
Уменьшения габаритов и мас�
сы алюминиевых электроли�

тических конденсаторов можно
добиться путем повышения их
удельной емкости, а следова�
тельно, удельной емкости анод�
ной и катодной фольги. Для со�
временной низковольтной анод�
ной фольги этот параметр равен
130�180 мкФ/см2. Поскольку
соотношение значений удель�
ной емкости катода и анода со�
ставляет 10:1, удельная емкость
катодной фольги должна быть
не менее 1300�1500 мкФ/см2.
Увеличение площади (и, следо�
вательно, удельной емкости)
алюминиевой фольги с помо�
щью традиционного метода
электрохимического травления
позволяет получить катодную
фольгу с удельной емкостью не
выше 500�600 мкФ/см2. Это и
объясняет повышенный инте�
рес производителей конденса�
торной фольги к другим техно�
логиям создания губчатого
слоя на поверхности гладкой

алюминиевой фольги, в частно�
сти к методу вакуумного напы�
ления пористых металлических
покрытий на алюминиевую ос�
нову фольги. 

Основные критерии оценки
напыленной катодной фольги
алюминиевых электролитичес�
ких конденсаторов – ее удель�
ная емкость (определяемая
удельной поверхностью* и
электрическими параметрами
напыленного слоя), физико�хи�
мические свойства пленки по�
крытия (включая адгезию к
подложке) и стабильность ем�
кости во времени (зависящая
от коррозионной стойкости ма�
териала покрытия в электроли�
тах). Для получения большой
площади поверхности покрытие
алюминиевой основы фольги
должно быть высокопористым.
Поры (являющиеся дефектом
структуры для сплошных пле�

нок) при нанесении покрытия
на алюминиевую основу обра�
зуются вследствие специфики
конденсации вещества на под�
ложке. Они характеризуются
определенными формой и раз�
мерами и разделяются на мак�
ропоры, которые значительно
больше элементов структуры,
микропоры, соизмеримые по
размерам с элементами струк�
туры, и субмикропоры, которые
значительно меньше элементов
структуры, но больше молекул.
Последние могут размещаться
внутри элементов (зерен) или
на их границах [1]. Для многих
металлов размер субмикропор
не привышает 100 нм, макро�
пор – более 1 мкм. Важное
значение для конденсаторной
фольги имеет и тип пор – от�
крытый или закрытый. В закры�
тые поры электролит не прони�
кает, и они не влияют на удель�
ную емкость. В реальном пори�
стом покрытии образуется, как
правило, совокупность неиден�

тичных по размерам, форме и
типу пор.

Механическая прочность по�
ристого слоя покрытия в значи�
тельной степени зависит от
формы и размеров зерен его
структуры. Покрытие в виде
щетин разрушается при скручи�
вании фольги. В случае, когда
форма элементов структуры
близка к сферической, плот�
ность закрытых пор пленки воз�
растает и, как следствие, ухуд�
шаются ее адгезионная проч�
ность и температурная стабиль�
ность [2]. Для получения высо�
костабильного в атмосфере, а
также в водных и неводных
электролитах покрытия алюми�
ниевой основы фольги наибо�
лее широко применяется ваку�
умное осаждение титана [3].

Другая проблема электроли�
тических конденсаторов – воз�
никновение барьерного слоя на
переходе электролит�катод
вследствие изменения характе�
ра проводимости с ионного в
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*Учитывает геометрическую поверхность,
а также поверхность внутренних сквоз�
ных, тупиковых пор и микротрещин.



электролите на электронный в
металлическом катоде. Это
приводит к увеличению сопро�
тивления перехода. Неблаго�
приятно влияет на величину со�
противления и естественный
окисел на поверхности катода.
Поэтому снижению эквивалент�
ного сопротивления перехода
уделяется большое внимание.

Структура пористого по

крытия на алюминиевой осно�
ве фольги, наиболее полно от�
вечающая требованиям обеспе�
чения максимально удельной
емкости и коррозионной устой�
чивости, – столбчатая, с мак�
симальной открытой пористо�
стью [4,5]. Такую структуру име�
ет фольга с алюминиевой осно�
вой чистотой не хуже 98% Al и
пористым титановым покрыти�
ем. Толщина алюминиевой ос�
новы – 10�30 мкм, титанового
покрытия – 0,5–5 мкм в зави�
симости от требуемой емкости.
При меньшей толщине алюми�
ниевой основы ухудшается ме�
ханическая прочность фольги, а
при большей применение ее
становится экономически неце�
лесообразным. При уменьше�
нии толщины покрытия оно
оказывается несплошным, а
при увеличении ее происходит
растрескивание пленки из�за
внутренних напряжений или
возникновения напряжений из�
гиба при перемотке фольги. 

Слой титана состоит из вы�
тянутых преимущественно в на�
правлении испарителя кристал�
литов и блоков кристаллитов с
дендритной (столбчатой) струк�
турой. Чтобы избежать растрес�
кивания и сколов при скручива�
нии фольги, высота кристалли�
тов и их блоков в приведенном
диапазоне толщин покрытия не
должна превышать 2 мкм. Кри�
сталлиты и блоки разделены по�
рами в виде разветвленной сети
каналов. При этом из�за эффек�
та затенения часть пор оказыва�
ются закрытыми. С увеличением
толщины титанового покрытия
плотность закрытых пор резко
возрастает, а открытых умень�
шается. Поверхности кристалли�
тов, их блоков, внутренняя по�

верхность пор покрыты выступа�
ми и впадинами, образующими
субмикропоры со средним раз�
мером 0,01�0,05 мкм. Это при�
водит к увеличению общей по�
ристости покрытия.

Как уже отмечалось, титан –
наиболее подходящий металл
для напыления пористых по�
крытий. Он хорошо испаряется,
обладает отличными адгезион�
ными свойствами, коррозион�
но� и теплоустойчив, совмес�
тим с алюминием по электро�
химическому потенциалу и бли�
зок по коэффициенту линейно�
го теплового расширения, ме�
ханически прочен, легок. Одна�
ко из�за высокого удельного
электрического сопротивления
и легкой окисляемости при ис�
парении с образованием ряда
неравновесных окислов на по�
ристый слой титана необходи�
мо наносить дополнительное
защитное покрытие. Как прави�
ло, это нитрид титана, электро�
проводность которого в два
раза выше, чем у титана. Он
характеризуется хорошими теп�
лопроводностью и термостой�
костью, прекрасной коррозион�
ной стойкостью в электролитах,
высокой адгезией к подложке.
Слой нитрида титана толщиной
0,05�3,0 мкм состоит из не�
плотно сросшихся зерен раз�
мером 0,01�1,0 мкм. Пленка
нитрида титана повторяет кон�
фигурацию титанового покры�
тия, пористость ее составляет
25�30%, при этом тип пор –
преимущественно открытый.

Механизм образования

покрытия. Для нанесения по�
крытия на алюминиевую основу
фольги наиболее успешным
оказался метод вакуумного
электронно�лучевого испарения
титана из медного охлаждаемо�
го водой тигля с последующей
конденсацией материала из па�
ровой фазы на фольгу, непре�
рывно перемещаемую над ис�
парителем. Структуру конден�
сируемого материала можно
регулировать в широких преде�
лах за счет изменения в про�
цессе осаждения температуры
подложки, угла падения парово�

го потока, скорости конденса�
ции, уровня вакуума камеры на�
пыления, толщины пленки и т.п.

Структура титановых кон�
денсатов в значительной степе�
ни зависит от температуры
подложки (алюминиевой осно�
вы) [6]. При температуре под�
ложки менее 0,2�0,25 темпера�
туры плавления испаряемого
материала конденсат представ�
ляет собой неравновесную сис�
тему, состоящую из беспорядо�
чно ориентированных сверх�
мелких зерен (островков) раз�
мером менее 10 нм или
аморфных структур и рассеян�
ной субмикропористости. При
нагреве подложки до 0,2�0,5
температуры плавления кон�
денсат имеет столбчатую стру�
ктуру с кристаллографической
ориентацией. Ширина столбча�
тых кристаллитов, вытянутых в
направлении поступления паро�
вого потока, с ростом темпера�
туры увеличивается. Внутри
кристаллитов наблюдается суб�
структура. При температуре
подложки выше 0,5 температу�
ры плавления формируется
равновесная структура, подоб�
ная структуре рекристаллизо�
ванных металлов или сплавов
[7]. Для получения столбчатой
структуры с максимальной
плотностью открытых пор реко�
мендуется устанавливать тем�
пературу конденсации титана в
диапазоне 300�550оС. При бо�
лее низкой температуре на
фольге осаждается титановое
покрытие с мелкозернистой,
преимущественно закрытой
субмикропористой структурой.
При превышении температуры
указанного диапазона и при�
ближении к температуре плав�
ления алюминиевой основы
фольга теряет механическую
прочность.

Известно, что распростране�
ние потока пара испаряемого
вещества в первую очередь за�
висит от уровня вакуума в ра�
бочей камере. При низком дав�
лении массоперенос испаряе�
мого материала происходит в
режиме молекулярного потока
(молекулярная конденсация).

При высоких давлениях остато�
чных газов и значительной уп�
ругости пара испаряемого ве�
щества массоперенос осущест�
вляется в режиме объемной
конденсации и описывается га�
зодинамическими законами [8].
При промежуточных давлениях
режим конденсации комбини�
рованный. В этом случае для
пленок характерны резко выра�
женная полимодальность в рас�
пределении открытых и закры�
тых пор по размерам, а также
многообразие их форм. Поэто�
му был выбран комбинирован�
ный режим конденсации, и на�
пыление столбчатой структуры
проводилось при давлении в
рабочей камере 0,01�0,5 Па, а
расстояние между испарителем
и подложкой выбиралось рав�
ным 300�500 мм. При давлении
ниже 0,01 Па температура кон�
денсации возрастает, и струк�
тура покрытия меняется. При
давлении выше 0,5 Па сущест�
венно снижается скорость кон�
денсации, и пористость умень�
шается. С сокращением рас�
стояния между испарителем и
подложкой до величины, мень�
шей выбранного диапазона,
фольга перегревается, и увели�
чивается ее разброс по толщи�
не и ширине, а при большем
расстоянии снижается эффек�
тивность процесса. Известно,
что увеличение скорости кон�
денсации приводит к усилению
столбчатости структуры [9].
При скорости конденсации тита�
на на алюминиевую основу ни�
же 0,1 мкм/с производитель�
ность процесса нанесения по�
крытия недостаточна, обеспе�
чить же скорость более 1 мкм/с
технически трудно.

Угол падения парового пото�
ка на подложку влияет на рост
покрытия следующим образом:
с его увеличением усиливается
процесс порообразования в
конденсате, уменьшается сте�
пень вытянутости пор и изменя�
ется характер распределения их
по размерам, возрастает откло�
нение оси ориентировки субми�
кропор от преимущественного
направления падения парового

ЭЛЕКТРОНИКА: Наука, Технология, Бизнес  4/9943



потока. Наклонная конденсация
сопровождается и значитель�
ным уменьшением плотности
пленок. При увеличении угла
падения парового потока с 0 до
70оС общая пористость возрас�
тает до 15%, при этом субмик�
ропористость увеличивается
более чем на порядок. Откры�
тая пористость с увеличением
угла изменяется немонотонно.
Измерения показали, что зави�
симость удельной поверхности
конденсата титана от угла паде�
ния проходит через максимум
при угле, приблизительно рав�
ном 50о. Кроме того, поскольку
при наклонном потоке ориенти�
ровка кристаллитов и пор прак�
тически одинакова, а отклоне�
ние оси их ориентировки от на�
правления потока в сторону
нормы к пленке возрастает мо�
нотонно с увеличением угла
конденсации, поры в толстых
конденсатах служат границами
раздела столбчатых элементов
структуры [10,11]. Таким обра�
зом, при угле падения парового
потока титана на алюминиевую
основу меньше 40 и больше 70о

плотность открытых пор покры�
тия уменьшается.

Слой нитрида титана нано�
сят на пористое титановое по�
крытие путем испарения титана
при натекании азота. Иногда
азот напускают в виде аммиа�
ка, реакционная способность
которого выше, чем у молеку�
лярного азота. Азот ограничен�
но растворяется в титане, об�
разуя систему с перитектичес�
кой реакцией и второй фазой
нитрида титана. Параметры
пленки зависят в основном от
давления азота. Состав ее мож�
но плавно менять путем конт�
ролируемого изменения парци�

ального давления азота [12].
Стехиометрический нитрид ти�
тана может быть получен при
давлении около 0,15 Па, кото�
рому соответствует максималь�
ное количество поглощаемого
пленкой азота. Следует отме�
тить, что при давлении выше
указанного содержание азота в
пленке падает из�за снижения
скорости конденсации и скоро�
сти роста пленки. Слой нитри�
да титана можно наносить и
методом реактивного магнет�
ронного распыления [13].

На специализированной
промышленной установке были
получены образцы катодной
фольги с пленкой пористого
титана, поверх которой нанесе�
но покрытие из нитрида титана.
Образцы фольги толщиной 30�
40 мкм получали в виде руло�
нов диаметром 295 мм и шири�
ной 500 мм. Удельная емкость
фольги достигала 2000�3000
мкФ/см2 [14], а разброс ее ве�
личины по ширине фольги не
превышал +15% (рис. 1). 

Исследования катодной

фольги с помощью электрон�
ного микроскопа (увеличение
10000�60000) и дифрактометра
показали, что поверхность ваку�
умных конденсатов титана на
гладкой алюминиевой основе

фольги имела гетерофазную по�
ристую структуру с порами раз�
мером 40�500 нм и столбчатыми
кристаллитами, преимуществен�
но ориентированными в направ�
лении парового потока. Вслед�
ствие негомогенности и много�
фазности в пленках развивались
напряжения первого и второго
рода, величина которых увели�
чивалась до 200�270 кг/мм2 с
ростом температуры конденса�
ции до 500оС. Химический ана�
лиз показал, что в покрытии
содержится примерно 43% нит�
рида титана, 23,4% азота,
26,9% кислорода и 4,6% угле�

рода. Это говорит о наличии на
поверхности титановых кри�
сталлитов пленок нитрида тита�
на стехиометрического состава.

Изучение удельной поверх�
ности динамическим методом
низкотемпературной десорбции
аргона показало, что величина
развития поверхности при тол�
щине покрытия 3 мкм состав�
ляет примерно 120 м2/г. Общая
пористость – около 27%. Мак�
симальная нагрузка, предшест�
вующая разрушению, и величи�
на временного сопротивления
напыленных образцов фольги с
титановым покрытием разрыву
в среднем на 20% выше, а от�

носительное удлинение на 14%
меньше, чем у гладкой алюми�
ниевой фольги той же толщи�
ны. Образование микротрещин
на титановом покрытии начина�
ется при разрывных усилиях,
примерно на 5�10% меньших,
чем для фольги без напыления.

Исследования электрофизи�
ческих характеристик показали,
что удельная емкость катодной
фольги монотонно уменьшает�
ся сразу же после извлечения
из вакуумной камеры. Этот
процесс длится 10�13 дней,
после чего значение удельной
емкости стабилизируется и
становится равным примерно
0,7 начальной величины
(рис.2). Это явление объясняет�
ся естественным старением
ювенильной поверхности покры�
тия при воздействии атмосфе�
ры. При кипячении образцов
фольги в деионизованной воде
(гидратации) в течение 30 мин,
2, 4, 6, 12 и 24 ч изменение
удельной емкости не превыси�
ло 10% (рис.3). Нагрев фольги
в рабочем электролите на базе
этиленгликоля, адипиновой ки�
слоты и аммиака до температу�
ры 95оС в течение 3 ч вызвал
изменение удельной емкости
ее не более чем на 25%. Под�
формовка (электрохимическое
оксидирование) фольги в рас�
творе адипата аммония при на�
пряжении 3 В в течение 20 мин
вызвала уменьшение удельной
емкости не более чем на 75%.
Таким образом полученную ка�
тодную фольгу можно считать
стабилизированной.

Работы ОКБ “Титан” теоре�
тически и экспериментально
доказали возможность напыле�
ния на гладкую алюминиевую
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Рис.3. Изменение емкости катодной фольги при гидратации

Рис. 1. Разброс значений емкости катодной фольги 
по ширине рулона

Рис.2. Изменение емкости катодной фольги при старении



основу фольги высокопористых
двухслойных покрытий ти�
тан–нитрид титана, структура и
свойства которых позволяют ис�
пользовать их в качестве катод�
ной фольги алюминиевых оксид�
но�электролитических конденса�
торов. В результате исследова�
ний спроектирована и изготов�
лена промышленная электрон�
но�лучевая установка ЭЛНА�3М
[15], на которой была освоена
технология получения черной
катодной фольги типа WFC тол�
щиной 30�40 мкм с удельной
емкостью  600�1500 мкФ/см2 –
в зависимости от типоразмера.
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По мере уменьшения ширины линий и увеличения числа функций,
выполняемых ИС, необходимо уделять все больше и больше внимания
методам сборки и герметизации. Согласно скорректированной программе
развития национальной технологии (National Technology Roadmap),
опубликованной в 1998 году Ассоциацией полупроводниковой промышлен;
ности, технология герметизации – основной фактор, ограничивающий
производительность схем  перспективного применения. Самые трудные
проблемы, которые должны решить технология сборки и корпусирования –
это создание экономически эффективных органических подложек для
матриц с большим числом выводов. При этом нужно преодолеть
относительно низкую надежность матричных выводов, особенно с
увеличением рабочей температуры схем и числа циклов изменения
температуры, обеспечить теплоотвод для схем мощностью до 100 Вт,
устранить нарушение целостности данных как на схемном, так и на
системном уровнях. Это повлечет за собой создание новых средств
проектирования и имитации электрических/термомеханических харак;
теристик корпусов, применение новых материалов, отвечающих требо;
ваниям, предъявляемым к их прочности, термостабильности и т.п.

Большая часть НИОКР, проводимых университетами и частно;
промышленными фирмами США и посвященных методам сборки и
корпусирования, сосредоточена на разработке технологий корпусов,
соразмерных с кристаллом (CSP), и монтажа методом перевернутого
кристалла (flip;chip). В случаях, когда требуется большое число выводов,
сборка ИС осуществляется методом flip;chip. В этом году отгрузки таких
схем увеличатся по сравнению с 1998 годом на 40%. Но для этого способа
герметизации требуется подложка, обеспечивающая высокую плотность
упаковки. Она дорогостоящая, и ее габариты не всегда соответствуют
принятым. Шаг выводов в сопоставимых с кристаллом корпусах не
превышает 0,1 мм. Благодаря этому площадь межсоединений подложки
примерно равна площади кристалла, что позволяет применять подложки
стандартных габаритов.

Сегодня уже существует более 50 вариантов корпусов CSP;типа. Какой из
них станет стандартным в последующие два года, зависит от стоимости,
характеристик и простоты реализации. Пока можно лишь отметить, что
максимальное число выводов в плоских CSP с четырехсторонним
расположением выводов составит 304 при шаге 0,5 мм. Тем не менее, при
среднем числе выводов CSP – ответ на потребность рынка в сверхмалых
корпусах.  Корпуса этого типа также позволят сохранить тенденцию к
снижению удельной (в пересчете на вывод) стоимости сборки. Сегодня
затраты на сборку некоторых CSP с более чем 150 выводами составляют
менее 0,05 цента. Продажи CSP;схем за 1998 год возросли в 4,5 раза.
Ожидается, что за период 1999–2000 годы темпы роста составят 300%.
Основная область их применения –портативные изделия, такие как сотовые
телефоны.

В связи с этим SEMI учредила новую торговую выставку Chip Scale
International Exhibition and Conference – CSI (Международная выставка и
конференция по соразмерной с кристаллом технологии герметизации).
Первая выставка CSI состоится 13–16 сентября в Сан;Хосе.

wwwwww..sseemmii//oorrgg//wweebb//wwcchhaann........

Проблемы корпусирования выходят на первый план

По мнению теоретиков конспирации, у правительств развитых стран полно

секретных высоких технологий, которые никогда и ни при каких условиях не

попадут в руки разработчиков коммерческих систем. Но это не так. Недавно

Исследовательский центр Лэнгли (LaRC) НАСА предоставил возможность

частным фирмам приобрести лицензии на ряд изделий и технологий за

символическую цену при ограниченном распространении. Предлагаемый

портфель содержит предложения по четырем направлениям высокой

технологии: датчикам, материалам, информационным технологиям и

электрооптическим устройствам.  Так, в категории датчиков представлены

результаты разработок чувствительных к воздействию механических

напряжений оптических ФАПЧ. В портфель входит и работа по увеличению

эффективности светоизлучающих диодов за счет создания “обратного”

наклона поверхности кристалла и, тем самым, изменения угла, под которым

свет падает на поверхность.
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Новейшая технология НАСА доступна для лицензирования

ЗАО «ТИЭТО»
Официальный дистрибьютор ОАО «Томилинский

завод полупроводниковых приборов»

•Выпрямительные диоды
� диффузные

Uобр до 1200 В, Iпр от 0,3А до 20А,

f от 1 кГц до 150 кГц

� эпитаксиальные быстродействующие 

с тонкой базой 

Uобр до 200 В, Iпр от 25А, f до 100 кГц 

� эпитаксиальные с барьером Шотки

Uобр до 120 В, Iпр до 70А,

f до 100 кГц до 200 кГц

•Диоды СВЧ
� смесительные

� переключательные

� детекторные

•Интегральные схемы серий 142, 1114, 542
•Малогабаритные выпрямительные столбы

Uобр до 5000 В, Iпр до 3А,  f до 50 кГц 

Поставка в корпусном и бескорпусном исполнении.

Полный каталог высылается по запросу.

140070, М.о., пос. Томилино�2, ул. Гаршина, 11
Тел./факс (095) 557�32�18, 557�32�09

Тел. (095) 557�31�36


