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TANTAPULVER ZUR HERSTELLUNG VON FESTELEKTROLYTKONDENSATOREN

Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von Festelektrolytkondensatoren auf Basis
Tantal, insbesondere solche mit hoher spezifischer Kapazitit von oberhalb 70.000 pFV/g.

Als Festelektrolytkondensatoren mit sehr grofer aktiver Kondensatorflache und daher kleiner, fiir
die mobile Kommunikationselektronik geeigneter ‘Bauweise werden iiberwiegend solche mit einer
auf einem entsprechenden leitféhigen Tantalmetalltriger aufgebrachten Tantalpentoxidsperrschicht
eingesetzt unter Nutzung von deren Stabilitit (,Ventilmetall“), der vergleichsweise hohen
Dielektrizitdtskonstanten und der iiber die elektrochemische Erzeugung mit sehr gleichmiBiger
Schichtdicke herstellbare isolierende Péptoxidschicht. Der metallische Tréiger, der zugleich die
eine Kondensatorelektrode (Anode) ‘darsfellt, besteht aus einer hochpordsen, schwammartigen
Struktur, die durch Pressen und Versintern feinstteiliger Primarstrukturen bzw. bereits schwamm-
artiger Sekundérstrukturen hergestellt wird. Dabei ist die Stabilitéit der Presskorper wesentlich fiir
die weitere Verarbeitung zum Sinterkdrper, der eigentlichen Trigerstruktur bzw. Anode des
Kondensators. Die Oberflache der Tragerstruktur wird elektrolytisch zum Pentoxid oxidiert
(,formiert”), wobei die Dicke der Pentoxidschicht durch die Maximalspannung der elektro-
lytischen Oxidation (-»Formierspannung®) bestimmt wird. Die Gegenelektrode wird durch Trinken
der schwammartigen Struktur rﬁit Mangannitrat, das thermisch zu Mangandioxid umgesetzt wird
oder mit einem fliissigen Vorldufer eines Polymerelektrolyten und Polymerisation erzeugt. Die

elektrischen Kontakte zu den Elektroden werden auf der einen Seite durch einen vor dem Sintern

* in die Pressform eingelegten Tantal- oder Niobdraht und auf der anderen Seite durch die gegen den

Draht isolierte metallische Kondensatorhiille dargestellt. Die Festigkeit, mit der der Draht mit der
Anodenstruktur versintert ist, ist eine weitere wesentliche Eigenschaft fiir die weitere Verarbeitung

zum Kondensator.
Die Kapazitéif C eines Kondensators berechnet sich nach folgender Formel:
C= (F'e)/d

wobei F die Kondensatoroberfliche, € die Dielektrizitatskonstante, d die Dicke der Isolatorschicht

bezeichnet.

Die Qualitit von derartigen Festelektrolytkondensatoren héngt wesentlich von der Ausbildung der
schwammartigen Anodenstruktur, insbesondere der Veridstelung der offenen Porenstrukturen von

grofieren hin zu feinsten Poren ab. Die Schwammartige Struktur muss einerseits nach Ausbildung

der Isolatorschicht, die zu einem Drittel in die urspriinglichen Anodenstruktur hereinwichst und zu

zwei Dritteln auf diese aufwichst, noch eine geschlossene elektrisch leitfihige Struktur darstellen
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und andererseits eine zusammenhéngende offene Porenstruktur iibrig lassen, damit die darin

gebildete Kathode die Isolationsschichtoberfliche vollstéindig kontaktieren kann.

_ Die Entwicklung der letzten Jahre hat zur Anwendung immer feinteiligerer Primérpulvern gefiihrt,

insbesondere weil die moderne Kommunikationselektronik bei niedrigerer Spannung arbeitet. Die

dadurch mogliche geringere Isolationsschichtdicke erméglicht es, bei feinerer Primérstruktur-

abmessung noch eine geschlossene Anodenstruktur und nach Anodisierung noch eine zusammen-

héngende Porenstruktur darzustellen.

Die schwammartige Anodénstruktur wird dabei von feinteiligen Primir- und Sekundirstrukturen
ausgehend durch éine in der Regel mehrstufige Erzeugung von Pulveragglomeraten, sowie Pressen
und Sintern der Agglomerate erzeugt, wobei ein zu starkes Versintern durch Einsatz von Sinter-
échutzdotiefungen mit Stickstoff und/oder Phosphor, frither auch Bor, Silizium, Schwefel, Arsen,
verhindert wird. Der dabpi teilweise zu stark reduzierten Sinteraktivitit fiir die Zwecke der Agglo- |
meration wurde durch gleichzeitige Reduktion (desoxidierende Agglomeration®) entgegengewirkt,
indem durch die gleichzeitig ablaufende Desoxidationsreaktion eine erhShte oberflichliche Atom-

beweglichkeit erzeugt wurde.

Die winschaftliche Herstellung von Tantalkondensatoren erfordert also eine Vielzahl von Korn—
promissen, um sowohl Zw1schenstufen mit giinstigen’ Welterverarbeltungselgenschaften als auch

die gewiinschten Kondensatorelgenschaften zu erzielen.

Aufgabe der Erfindung ist es, die Moglichkeiten der einzugehenden Kompromisse zu erweitern,
d.h. ein Pulver fiir die Kondensatorherstellung bereitzustellen, das es erlaubt, Kondensatoren mit
einer groferen Eigenschaftsbreite herzustellen bzw. Kondensatoren mit bestimmten Eigenschaften

mit weniger stringenten Verfahrensbeschrinkungen herzustellen.

Weitere Aufgaben der Erfindung sind ohne weiteres aus der folgenden Beschreibung der Er-
findung ableitbar.

Es wurde gefunden, dass dies gelingt, wenn auf Sinterschutzdotierungen vollstindig verzichtet

“wird.

Gegenstand der Erfindung sind dem gemif Tantalpulv'er, die aus agglomerierten Primirteilchen
mit einer minimalen Abmessung von 0,2 bis 0,8 pm, einer spezifischen Oberfliche von 0,9 bis
2,5 m*/g bestehen und eine nach ASTM B 822 bestimmte Teilchengrofenverteilung entsprechend
einem D10-Wert von 5 bis 40 pm, einem D50-Wert von 20 bis 140 pm und einem D90-Wert von

40 bis 250 pm, wobei das Pulver frei von einem wirksamem Gehalt an Sinterschutzmitteln ist.
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Bevorzugte-erfindungsgeméBe Taﬁtalpulver weisen einen Gehalt an fiir ihre Sinterschutzwirkung

bekannten Substanzen von

P < 40 ppm,
N <400 ppm,
B < 10 ppm,
Si< 26 ppm,
S < 10 ppm und
As < 10'ppm auf.

Besonders bevorzugt soll der Phosphorgehalt unterhalb von 10 ppm, der Stickstoffgehalt unterhalb
von 200 ppm liegen. Insbesondere bevorzugt sind Tantalpulver mit einem Stickstoffgehalt von

unterhalb 100 ppm.

Ob ein Gehalt an Fremdsubstanzen in den Tantalpulvern als Sinterschutzmitteln wirksam ist, héngt
sowohl von deren Menge als von der Art, in der diese in den Pulvern vorhanden sind, ab. So kann
ein oberflichlicher Gehalt an Stickstoff von 400 ppm noch als Sinterschutzmittel wirksam sein,
wihrend eine gleichmaBige Dotieruﬁg iiber das Volumen der Pulverteilchen in der Regel unwirk;

sam ist.

Besonders bevorzugt zeichnen sich die erfindungsgem#fen Pulver durch die Freibeit von als
Sinterschutzmittel wirksamen Dotierelementen aufer in Mengen unvermeidbarer Verunreini-

gungen aus.

Als iiberraschend wird angesehen, dass die erfindungsgeméaBen Tantalpulver zu Kondensatoren mit

~ sehr geringem Reststrom verarbeitbar sind, da die Sinterschutzdotierung nach der Lehre des

Standes der Technik regelméBig auch zur Verringerungen des Reststromes eingesetzt wurde.

ErfindungsgemiBe Tantalpulver weisen nach Pressen in eine zylindrische Form mit dem Durch-

messer 5;1 mm und der Linge 5,1 mm bei einer Pressdichte von 5,0 g/om3 eine Pressfestigkeit

nach Chatillon von oberhalb 4 kg, vorzugsweise oberhalb 5 kg auf.

Gegenstand der Erfindung sind auch Festelektrolytkondensatoranoden aus Tantal mit einer

spezifischen Oberfliche von 0,5 bis 1 m?/g, die im wesentlichen fréi von Sinterschutzmitteln sind.

" Gegenstand der Erfindung sind ferner Festelektrolytkondensatoren mit einer erfindungsgeméBen

Anode, die eine spezifische Kapazitit von 40.000 bis 150.000 pFV/g, vorzugsweise 70.000 bis
150.000 pFV/g aufweisen.
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Eine Vorstellung fiir den der Erfindung zugrunde liegenden Effekt wird anhand der Fig. 1 und 2
schematisch verdeutlicht: In den Fig. bezeichnet A die Querschnittskontur (strichlierte Linie)

- zweier versinterter Primérteilchen mit der Sinterbriicke D. Im Falle der Agglomeration in Gegen-

wart von Sinterschutzdotierungen mit Phosphor oder Stickstoff (Fig. 1) weist die Sinterbriicke eine
relativ starke Einkerbung .auf, wéhrend im Falle der (erfindungsgemiBen) Agglomeration ohne
Sinterschutzdotierung (Fig. 2) die Sinterbriickenkerbe ,,verlaufen® ist. In der schematischen Dar-
stellung dér Figuren ist die durch die Sinterbriicke gebildete, durch die Doppelpfeile D représen-
tierte Kontaktfldche der Primérteilchen in Fig. 2 eﬁva 3-fach so groB wie in Fig. 1. Der grau
dargestellte Bereich deutet die Pentoxidschicht nach der Anodisierung an, die zu etwa 1/3 ihrer
Dicke senkrecht zur Oberﬂache (strichlierte Linie) in die urspriingliche Metallstruktur hineinge-

wachsen und zu etwa 2/3 aus dieser herausgewachsen ist.

Aus den erfindungsgemiBen Pulvern hergestellte Anoden weisen auBerordentlich geringe
spezifische Reststrome und eine hervorragende Spannungsdurchschlagsfestigkeit auf. Der Grund
hierfiir ist eventuell ebenfalls aus den Fig.1 und 2 erkldrbar. Wihrend bei dem mit Sinterschutz-
dotierung gesinterten Anoden '(Fig.1) wihrend des Wachstums der Pentoxidschicht an der
Kerblinie der Sinterbriicke zwischen den beiden Primirteilchen eine ,Naht“ gebildet wird, an der
die Wachstumsgrenzen der beiden Teilchen zusammenwachsen, ist dies bei dem erfindungs-
geméfBen Pulver (Fig. 2) nicht der Fall. Eine derartige ,,Wachstumsnaht* ist aber eine Anreiche-
rungsstelle fir Verunreinigungen und Stapelfehler im atomaren Bereich und damit die Basis fiir

Leck- bzw. Reststréme bzw. Uberspannungsdurchschlige.
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Beispiele

Es wird ein feinteiliges, teilversintertes Ausgangs-Tantalpentoxid mit einer mittleren Primir-
teilchengroBe von ca. 2,5 pm (visuell bestimmt aus REM-Aufnahmen), einer nach ASTM B 822
(Gerdt Malvern MasterSizer Sp) bestimmten Teilchengrﬁﬁem}erteilﬁng entsprechend einem D10-
Wert von 5,7 um, einem D50-Wert von 28,3 pm und einem D90-Wert von 72,1 pm und einer nach
ASTM D 3663 bestimmten spezifischen Oberfliche (BET) von 0,54 m*/g eingesetzt.

Das Ausgangs-Tantalpentoxid wurde in an sich bekannter Weise durch Umsetzung einer Tantal-
fluorsdure mit Ammoniaklosung, Abtrennen, Waschen und Trocknen des gefillten Tantal-
hydroxids, Glithen des Hydoxids in Luft und Absieben des Produktes auf kleiner 600pum und einer
anschlieBenden Stabilisierungsglithung unter Argon bei 1700°C iiber 4 Stunden sowie Zerkleinern
und Sieben hergestellt. ’

Das Ausgangs-Tantalpentoxid wird auf einem Geflecht aus Tantaldraht in einen mit Tantalblech

. ausgekleideten Ofen oberhalb eines Tiegels, der die 1,1-fach stSchiometrische Menge (Bezogen auf

den Sauerstoffgehalt des Pentoxides) -an Magnesium enthélt, gegeben. Der Ofen weist eine
Heizung und unterhalb dés Magnesium enthaltenden Tiegels eine Gaseinlassoffoung sowie
oberhalb der Tantalpentoxidschiittung eine Gasabzugsdffnung auf. Vor Beginn des Aufheizens auf
die Reduktionstemperatur wird der Ofen mit Argon gespiilt. Wihrend der Reduktion stromt
langsam Argon unter Normaldruck durch den Ofen. Nach Beendigung der Reaktion und Abkiihlen
des Ofen wird allméhlich Sauerstoff in den Ofen gegeben, um das Metallpulver gegen Abbrand zu
passivieren. Das gebildete Magnesiumoxid wird durch Waschen mit Schwefelsdure und an-

schlieBend entmineralisiertem Wasser bis zur Neutralitit entfernt.

Das Pulver weist nach der Reduktion eine aus REM-Aufnahmen bestimmte mittlere Primiir-
teilchengrdfe von ca. 0,2 pm, eine spezifische Oberfliche nach BET von 2,3 m%g und eine nach
ASTM B 822 bestimmte TeilchengroBenverteilung entsprechend D10 von 16,3 pm, D50 von
31,7 pm und D90 von 93,2 pm auf,

Ein Teil des Pulvers wird durch Trinken mit Phosphorséufelﬁsung und Trocknen mit 150 ppm

.Phosphor dotiert.

Danach werden sowohl Phosphor-dotierte als auch nicht dotierte Proben des Tantalpulvers
zundchst durch Zugabe der 1,5-fach stdchiometrischen Menge Magnesiumspéne und Erhitzen iiber
zwei Stunden auf die in Tabelle 1 angegebene Desoxidationstemperatur desoxidiert und nach dem

Abkiihlen durch ein Sieb der Maschenweite 300 pm gerieben.

In Tabelle 1 sind folgende Pulvereigenschaften bzw. Parameter angegeben:
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Desox.-T. bezeichnet die Temperatur, bei die Desoxidation durchgefiihrt wurde.

Die ,,Schiittdichte* wurde mit einem Scott-Volu-meter nach ASTM B 329 bestimmt.

", JFSSS*“ bezeichnet den mittels Fisher Sub Sieve Sizer nach ASTM B 330 bestimmten mittleren .

Korndurchmesser.

Die Pressfestigkeit wurde an einem Pulverpressling von 5,1 mm Lange und 5,1 mm Durchimesser

mit einer Pressdichte von 5,0 g/cm® mit einem Chatillon-Kraftmesser bestimmt.

~BET“ bezeichnet die nach dem bekannten Verfahren nach Brunauer, Emmet und Teller

bestimmte spezifische Oberﬂ;éiche.

Die , FlieBfihigkeit* (,,Hall-flow*) gibt die Durchflusszeit in Sekunden von 25 g Pulver durch
einen 1/10“-Trichter nach ASTM B 213 an. '

.Mastersizer D10, D50 und D90* bezeichnen die nach ASTM B 822 mit dem Gerit MastérSizer
Sp der Firma Malvern durch Laserbeugung bestimmten 10-, 50- und 90- Massenperzentile der

KorngréBenverteilung des Pulvers einmal ohne und einmal mit Ultaschallbehandlung an.

Aus den Pulvern werden Presskorper der Abmessung 3 mm Durchmesser und 3,96 mm Linge mit
einer Pressdichte von 5,0 g/cm3 hergestellt, wobei in die Pressmatrize vor dem Einflillen der Pulver
axial ein Tantaldraht von 0,2 mm Durchmesser als Kontaktdraht eingelegt wurde. Die Presskorper
werden bei der in der Tabelléangegebenen Sintertemperatur iiber 10 Minuten im Hochvakuum zu

Anoden versintert.

Die ,,Drahtzugfestigkeit* wurde wie folgt bestimmt: Der Anodendraht wird durch die Offnung von
0,25 mm Durchmesser eines Haltebleches gesteckt und das freie Ende in die Halteklemme eines
Chatillon-Kraftmessers eingespannt. Dann wird bis zur Herauslosung des Drahtes aus der Anoden-

struktur belastet.

Die Anodenkorper werden in 0,1-%ige Phosphorsdure eingetaucht und bei einer auf 150 mA

begrenzten Stromstirke bis zu einer Formierspannung von 30 V formiert. Nach Abfallen der

Stromstirke wird die Spannung noch eine Stunde aufrechterhalten. Zur Messung der Kondensator-
eigenschaften wird eine Kathode aus 18%iger Schwefelsiure eingesetzt. Es wurde mit einer

Wechselspannung von 120 Hz gemessen.

Spezifische Kapazitit und Reststrom sind in Tabelle 1 angegeben.
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Ferner wurde die ,,Durchschlagfestigkeit wie folgt bestimmt: Die Anodenkdrper werden in
0,1-%ige Phosphorsiure eingetaucht und bei konstanter Stromstirke formiert, bis ein plétzlicher

Spannungsabfall stattfindet.- *
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Tabelle 1
Beisp. Nr. 1 2 3 4 5 6 - 7 8 9 10
Pulvereigenschaften: _
P-Dotierung - - - - - - ja ja ja ja
Desox.-T. °C 800 | 825 | 850 875 | 900 | 950 | 850 | 875 | 900 | 950
Schiittdichte g/inck’ | 26,7 | 27,4 | 27,5 [ 27,8 | 27,6 | 28,8 | 284 | 2383 27,5 | 28,8
FSSS pm 2,20 | 2,08 | 2,14 | 2,17 | 2,21 | 245 | 1,89 | 2,07 | 2,11 | 2,36
Pressfestigkett | kg | 4.1 | 43 | 43 | 46 | 43 | 58 | 27 | 34 | 36 | 53
BET mZ/g. 2,13 | 1,84 | 1,67 | 1,46 | 1,42 | 1,29 | 2,08 | 1,79 | 1,61 | 1,43
FlieBfahigkeit s 20,0 } 21,0 | 21,0 | 22,5 | 20,0 | 21,0 | 21,0 | 23,0 | 21,0 22,0
Mastersizer D10 187 | 17,9 | 18,1 | 17,7 | 18,0 | 181 | 17,0 | 172 | 17,4 | 17,9
'ohne Ultraschall | D50 32,3 | 33,1 | 33,2 | 33,0 | 33,1 | 32,9 | 31,3 | 32,3 | 32,2 | 33,0
pm{ D90 187 . 148 | 192 16571 171 179 | 56,8 | 68,2 | 67,7 | 125
Mastersizer D10 2,1 3,1 3,6 5,9 12,8 | 13,8 1,2 1,8 | 5,04 ; 10,6
mit Ultraschall D50 253 | 26,0 | 26,1 | 26,6 | 292 | 28,6 | 23,1 | 244 | 26,1 | 28,0
pm) D90 36,2 | 39,5 | 40,7 | 45,3 4 50,16 | 48,2 | 41,1 | 42,2 | 45,1' } 47,5
Chemische C 24 26 23 23 25 28 24 21 25 29
Analyse H 169 181 178 142 104 71 222 192 149 88
ppm| Mg | 21 | 19 | 18 | 23 | 22 | 35 | 20 | 18 | 18 | 40
N 231 258 | 224 | 228 | 243 | 296 | 287 | 270 | 299 | 350
6247 | 5861 | 5421 | 4779 | 4709 | 3809 | 5997 | 5486 | 5009 | 4301
P 9 9 9 9 9 9 155 155 155 150
Na | <05 | <05 | <05 | <05 | <0,5 | <05 | <05 | <05 | <0.5 | <0
K <0,5 | <0,5 [ <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 | <0,5 { <0,5 | <0,5 | <0,5
Fe 16 17 i4 18 16 18 21 20 15 16
Cr 4 7 5 5 4 4 5 5 4 3
Ni <3 <3 | <3 <3 <3 <3 | <3 <3 | <3| <3
Anode:
Siﬁtertemp. °C 1310 | 1310 | 1310 | 1310 } 1310 | 1310 | 1410 | 1410 | 1410 | 1410
Draht-
Zugfestigkeit kg ’35,9 33,6 | 30,6 | 24,4 | 22,8 | 17,9 | 30,5 | 31,7 | 24,0 | 30,1
Kondensator: elektrische Eigenschaften:
Spez.
Kapazitit pEV/g | 95431 | 87989 | 85508 | 84753 | 83355 | 77775 | 87593 | 87690 | 87187 | 78110
Spez.
Reststrom nA/pFV | 0,64 | 0,62 | 0,55 | 0,50 | 0,58 | 0,47 | 0,65 | 0,76 | 0,57 | 1,58
Durchschlag- .
festigkeit \% >300 | >300 | >300 { >300 | >300 { >300 | 279 | 284 | 265 | 253
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Patentanspriiche
1. Tantalpulver bestehend aus agglomerierten Primérteilchen ' mit einer minimalen

Primérteilchenabmessung von 0,2 bis 0,8 pm, einer spezifischen Oberfliche von 0,9 bis
2,5 m’/g und einer nach ASTM B 822 bestimmten TeilchengréBenverteilung entsprechend
* einem D10-Wert von 5 bis 25 pm, einem D50-Wert von 20 bis 140 pm und einem D90-
We;rt von 40 bis 250 pm, wobei das Pulver frei von einem wirksamem Gehalt an

Sinterschutzmitteln ist.
2. Pulver nach Anspruch 1 mit einem Gehalt an

P < 30 ppm
N <400 ppm
B < 10 ppm
Si< 20 épm
S < 10.ppm |

As < 10 ppm.

3. Pulver nach Anspruch 2 mit einem Gehalt an

P < 10 ppm

N <300 ppm.

4. Pulver nach Anspruch 3 mit einem Gehalt an
N <100 ppfn. ,

.5. Tantalpulver nach einem der Aﬁsprﬁche 1 bis 4, das nach Pressen in eine zylindrische
Form mit dem Durchmesser 5,1 mm und der Linge 5,1 mm und einer Pressdichte von
5,0 g/lem’ eine Pressfestigkeit nach Chatillon von oberhalb 4 kg, vorzugsweise oberhalb
5 kg aufweist.
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6. Festelektrolytkondensatoranode aus Tantal mit einer als Kondensator wirksamen

spezifischen Oberfliche von 0,5 bis 1 m’g, die im wesentlichen frei von Sinter-

schutzmitteln ist.

7. Festelektrolytkondensatoranode nach Anspruch 6, mit einer Drahtabzugsfestigkeit von
mehr als 30 kg.

8. Fesfelektrolytkondensator mit einer Anode nach einem der Anspriiche 6 oder 7 mit einer

spezifischen Kapazitit von 70.000 bis 150.000 pFV/g und einem spezifischen Reststrom
von weniger als 1 nA/pFV.
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