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5) Titel der Erfindung
"erfahren zur Herstellung von VentilmetallsinterkOrpern
fiir Elektrolytkondensatoren”

b) Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung bezieht sich suf die Herstellung von Ventil-
metallsinterkdrpern hoher spezifischer Ladung und verringer-
tem Ventilmetslleinsatz. Derartige Sinterkdrper dienen zur
Herstellung von Elektrolytkondensatoren. |

¢) Charaskteristik der bekannbten technischen LEsungen

Bei der Herstellung von Anoden aus Ventilmetallen, 2z, 3. Tantal,
Y¥iob, Titan und Legierungen davon, geeignet flr Kondensaioren,
werden die in ausgewdhlten KorngriBen vorliegenden hochreinen
iletalle durch mechenische Formgebung mit anschlieBender Sinfe-
rung im Hochvakuum in die gewﬁﬁschte offenporige und mechsanisch
stabile geometrische Form tibergefihrt. Nur ein Teil des Metalls
wird als aktiver Teil zur Erzeugung des Dielekbtrikums und als
Kontakt benttigt, wihrend der griBSte Teil davon als tragende
und elektrisch leitende Geriistsubstanz dient. Die genannten
Ventilmetalle unterliegen aus Verschiedenen'Grﬁndén einem ste-
tigen Preisanstieg, so daB die Optimierung des als Gerlistsub~
stanz dienenden Ventilmetallanteils zwingend geboten ist.

Derartige fiir Kondensatoren geeignete fnoden missen eine hohe
Porogsitst aufweisen. Diese steht in ummittelbarem Zussmmenhang
mit der spezifischen Oberfléche des AnodenkSrpers und damit mit
der Oberfliche des suszubildenden Dielektrikums oder der erreich-
baren Kapazitét.
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Zur Begchreibung wird die spezifische Ladung (in/uC/g) als
das auf die Masseneinheit des vorhandenen Ventilmetallantei-
les bezogene Produkt aus Formierspannung (in Volt) und
Kapazitat (1n/uF) benutzt. GemdBl dem gegenwdrtigen Stand der

Technik sind spezifische Ladungen von ca._/OOO/uC/g der untere
und 2000Q/uC/g der obere Grenzwert. '

no

Die spezifische Oberfléche wird wesentlich durch niedrige Sin-
tertemperaturen, durch niedrige PreBdichten und durch kurze
Sinterzeiten beeinfluBt. Eine Minimierung s&mtlicher EinfluB-
groBen ist praktisch unmbglich, de sowohl die mechanische Sta-
bilitdt der Anodenkdrper zu berficksichtigen ist als auch die
Tatsache, dal durch den Sinternrozeﬁ eine Nachreinigung des
Sinterikdrpers durch Abdampfprozesse winschenswert iste Damit

igt sowohl der Senkung der Sintertemperatur als auch der Sinter-
zeit eine Grenze gesebzt, wenn nicht durch endere technologi-

gche MaBnshmen diese Einfliisse minimiert werden.,

Tinsichtlich der Reduzierung des Ventilmetslleinsatzgewichies
sind Verfahren bekannt, den Sinterkdrper sus mit tentaliiberzoge-
nen Teilchen, die sus nicht leitenden und nicht brennbaren HMate-
rialien bestehen oder Metalle sind, herzustellen (DE-AS 2127941,
DE-0S 2721068, DE-0S 2524868, US 3708728, DE-AS 227941,

DE 1105991; britisches Patent 1030004) oder Hohlkugeln zu be-
nutzen (US 3684929, DE-0S 2056875).

Zur Erhhung der spezifischen Oberfléche ist andererseits be-
kannt, sogenannte Cluster-Ancden, bestehend aus Agglomeraten
von Teilchen der Durchmesser von 1 bis loo/um (Us 3641399)

zur Anwendung zu bringen bzw. durch Verwendung aaslauvbarer
(DE-0S 2361197), eusdempfbarer (US 4154609), susschmelzbarer
(DE-AS 2636279) oder porenerhaltender (DE-0S 2361197) Prefhilfs-
mittel den Porositatsgrad zu beeinflussen bzw. durch inwendung
von sogenannten Schwammpulvern (DE-0S 2361197) oder in anderer
Weise (DE-OS 2721068) einen SinterprozeB zu umgehen.

Diesen vorgeschlagenen technischen Lsungen ist auBer den L=
sungen in den US 3684929 und DE-0S 2056875 gemeinsam, dal sie
sinsrseits zuf die Verwendung von Hohlkugeln zur Erhthung der
spezifischen Cber@léche verzichten und andererseits der Ver=-
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wendung von ventilmetellplatierten Metsllpartikeln als Ausgangs-
materisl zur Herstellung von Sinterkdrpern (DE 1105991) inso-
fern Nechteile entgegenstehen, daB entweder im Falle fehlerhaf-
ter Ventilmetalliiberzlige Kurzschliisse zwischen den als Anode
wirkenden Metallpartikeln und der auf dem Ventilmetalliber-

zug aufgebrachten Katode auftreten (DE-AS 2127941 Sp. 2) oder
bei Verwendung weicher Metallpartikel bei dem notwendigen Pref-
druck u.a. eine zu geringe Porositédt resultiert (DE-AS 2127941
SDs 2)s

d) Ziel der Erfindung

Der beschriebene Stand der Technik offenbart, daB somit die
Schaffung eines hochpordsen Sinterkdrpers mit verringerter
Ventilmasse und hoher spezifischer Ladung ohne nachteilige
Beeinflussung von anderen erwinschten Eigenschaften, z. Be
niedrigen Verlustfaktor und niedrigen Leckstrom, bisher unter
Anwendung von ventilmetallplestierten Metallkugeln nicht mit
giner geniligenden produktionstechnischen Sicherheit, insbeson-
dere bei dlinnen Ventilmetalliiberziigen, erreicht werden konnie,

Somit ist das Ziel der Erfindung, ein Verfahren zur Herstel-
lung von porbsen Sinterkdrpern hoher spezifischer Overfliche
und verringertem Tantaleinsatzgewicht unter Verwendung von
ventilmetallplatiertén Metallkugeln bei Vermeldung der bishe-
rigen Nachteile vorzuschlagen.

d) Darlegung des Wesens der Erfindung

Die Ursachen fiir die technischen lidngel liegen darin, daB bel
Verwendung ventilmetallplatierter Metallpartikel im Falle fehler-
hafter Ventilmetallliiberziige Kurzschliisse zwischen den als Ano-
de wirkenden Metallpartikeln und der suf dem Ventilmetalliiber-
zug aufgebrachten Katode auftreten oder beli Verwendung wel-

cher Metallpartikel bei dem notwendigen PreBdruck u.z. eine

zu geringe Porositdt resultiert bzw. asuf die Vefwendung von
Hohlkugeln zur ErhShung der spezifischen Oberflédche nur teil-
welse zurlckgegriffen wird. '

Die technische Aufgabe besteht darin,'Ventilmetailhohlkugeln
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zwecks Reduzierung des Ventllmet871e1nsatzgew1cates zur Her-
stellung von pordsen Sinterkdrpern zu benutzen und deren Her-
stellungsprozeB mit dem Sinterprozef des Ventilmetalls zu
verkniipfen. ' '

Erflndunbsgem08 wird das Zlel der Erfindung dadurch erreicht,
indem ein unterhslb ca. 8C0 % schmelzendes Metellpulver mit im
wesentlichen kugliger Habitus, das einen htheren kubischen
Ausdehnungskoeffizienten als das Ventilmetall asufweist, mit
einer dlinnen diskontinuierlichen Ventilmetallschicht tberzogen
wird und ein dergestalt platiertes Pulver unter Verwendung ge-
eigneter Hilfsmittel bel geringem Druck mechanisch vorgeformt
und anschlieBend im Hochvakuum oder bei Normeldruck unter Inert-
gag bel erhthter Temperatur der Metallkern genz oder tellweise
aus dem System durch Seiger~ und Abdsmpfprozesse en tferat wird.

Als Ventilmetalle kBnnen vorteilhafterweise Tantal, Niob, Wolfrem,
Hafnium, Titan, Zirkon oder Legierungen davon eingeselzt werden.

Die dielektrisch wirksamen Oxide dieser Véntilmetalle zelchnen
gich durch besonders hohe dielektrische Konstanten aus. Der
unerwinschte Ubergeng vom amorphen in den kristellinen Zustand
ist insbesondere bei Niob und Tantal so verlangssmt, daf der

Verwendung dieser Ventilmetalle der Vorrang eingerdumt wird.

Die als Kermnmsterial benutzbaren Metslle mit einem Schmelzpunkt
unterhalb 800°C und einem gégenﬁber Tantal erhdhten kubischen
Ausdehnungskoeffizienten sind hinsichtlich der erforderlichen
physikalischen Konstanten begrenzt, so daB fir den Anwendungs-
fall sich vornehmlich Aluminium, Antimon, Megnesium, Kadmium,
Wismut oder Zink eignen. Sie sind in einer Reinheit von min-
destens 99,99 % einzusetzen und sollten eineﬁ kugligen Habitus
aufweisen. Die Kugelform ist jedoch keine zwingende Notwendigkeit,
da auch unregelméBig geformbte Teilchen, teilweise sogar vorteil-
‘hafter wegen der verqroﬁerten Oberflnche, verwendbar sind.

Durch unregelmdBlg geformte Teilchen konnen Scnlchtdlckenunter—
schiede der Platierung bedingt werden, die jedoch insoweit ohne
Belange sind, solange eine elektrisch leitende Hille entsprechen-
der Dicke des Ventilmetalles erhslten bleibt. Mit Dickenunter-
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schieden behaftete Platierungen sind beim spiteren Seiger-
prozeB sogar wegen der erwlinschten teilweisen ZerstSrung der
Ventilmetallhiille niitzlich.

Hinsichtlich der zur Platierung der Kernmetalle anwendbaren
Verfahren ist sowohl die elektrolytische Abscheidung der Ven-
tilmetalle aus Losungen ihrer Halogenide oder eine plasmache-
mische reduktive Abscheidung sus der Dampfphase mdglich als

such die Abscheidung iber ein Zerstiubungsverfahren cder &hn-
liche dem Fachmann geldufige Verfshren, wobei sich das Metall-
pulver unterhald der Zerstdubungsquelle suf einer flachen Schei-
be befindet und wdhrend des Platierungsvorgangs mechanisch um=-
gewdlzt wird. '

Insbesondere die elektrolytische Abscheidung fihrt zu einer
hohen Reinheit des Ventilmetslliberzugs, da sowohl das als
Elektrolyt zur Anwendung kommende Halogenid durch eine destil-~
lative Feinsufbereitung hochgereinigt werden kann als such der
Abscheidungsprozel selbst wegen der unterschiedlichen Abschei-
dungspotentiale sine weitere Reinigung zuldfs. ihnlich glinstisz
ist die plesmachemische reduktive Abscheidung im NMiederdruck-
bereich wegen der gegeniber dem klassischen CVD-Verfahren mog~
lichen Verringerung der Abscheidungstemperatur.

Die Kernmetallpulver selbst werden durch geeignete Verfahren,
z«Bes durch Druckverdisung, gewonnen und werden auf Kernfrak-
tionen zwischen 3 Dbis BO/um eingeengt. In weiterer Ausbildung
des Verfahrens ist es mdglich, die vorgeformten ventilmetall-
platierten Pulver vor der thermischen Behandlung in Vertiefun-
gen, welche der géometrischen Form entsprechen, eines solchen
Materials unterzubringen, dessen fusdehnungskoeffizient kleiner
als der des Kernmetalls ist und das gegebenenfalis vom geschmol-~
zenen Kernmetall nicht oder nur gering benéﬁfﬁwird,,und dort
unter Vakuum oder Inertgas so hoch zu erhitzen, daf der Schmelz-
punkt des Kermnmetalls mindestencs erreicht wird. Alternativ ksnn
die Formgebung des ventilmetallplatierten Pulvers such so vor-
genommen werden, daB die Prefformen selbst aus einem solchen
Materiesl bestehen und AbfluBméglichkeiten fiir des geschmolzene
Kernmetall enthalten.
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Die Vorteile eines solchen Vorgehens liegen derin, daB der
PreRdruck des ventilmetallplatierten Pulvers sehr niedrig
gehalten werden kann (grdBenordnungsmdBig 100 bis 600 kp/cm- ),
wodurch zu sterke Verformungen des Kernmesvalls vermieden wer-
den und weiterhin infolge der stirkeren Tolumensusdehnung des
Kermmetalls gegeniliber dem Ventilmetall beim Erhitzen wegen
der geringen Beriihrungsfléchen Kréafte von mehreren 103 kp zwi-
schen den einzelnen Pulverpartikeln auftreten, welche 1n Ver-
bindung mit diffusionellen Leglerungsprozessen bereits bei
Temperaturen um 1000°C zu mechanisch stabilen Anodenkdrpern
fiithren. Weiterhin zeigt sich, daB dersrtige AnodenkOrper eine
von innen nach suBen zunehmende Dichte sufweisen und deren
mittlerer Porenradius ebenfalls von innen nach suBen sbnimmt.

Daraus ergeben sich z.B. hinsichtlich der im Verlaufe weite-
rer technologischer Fertigungsschritte notwend*gen _mnrégnier—
prozesse zur Erzeugung des Kanodenbelaﬁes des Kondensators und
‘hinsichtlich der Zirkulation des Formiereleksrolyten wihrend
der zur Erzeugung des Dielektrikums notwendigen anodischen
Oxidation giinstigere Bedingungen gegeniiber solchen Sinterkdr-
pern, die nach konventionellen Methoden erhalten werden.

Diege sind asuf Grund der wéhrend des Sinterprozesses auftre-
tenden Volumenkontrakition gerade dasdurch charskterisiert,

daB der mittlere Porenrsdius von suBen nach innen gabnimmt,.

Dergestalt erhaltene Sinterkdrper kdnnen in Abhingigkeit vom
‘benutzten Kernmetall noch bis max. 1700 % unter Vekuum erhitzt
werden, um gegebenenfalls gebildete Tanta1—Keanetall—Leglerunr
gen unter Hinterlassung schwammartigen Tentals mit hder spe-
zifischer Oberfliche zusdtzlich zu erzeugen. ‘

Die bendtigte Schichtdicke des Ventilmetalliberzuges auf dem
Kernmetall is% abhingig von den Anodisierungsbedingungen und
setzt sich sus einer Aufrechterhaltung der elektrisch leiten-
den Verbindung gerade noch augreichenden Filmdicke von ca.

0 Oﬁ/um und der fiir eine jeweilige Anodisierungsspannung
errechenbaren Schichtdickensbnahme des Ventilmetells zusammen.
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Fir Tental betrégt die Abnahmerate 7,1 . lO‘q/um pro Volt.
Piir eine beidseitig oxidierbare (offene) Hohlkugel des Ven-
tilmetalls errechnet sich demit z.B. fir eine Formierungs-
spasnung von 250 V eipe optimale Ventilmetallschichtdicke von
2.7,1 .10 . 250 + 0,05 = 0,40, um. Somit sind die Ventil-
metallschichtdicken des platierten Kernmetalls bezliglich der
gewdhlten Formierbedingungen optimierbar:

Eine Durchrechnung der theoretisch méglichen gpezifischen
Ladungen eines aus Hohlkugeln sufgebauten Sinterkdrpers ergibt,
daB diese einerseits nahezu unabhingig vom Gesamtdurchmesser
der Hohlkugeln sind, asber andererseits stark mit abnehmender
Ventilmetallschichtdicke zunehmen. Damit entfE11t die Notwen-
“digkeit, den Hohlkugeldurchmesser extrem zu verringern wie es
bei konventionellen Ventilmetallpulvern zwecks Erzielung hoher
soezifﬁschér Ladungen unabdingbar ist, so daB diese im Bereich
von ca., 10 big 40 um liegen kdnnen., Die Begrenzung ist ledig-
lich durch eine Zénahme des bendtigten Sinterkdrpervolumens
PTo Ladungselnhelt gegeben., Diese Zunahme ist jedoch etenfells

inm Gegeﬂs tz zu konvenbionmellen Pulvern weniger stark ausgerr
wendung grobKOLn cer Pulver hat Jjedoch eine Reihe fTech-
nologlscher Vorteile, so u.a. bei der Halbleiterimprignierung.

Beispiel

Tantelplatiertes Aluminiumpulver mitv einem durchschnlvtlﬂcnea
Korndurchmesser von ¢O/um (Tantald;cge rd. O,E/um) wird mit
einer 0,5 gew. %igen Lisung von Stesrins&ure in Benzol so
befeuchtet, daB das Pulver nach Abdunstung des Lﬁsungsmittels
0,1 Gew. % Stearinsiure enthdlt und anschlieBend je 1 g des
Pulvers unter Verwendung eines 0,3 mm dicken Anodendrshtes mit
einem Druck von 180 kp/cm2 zu K8rpern mit einem Durchmesser
von 4,7 mm verprelt. Die Korper werden entwachst und unter
einem Druck von lO"5 Torr innerhalb von 30 Minuten unter Sei-
gerung des Aluminiums auf 7OOOG erhitzt. Nachfolgend wird des
Vakuum auf lO"r Torr erhdht, die Temperstur suf 1550 ¢ gestei-
gert und 30 Minuten gehalten. Der Magseverlust der erhaltenen
Sinterkarpef betrigt rd. 0,5 g.



-
i ™,

232264 6 o

Werden die Sinterkdrper in O,l%iger Phdsphorséure bel einem
konstanten Strom von 17,6 mA pro Ancde bel 8590 bis zu einem
maximalen Anodisiérungspotential vor 100 V und danach bei
konstanter Spannung bls zu einem Strom Yon 5UU/uA ancaisiert,
weisen diese nach anschlieBender Splilung und Trocknung fol-
gende elektrische Eigenschaften auf: '

Kapazitét 86,5/uF (das entspricht einer spez. Ladung
' von 17300/uC/g Tantal)

* Durchschlagsspannung 245 V
Verlustfaktor 5 %
Leckstron S 8,6 . 10”5/uA//uC
Serienwiderstand 6,3 Ohm

ferden die KSrper nach dem PreBprozeB in Formen aus Silizium-
nitrid, deren Abmessungen der Geometrie der Prefkdrper ent-
sprechen, eingedriickt und der Entwachsungs-— und Seigervorgsng
dort vorgenommen, so erhdlt man bei einer maximalen Sinter-
temperatur von 1200°¢ (30 Minuten) unter einem Vakuum von
10'6 Torr Anodenkdrper, die nach onodischer Oxidation unter
den oben beschriebenen Bedingungen folgende elektrische Zigen-

schaften aufweisen:

Kapazitat 92,5/uF (das entspricht einer spez. Ladung
’ / in_18500/uC/g Tantal)

Durchschl agspannung 220V

Verlustfaktor . 4,8%

Teckstrom 9,2 . lO"E/QA//uC

Serienwiderstand 7,4 Ohm

'Die Messung der Durchschlagspannung erfolgte mit einem e B-
gerdt, dss in konstanten Schritten (1 V/sec) die am Konden-

sator anliegende Spannung unter Verwendung des Formierelek-
trolyten bis zum registrierten Durchschlag erhfht.

Die Bestimmung des Leckstromes erfolgt unmittelbar im Formier-
systenm, indem bel konstanten snodisierungspotential 2 Stunden
nachformiert wurde. Der Leckstrom wurde bei 25°C gemessen.
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Die Kapazitéat und der Verlustfaktor wurden in 35%iger Schwefel-
sdure beli 1000 Hertz und einer Wechselspannung von 1 V gemes-

sen. Der Serienwiderstand wurde anhand der Kapszitédt und des
Verlustfaktors ermittelt.
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rfahren zur Eerstellung von Ventilmetallsinterkdrpera fur
D

e
Elektrolytkondensatoren unt Anwendung von ventilmetallpla-

)L}

0

ﬁieftpn TalTkuvelﬁ ekennzeichnet dadurch, daB ein unterhald
von ca. 800°C scnmelzendes Metallpulver mit im wesentlichen
kugeligen Habitus, das einen htheren kubischen Ausdehnungsxoeffi-
zienten als das Ventilmetall aufweist, mit einer diinnen diskonti-
nuierlichen Ventilmetallschicht iiberzogen wird und ein dergestalsd
platiertes Pulver unter Verwendung von Hilfsmitteln bei geringenm
Druck mechanisch vorgeformt und anschlieBend im Hochvakuum oder

bei Normaldruck unter Inertgas bei erhdhter Temperatur der letall-

kern ganz oder teilweise aus dem System durch Seiger- und Abdampf-
progesse entfernt wird.

2. VerZahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daf als Ventil-
metzlle Tantal, Niob, Wolfram, Hafnium, Titan, Zirkon
en davon eiLgese zt werden,.

rfahren nach Puunki 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, dafB dis

Ipulver vornehmlich aus Aluminium, Antimon, Magnesiu
u

1=

W3 e o~ A K 1
i, Wismut oder Zink ovestehen.

a, Ver;ah:en nach Punkt 1 bi

6]

D 3, gekennzeichnet dadurch, dal die
vorgerormten ventilmetallplatierten Pulver vor der thermischen
Behandlung in Vertiefungen eines solchen Materials untergebracht

werden, dessen‘;1sdehnungskoeffi ient kleiner als der des Kern-

b
]

e

metalls ist.

(b

[l

5. Verfahren nach Punkt 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daf ein:

~ '

. . 0, . -
meximale Sinter ur von 17007C und eine minimale Sinter

e
ot
D
=]

L]
[
L]

zur Anwendung kommen kann.

en nach Punkt 1 bis 5, gekennzeichnet dadurch, dall die
Ventilmetallschichtdicke den Formierbed gungen angepaflt wird
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