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(84) VERFAHREN ZUR ANODISCHEN OXIDATION VON TANTAL UND -LEGIERUNGEN

(57) Durch die Anwendung des erfindungsgemaRen Verfahrens werden elektrisch '
hochisolierende, haftfeste dichte Ta,Os-haltige Schichten mit hoher Spannungsfestigkeit erzeugt.
Bei Anwesenheit von Fremdsalzen im Elektrolyten oder als Legierungselemente im Substrat wird

_ die gebildete Schicht mit den entsprechenden Atomen dotiert. Aufgabe des erfindungsgeméfen
Verfahrens ist es, die Beschichtung bei kurzen Beschichtungszeiten und hoher Stromausbeute

“bei Verwendung einfacher Elektrolyte zu gewishrleisten. Unter Anwendung der Funkenentladung
wird an der Anode die Oxidation mit Gleich- und/oder Wechsel- und/oder Impulsspannungen bei
Benutzung eines Katoden-Anodenverhéltnisses = 1:1 und bei sehr hohen Stromdichten
durchgefiihrt. Die wafrige Elektrolytidsung enthalt vorzugsweise die Anionen Phosphat und/oder
Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Fiuorid, Borofluorat,
Sulfat. So beschichtetes Tantal und seine Legierungen sind in der Elektroindustrie, insbesondere
in der Kondensatoren- und Gleichrichtertechnik, fir den Reaktor- und chirurgischen '
Instrumentenbau sowie zur Herstellung von Spinndiisen anwendbar.
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Verfahren zur anodischen Oxidation von Tantal und -legierungen
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur anodischen Oxida-
tion von Tantal und -legierungen in widBrigen Elektrolyten un-
ter extremen Bedingungen zur Erzeugung hochisolierender, dich-
ter TaQOB—Schichtene Bei Dotierung mit Fremdionen entstehen
elektrisch leitende Schichten, die vorzugsweise in der Elek-
troindustrie anwendbar sind. Die TaQOS—Schichten gind insgbe-
gondere in der Kondensatoren- und Gleichrichtertechnik, fir
den Reaktor- und chirurgischen Instrumentenbau sowle zur
Spinndiisenherstellung einsetzbar.

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Eg ist bekannt, da8 Tantal mit einer isolierenden Ta205—ha1~
tigen Schicht durch anodische Oxidation in wéBrigen Elektro-
lyten wie z.B., verdlinnte Phosphorsdure bazw. deren Alkalisalz~
losungen, Zitronensdure u.a. liberzogen wird, Dieses Verfahren
wird z.B. in den Erfindungsanmeldungen US 53613, DE-0S 2558240
beschrieben, um auf einem pordsen Anodenkdrper aus Tantal ei~
nen dielektrischen Tantaloxidfilm zu erzeugen, der fiir die
Herstellung von Feststoffkondensatoren verwendet wird,

Die nach diesem Verfahren hergestellten Schichten weisen eine
Reihe von Nachteilen auf. So enthalten sie mehr oder weniger
viele Fehlstellen in Form von Poren, Schwachstellen, Inhomo-
genitdten u.a.. Dadurch wird die elektrische Isolationsféhig-
kxeit der Schicht vermindert. Das fihrt zwangsldufig zum Aus-
fall des Bauelementes oder ist die Ursache fiir die Bildung



von Lokalelementen und damit fiir eine erhthte Korrosion.

" Die Herstellung der TaZOS-Schichten ist unter diesen Herstel-
lungsbedingungen sehr zeitaufwendig und wird teilweise nur mit
hohem gerdtetechnischen Aufwand erreicht.

In dem DD-WP 124088 wird beschfieben, daB Schwachstellen im
Dielektrikum selbstheilender elektrischer Kondensatoren mit
aufgedampften Metallbeldgen als Elektroden und mit Kunststoff
als Dielektrikum durch einen’ZweistufenaAushei1vorgang mit
Spannungsimpulsen in mehreren Stufen und einem nachfolgenden
Formierprozel ohne Durchschlage,’beseitigt>werden. Das fiihrt
aber dazu, daB das Metall auf Grund der einhergehenden Warme-
entwicklung verdampft und an anderen Stellen kondensiert, so
da8 such dadurch die gewiinschte hohe elektrische Isolations-
fahigkeit nicht erreicht wird und auBerdem der Prozell sehr
‘zéitaufwendig wie auch technisch sehr aufwendig ist.
GémﬁB'DD—WP 142360 wird ein Verfahren zur Erzeugung<x—A1203-
haltiger Schichten auf Aluminiummetallen beschrieben. Dieses
Verfahren ist insbesondere fiir Metalle mit niedrigem Schmelz-
punkt geeignet, und es miissen Ziindspannungen iiber 100 V bei
Elektrolyttemperaturen von 20 - 60 °c angelegt werden, Das
Anwendungsgebiet dieser Erfindung ist ein grundsétzlich
anderes. ’ ‘ .

Ziel der Erfindung

Ziel der'Erfindung ist es, Tazos-haltige Schichten auf Tantal
und -legierungen fiir die industrielle Verwertung zu schaffen,
die verbesserte Isolationseigenschaften und hohe Spannungs-
festigkeiten aufweisen und bei Dotierung mit Fremdionen
elektrisch leitfishig sind, ’

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur
Herstellung von elektrisch isolierenden Schichten mit hoher
Spannuﬁgsfestigkeit auf Tantal und dessen Legierungen unter
Verwendung von wiBrigen, vorzugsweise sulfathaltigen Elektro-
lyten bei Arbeitsspannungen von < 100 V zu entwickeln.
Erfindungsgemd8 wird die Aufgabe dadurch gelsst, dal unter
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Anwendung der PFunkenoxidation in ausgewdhlten Elektrolyten
hochisolierende, gleichméBige, dichte TaQOS-haltigé Schichten
in sehr kurzen Zeiten erzeugt werden, in denen such aus Fremd-
salzen wie z.B. Na CrO4 und/oder Na MoO4, NaVOj, Na T104,

Na Si03, ZnF Atome eingelagert werden konnen. Da der EinfluB
der ﬁationen wesentlich geringer zu bewerten ist als der Ein-
fluB der Anionen auf die Ausbildung der Schicht unter Funken-
entladung, wurde festgestellt, daB sich insbesondere sulfat-
haltige Elektrolyte fiir die Funkenentladung bei diesem Ver-
fahren besonders eignen. Der entscheidende EinfluB der Anionen
wird auch durch die Ziindspannung in verschiedenen Elektrolyt-
kombinationen bestdtigt. Das Katoden-Anoden-Verh#linis ist von
untergeordneter Bedeutung, da es keinen Einfluf auf die Ziind-
spannung ausiibt. Den entscheidenden Einflufl auf die Hthe der
Zindspannung iliben neben den Parametern der Elektrolytlosung
der Katodenwerkstoff und die Art der Vorbehandlung des Sub=-
stratwerkstoffes vor der Funkenentladung aus.

Als Katodenwerkstoff eignen sich insbesondere V2A und Graphit.
Das Verfahren wird in einer Elektrolytkombination der vorge-
nannten Anionen mit und ohne Zusatzstoffe bei Spannungen von
50 V aufwirts und einer Elektrolyttemperatur bis 360 K durch-
gefilhrt. Dabei treten fiktive Stromdichten von 100 - 200 A/dm2
suf. Die wahren Stromdichten liegen wesentlich hther, da der
Regktionsablauf iiber Partialanoden mit sehr kleiner Fléche
erfolgt und in Entladungsimpulsen in der GroSenordnung von

‘lO5 Im.pulsen/cm2 widergespiegelt wird., Die Giite der Oberfliche
wird durch die GrsSe, GleichmiBigkeit und Hiufigkeit der Im-
pulse bestimmt. Besonders gute Oberflédchen werden durch Ver-
wendung von Impulsgeneratoren erreicht. Bei Anwendung von

~ Gleichspannungen erh#lt man gute Oberflichen durch eine Strom-
dichteregelung. BEs hat sich gezeigt, daB bei Anwendung von
Wechselspannung zwischen 10 bis 100 Hz dann besonders gleich-
mafBige Oberflidchen erzielt werden, wenn die beiden Elektroden
aus gleichem Werkstoff bestehen und die zu beschichtenden
Fléchen ein Verh#ltnis von 1 : 1 aufweisen.,

Das erfindungsgemiBle Verfahren ermoglicht eine Beschlchtungs-
geschwindigkeit an vorher gebeizten Proben von > 5 cm /m1n ’
bei einem Stromfluf von ca., 2 A, wobel eine Schichtdicke bis
3/um erreicht wird. Es hat sich gezeigt, daB eine willkiirliche
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Erhthung der Arbeitsspannung ungeeignet ist, da neben einem
-erhohten Substratabtrag die Schicht ungleichméiig ausgebildet
ist, Zweékméﬁig ist es, die Spannung kontinuierlich bis zur
Zindgpannung zu steigern.

Durch Anwendung des erfindungsgemédfien Verfahrens werden hohe
Stromausbeuten und sehr hohe Temperaturen an der Oberfliche
des Substratwerkstoffes erreicht, Die hohen Temperaturen im
Entladungékanal erzeugen einen Plasmazustand, der einen Ein-
£1luB auf die Phasengrenze Gas/Festkorper ausiibt.

Die zu beschichténden gebeizten und voroxidiertenAProben wer-
~den'in einer der vorgenannten Anionen enthaltenden Elektrolyt-
kombination anodisch so behandelt, daB kontinuierlich die

- Spannung von O V bis zur Ziindspannung (ca. 50 V) erhsht wird.
Dabei tritt fiir das erfindungsgeméfle Verfahren ein charakte-
rigtisches Strom—Spannungs—Verhalten auf.

Nach einem ausgepragten Passivbereich ist eine transpass1ve
Auflosung bzw. Schichtformierung zu erkennen, Nach diesem
Pormierungsproze8 tritt ein Stromabfall ein, der mit einer dem
erfindungsgeméfen Verfahren charakteristischen Gelbf&rbung der
Oberfléchenschicht einhergeht, dann in eine plétzlich ein-
setzende Funkenentladung bei erhthter Spannung ibergeht und
damit zur Schichtbildung fithrt. Der Vorgang der Schichtbildung
ist abgeschlossen, wenn der StromfluB gleich Null ist.

Nach dem Scﬁichtbildungsprozeﬁ unter Funkenentladﬁng kann eine
Wiederholung der Entladung erreicht werden, wenn die Spannung
um 5 V, bei einigen Elektrolyten bis zu 15 V, erhtht wird. Mit
dieger wiederholten "Abrasterung" wird eine Ausheilung der

’ Oberflédche erreicht. 4 o

Ausfithrungsbeispiel

Die Erfindung soll nachstehend an 2 Ausfﬁhrungsbeispielen
néher erlidutert werden.

- Ausfilhrungsbeigpiel 1:
In einem Elektrolyten, der je 0,8 m Fluorid- und Sulfationeﬁ

enthilt, wird eine entfettete alkalisch gebeizte Tantal-Probe
bei einer Anodenspannung von 80 V und bei einer Elektrolyt-
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temperatur von 338 K unter Funkenentladung oxidiert. Dabei .

- werden geschlossene Deckschichten, bestehend aus zusammenge-
gsinterten Schmelzperlen erhalten, die teilweise an den Enden

- iiberlappt sind. Der mittlere Korndurchmesser betrégt 3/um und
die Schichtdicke etwa 5/um. Die Haftfestigkelt der erzeugten
Schicht betrdgt ca. 15 MPa und es werden hohe Spannungsfestig-
keiten ermittelt. Als Schichtbestandteil wurde Ta,0g identi-
fiziert,

'Ausfﬁhrungsbeispiel 23

In einem Elektrolyten, der ‘0,5 m an Phosphat und 0,5 m an
‘Fluorid ist, und mit H,50, auf oH 5 eingestellt wurde, wird . -

eine entfettete und gebeizte Probe aus Tantal bel einer Ano—';"
denspannung von 85 V und bei einer Elektrolyttemoeratur{v'*" '
308 K unter Funkenentladung oxidiert., Dabei werden Decksch13h¥5
ten mit Schi~htdicken von 1/um erreicht, wobei die Schlcht ‘
festhaftend und geschlossen ist. Die Schichten zelgen eine j.,
erhshte Spannungsfestlgkelt und eine Haftfestigkelt um 20 MPa.
‘Mittels analytischer Nethoden wurde Ta,0 5 als Schlchtbestand-

teil identifiziert.
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' Erfindungsanspruch

1.

Verfahren zur anodischen Oxidation von Tantal und -legie-
rungen in widBrigen Elektrolytlosungen unter Verwendung von

“Gleich~ und/oder Wechsel- und/oder Impulsspannungen bei

Anwendung der Funkenentladung und eines Katoden-Anoden-
Verhiltnisses =1 : 1, einer auf die wahre Bearbeitungs-
fléche bezogene Stromdichte von gridfer 100 A/dm2 gekenn-
zeichnet dadurch, daB die Anodenspannungen Werte unter

- 100 V betragen, bei Temperaturen bis 360 K gearbeitet wird
~ und vorzugsweise sulfathaltige Anionen bestimmend fiir die

Bildung der Taaos—haltigen Schichten sind.

Veffahren nach Punkt 1 gekennzeichnet dadurch, daB die -

- Spannung kontinuierlich bis zur Zindspannung gesteigert

wird und eine Abrasterung erfolgt und durch Erhshung der

. Spannung um = 5 V bis max, 15 V eine Ausheilung der Schicht

erreicht wird.

. Verfahren nach Punkt 1 und 2 gekennzeichnet dadurch, daB

bei Anwendung von Wechselspannungen im Bereich zwischen
10 Hz big 100 Hz in Verbindung mit aus gleichen Werkstoffen
bestehenden Elektroden gearbeitet wird,
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