetzung kleiner cg folgt

L)

de &5
B £1
Tz = % —s—*ch > 0, (251)

wobel wegen

daher

g, =By [T (#),ycg (4:)]

9651, 965y o
a = a
gra Gfl,g = grad T + = grad cp
L T (252)
und grad Gfl > 0, wenn der erste Term auf der rechten
9

Seite von (252) groBer Null bzw. betragsméBig kleiner als der
zweite Term ist.

Zum Vergleich mit dem Experiment (s. Bild 49a) dient wegen

X =R - r der Ansatz

r (t) =R - ¥ (1), (253)
wobei empirisch X (t) = ocxt + B, mit oy = 0,02 mms—l und.
By = - 0,6 mm im Ubergangsbereich und dsher

r (%) =R - B, -0 1. (254)

Flir die Zunahme der vom Elektrolyt benetzten Sinterkdrperober-
fléche SE gilt (jfl als radialen Fliissigkeitsstrom auffassen!)
bei gegebener spezifischer Oberflédche s der offenen Poren

as
T - 2wHsr (1) &B (255)

wobei H % R vorausgesetzt wird. Flihrt man (254) in (255) ein,
so folgt
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T~ = 2 THs oy (B, - R+otyt), (256)
wonach wegen
dacC d s
=2~ (257)

die Kapazitédt Cfl der Elektrode mit zunehmender Zeit in Uber-
einstimmung mit Bild 49b im Ubergangsbereich linear ansteigen
miiBte, bis die Reaktionsfront den Ort r = O erreicht und sich
schlieBlich stationére Bedingungen einstellen.

Es ist demzufolge fiir den Ubergangsbereich charakteristisch,
daB der durch die Reaktion selbst stabilisierte resultierende
Fliissigkeitsstrom der dynamischen Schicht die Reaktionsfront
vorantreibt. Dies ist ein entscheidendes Kriterium fiir die
Ausbildung einer Oxidschicht im gesamten offenen Porensystem
des hydrophobierten Sinterkdrpers.

c) Stationdres Stadium

Nach vollsténdiger Benetzung des Elektrodeninneren verschwin-
det der resultierende Fliissigkeitsstrom. Die Dicke der Oxid-
schicht wichst und damit sinkt die Kapazitédt entsprechend der
Feldstédrke- und Temperaturverteilung im Inneren der pordsen
Oxidelektrode. Geschwindigkeitsbestimmend ist nun die Reak-
tionsdiffusion im Oxid. Es wird vorausgesetzt, daB sich der
(konstante) Formierstrom auf die Gesamtfléche des Sinterkdr-
pers gleichméBig verteilt und die Formierung bei konstanter
Feldstérke Ep stattfindets

Unp (%)
P = —E " _ konst. (258)
a,(t)
Nach dem FARADAYschen Gesetz gilt dann
4 = = 2
T (4p) = ¢4 = konst. (259)

Mit der Anfangsbedingung dy = dg fiir t = 0 folgt aus (259)
o
do (t) = O(dt + do . (260)
Der Ansatz Cy = ©./d, liefert mit (260)
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O(c

t: = mg (261)

eine mit der Zeit abnehmende Kapazitét (ctc Konstante) .

Das qualitative Ct—t—Verhalten der hydrophobierten pordsen Elek—
trode bei klarer Ausbildung der diskutierten drei Teilstadien
sollte daher das in Bild 51 skizzierte Verhalten zeigen.

ard Bild 51:
Kapazitédts-Zeit-Verlauf widhrend
der Formierung der hydrophoben
porosen Elektrode

£

4.2.2 Abschirmhypothese

Experimentelle Untersuchungen an porsen Elektroden haben ge-
zeigt, daB der spezifische elektrische Widerstand des Formier-
elektrolyten in Verbindung mit den geringen Porenradien einen
betrédchtlichen EinfluB auf die Makrokinetik der Formierung hat.
Insbesondere verursacht eine darauf zurilickzufiihrende ungleich-
méBige Anfangsformierstromverteilung eine bleibende Schicht-
dickeninhomogenitét in der Oxidelektrode. Das Phénomen des ver-
teilten Formierstromes kann als elektrostatischer Abschirmef-
fekt der porbtsen Elektrode interpretiert werden.

Die Modellvorstellung geht von folgenden Voraussetzungen asuss

~

a) Zur Zeit t = 0 ist der gesamte Porenraum mit ‘dem Elektrolyt

gefiillt (hydrophile porsse Elektrode).

b) Die gesamte innere Oberfléche der pordsen Festkdrperelektro-
de ist zum Zeitpunkt t = O mit einer Oxidschicht der Dicke

do = konst. bedeckt (Luftoxidschicht).

Die spezifische Oberfléche s ist homogen (also ortsunabhén-
gig).

d) Die Stromdichte Jo in der Oxidschicht ist senkrecht zu deren
Oberfléiche angeordnet und homogen verteilt in deren Volumen
(konstante mittlere Feldstdirke im Oxidvolumen).

~

[+]

139




e) Die zeitabhéngige Feldstérkeverteilung im pordsen Festkdrper
hat zu jedem Zeitpunkt ein Potential, welches aber selbst t-
ebhingig und auf der Oberflédche des Metallgeriistes der Elek-
trode jeweils von konstantem Betrag ist (Gesamtspannung orts-
unabhéngig) «

Im Elektrolyt innerhelb des Porensystems ist die Stromdichte
jE iiber den Radius r der Poren konstant oder kenn geeignet
gemittelt werden.

£

-~

g) Temperatur- und Konzentrationsénderungen werden, auch lokal,
im gesemten. Zeitablauf der Formierung vernachléssigt.

h) Die Richtungsfestlegung fiir jo soll von der Elektrolytseite
(Porenraum) zum Metallgeriist positiv sein.

Zwischen JE und Jo besteht ein Zusammenheng. Betrachtet men die
Spannung, die bei der Formierung uber dem System mit dem Ge-
samtbetrag U anliegt, zwischen einem frei wéhlbaren Festpunkt 1
im Porenraum und einem ebenso veriablen Punkt 2 im Metallge-
riist, so gilt fﬁr die zwischen 1 und 2 abfallende Spannung

j(l) a 30(2)
Tye / EC At o(gln( I (262)

0

ﬁ ist das Linienelement der Kurvenintegration entlang eines be-
liebigen, die Punkte 1 und 2 verbindenden Weges innerhalbd des
elektrolytgefiillten portsen Festkdrpers. Zur Herleitung von
(262) wurde vom OHMschen Gesetz und von (240) mit b = 0, j, =

2 a vy ny ., exp (-W/kT) und Ey = UO/do Gebrauch gemacht (UO, B,
Spennungsabfall bzw. Feldstdrke iiber dem Oxidj do = do + d, wo-
bei d die zusdtzlich aufwechsende Oxiddicke ist). Wegen d) und
h) wurde der zweite Term auf der rechten Seite von (262) vor-
zeichenrichtig in skalaren GroBen hingeschrieben. (262) besagt,
daB sich die Spannung zwischen Punkten im Porenraum und im Me-
tallgeriist zusammensetzt aus dem Spannungsabfall U im Elektro-
lyten mit der Leitfehigkeit g und dem Spannungsabfall UO iiber
der Oxidschicht. Wegen e) und mit JE JE (45%)5 g = («;t)

und dg = dg (4,t) folgt
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= 4 J
ig = - _3@7( [—;(90 ln(a.—-Z)] : (263)
Wahlt man ein beliebiges Teilvolumen V der pordsen Elektrode,
so muB der gesamte, aus 3; resultierende Strom I, der in die-
ses Volumen hineinstromt, gleich dem iliber die innere Oberfléche
in das Metallgeriist abflieBenden Strom sein. Bei gegebener ge-
schlossener Oberflédche A von V ist daher

gﬁ i = fff sV, (264)

wobei dA das nach auSen gerlchtete Fléchenelement von 4, liber
das sich die Fldchenintegration erstreckt, und dV das Volumen—
element der Volumenintegration liber V ist. Der GAUSSsche Satz
liefert aus (264)

- =
“Ne JE " Hoy (265)
woraus mit
32 dO jO s
n'=— ) = = 2
- 3, ) "% o (266)

folgt.

Das FARADAYsche Gesetz lautet in Anwendung auf das gegebene

Problem
'bd ’n'd'()%

b (267)
10?' g
Es bedeuten.ﬁw%, / 9 Molekulargewicht bzw. spezifische Dichte

des Oxides, J’ FARADAY-Konstante, \Po Formiereffektivitédt der
Oxidelektrode. (Fiir Ta/Ta 205 gilt bei {iblichen HF-freien wiss-
rigen Elektrolyten in guter Ndherung \Po = 1. Je mehr bei ge-
gebenen M/Mmon—System Reaktionen der Typen (236) bis (239) ge-
méB Abschn. 4.2 eine Rolle spielen - z. B. bei Al/A1203 - desto
kleiner ist ¥, gegen 1.)

(266) und (267) bilden ein gekoppeltes Differentialgleichungs-
system mit folgenden Rand- und Anfangsbedingungen (Stromkon-
stantregime, Spannungsverteilung an der geometrischen Oberflé-
che der Oxidelektrode):
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I-= Jff s av j, =.“1%f;%u° j{fs dy AV = konst.,  (268)

d, (Rand) a. (Rand)
o 0 0 (269)
UR ac= oo In e ] N

worin /10 = mo "f’o 3,710 gr/uo :

(Legt man den Koordinatenursprung bei zylindersymmetrischer
Oxidelektrode in das Symmetriezentrum und die z-Achse parallel
zur Symmetrieachse, so ist der Rand fir Up, . 4. do bzw. &0 zu
jedem Zeitpunkt t definiert durch r = R und z = + H/2).

(266) bis (267) lassen sich in eine partielle, nichtlineare
Differentialgleichung 3. Ordnung fir do mit entsprechenden
Randbedingungen zusammenfassen, deren analytische Losung schwie-
rig ist. Immerhin sind eine numerische bzw. vereinfachte, z.B.
eindimensionale Behandlung méglich. Uber entsprechende Ergeb-
nisse wird spater berichtet /140/, weshaldb an dieser Stelle der
Hinweis darauf geniigen soll, daB die theoretischen Ndherungs-
18sungen des elektrostatischen Abschirmmodells quelitativ sehr
gut mit dem experimentellen Befund der hydrophilen Oxidelektro-
de des Systems Ta—Tazos-flﬁssiger Elektrolyt iibereinstimmt.

4.3 Grundlagen der Mangenoxid-Beschichtung
Der Teilschritt Manganoxid-Beschichtung zur Herstellung des Ka-
todenbelages von Festelektrolytkondensatoren soll formal unter-
teilt werden in

- Imprégnierung (Benetzung) mit widssrigem Mangennitrat,

- thermische Trocknung (nach Reinigungsstufen) bzw.
Entfeuchtung des Mangamnitrats bis zur Feststoffablagerung,

- Bedeckung der gesamten Oxidelektrodenoberfléche mit dem
MnOZ—Belag.
Die Prozesse der Fliissigkeitsaufnahme und -umlagerung am pord-
sen Festkdrper nehmen im technologischen Ablauf der Festelek-
trolyt-Kondensatorherstellung (Formierung, Reinigung, Imprég-
nierung, Zwischenformierung, NaBmessung, Graphitieren, Versil-
bern, Verzinnen) mit einem breiten Spektrum fliissiger Medien
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(Wasser, Elektrolyte, Salzldsungen, Suspensionen, Netz- und
FluBmittel, Metallegierungen) eine dominierende Stellung ein.
Die Wechselwirkungsphénomene der Benetzung, Umnetzung, Fliissig-
keitsverdrdngung und -durchdringung, chemischen Zersetzung und
Entmischung regulieren sehr unterschiedliche Kréfte, auf die
hier im einzelnen nicht eingegangen werden kann.

4.3.1 Impridgnierung eines pordsen Festkorpers mit Fliissigkeiten

Betrachtet man bei der Imprégnierung des Inneren die Ausbildung
des Meniskus der homogenen Fliissigkeit als den entscheidenden
Elementarakt, so muB dies zumindest an einem Porenausgeng
stattfinden (singuléire AnschluBbedingung). Die Fliissigkeit
dringt ein,bis das Krédftegleichgewicht erreicht ist. Der reale
Fliissigkeitsstrom kenn trotz des verzweigten Makroporensystiems
auch am Rand ausgedehnter hydrophober Doménen zum Stillstand
kommen .
Beim Durchstrimen des pordsen Mediums hinterléft eine Fliissig-
keit Restfliissigkeitsinseln (kapillare Hysteresis), deren An-
zahl, Ergiebigkeit und Struktur von den Festkdrper- und Fliis-
sigkeitseigenschaften sowie von der Stromungsgeschwindigkeit
abhéingt. Diese Erscheinung ist fiir die praktische Manganoxidbe-
schichtung von relativ groSer Bedeutung, da
- der pordse Festkdrper beim Imprégnieren von Fliissigkeits-
schichten durchstromt wird und in seinem Inmneren infolge von
Temperaturzyklen vor der Pyrolyse Fliissigkeitsumlagerungen
stattfinden,

- die Restfliissigkeitsinseln bei der Pyrolyse in Mangenoxid-
inseln iiberfithrt werden,

- die Imprédgnierung bei wiederholten Imprégnier-Pyrolyse-Zyk-
len durch die Manganoxidinseln behindert wird (relative Hy-
drophobie), de die Restfliissigkeitsinseln mit groSter Wahr-
scheinlichkeit dort verbleiben, wo die groBte Ablosearbeit zu
leisten ist, und das ist der Ort maximaler Benetzungswahr-
scheinlichkeit beim Imprégnieren.

143




Es wdre falsch anzunehmen, daB die Fliissigkeit den realen po-
rosen Festkiérper als homogenes Medium (vollsténdige Porenfiil-
lung, vgl. Abschn. 2.2.3) durchstrdmt. Dies stiinde im Wider-
spruch zu den eigenen Untersuchungsergebnissen, wonach die
Fliissigkeitsstruktur zumindest heterogen ist. Man hat vielmehr
die Teilstrdme der Menisken, der dynamischen Schicht und der
Dampfphase in Beziehung zum Dreiphasengleichgewicht und zur
Struktur hydrophiler und hydrophober Doménen zu betrachten und
schluBfolgernd die Dynamik der realen Imprégnierung als hetero-
genes Phénomen zu interpretieren. Als beachtliche EinfluBfak-
toren sind dabei die Gasblasenstabilitédt und -beweglichkeit
zu werten. Diese Kapillarphénomene bilden im Wirkungsfeld der
geometrischen und thermodynamischen ZustandsgrdBen die Grund-
lage fiir die Interpretation der Imprégnierung des pordsen Fest-
kdrpers. Sie sind bei zyklischer Wiederholung von Imprégnier-
pyrolyse-Folgen einem sténdigen Wandel unterworfen, der dem Ab-
bau bzw. Aufbau von Kapillarporositéten, Mikrorauhigkeiten und
relativen hydrophoben bzw. hydrophilen Doménen entspricht. Prak-
tische Erfehrungstatsachen sind dabei .
- Abbau der Kapillarporositéit des Oxids durch Auffiillung der
Kapillarporen mit Manganoxid (erste Beschichtungszyklen, ge-
ringe Mangannitrat—xonzentration%

- Aufbau einer Mikrorauhigkeit der Manganoxidablagerungen bei
zunehmender Zahl von Beschichtungszyklen,

- relative Hydrophobie durch Manganoxidbeschichtung von be-
netzungsektiven Zonen (u. a. Bereiche starker Oberflédchen-
kriimmung),

- relative Hydrophilie durch HZO—Adsorption.

Die Wdrmestromdichte jw,ges' die im technologischen Ablauf zu-
nichst den Temperaturausgleich zwischen Elektroden und Imprég-
nierlssung bewirkt, setzt sich aus den Partialstrtmen der Wér-
meabgabe an die Luft iiber die Peripherie des pordsen Festkor-
pers jw’ und den AnodenanschluBdraht jw,D und an die Fliissig-
keit jW,fl zusammens

Iw,ges = Jw * Jw,p ’ (270)
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wobei jw = jw,g bzw. jw,fl’ Jje nachdem die Abkithlung in der At-
mosphére oder in der Imprégnierfliissigkeit erfolgt. Beim Uber-
geng des Gutes aus dem Vorw&rmbereich in das Imprégnierbad er-
folgt die Abkiihlung in zwei Etappen: ;

- Abkiihlung an Luft: Jy =y g’

- Abkiihlung in der Imprégnie;flﬁssigkeitz jw = Jy £1°
»

Gasblasen, die z. B. durch hydrophobe Mikrodom&nen fixiert sind,
werden durch die dynamische Schicht unterwandert,und dadurch
beweglich (vgl. Bild 52), worauf sie aus dem System verschwin-
den. Makroskopisch hydrophile imprégnierte Oxidelektroden ent-
halten daher nur Spuren von Restgas im Bereich stabiier hydro-
phober Mikrodominen. Nachfolgend wird das Modell der Imprig-
nierung bei Anwesenheit von Gaseinschliissen als allgemeiner
Fall behandelt. Es wird eine das Phénomen des immeren Gasdruk-
/4L kes beriicksichtigende Differential-
1(:E;Z;)Z;L —~ 7 _ ()=, sleichung hergeleitet, die den Im-
:j/ 7‘/ 77 '> prégnierproze eines vollkommen in
Wi &5 die Fliissigkeit getauchten, porssen
Z;;g;%;; e NG R B zylindrischen Kérpers beschreibt.
blasen durch Unterwanderung
der dynamischen Fliissigkeits-

schicht
Die Voraussetzungen lauten:

1. Die y- und z-Komponenten der Fliissigkeitsstromungsgeschwin-
digkeit verschwinden (vy =v, = 0).

2. Der Korper ist homogen porss (p = konst., s = konst.).

3. Die obere Stirnflédche des Kdrpers liegt in der Ebene des
Fliissigkeitsniveaus im Imprégnierbad (s. Bild 52).
Zr

- Bild 53:
= | Geometrie des imprégnierten, zy-
- =T lindrischen pordsen Festkorpers
i ‘ — (Sinterksrper):
. |. quasieindimensionale Betrachtung
§ = " des Imprédgnierprozesses
[ gasgeriiier
17O Forenraezy
Merskas g e




4. Die Fliissigkeit ist inkompressibel und dringt als geschlos-
sene Schicht (elle Volumenelemente bewegen sich mit glei-
cher Geschwindigkeit und Beschleunigung) radial nach innen,
d. h., es existiert ein eindeutiger mittlerer Meniskus, der
mit einer mittleren Geschwindigkeit Ve vorschreitet und bis
zu dem die Fliissigkeit homogen ist (vgl. Bild 53).

5. Die Gleichgewichtseindringtiefe X oo ist klein (X q « R). Da-
her ist eine eindimensionale Betrachtung zuléssig.

6 Vg ist so klein, daB Terme mit vx2 vernachlissigt werden
kénnen.

7. Der porése Korper befindet sich vor der isothermen Imprég-
nierung im Gleichgewicht mit der umgebenden Atmosphére. Das
Eintauchen in die Fliissigkeit geschieht in unendlich kurzer
Zeit. Es kann kein Gas entweichen.

Die Kréftebilanz, aus der sich die Bewegungsgleichung ableitet,
ist bestimmt durch

Ky = Kg + Kp + Kg + Kp. (271)

Es sind: KM Trdgheitskraft, KK Kapillarkraft, KR Reibungskraft,
KG Schwerkraft, K_ Gasdruckkraft. KG entspricht dem hydrosta-
tischen Fliissigkeitsdruck. Diese Kraft wird gegen KK vernach-
léssigt, wodurch man Ve etwas zu klein berechnet.

Die benetzte Oberfléche nimmt beim Vorwdrtsschreiten des mitt-
leren Meniskus um dS = 2 7 (R-x) Hsdx zu, wodurch sich die
Oberfléichenenergie F um dF = 2 T (R-x) Hs ( Gfl,f - Gf,g) dx
verringert. Unter Verwendung der YOUNGschen Gleichung tolgt
daraus aF

= L. 2w (R-x) Hs 6y Leo8 N (272)

Die Indizees der Grenzfldchen- bzw. Oberfléchenenergie G be-
deuten f fest, f1 fliissig, g gasfdrmig und N ist der Rand-
winkel.
Das DARCYsche Gesetz liefert den Ansatz

KR="?AD—“1‘ XV, (273)

X
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worin kD die Durchléssigkeit des portsen Mediums charakteri-
siert und die mittlere Meniskusoberflidche zu
AM=2-er(R—x) (274)

gegeben ist. ist die Viskositdt der Fliissigkeit.
Der Gasdruck

p Py = Py (275)

g
(po Atmosphérendruck, Py Gesamtdruck der eingeschlossenen Gase)
verrichtet die Arbeit

Kdx = p, v (276)

mit dV = 2 @ Hp (R-x) dx.
Es soll die ideale Gasgleichung

=p, V (277)

P V o

g
gelten, worin das Restgasvolumen zu V_ (x) = U Hp (R—x)2 ge-
geben ist und Vo =p ¥ R2H das Porenvolumen der Oxidelektrode
vor der Imprégnierung, also zum Zeitpunkt t = O bedeutet. Dar-
aus folgt

R2

K = [1 - —————E] 2% Hp p (R-x). (278)
B (R-x) <

Der Triéigheitsterm auf der linken Seite von (271) wird aus der

Impulsénderung durch einen KrafistoB auf die bis x vorgedrun-

gene Fliissigkeitsschicht der Masse m, berechnet:

Kat = d (myv)). (279)

Mit Ve = x folgt wegen
dm

a - ¥
qr (mk) = % 3?5 + ok (280)

und (vgl. Bild 53)
Ky = pugy TpH (2R%2 - 2 x%2 + 2Rx¥ - x°%). (281)

Die Bewegungsgleichung 1&Bt sich nunmehr aus (271), (272),
(273), (274), (278) und (281) zusammenstellen. Betrachtet wer-
den Grenzfélle.
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a) Berechnung des Gleichgewichtszustandes
Fiir die Endlege des Meniskus bei Anwesenheit von eingeschlos-
senen Gasen gilt (X = X _q fir t—>oo, X = X =0)

KK + Kp = 0. (282)

Daraus folgt mit (272) und (278) fiir die Imprégniereffektivi-
tdt

Xao P,P
tf;s = =1- -————-°———'r 5 (283)
-\pop + 8 Gfl,gcos
g -1 J— o
Mit den Zahlenwerten D= 0,1 MPa, Gfl £ 1 mNem —, = 307,

’
R = 0,2 cm, 8 = 107em%cm™> und p = 0,40 folgt aus (283) eine
mittlere Eindringtiefe der Fliissigkeit von x = 0,02 cm baw,
eine Imprégniereffektivitéat von '~|J°5= 0,l.

b) Berechnung des quasistationdren Zustandes

Die Berechnung des quasistationdren Zustandes mit KM =0 ist
zuléssig, sofern man die Trédgheitskrdfte im allgemeinen gegen-—
iiber den Z&higkeitskréften vernachlédssigen kenn.

Man erhdlt mit der Substitution z = R - x aus

Ke +Kg + K, =0 (284)
die Bewegungsgleichung
22 + ¥22 R-2)z - =0 (285)

2

* * *
mit &" = 8 © cos:)'+ppo,b =p'rl/kDundc = pp,R°.

1,8
Umstellen von (285) ergibt
* 2 3 * * A
_ b (Rz"-2 ) & Y z _Ba + :E R-2z (286)
'&2 o*- 2%a% & L 1-%2°/c*

Durch Partialbruchzerlegung des letzten Terms der rechten Sei-

te von (286) erhdlt men i
* 5% * % ¥ *[c’-’F Flchy X
_E%Z__ggn (Az + A|Zg + Bz - Bgw) &

= % 2 *

a*zz—c* az ==6

(287)
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und durch Koeffizientenvergleich

ohd x o
be LRSI ¥ b a¥
E’=(A + B )a A=F(l - R "c—*)

* % % *
be * K fc* *be o ¥
—5*2R=(A—E)-a1 B=_§2a“ (1 +R '5‘)
Die Integration von (286) liefert
¥ Z * * z
b 2 Rb c
t -t =—-z'/ - =% (z-R)+ A In|z' -4 /+
o 26% R a¥ l ;il -

* zZ
+3B1n |z +-J-§,]/R > (289)

Riicksubstitution unter Beachtung der Anfangsbedingung x = 0
fiir t = O (Bestimmung der Integrationskonstanten to) ergibt:

(288)

1
t =5t 2%+ B (1- -i—)ln |

e :
A 1- ﬁ"lAl . "jAl
al
1- + 5 oA
s | R (290)
t*R1M
mit
p
Ay = Q T
Kp (ssﬂ,gcos + ppo)
(291)

2 2
B. = 2A) Epp R Z
Lo 7
Fiir kleine Imprégniereffektivitéiten (kleine t bzw. x << R)
folgt aus (290)

x() m &2 (292)
1
vx(t) < 1 .
24,%
Das Zahlenbeispiel = 21072 cm2, 8 = 1O3cm2cm'3,
-1
Spy,g = 046 miem ™, A = 20°, p = 0,40, p, = 0,1 MPA und M = lcp
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liefert aus (292) fiir t = 1 ms x = 0,021 cm wnd v, = 15 cms 1.
Die Abhéngigkeit (290) ist mit obigem Zahlenbeispiel fiir

R = 0,05 und 0,7 cm im Bild 54 dargestellt. Die Kurven nshern
sich asymptotisch dem Gleichgewichtsfall, den men mit obigen
Zehlen aus (283) berechnet.

13 Bild 54:

Zeitverlauf der Imprégniérung fiir
verschiedene Radien der zylindri-
schen pordsen Oxidelektrode

(T = konst.)

723458672907 25
yrs

¢) Berechnung einer tempereturabhiéingigen Gleichgewichtslage

Es wird davon ausgegengen, daB sich im pordsen Festkdrper die
Gleichgewichtstemperatur TV eingestellt hat, die als Vorw&drm-
temperatur bezeichnet wird. Durch Abkilhlung der eingeschlos-
senen Gase wihrend des Eindringens der Imprégnierfliissigkeit,
fiir deren Temperatur TB < TV gilt, nimmt das Gasvolumen ab und
die Eindringtiefe wird groBer sein als nach (283). Die Tempera-
turabhéingigkeit der Gasdruckkraft 188t sich mit Hilfe der idea-
len Gasgleichung einfiihren:

PVy PrV

72 = B (293)

v
T =1 (x,t) ist die Gastemperatur. Aus (293) erhd&lt man analog
zur Ableitung von (278) den Ausdruck

2
- I R -
K, (D) = [1 = m] 2T Hpp (R-x).  (294)

Diese Gasdruckkraft wirkt infolge Volumenabnahme des Gases
‘nach innen, solange T £ Ty (Eﬁz)z. Wenn der Warmespeicher
(Imprédgnierbad) nur groB genug ist, wird T fiir t-»>oco den Wert

Ty annehmen, so daB die Gleichgewichtsbedingung (282)

Ty PoP :

Yor L -

W R T (295)
v P, p+s Gfllgcosn’

liefert. Aus (295) folgt, daB men TB klein und Tv grof3 wihlen
muB, um hohe Imprégniereffektivitéten zu erreichen.

4.3.2 Entfeuchtungskinetik pordser Festkdrper

Die Trocknung des mit H20 (oder anderen Losungs- bzw. Reini-
gungsmitteln) und die Entfeuchtung des mit wissrigem Mangan-
nitrat imprégnierten pordsen Korpers lassen sich in einem theo-
retischen Zusammenhang behandeln. Der Index F soll die Feuchte
und N das Nitrat kennzeichnen.

Nach /141/ setzt sich der Feuchtestrom Jp beim Trocknen gemif

%
Jp = - kp grad p, - kFDH20 grad pH20 - kp grad T (296)

(ki Konstanten, Py Gesamtdruck des Dampf-Luft-Gemisches, D: 0
i 2
Diffusionskoeffizient von Dampf in Luft)

entsprechend der Termfolge auf der rechten Seite aus dem mo-
laren Partialstrom (Umlagerungen iiberhygroskopischer Feuchte)
und molekularen Diffusionsstrom von der hohen zur niedrigen
Temperatur sowie einem Partialstrom in umgekehrter Richtung zu~
sammen. (Damit die Trocknungsbedingung JF > O herauskommt, ist

grad p, < 0, grad pH20 < 0 und demit grad T > 0 zu fordern).
Der von auBen nach innen flieBende Warmestrom, der hauptséch-
lich die Verdampfungsenergie liefert, muf das Innere des poro-
sen Festkorpers derart erwdrmen, daB der erhchte Gasdruck ge-
méB dem ersten Term auf der rechter Seite von (296) das "freie"
Wasser nach auBen transportiert, wodurch ein stabilisierter
makroskopischer Meniskus entsteht. Im Durchstrtmbereich der um-
gelagerten Fliissigkeit verbleibt die Restfliissigkeit. Die grund-
legenden Abweichungen im Fall des wissrigen Mangennitrats be-
stehen darin, daB auf der rechten Seite von (296) ein zum
2. Term analoges Glied zusdtzlich den Konzentrationsgradienten
grad N und den Diffusionskoeffizient D§ von HEC im Nitrat zu
beriicksichtigen het. Fliissigkeitsumlagerungen werden mit zu-
nehmender Viskositdt (mit wachsendem cN) weniger wehrscheinlich.
Geht man von den Bruttoreaktionen

mHy0 (f1) —= (my-my) Hy0(£1)+ myH,0 (&) (297)
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und (4) aus, wobei fiir t —> oo eine hygroskopische Rest-

feuchtemasse m,° bzw. eine Restmasse m§° einer FestkSrperab-
lagerung etwa gemiB (4) bis (6) festgelegt wird, so ist zweck-
méBig einen Reaktionsumsatzanteil “R wie folgt zu definierens

0
” m; - m
o o2 L (298)
L

mg (i = FyN) sind die zum Zeitpunkt t = O und m; die zum Zeit-
punkt t vorhandenen Fliissigkeitsmassen. Nach dem Reaktionsge-
setz 1. Ordnung /142/ ist die Massenabnehme dmi bis zur Zeit
t + dt der Masse my und dem Zeitelement dt direkt proportional:

*
- dm; = k; my dt. (299)

*
Es gelten fiir die Reaktionsraten k: (kt Verdampfungsrate, kk
Entfeuchtungsrate) folgende Abhingigkeiten /143/

*

e gy (%009
mit /142/ AH.

ki = k'! exp. (- "ﬁ% )e (301)

(ki' Konstante, Afl Flissigkeitsoberfléche, AHi Verdampfungs-
bzw. Entfeuchtungsenthalpie)
Aus (298) erhiélt man

(1) m
m = mg L - a- ;%3 )] (302)
und :
am, = - m d o<R(i) (1~£°).- (303)
x4 1 m.o
5 9

Durch Einsetzen von (302) und (303) in (299) unter Beachtung
von (300) mit im allgemeinen Apy = Apy (t) erhdlt man Diffe-
rentialgleichungen mit der Anf&ngsbedingungcxél)= O fiirt=20
(vgl. (298)), deren Losungen die Kinetik der Trocknung bzw.
Entfeuchtung beschreiben. Zur konkreten Festlegung der Zeitab-
héngigkeit von Ay wird angenommen, daB H » R (EinfluB von
Grund- und Deckfliéche gering) und die Verdampfung nur von der
#duBeren Fliissigkeitsoberfldche (vgl. Bild 55) erfolgt:
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Agy (£) =2 THR, (t) (304)

gasgertiicer
Farerradszz
r———= | | Aesthirperrarrd
| V[ awterer ) rmnakroskoor-
| { , screr Fiissiy-
: U rrerer)  jpeitsimerniskus
|
I
T M
Ly J

Bild 55: Geometrie der imprégnierten Fliissigkeit

im und am porssen Festkorper beim Entfeuchten
In diesem Fall gilt fiir das Gesamtflissigkeitsvolumen Vg (t)
im und am pordsen FestkSrper mit R >» 5} dfl entsprechend
Bild 55

R 2
Ve (8) = TH(1-p) Ri (t) {1 = [W] } (305)
mit
Ri(4) =R - &(1), (306)
R (t) = R + dgq(8).

Andererseits hat man
m, (t)

Vo, (t) = (307)
fl /uf1(t5
mit Vg o = konst. beim Trocknen. Die Entfeuchtung des Nitrats
berﬁcksgchtigt der empirsche Ansatz
e (1)
N
/u'N (t) = ay exp L-—bN—-l (308)

¥t sug o Daw. ,uy (t) in (307) sowie (307) in (305) hat man

das fiir (304) bendtigte Ra(t). Die Zeitabhéngigkeit der Fliis-
sigkeitsoberfléiche kann somit bei der LUsung der Differential-
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gleichung (299) zumindest néherungsweise beriicksichtigt werden. Ei °EF
‘Die Konstanten in (308) wurden experimentell im Bereich der Ge- L5 }
wichtskonzentration des Nitrates 0,10 £ °N < 0,80 zu ay = E%
0,98 gom™> und by = 1,77 bestimmt. Die Zeitabhingigkeit der B2 |% . ~ b ~
> » |
Nitratkonzentration lautet O v ¥ @ Y ‘
2,0 oEm Il N Q 3
i T3 OB k| B |
Y
ON(t)=T——'(';, (309) gg EF"»'P = s i y " 0 }
+ J &
my+ my Peofag | e | Rl B & [E] B
M0 > o ® a | a
worin M Al M @ o —~ o —
4 22 I898 18 | s18| %] & | %| &
Spt®l = Y <y e s lede| |8l £ &8 |F]
P lidsa gl e} Aalal 8
- < -
die Losungsmittelmasse (H20) zum Zeitpunkt t bedeutet. Uber gg Lol 4 H s} < ] i 1
(302), (309) und (310) folgt der Zusemmenheng PR a8 ~ o ol °Fl 8.lo o=
g0 ] 1 i éa f i f Of
S & Pl Y f T ~ ]
°N s a = b S 1‘ o
ey 0f) = ———0, (311) 48 |2 u ® 1
1 - (1-cy) + g o=
R °Nn g0 =
hs
worin die Anfangskonzentration gemiB 5‘% 5
P
R
T 1B e i
g s = (312) a8 |o -
0 80 b ~ 8o 2 +»
™ g2 :z s LT |E f(\: o °Fl %
eingefithrt wurde. _g‘{é p ﬁf“ a&‘ sl -0 S ol &
Die exakten bzw. gendherten Lbsungen von (299), die die Trock- i g ~ G .—«? s
nungs- bzw. Entfeuchtungskinetik im Rahmen der angegebenen Vor- zg - & o i +
£y
aussetzungen bzw. Néherungen beschreiben, sind in Tabelle 18 s» = % 5 o 8 l Yéalosg
zusammengefeft. Es sind prinzipiell vier Charakteristiken zu as |4 L £IF b4
[} .
unterscheiden: =4 N ot o ) \;‘
a) H,0-Abgabe sus einem auBen liegenden makroskopischen Menis- g o X‘H {‘ by - .
2 A@ Y| R (R > < 3 3
kus, dessen Oberflidche zeitweise t-unabhéngig (Fliissigkeits~ HE | 5 %0 'm L < 3 2 Seuis 2
umlagerungen) sein kann bzw. mit zunehmendem t abnimmt, %ﬁ,g g § ~‘<i & gl ¥ a H o =
BES8 |egoften®ornlg F 3 | o
b) Ubergang der &uBeren Fliissigkeit in das Poreninnere, '_qg ik g'; °E'H °a'** —’4 G & %ﬂ R [] &
oz S o T
y » 3 G = = e a a o A
c) HZO-Abgabe aus dem makroskopischen Meniskus, ‘de?ser.l Oberf}a - & gd SEa-. i ’Eﬁ‘ é, 2 rfl éz, e oA o
che im Porenraum liegt und zeitweise t-unabhéingig ist (Fliis- L) '
)
sigkeitsumlagerungen) bzw. mit zunehmendem t abnimmt, E ‘3 &t é .:;
op bzw., —— flir t->co . 2 S5 Q 2R b
d) konstantes —5— At 159 o S X LPLRCE =
2] Feq =] E HF S

np |
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Es ist zu beachten, daB die Hysteresisrestfliissigkeit infolge
ihres heterogenen Charekters in (305) anstelle von p = konst.
die Einflihrung eines im allgemeinen orts- und zeitabhingigen
Faktors verlangt. Dieser Fall ist dann von Bedeutung, wenn
nach Flilssigkeitsumlagerungen (stabilisierter Meniskus) der
makroskopische Meniskus aufbricht und die Reaktionsfronti nach
innen wandert.

4.3.3 Feststoffbelegung von Poren durch Kristallisation eus
fliissigen LOsungen

Zur Berechnung der bei einem Zyklus abgeschiedenen Feststoff-

masse mp wird von der Beziehungl

£
o = (313)
IIIf xm xm m 313

ausgegengen. my ist die Masse der widssrigen Mangennitratlésung
und X ist das Verhdltnis der Molmassen fest/flilssig. Bei Zu-
sammenfassung von (3) bis (6) entsteht eine Bruttoreaktions-
formel vom Typ »

X ¥
Mn(N03)2 « mHy0 + n Hy0 ——>Mn02(f) + 2 NO,(g) + (m + n )e

“H,0 (g). (314)

Eine Unterscheidung von Kristallwassermolekiilen und freien
Wassermolekiilen geschieht durch die ganzen Zshlen m*und n .

Wegen *®
Wy - ml +(m+n )m2 (315)
folgt mit W, = 86,93; W, = 178,93 und W, = 18,016 aus (255)
e Ox136 - (316)
X = .
o 1+ 1,007(m*+ n*)

Die Indizees haben folgende Bedeutung? 1 Mar,l‘gannitrat (kri-
stallwasserfrei), 2 Wasser. (316) ist mit m~ als Parameter

1jAlle Betrachtungen dieses Abschnittes lassen sich auf andere
Salzldsungen iibertragen. Die konkrete Durchrechnung ge-
schieht am Beispiel von Mangemnitrat. Daher kennzeichnet der
Index f die Parameter des NnO,.
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aq7 9z g3 Xg—>

+ —
Tﬂ' ; i-:
I ! L Bild 563
ey I % Darstellung der Bezie-
! hungen n” = n%‘(c §
| 5 N
o | 77 x_ =x_ (n) und
1 m m ] *
2 : s oy = (ey) mit m
1 als Parameter
o { 175 (Die gestrichelte Linie
) o verfolgt man beim
| 7 :
Ablesen von X /“N
13 fiir gegebenes °x
und m".)
20 172
L 77
4 Z?
-t

in Bild 56 dargestellt, wobei negative n*-Werte fiir den Fall
beriicksichtigt wurden, deB zur Erhaltung konzentrierteren Ni-
trats ln’lMolekﬁle des Kristallwassers zu entfernen sind. Die
Gewichtskonzentration oy der Losung ist gegeben durch

1 1
C. = =
N o+ (e )T, 1+ 1,007 (m™+ n*)

- (317)

Wenn Mangemmitrat mit unterschiedlichem m” zur Verfiigung steht,
ist n* vei vorgegebenem oy wie folgt zu wihlen (vgl. 316) und
(317) )s 1-cy " ,

-m . (318
°n

Der praktisch interessante n* ~Wertebereich bewegt sich in den

n =9,93

Grenzen -m* £ n £ oo gemdB dem Wertevorrat 0 £ oy 2 1. n* ist
in Abhéngigkeit von oy mit m* als Parameter ebenfalls in
Bild 56 aufgetragen.
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x; = T (319)

(V. Volumen der Manganoxidschicht, VN Volumen der imprégnierten
Nitratlssung)
erhiéilt man aus (313) das Verh#ltnis der Molvolumina
L3
Xy = X . (320)
v /uf m
Die spezifische Dichte des Manganoxids ist mit /uf = 5,03 gcm73
groBer als die des Nitrats, deher gilt immer Xy < X . Aus (316)
erhélt man mit (318)
X, = 0,486 cy. (321)
Aus (320) und (321) folgt
i i ARt o (322)
v u N
Al 4
Bei vollsténdiger Benetzung und Raumausfiillung (homogene Fliis-
sigkeit) ist Vy &leich dem Gesamtvolumen V_ der offenen Oxid-

elektroden-Poren. In der iten Pyrolyse erfolgt die Umsetzung
in festes Manganoxid mit dem Volumen Vf 1l Wegen VN = Vp gilt

nach (319) ¥, v (0
ig £ )
Xy = Vp = 2 R 6 D (323
Vaihs %;1 Ve
Vf(k) ist das Gesamivolumen der festen Manganoxidablagerung
bis zum k ten Zyklus. Mit dem Ansatz
k .
(1) T g i
P i=1 T
2 = ————-v (324)
p

fiir den Porensusfiillgrad nach dem k ten Zyklus —g?f ist defi-
niert als Quotient aus Porenrestvolumen und V_ - und nach Ein-
filhrung von Xy geméB (323) erh#lt man fiir den Porenausfiillgrad
nach k Zyklen
(k)
k
] y (1 - xy) (325)

Wenn Xy & 1, kenn man die binomische Reihe (325) nach dem
zweiten Glied abbrechen:

- el - . (326)

Realistischer ist der Ansatz VN 4 V_, da die Fliissigkeits-
struktur inhomogen ist (.QN > 0). Es soll ndherungsweise

V=V, - fy (327)

mit in allen Imprédgnierzyklen konstantem ungenutztem Porenvo-
lumen ?N gelten. Plir die Relation Ty der Volumina steht jetzt

(1) (%)
v v
- L £
Ty = = 1 : (328)
v (1- 43 A (1—‘%—“—) e
P P 1=1

Daraus und aus (324) folgt

QU .k a - I +$l‘l (329)
p P
bzw. 15
k
RV 21 -y (1 =y (330)

fiir kleine Tye

Der Zéhler auf der rechten Seite von (324) ist gleich dem Po-
renrestvolumen VR(k) nach dem kten Zyklus:

() x) :
Bt e GLIB Y (331)

Fir die Summe Mf aller bis dahin abgeschiedenen Manganoxid-
Massenbeitrége me 1 gilt

k
1, Y D ey ), (332)
i=1
Setzt man (329) und (331) ein, so folgt
. et -%) [i - a-wp¥] (333)

bzw. gemdB (330)
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M(k) “/“fvp e _% ) kry (334)

fiir kleine Ty
Die im iten Zyklus ebgeschiedene Manganoxidmasse betrédgt

. ¢! —@) zp M1, w ) TY (335)
P
g mf(1:) = vy (1 -%) Ty [1 - (k-1) rv] (336)

fiir kleine Ty Praktisch interessant ist der Quotient

mf(k) ry (Ler)® ™ 1-Ge-ry

— % T (337)

o ~
My 1-(l~rv)

gemdB (333) und (335) bzw. (334) und (336).

Unter der Voraussetzung ebener mikroskopischer Fliissigkeits-

menisken und fehlender dynamischer Flussigkeitaschich?.§ﬁst
i

sich fiir den iten Zyklus der Fléchenbedeckungsgrad ef der
Manganoxidschicht einfiihren W
i
A
(1) £
ef = ] ’ (338)
Af Manganoxidfléche
fiir den der Zusammenhang
?.(i)
_VN =1- Gf(i) (339)
P

zur Abschétzung des bei der iten Imprédgnierung ungenutzten Po-
renvolumens g’h(i resultiert.

Die heterogene Fliissigkeitsstruktur, wie sie sich im realen
Sinterkdrper einstellt, weicht ebenso wie die Manganoxidver-
teilung von den Annahmen ab, die zu (327) bzw. (339) fiihrten.
Es bestehen schwer erfaBbare Beziehungen zwischen Imprégnier-
parametern, Imprégnier- und Gasblasentransportkinetik sowie
stabilen und zeitlich/rdumlich variablen hydrophoben Domé&nen.

160

Die Benetzungsaktivitdt der dielektrischen Oxidschicht (Poro-
sitédt, Rauhigkeit, Reinheit) in Verbindung mit noch unbeschich-
teten besonders benetzungsaktiven Strukiurelementen des Makro-
porensystems bewirken beim ersten Imprégnierschritt eine maxi-
male Imprédgniereffektivitédt. Ist Gf & der reale Fléchenbe-
deckungsgrad der Manganoxidschicht im iten Zyklus, kann man im
gﬁnstigeq Fall i = 1

8, M s (340)
erwarten. Daraus folgt mit (338) und dem Ansatz

(1) = (1) 5.441)
Vf ~ df n Af ? (341)

worin Ef die mittlere Schichtdicke des Mangenoxids ist und

Vf(i) = mf(i)/ Vs gesetzt wird ,

1,1 s, (342)

Die Giiltigkeit der Beziehung (342) konnte experimentell belegt
werden /119/.
Liegen stabile hydrophobe Domiéinen mit dem Fléchenbedeckungs-
grad eo vor, so folgt (1)
() _ Ar
6 = (343)
(1-8,)s

fiir den iten Beschichtungsschritt. Mit (341) 148t sich hin-

schreiben n (x) 5 (k) A(k)
e = - (1),(1) i
£ Tl
= f k4
woraus wegen (343)
mf(k) 3. (k) (k)
ey - (345)
Mg 5w (1) (1)
i-1 f £

ein  Ausdruck erhalten wird, der sich allgemein nicht
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weiter auswerten 1é8t. Es werden daher einige Sonderfélle be-
trachtet:
- Konstante mittlere Schichtdicke: df
i (k) (%)
£ P
ey~ 3
M i(e(l)
i-1

1) de

(346)

DI

~ Konstanter Bedeckungsgrad: 6( ~x 6

(x) (x)
= RN (347)
(kY o ki _GL)
Ve a
@y (1) =
- Konstantes Volumen: df ~ df, 1] =
(x)
Mg

~ 2
s = (348)
£

k
- Modell unabhiingiger Doménen:
9(1) = 1, konstantes Volumen fiir i > 1.
Gem#B Voraussetzung gilt (s. (343) )
me M = w3, (1-0,) s (349)

uad (1)

n, = usVe. fiir i » 1 (350)

Nach Einfithrung eines spezifischen Volumens
v
o¥ = ___f____(_ﬂ.. (351)
(1-6)) dz' 'S
folgt aus (345)

(k)
Mg i TS AL (352)
Mf(kj 1+(k-1) ©

fir x » 1.
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Mit zunehmender Zyklenanzahl iiberlagern sich die teilweise
iiberlappenden Af(i) (unabh#ingige Doménen) derart, daB die Fli-
che (l-QO)S gchlieBlich mit einer relativ gleichméBfigen Mangan-
oxidschicht bedeckt ist.

(352) ist in Bild 57 fiir verschiedene e" dargestellt. Die Ab-
nahme von np k)/Mf(k) ist stetig mit zunehmendem k. Wegen
o<1 gilt fir k > 1 (m" (¥ = 0,5. Diesen Maximalwert

* max
findet man bei € = 1 und k = 2.

i Bild 57:
Vizd
Wi Grafische Darstellung der
70 reduzierten Mangenoxidmasse

fiir den Fall unabhiéngiger
Doméinen gemdB (352) fiir
%= 0,2 und 0,8 sowie fiir
den Fall korrelierter Do-
ménen gem#f (356) baw.
(357) fiir © = 0,2 und 0,8
in AbhEngigkeit von der
Zyklenzahl k

- Modell korrelierter Doménen: )
oL o g, Af(i) =(1-8) S-Af(i-l) fir 1 » 1

Die zweite Voraussetzung bringt zum Ausdruck, daBf die jeweils
im vorangegangenen Zyklus beschichtete Fléche beim Imprégnie-
ren hydrophob ist, die Benetzungsdoménen also voneinander ab-
héngig sind (korrelierte Dominen). Zur Vereinfachung soll

Ef 17 e df gelten. Nach Einfilhrung des Fléchenbedeckungsgrades
@ , der beim 2. Zyklus erzielt wird,

A
§ = —£—, (353)
(1-8) s
erhdlt man aus (332) und (341) die Folgen
163




S Jugds (-8, u( =/usd, (8-5.)

a® = (g 1? o a1 (148

2(® - a5 TAE VNN ¢ b R (354)
R u(® o a1 (2,8)

08 el L B

So Fléche der stabilen hydrophoben Doménen
Sie lassen sich in allgemeiner Form schreiben:

m(l) = /“faf (S—So)

k
m( ) = m(l) 78 k gerade

k) 21 (1-8) k > 1, ungerade

M(k) = m(l) -l—%'l k ungerade b

K k&2 1
M( ) = m(l) }—5 + 8 k gerade
Daraus folgt
(%) =
m 26
) e k ungerade
e w28’ g (356)
(x) %
m 2(1-6 k > 1, ungerade (357)

W T Tk .

Die Ausdriicke (356) und (357) sind fiir verschiedene 8 im Bild 57
iiber k aufgetragen, wobei m 1 /M 1. 1 beriicksichtigt wurde.
Der prinzipielle Unterschied zu der kontinuierlichen Abnahme

im Fall unabhingiger Doménen besteht in der alternierenden Ab-
nahme bei korrelierten Doménen, wobei jehach Wahl des §-Betra-
ges die Piks von m(k)/m(k) bei ungeraden (5 < 0,5) bzw. bei
geraden k (8§ >0,5) auftreten.

Durch Vergleichsuntersuchungen an hydrophilierten und hydro-
phobierten Ta-Oxidelektroden konnte experimentell nachgewiesen
werden /119/, daB die Modelle der unabhéingigen und der korre-
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lierten Dominen zumindest im Bereich k £ 10 als Grenzfélle zu-
treffen. Der praktische Regelfall liegt mit e" = 9*(k) bzw.
® = § (x) dazwischen. Als Trendaussage kann jedoch festgehal-
ten werden:

—ungbhédngige Doménen (6*) treten bei hydrophilem System,

- korrelierte Dominen (8) treten bei hydrophobem System auf.

Die groBten Kontraste relativer Hydrophilie bzw. Hydrophobie
treten bei hydrophilem Ausgangssystem (kleine k) auf, wenn je-
weils durch einen vorangegengenen Imprignier-Pyrolyse-Zyklus
die aktiven Benetzungezentren der Festkdrperstrukiur durch
Manganoxidablagerungen "entaktiviert" (bzw. hydrophobiexrt)
werden. Bei grofiem k sind die aktiven Benetzungszentren aufge-
braucht. Sofern sich fiir groSe k eine relativ gleichméBige
Rauhigkeit der Manganoxidoberfléche aufbaut, konnen Beziehun-
gen der Art von (323) und (328) Bedeutung erlangen.

Reagiert das Innere der manganoxidbedeckten Oxidelektrode als
Ganzes relativ hydrophob, wird wegen des anhaftenden, praktisch
konstanten Fliissigkeitsvolumens (Vf konst,) vorzugsweise rea—
lisierts
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Anhang 1:
Struktur- und Werkstoffparameter einiger Oxidelektrodenele-
mente fiir Festelektrolytkondensatoren
Element Konfiguration Kristall- r T7 Ty Ep Element ,6 2 A ot AE. AE.. ¢
M T 'S “"H “max
des Atoms symmetrie ., nm nm eV ev 106ﬂ"lcm_1 calem ts™1%c71 10"631%1'-’I eV eV At%
si 382 3p? , Diam. 0,117 0,041 0,111 si 4,70 0,10 0,33 2,3
Ge 3a'%45%4p " 0,122 0,053 0,122 3,40 Ge 4,58 0,022 0,14 5,75 2,98 0536
Y 4ats5s? hex. 0,180 0,093 0,162 4,38 ¥ — 5,058 g
H] 1]
2, 2 .
71 a " 0,147 0,068 0,136 86
z zd2322 " 0 122 0,080 0’128 2’32 - s R Bhs ek =
o 2, 2 ’ y g ' Zx 3,93 0,024 3,74 0,37 40
HE 2£1455%6 " 0,158 0,087 6,35
’ W08 ; HE 0,031 0,22 6,0 4,30 0,30 21
v 3d348° krz 0,134 0,059 5,30
Nb 4a%sst " 0,146 0,070 7,47 v 0,04 7,8 3,91 0,37 25
sy 118543662 w 0,143 0,073 8,09 Nb 0,080 0,125 7,1 4,74 0,41 6
Ta 4,19 0,081 0,13 635 5,74 1,39 4
cr 3a°4st " 0,127 0,069 4,10
lo 48758 " 0,139 0,068 6,81 Cr 4,45 0,078 0,16 4,4 3,78 0,40 0,05
W 4rld5a%65% v 0,139 0,064 8,66 lo 4,24 0,19 0,35 5,2 5,17 0,64 0,03
W 4,53 0,181 0,40 4,6 6,52 0,53 0,04
La 5al6s? hex. 0,187 0,115 0,169 4,49
Ce 4£%5a%s° Kfz 0,181 0,101 0,165 i 0,017 0,033 5,4
ce 0,013 0,026
AL 3s23pl " 0,143 0,050 0,118
Be 82262 hex. 0,112 0,031 0,090 Al 4,08 0,382 0,50 23,6
= Be 3,92 0,25 0,38 11,6
0 s°pt = 0,07 0,131 -
0 = = = =
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AR el

Separation der Verdnderlichen

Wenn wir (105) in (102) einsetzen, erhalten wir
Ay T A A,’ A A2 AA
B +% )24 2R =D RZ w0, (105.1)
Die Division von (105.1) durch (105) liefert (107). Die Be-
ziehung (110) ergibt sich, indem man (109) in (107) einsetzt
una 8% = &% + 82 veriicksichtigt.
Die Produktbildung von (111) und (112) ergibt als spezielle
L'dsungA N BB A AA A R a
R ()°Z (2) = (BlJo(ocr) + BzNoazr)) (Alcosh(/uz)+
A A A
+ A, sin h(/u z) ). (112.1)

Da G beliebige diskrete Werte annehmen kann und & sich in
Abhéngigkeit von ,u #ndert, setzen wir /v als Index hinzu. Da-
mit erh&lt{ men bei Summation iiber alle mdglichen speziellen
Losungen (113).

A
Bestimmung von Uy (r,2)

A
Setzen wir in (111) fiir . JB (B reell), so gilt

A A .
cosh (jB 2) = cos (B8z), sinh (jB8 z) =Jsin (8 z).
2 A A
Benutzen wir dies und bezeichnen mit A& = Al; A; = jA2, so

geht (111) iiber in (116).
Die GroBe /{i = j B in (110) eingesetzt ergibt

22

2 _ %2,

A a
%2 = (1 8)% = b2 & =8
Wir schreiben (116) auf mit r = R
A A, Ay A A A
U(R,2) = 2 (Al cos(Bz)+hpy sin (82))(By, J, (R)+
A A A A
+ BygNy (¢ R)) + C (116.1)
und vergleichen mit (119). In (119) treten keine cos-Glieder
und keine additive Konstante auf, daraus folgt (121).

Der Vergleich der Argumente der Sinusfunktion liefert (120).
Setzen wir nun (120) und (121) in (116.1) ein, so erhalten
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WAL NAEEs s MBYWE VREWEHUWOE VYOI \del/ mONreinen wir nun | rioees)

In der Form (116)
A A A

A .AI A A A
Uy (1g,2) =) Apgoin (82)(Byg Jo(@aro)+ Bogo(egry)) = 0 (116.2)

(116.2) 1st erfiillt, wenn jeder Summand Null ist. Da sin (Bz)
nicht fiir alle z verschwindet, mu8 (123) gelten. Aus (132) und
(1232 lassen sich die in (116) noch offenen Konstanten Ayq+B, g
und Ayq ¢ Byg bestimmen. Wir 1lgsen (123) nach Byg auf:

A s
A A Jo(uﬂro)
]32‘3 = _BlB rr—-— (123.1)
ol &gzy)
A
(123.1) in (122) eingesetzt und B, ausklammern, ergibt
A A A A
Ay A A Jo(dBro) NO(KBR) 4Uo
Ayg Byg (I (XgR) - R e w)) (123.2)
o] B0
und nach (123.1)
To (7o)
P T e o,
A2B BZB = AZB (.-Blﬁ g ). (123.3)
N,(¢srp)
08B0
Wir 1osen (123.2) nach der gesuchten Konstanten auf:
A A
K’ 41\3 4U0 NO (OlBro)
= A A N A A A A A
28718 (22~ 1) W (Go(gR) Ny (Ryro) -3, (Rory) Ny (B B) )
(123.4)

(123.&) in (123.3) eingesetzt, liefert die andere Konstante

A

Aéﬁ B,g+ Alle gefundenen Konstanten in (116) eingesetzt, er-
gibt (124).

A
Bestimmung von U, (r,2)

Wir setzen in (113) z = H und erhalten
A A A A A A
U(z,H) =3 [A) cosh (8H) + Ay sinh (BH)] (Byg Jolegm) +

A A A A
*+ Bog Ny (Xgr)) + Gy (113.1)

Der Vergleich mit (129) ergibt (131), da in (129) keine Kon-
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A
stante Cy und keine NEUMANN-Funktion auftritt. (125.4) in
(113) ausgewertet, liefert (130), da cosh (0) = 1. Nun hat

(113) die Form

A A A N

U (r,H) =§ A,y sinh (BH) ByaJ, (%g7). (113.2)
Der weitere Vergleich der Argumente der BESSEL-Funkiion lie-
fert (132.1). Nach Gleichsetzen der konstanten Faktoren in

(113.2) und (129) folgt (133). Damit sind alle GriBen wie in
(134) bestimmt.

Grenziibergang ry —= (o}

Wir betrachten von (124) den auftretenden Quotienten

A A A A A A A A
T, ®gxe) Wy (o) - No(gro) Iogr)

A AR A A (124.1)
Jo@ary) Ny (XGR) - Jg(XgR) Nyleary)
Die Trennung von (124.1) in zwei Summanden ergibt
A A A A A A A
Jg (o4gre) Ny (e¢gr) _ Ny (Xgre)Jq(Xpr) P 5

Nenner wie oben Nenner wie oben .

Bei Ty —> 0 widchst die NEUMANN-Funktion No iiber alle Schran-
ken, die BESSEL-Funktion J0 nimmt an der Stelle r = O den
Wert 1 an, alle anderen GréBen in (124.2) sind beschrinkt. Da-
mit geht beim Grenzubergang der 1. Summend in (124.2) gegen O.
Im 2. S enden kiirzen wir No (o(Bro , 8o daB8 beim Grenziiber-

T
gang T&‘—TBT_ verbleibt. Beim Grenziibergang in (134) ver-

B wenden wir die Beziehung

Ay A A A
Jo (%) = =37 (2. (129.1)

Bestimmung des Stromdichtevektors

Um (143) bzw. (144) anzugeben, bendtigen wir die Ableitungen
von U(r z) nach r bzw. z. Es ist aber U (r,z) eine nach (114)
zusammengesetzte Funktion, und der Differentialoperator ist
linear, so daB fiir die Ableitungen gilt

A A A
o) Uy (r,2) QUy(r,z) 9Us(r,2)
CE or T or tTor
.nd Analoges fiir die partielle Ableitung nach z. Wir bestim-
men also die einzelnen Ableitungen zu

A A A A
U, (r,2) AU 9in (Bz)(-&,J. (X,.1)
—1r = - e (143.1)
A=a (22 -1)TWJy(eR)
’862(1',2) . 20, ainh (é‘)_ z) cl 3 Y
1 e “-—
or Ar Jylod) sk (B % 2 VAN

(143.2)

b Tgd (1439

A
PU,(x,2) i au, sinh (B;\(H-z))
A (o(;l)sinh (B H)
wobei die BESSEL-Funktionen nach (129,1) abgeleitet wurden.

gﬁl(r,z) o9 4, 30(\251‘)5 cos(Bz) ( )
& 144.1
Jg= 4o (2= D)W, B)

A A A A A A
U, (x,2) X 2J,(GF) By cosh (By z)

oz x (144.2)

4o, ) () st (Bame,

’Bﬁ (r,z) o0 ~2U 3 ( I);L C(;‘Sh (E; (H-2))

"%T— _ 0 o\% R A 2 AT
- 3 1Cey) sinh (BAH) oly

Die Addition von (143.1) bis (143.3) bzw. (144.1) bis (144.3)
liefert (143) bzw. (144), wenn noch der Faktor ol hinzugefiigt’
wird. Zur Stromberechnung bendtigt man fj‘r (R,2z) und 3Z(r,H) ,
die sich nun leicht ergeben, wenn wir in (143) r = R und in
(144) z = H setzen.

Berechn: der Strome

a) Berechnung von I

Setzen wir 3‘1_ (R,z) in (141) ein, so ist bei Verwendung der
abkiirzenden Schreibweise fiir die Ableitungen an der Stelle r=R:




Aﬁxza/ ’Q_g&,_l
or r=R

A
I, = —Ua(laﬂ 2TR dz

TR fau,l(k.z)*'auz(n ) aUB(R,z)

" o * Hﬁ
3
2'er[ (r)dz + (5— ddz + j( a—j)dzl
0 (141.1)

Bei Berechnung der einzelnen Integrale in (141.1) setzen wir
voraus, daB sich die auftretenden Reihen gliedweise integrie~
ren lassen (gleichméBige Konvergenz).

Dann gilts

J 'éU (Ryz) 3 z (- &Bfl(o?ﬁn))
2 = St SN R
3 3 Aen ((ZA-I)TJO(aCBR))

& 40, X3 (XR) H
[ Z———-——@-——K—B— ('% cos(Bz)) ]o

= 4(2?( -1) '\TJD(OCBR)

sin (B8z)dz

[}

& 8y, J (o< aR) 1
= Z -—,._— 3 ¥ (141.2)
o (22 -1)WJ( o¢gR)

da cos 0 = 1 und cos (BH) = cos((22-1)W ) = -1 (s. 120) ).
Plir das 2. und 3. Integral in (141.1) gilt

AL a f —bo Xa fi?m (8,2) a
= - s Z 2z
5 UL R oy8inh(B, H) 3 A
0 x 20, A a
=-) W (cosh (B, H)-1), (141.3)
2y R B, sinh(B, H)
denn Yy H
sink (?ﬂAz)dz = [(+ %I ) edsh (EA z):lo = —é— co?ah(?laﬁ)—’l)
0 A (141.4)
bzw.
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5 v (R 2 2 30,¢x, H—z)
f 'T_ (141.5)
0
da H
H A
f sitn(h JH - @) 6z - [(— %;) cdsn(B, (i - z))] &
0

= (—%—) (1 - cosh (B H)) "’E' (cosh(BAH) - ) (143.6)

(141.2), (141.3) und (141.5) in (141.1) eingesetzt, ergibt
(147).

A
b) Berechnung des Stromes I,

Wir benutzen wieder die abkiirzende Schreibweise
A A
U _(x92) —3U§r,H2
3 z - z
z=H
und setzen §, (r,H) in (142) ein, dann ist
Roaa
A
T =§—I‘BU:H) 29 r dr
0

f ])U (r H) aﬁz(r,m AV (x,H)
+

R 9%

R, a
U

r dr + rdr+fa—-}rdr),
J-E Bz oz

G (142.1)

) .
Nach dem gleichenfPrinzip wie bei I, berechnen wir die Inte-
grale in (142.1).

Fal () : i Uy B cos(sH) R, o ma
- SO I, (& T
fo w o (22 -1)T J,(&4R) f g A7
R
) i 4, 8 cos(BH) [( r 2 (Q 2 )]
Sonteda) w Sam LBy "2 8 .
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X 4U, B cos(BH)

- Z e, A A
S (21—1)10(3.10(«33)

A A
R J;(o¢gR), (142.2)

A AA 2 .s
wobei das Integral iiber % Jo(ax) nach /127/ berechnet ist. Fiir
das 2. Integral erhalten wir

A, (r,H) 2 2uf ’:th(l?H)R
R oU,(r,H AcO A A
2 0 o
I—W—rd“; e | SoaR ) 8
=4
0

A A ” R
20 208 coth(ByH)[ g 4 S
= 30,0 oz L, I (G 8) ]
asi A A 8

A A 4
o 2Uy By coth(By H) g2 (142.3)

Aza oy

Das 3. Integral berechnet man analog, unter Beachtung von
cosh O = 1 beim Einsetzen fiir z = H?

R0, (x,H) e 20, 511{2
f —aiz—— r dr =_Zm g (142.4)
o Aea Xp PRI

Wir erhalten nun (148), indem (142.2) bis (142.4) in (142.1)
eingesetzt werden.

A
c¢) Berechnung des Gesamtstromes xges

Beim Zusammenfassen von (147) und (148) zu (149) benutzt man
die Beziehungen (s. such (117) und (132.1)):

A A A D 2 A “2 2
T P R R - TSP o
B8 TR, B oL A o By

Symbolverzeichnis
Radius, Sprungdistanz, Gitterkonstante, Anodisierbarkeit
Durchmesser

Kapazitdtsdichte, Konzentration

Dicke

Elementarladung

Frequenz

Erdbeschleunigung

Stromdichte

Durchléssigkeit, Reaktionsrate,Absorptionsindex
Lénge

Masse

Brechungsindex, Teilchendichte, Oberfléchenzustandsdichte
Druck, Porositét

Ladungsdichte, Ladung

Radius, Rauhigkeit, Volumenverhdltnis
spezifische Oberflédche

Zeit

Geschwindigkeit, Volumenanteil

Kreisfrequenz

molekulares Verh#ltnis

Valenz

Fléache, Atomgewicht

Kapazitét

Durchmesser, Diffusionskoeffizient

elektrische Feldstiérke, Energie

freie Oberfléchenenergie

Hohe, Enthalpie

Intensitdt, Stromstédrke

Kraft, Strukturfaktor

Induktivitat

Masse

Zustandsdichte

Polarisation

Radiug, Widerstand
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