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Nazev vynalezu:

Slitinovy prasek, zpisob jeho vyroby, anoda
kondenzitoru z tohoto slitinového prasku a
kondenzitor, a prasek slitiny niobu a tantalu
Anotace:

Slitinovy prasek pro pouziti pH vyrobé elektrolytickych
kondenzitoru tvofeny v podstat® niobem a obsahujici a2 40
aomovych % tanmlu vztaZzeno na celkovy obsah Nb a Ta.

V yhodny je slitinovy prifek ve form& aglomerovanych viotek
a majici nasobek BET povrchové plochy a hustoty slitiny od 8
do 45 (m¥g) x (g/em?) a stfedni velikosti &stic D50 20 a2
250 um podle ASTM B 822. Anoda kondenzdtoru ziskana
sintrov dnim tohoto pragku a anodizaci a kondenzator
obsahujiciho tuto anodu. Postup vyro by tehoto skitinového
prasku zahmujici stupné: hydridace ingow slitiny. tavené
clektronovym paprskem, obsahujici Nb a aZ 40 atomovych %
la. vztaZzeno na celkovy obsah Nb a Ta, rozméinéni
uvedencho hydridovaného ingotu, dehydridaci rozmélnéné
slitiny, ziskané ve stupni (b): pfevedeni rozmélnéné slitiny na
vlocky: aglomeract uvedenych viodek pfiteploté 800 a2z

1150 °C v piitonmnosti kovu akalické zeminy jako redukiniho
¢inidla: a louZeni a promyvan{ aglomerovany ch viodek slitiny
k odstranéni viech zbytkl a zbytkovych produki redukéniho
¢inidla. Siitinovy prasek niobu a tantalu schopny dosghnout pc
sintrov ani a formo vani pomér specifické kapacitance a BET
povrchu prasku vy3si nez 65 000 (uFV/G)/{(m?g), vhodné
vice nez 70 000 (uFV/g)/(m¥g).
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Slitinovy prasek, zpisob jeho vyroby, anoda kondenzatoru z tohoto slitinového priSku a
kondenzitor, a prasek slitiny niobu a tantalu

Oblast techmiky

Vynalez se tyka slitinového prasku pro pouziti pii vyrobg elektrolytickych kondenzatori, zpiso-
bu vyroby tohoto slitinového prasku, anody kondenzatoru ziskané sintrovanim tohoto prasku a
anodizaci a kondenzatoru obsahujiciho tuto anodu. DalSimi aspekty souvisejicimi s pfedmétnym
vynalezem jsou praskovy niob ve formé aglomerovanych primarnich ¢astic, anoda kondenzatoru
ziskana sintrovanim tohoto prasku a kondenzator obsahujici tuto anodu. a déle postup vyroby
kovovych praskil zvolenych ze skupiny, do které patfi. Ta a Nb a viech produkti z nich samot-
nych nebo s jednim kovem nebo vice kovy zvolenymi ze skupiny, do které patfi Ti, Mo, W, Hf,
V a Zr, které jsou k nim pfidany nebo s nimi spole¢né vyrobeny. Vynélez patfi do oboru prasko-
vého tantalu, nioby a dal$ich kova a jejich slitin redukei odpovidajiciho oxidu kovu pomoci par
aktivnich kovi jako je napiiklad hotéik Mg, vapnik Ca a dalsich redukujicich prvki a sloucenin
ve formé par.

Dosavadni stav techniky

Tantal a niob jsou &leny skupiny kovil, které se obtiZné izoluji ve volném stavu v disledku stabi-
lity jejich slougenin, zejména nékterych jejich oxidi. Pfehled metod, vyvinuty pro vyrobu tantalu,
poslouzi k ilustraci historie typickych vyrobnich zpGsobd téchto kovii. PraSkovy kovovy tantal
byl poprvé vyroben v primyslovém méfitku v Némecku na pocitku dvacitého stoleti redukei
podvojné soli heptafluorotantali¢nanu draselného (K, TaF;) sodikem. Malé kousky sodiku se smi-
chaly se soli obsahujici tantal a uzaviely se v ocelové trubici. Trubice se nahofe zahfivala kruho-
vym hotdkem a po zapaleni redukce rychle pokradovala dolii trubici. Reakéni smés se ponechala
vychladnout a pevna hmota, tvofena praskem kovového tantalu, nezreagovanym K,TaF; a sodi-
kem a dalSimi produkty redukce se ru¢éné vyjmula pomoci sekatku. Smés se rozdrtila a louZila se
ztedénou kyselinou, aby se tantal oddéli! od ostatnich slozek. Postup se obtizné kontroloval, byl
nebezpedny a vyroben byl hruby zneliStény prasek, aviak presto naznalil cestu, ktera se
v pozdéjsich létech stala zakladnim prostfedkem vyroby vysoce Cistého tantalu.

Primyslova vyroba kovového tantalu ve Spojenych statech americkych zacala ve tficitych létech.
Roztavena smés K,TaF; obsahujici oxid tantaliény Ta,Os se podrobila elektrolyze pfi teploté
700 °C v ocelové retorté. Po ukonéeni redukce se systém ochladil a pevna hmota se vyjmula
z elektrolytického &lanku a pak se rozdrtila a vyluhovala s cilem oddéleni hrubého praskového
tantalu od dalsich reakénich produktii. Tento dendriticky prasek nebyl vhodny pro piimé pouziti
ve vyrobé kondenzatori.

Moderni zpiisob vyroby tantalu byl vyvinut koncem padesatych let Hellierem a Martinem
(Hellier,E. G. a Martin, G. L., patent Spojenych stati americkych US 2 950 185, 1960). Podle
Helliera a Martina a podle stovek nasledné popsanych provedeni a obmeén se roztavena smés
K:TaF; a fedici soli, obvykle NaCl, redukovala roztavenym sodikem v reaktoru s michanim.
Timto zpiisobem bylo mozné dosahnout kontroly dilezitych proménnych reakce, jako je redukéni
teplota, rychlost reakce a reakéni smés. B&hem let se tento postup zdokonaloval a zlepSoval az do
stavu, kdy se vyrabély vysoce jakostni pradky s povrchovou plochou presahu_um 20 000 cm /g a
bé&znym se stal material s plochou povrchu v rozmezi 5000 az 8000 cm’/g. Zplisob vyroby stale
vyZzaduje vyjimani pevného reak&niho produktu z retorty, oddélovani praskoveho tantalu od soli
louzenim a zpracovani, jako je aglomerace, pro zlep3eni fyzikalnich vlastnosti. VétSina prasko-
vého tantalu v kondenzatorové kvalité se rovnéz deoxiduje hoiikem aby se minimalizoval obsah
kysliku (Albrecht, W. W., Hoppe, H. Papp, V. a Wolf, R., patent Spojenych stati americkych US 4
537 641, 1985). Dnes jsou rovnéz znamé produkty pfedbézné aglomerace formy primarnich ¢as-
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tic na formu sekundarnich ¢4stic a dopovéani materialy (napt. P, N, Si a C) pro zvy3eni kapacitan-
ce.

Zatimco redukce K,TaF; sodikem umozZnila primyslu vyrabét vysoce vykonné a vysoce jakostni
tantalové prasky, podle Ulmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5" Edition, volume A 26,
str. 80, 1993, spotfeba tantalu pro kondenzatory jiZ dosahla Grovné vice nez 50 % z celosvétové
produkce tantalu okolo 1000 tun roéné, p¥i¢emZ se pro kondenzitory v podstaté neuzival niob, i
kdyZz surovinova zakladna niobu je znatné 3irdi nez tantalu a vé&tSina publikaci o metodach p#i-
pravy prasku a vyroby kondenzatorii uvadi niob, jakoz i tantal.

Nekteré z potizi uplatiiovani tohoto postupu pro niob jsou nastedujici:

I kdyZ vyrobni proces typu uvedeného Hellierem a Martinem (patent Spajenych stitir americkych
US 2 930 185) sredukci heptafluortantali€nanu draselného pomoci sodiku v tavening soli je
v podstaté dostupny pro vyrobu vysoce istych praskd niobu prostfednictvim heptafluorniobi¢na-
nu draselného, v praxi dobfe nefunguje. To je z&asti vyvolano obtizemi pii sraZeni odpovidajicich
soli heptafluorniobiénanu a z&asti agresivng reaktivni a korozivni povahou téchto soli, takze niob
vyrobeny timto zplisobem je velmi netisty. Dale oxid niobu je obvykle nestaly. Viz napi. N. F.
Jackson a kol., Electrocomponent Science & Technology, Vol. 1, str. 27 az 37 (1974)..

Niob se tedy v kondenzitorovém primyslu pouZivd ve velmi malé mife, hlavné v oblastech
s niz§imi niroky na kvalitu,

Dielektricka konstanta oxidu niobu je viak asi 1,5krat vy33i nez u podobnych vrstev s oxidem
tantalu, coz by v podstaté umoznilo vy33i kapacitanci niobovych kondenzatord s utvafenim stabi-
lity a daldich faktord.

Pokud se ty¢e samotného tantalu, ma tento postup pfes uspéch redukéniho procesu s pouZitim
K;TaF, sodikem &etné nedostatky.

Predevsim se jedna o vsizkovy postup, kterému je vlastni proménlivost systému; dasledkem je
obtiznost dodrZeni konzistence jednotlivych davek. Zpracovani po redukci (mechanicka a hyd-
rometalurgicka separace, filtrace) je slozité, vyzadujici znacné lidské a kapitalové zdroje a je
kromé toho zdlouhavé. Problémem mize byt odstrafiovani velkych mnozstvi reaké&nich produkti
obsahujicich fluoridy a chloridy. Zakladni vyznam ma skutegnost, Ze proces byl vyvinut do stavu
zralosti, takZe vyhledy na vyrazné pokroky ve vykonnosti vyrab&ného tantalového prasku jsou
omezené,

Béhem let probéhlo mnoho pokusii o vyvoj alternativnich cest k redukci tantalu a podobnych
slouCenin kovii, véetné slouenin Nb, do kovového stavu (Miller, G. R, ,, Tantalum and Niobum *,
London, 1959, pp. 188 aZ 194: Marden, J. W. and Rich, M. H., patent Spojenych stdtii americ-
kych US 1 728 941, 1927; a Gardner D., patent Spojenych stitis americkych US 2 516 863, 1946;
Hurd, patent Spojenych stitit americkych US 4 687 632). Mezi témito pokusy bylo pouziti aktiv-
nich kovil jinych nez sodik, jako je naptiklad vapnik, hoiik a hiinik, a jinych surovin jako je
napfiklad oxid tantaliény a chlorid tantali¢ny. Jak je patrné ztabulky 1 niZe negativni zmény
Gibbsovy volné energie naznaduji, e redukee oxidi Ta, Nb a dal$ich kovii do kovového stavu je
pfizniva; rychlost reakce a metoda ukazuji schiidnost pouZiti tohoto piistupu k vyrobg vysoce
Jakostnich praské v primyslovém méfitku. Dosud oviem nebyl 7adny z t&chto pfistupii vyznam-
né zaveden v pramyslu, protoZe neposkytoval prasky o vysoké jakosti. Zda se, ze divodem
sethani téchto pfistupdi v minulosti bylo to, Ze redukce se provadéla smichanim redukéniho &ini-
dla s oxidem kovu. Reakce probihala ve styku s roztavenym redukénim &inidlem a za podminek
nemoZnosti kontroly teploty vysoce exotermnich reakei. Proto nebylo mozné kontrolovat morfo-
logit produktii a zbytkovych obsah redukujiciho kovu.

Tabulka 1
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Zména Gibbsovy voiné energie pro redukci oxidi kovii hof¢ikem

M,0,(s) + yMg(g) —> yMgO(s) + xM(s)

Teplota Zména Gibbsovy volné energie
(°c) {kJ/mol oxidu}

Taz0sy Nb2Os TiO: V203 ZrQ; WO,
200 -916 -1062 -243 -566 -92 ~598
400 -899 -1062 ~-234 -544 -88 ~590
600 -878 -1021 -230 ~527 -B4 -581
800 -845 ~991 -218 -510 =75 -573
1000 -816 ~958 -209 -485 -63 -561
1200 -778 -924 -197 -464 -54 -548
1400 -745 -887 -188 -443 -46 -535

Pouzivani hoftiku k deoxidaci nebo k redukci obsahu kysliku v kovovém tantalu je dobfe znamé.
Proces zahrnuje smichani kovového prasku s 1 aZz 3 procenty hoiCiku a zahtivani k docileni
redukéniho procesu. Hoiéik je béhem casti doby zahfivani v roztaveném stavu. V tomto ptipadé
je cilem odstranéni 1000 az 3000 dili na milion dild (ppm) kysliku, pfiGemz se vytvofi jen malé
mnozstvi MgO. Jestlize se viak redukuje znatné v&tsi mnoZstvi oxidu tantalu, vznika velké
mnozstvi oxidu hofe¢natého. Vyslednd smés hoféaku, oxidu tantalu a oxidu hofeénatého mize za
podminek Spatné fizené teploty vytvaret komplexy tantalu, hot¢iku a kysliku, které se obtizné
oddéluji od kovového tantalu.

V patentu Spojenych stath americkych US 3 1691 862 se popisuje postup vyroby sintrovanych
anod pro elektrolytické kondenzatory z kovového prasku o velikosti ¢astic pod 150 mikrometrd
obsahujici 0,5 az 1,4 % hmotnostniho kysliku a maximalné jeden dalsf plynny prvek, zejména
vodik, pri¢emz tento pradek je vybran ze skupiny, do které pati niob, tantal a slitiny téchto kovi.
Tento proces ve struénosti zahrmuje smichani kovového prasku se zdrojem uhliku v uréitych
podilech, komprimovani do poZadovaného tvaru anody a sintrovani ve vysokém vakuu a za tep-
loty 1600 az 2200 °C.

Podstata vynilezu
Zakladnim cilem vynalezu je poskytnout novy pfistup k vyrobé vysoce vykonného prasku tantalu
a niobu kondenzatorové kvality, ktery by umoZnil odstranit jeden nebo vice, vyhodng viech pro-

blémi spojenych s tradidni redukei podvojné soli a nasledujicim zpracovani.

Dal3im cilem vynalezu je umoznit kontinualni provedeni vyrobniho postupu.
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Jesté dal$im cilem vynalezu je vyvinout zlepené formy kovu.
Jinym cilem je vyvinout praskové slitiny niobu s tantalem kondenzatorové kvality a morfologie.

Podstatou pfedmétného vynalezu je slitinovy pradek pro pouZiti pti vyrobé elektrolytickych kon-
denzitoril v podstaté niobem a obsahujici az 40 atomovych % tantalu vztaZeno na celkovy obsah
Nb a Ta.

Vyhodné obsahuje tento slitinovy praSek alespofi 2 atomova % tantalu, je$té vyhodngji alespon
3,5 atomovych % tantalu, jesté vyhodngji alespoii 5 atomovych % tantalu, jeité vyhodngji ale-
spon 10 atomovych % tantalu, nejvyhodnéji od 12 do 34 atomovych % tantalu.

Vyhodné je tento slitinovy prasek ve fonné aglomerovanych vlo¢ek s nasobkem BET povrchové
plochy a hustoty slitiny od 8 do 45 {(m”/g) x (g/cm’). Dale je vyhodné tento slitinovy prasek ve
formé aglomerovanych v podstaté kulovitych primamich éastic o grumeru 100 az 1500 nm, p#i-
Eemz ma nasobek BET povrchové plochy a hustoty od 15 do 60 (m*/g) x (g/cm®). Stfedni velikost
Castic D50 je u tohoto slitinového prasku vyhodng 20 az 250 um podle ASTM B 822. Dile ma
vyhodné tento slitinovy pradek sypnou hustotu 1,5 a2 3 (g/palec’)/(g/cm’) podle ASTM B 822.

Do rozsahu predmétného vynalezu rovnéz nalezi anoda kondenzitoru, ziskana sintrovanim libo-
volného vy3e specifikovaného slitinového prasku a anodizaci.

Do rozsahu pfedmétného vynalezu rovnéz nalezi kondenzétor obsahujici tuto anodu.

Do rozsahu pfedmétného vyndlezu rovnéz nalezi zpisob vyroby slitinového prasku, jehoZ pod-
stata spo¢iva v tom, Ze zahrnuje stupné:

a} hydridizace ingotu slitiny, tavené elektronovym paprskem, obsahujici Nb a az 40 atomovych
% Ta, vztazeno na celkovy obsah Nba Ta, a

(b) rozmélnéni uvedeného hydridovaného ingotu, a
(c) dehydridaci rozmélnéné slitiny, ziskané ve stupni (b), a
(d) prevedeni rozméln&né slitiny na vlo&ky, a

(e) aglomeraci uvedenych vloéek pfi teplote 800 az 1150 °C v pFitomnosti kovu alkalické zemi-
ny jako redukéniho éinidla,

(f) louzeni a promyvani aglomerovanych vlogek slitiny k odstranéni viech zbytki a zbytkovych
produkti redukéniho Cinidla.

Ve vyhodném povedeni tohoto postupu se béhem aglomerace slitinovy prasek dopuje fosforem
a/nebo dusikem.

Do rozsahu pfedmétného vyndlezu rovnéz nalezi slitinovy prasek niobu a tantalu schopny dosah-
nout po sintrovani a formovéni pomér specifické kapacitance a BET povrchu prasku vy3si nez 65
000 (uFV/g)/(m*/g), vyhodné vice nez 70 000 (UFV/g)/(m*/g).

Dalsim aspektem souvisicim s pfedmétnym vynalezem je praskovy niob ve formé aglomerova-
nych Eastic s velikosti ¢astic 100 az 1000 nm, kde aglomeraty maji velikost astic odpovidajici
D10 =3 az 80 um, D50 = 20 az 250 pm a D90 = 30 az 400 pm, stanovené podle ASTM B 822.

Vyhodné tento praskovy niob obsahuje az 40 atomovych % Ta z celkového obsahu kovu, samot-
né¢ho nebo s jednim nebo vice kovy zvolenymi ze skupiny, do které patfi Ti, Mo, W, Hf, V a Zr.

Ve vyhodném provedeni tento praskovy niob obsahuje alespoil 2 atomova % dal§iho kovu nebo
kovii, jeste vyhodné)i alesport 3,5 atomovych % dal3iho kovu nebo kova, jeste vyhodnéji alespoit
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5 atomovych % dal$iho kovu nebo kovil, jesté vyhodnéji alespori 10 atomovych % dalSiho kovu
nebo kovi, nejvyhodngji aZ 34 atomovych % dalsiho kovu nebo kovu.

Tento praskovy niob vyhodné obsahuje tantal jako dalsi kov.

Podle dalsiho vyhadného provedeni je tento praskovy niob ve formé aglomerovanych v podstaté
kulovitych primarnich &4stic o priméru 100 az 1500 nm. Vyhodné ma praskovy niob nasobek
povrchové plochy BET a hustoty slitiny 8 az 230 (m’/g) x (z/em’), dale ma vyhodné pomér sypné
hustoty k hustoté slitiny 1,5 az 2,3 (g/palec’)/(g/em’), a velikost &astic aglomerdtu 20 az 300 p,
stanovenou jako hodnota D50 podle ASTM B 822.

Vyhodné tento praskovy niob obsahuje kyslik v mnozstvi 0,25 % hmot. az 0,45 % hmot./m’
povrchu BET, aZ | % hmot. dusiku, az 0,015 % hmot. uhliku a méné nez celkem 0,05 % hmot.
kovovych neéistot.

Vyhodné tento praskovy niob po sintrovani pfi 1100 °C a formovani pfi 40 V vykazuje specific-
kou kapacitanci kondenzatoru 80 000 az 250 000 uFV/g a specifickou hustotu svodového proudu
niz$i nez 2 nA/UFV, a po sintrovani pfi teplot& 1250 °C a formovani pti 40 V vykazuje specific-
kou kapacitanci kondenzatoru 30 000 aZ 80 000 pFV/g a specifickou hustotu svodoveho proudu
niz8i nez 1 nA/pFV,

Tento praskovy niob je mozno pouZit k vyrobé anody kondenzatoru, ktera se ziska vyde uvede-
nym sintrovanim tohoto prasku a anodizaci. Koneénym produktem je kondenzator obsahujici tuto
anodu, vyhodné kondenzator s tuhym elektrolytem.

Dal3im aspektem souvisicim s pfedmétnym vynalezem je postup vyroby kovovych praski zvole-
nych ze skupiny, do které patfi Ta a Nb a viech produkti z nich samotnych nebo s jednim kovem
nebo vice kovy zvolenymi ze skupiny, do které patfi Ti, Mo, W, Hf, V a Zr, kter¢ jsou k nim
piidany nebo s nimi spoleéné vyrobeny, zahrnujici stupne:

(a) ziskani oxidu nebo smési oxidi kovu nebo kovi, kde oxid jako takovy je ve formé prostupné
pro plyn,

(b) vytvofeni par redukujiciho Sinidla v misté mimo hmotu oxidu a prohanéni par hmotou pfi
Zvyiené teploté,

(c) vybér reakénich ¢inidel, porozity oxidu, teploty a doby redukéni reakee k docileni v podstaté
uplné redukce oxidu kovu nebo oxidii kovii k uvolnéni jeho kovové Zasti, kde zbyvajici oxid
redukéniho &inidla vznikly pfi reakci je snadno odstranitelny, kde v procesu, pfi kierém se
v podstaté piedejde pouziti redukéniho ginidla v roztaveném stavu se pii vyrob& kovu nebo sliti-
nového prasku vytvoii prasek s vysokou povrchovou plochou.

Podle dalsiho provedeni postup vyroby kovovych praski zvolenych ze skupiny, do které patfi Ta
a Nb a viech produkti z nich samotnych nebo s jednim kovem nebo s vice kovy zvolenymi ze
skupiny, do které patii Ti, Mo, W, Hf a V a Zr, zahrnuje stupné:

(a) ziskani oxidu nebo smési oxidi kovu nebo kovi, kde oxid je ve forme prostupné pro plyn,
(b) vedeni plynu obsahujiciho vodik hmotou pii zvy3ené teplotg,

(¢) porézita oxidu, teplota a doba redukee se voli tak, aby se odstranilo alespoii 20 % kysliku,
obsazeného v oxidu za vzniku suboxidu,

(d) dalsi redukce suboxidu ve druhém stupni pomoci redukénich ¢inidel vybranych ze skupiny
redukénich kovii a hydridii redukénich kovi, ¢imZ se v podstat® iiplné zredukuje oxid za uvolnéni
jeho kovového podilu.

Redukéni &inidlo se vyhodné zvoli ze skupiny, do které pati Mg, Ca, Al, Li, Ba, Sr a jejich hyd-
ridy. Kovovy prasek nebo slitinovy prasek se vyhodné zpracuje do aglomerované sekundarni
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formy. Podle dal3iho vyhodného provedeni se kovovy prasek dale deoxiduje novym vystavenim
param redukéniho ginidla.

Ve vySe uvedeném druhém provedeni se redukce v prvém stupni provadi do sniZeni objemu
pevné latky alespori o 35 az 50 %. Redukce v prvém stupni se vyhodng provadi az do vzniku
MeO,, kde Me znali Ta a/nebo Nb a x m4 hodnotu 1 aZ 2. Podle dalsiho vyhodného provedeni se
produkt redukce z prvého stupng& udrzuje piiblizné na redukéni teploté po dalsich 60 az 360 mi-
nut. Jako redukéniho Cinidla ve druhém stupni se ve vyhodném provedeni pouZije Mg, Ca a/nebo
Jejich hydridy.

Podle daliho vyhodného provedeni je kov tvofen v podstaté tantalem a oxidem je oxid tantali&-
ny. Podle dalsiho vyhodného provedeni je kovem niob a oxidem je oxid niobiény nebo suboxid
niobu. Oxid v tomto pfipadé vyhodné obsahuje tantal v mnoZstvi aZ do 50 atomovych % z celko-
vého obsahu kovi.

Podle dal$iho vyhodného provedeni forma hmoty oxidu prostupna pro plyn mé objem prazdného
prostoru alespoii 90 %. Oxid je podle daldiho vyhodného provedeni ve formé aglomerovanych
primarnich &astic oxidu s priimé&rem v rozmezi od 100 do 1000 nm a priiméma velikost aglome-
ratu je 10 az 1000 pm podle ASTM B 822. Reduk&nim ginidlem je ve vyhodném provedeni hof-
¢ik. Podle dalsiho vyhodného provedeni je zvySena teplota pfi prohanéni par redukéniho &inidla
hmotou oxidu pod 0,5 TM, kde TM znagi teplotu taveni kovového prasku, jests vyhodnéji je tato
teplota pod 0,4 TM.

Podle dalSiho vyhodného provedeni se pro vyrobu hotového pradku primarni kovovy prasek
podrobi dalsi deoxidaci. Jako prodlouZeni reduké&ni reakce se vyhodné provede jeden nebo vice
dokoncovacich deoxidagnich stupiii, pfitemz tato dokondovaci deoxidace predstavuje ve vyhod-
ném provedeni oddélené zpracovini.

Podle dalsiho vhodného provedeni se kovovy pradek vyhodné zpracuje do aglomerované sekun-
darni formy. Podle tohoto provedeni se vyhodn& deoxidaéni stupefi provadi na aglomerované
sekundarni formé prasku. Kovovy prasek je podle dalsiho vyhodného provedeni dale tvarovéan do
koherentni porovité hmoty.

Podle pfedmétného vynalezu bylo zjidténo, Z¢ problémy ptedchozi vyroby je mozno prekonat tak,
ze se oxidy kovi jako je Ta,Os a Nb,Os a suboxidy ve velkych mnoZstvich podstatné nebo
vyhodné ipIng redukuji hotéikem ve formé par. Zdroj oxidi by mél byt v podstaté nebo tplné
v pevné formé. Oxid je ve formé porovité pevné litky s velkym pfistupem redukéniho &inidla do
hmoty.

Kovy, které se mohou vyhodné vyrabét jako jednotlivé nebo spoleéné pomoci predmétného
vyndlezu jsou ze skupiny zahrnujici Ta, Nb a slitiny Ta/Nb, kazdy z nich samotny nebo s dalsi
inkluzi pfidaného nebo spoleén& vyrabéného Ti, Mo, V, W, Hf a/nebo Zr. Kovy se rovnéz mohou
pfimichavat nebo pfidavat do slitiny béhem vyroby nebo po vyrobé a/nebo se mohou pfeméiiovat
na uziteéne sloueniny téchto kovii. Jako zdroje se mohou pouzivat pfislusné stabilni nebo nesta-
bilni formy oxidit téchto kovil. Slitiny kovil se mohou vyrabét z prekurzorti oxidovych slitin,
napiiklad pochdzejicich ze spole¢ného srazeni vhodnych prekurzorti oxidq,

Tlaky par nékterych redukujicich ¢inidel jsou nasledujici:
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Teplota (°C)

Hlinik P (kPa)

2 000 53
2 100 10
2 200 19
2 300 33
2 400 56
2 500 90
2 600 140

Teplota (°C)

Hoféik P (kPa)

800 4,7
850 8,9
900 16
950 27
1000 48
1050 72
1100 110

Teplota (°C)

Vapnik P (kPa)

1000 1,7
1100 5,1
1200 13
1300 29
1400 60
1500 110

Teplota (°C)

Lithium P (kPa)

1000 5,1
1100 14
1200 38
1300 72
1400 140
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Teplota pfi redukci se vyznamné méni podle pouzitého redukéniho ¢inidla. Teplotni rozmezi pro
redukei oxidi (Ta, Nb) jsou: s Mgy = 800 az 1100 °C, Algyn = 1100 az 1500 °C, Ligy, =
1000 az 1400 °C, Bayy,y = 1300 az 1900 °C.

Zménami teploty a daldich podminek postupu zpracovavani je mozno v ramci uéinné redukce
docilit riznych fyzikalnich vlastnosti jakoZ i morfologie kovového prasku vyrobeného redukei.

Jak jiz bylo uvedeno prvy krok zahrnuje redukci oxidového zdroje zvoleného kovu (zvolenych
kovil) v podstaté do 80 az 100 % (hmotnostnich) hodnoty v ném obsaZeného kovu jako primar-
nich €astic prasku, po kterém nasleduje louZeni nebo dali hydrometalurgické kroky k oddéleni
kovu od zbylého oxidu redukéniho &inidla a daldich vedlej$ich produkt redukéni reakce a od
zbylého kondenzovaného redukéniho Einidla (pFipadné), s naslednym jednim nebo vice kroky
deoxidace za podminek pouZiti mén& koncentrovaného &inidla v porovnani s prvnim krokem
prvni hrubé provedené redukce (a s lepsi toleranci roztaveného stavu redukéniho &inidla) a pak
v piipadé potieby s dalim dé&lenim,

V souladu s timto prvnim provedenim byl vyvinut jednostupiiovy proces redukce pro vyrobu
kovovych pragkd, jak je uvedeno vyse, zahmujici kroky:

(a} ziskani oxidu nebo smésnych oxidi kovu nebo kovii, kde oxid jako takovy je ve formé pro-
stupne pro pary,

(b) vyvinuti par reduk&niho ginidla na misté mimo hmotu oxidu a prohanéni par hmotou za zvy-
Sené teploty,

(c) vyber reagujicich ¢inidel, pérovitosti oxidu, teploty a doby redukce k docileni v podstats
uplné redukce oxidu kovu nebo oxidl kovi k uvolnéni jejich kovového podilu, pficemz zbyly
oxid redukujiciho &inidla vznikly pFi reakei je snadno odstranitelny,

pFi€emz pfi vyrob€ kovového pradku nebo prasku slitiny v procesu, pfi kterém se piedejde v pod-
staté¢ pouZziti redukéniho &inidla v roztaveném stavu, se vytvoti sypky kovovy prasek s vysokou
plochou povrchu.

Vyhodnym redukujicim ¢inidlem v tomto procesu redukce podle prvniho provedeni je Mg, Ca

a/nebo jejich hydridy, nejvyhodnéjsi je to Mg.

Vyhodni je vyroba kovového Nb a/nebo Ta, pfipadné jejich slitiny, a/nebo slitiny s dal$imi
prvky, zvolenymi ze skupiny Ti, Mo, W, Hf, V a Zr.

Druhé provedeni poskytuje dvoustupiiovy proces redukee tvofeny nasledujicimi stupni:
(a) ziskani oxidu nebo smési oxidu kovu nebo kovi, kdy oxid je ve formé prostupné pro pary,

(b} prohanéni plynu obsahujiciho vodik, samotny nebo s plynnym fedidlem, hmotou pii zvysens
teploté, aby se docilila ¢aste¢na redukce oxidu nebo oxidd,

{c) porovitost oxidu, teplota a doba redukce se zvoli tak, aby se odstranilo alespori 20 % kysliku
z oxidu za vzniku suboxidu,

(d) redukce suboxidu pomoci redukéniho kovu nebo kovi a/nebo hydridu jednoho nebo vice
redukujicich kovil, ¢imz se oxid pin¢ zredukuje, aby se uvolnil jeho kovovy podil.

Redukéni kovy a/nebo hydridy kovii se ve vyhodném provedeni uvedou do styku se suboxidem
ve formé par.

Vyhodnymi redukénimi kovy ve druhém reduk&nim stupni podle tohoto druhého provedeni jsou
Mg a/nebo Ca a/nebo jejich hydridy, Nejvyhodnéjsi je Mg.

Redukéni teplota (pro Mg) se vyhodné voli mezi 850 °C a normalni teplotou varu (1150 °C).




20

25

30

35

40

45

50

55

CZ 303684 B6

Tento postup (obé provedeni) byl specificky vyvinut k tomu, aby poskytoval prasek tantalu a
niobu a slitiny tantalu s niobem a materialy Ta/Nb v kondenzitorové kvalit¢ nebo pro aplikace
vyzadujici odpovidajici istotu a/nebo morfologii. Nejvétsi nedostatek v sou¢asném stavu techni-
ky v tomto oboru je z &asti odstranén dostupnosti niobu kondenzatorové jakosti, coz bylo umoz-
néno timto vynalezem, pfi¢emz bylo rovnéz dosaZeno zdokonaleni vyroby tantalu. Ve viech pfi-
padech se tantal a/nebo niob mohou zlepsit slitim nebo smisenim s dal$imi materialy béhem
vyroby tantalu a niobu reduk&ni reakci nebo nasledné. Mezi pozadavky na takové prasky je
potieba vysokého specifického povrchu struktury pfedem sintrovaného aglomerétu z piblizné
kulovitych primarnich &astic, coz po lisovani a sintrovani diva koherentni porovitou hmotu
poskytujici propojeny systém kanalki pérd s postupné se zuZujicim primérem, ¢imZ se umozni
snadny vstup zpracovavaciho elektrolytu pro anodizaci a roztoku dusi¢nanu manganaté¢ho
[Mn(NO,);] pro magnetizaci.

Redukce oxidd parami redukénich &inidel alespoii behem pocateéni faze redukee umoziiuje snad-
nou kontrolu teploty béhem redukce, &imz se zabrani nadmémému pfedéasnému sintrovani. Dile
ve srovnani s navrhy na pfedchozi postupy, pfi kterych se pouziva ztekucenych redukujicich
kovi, fizena redukce parami redukénich kovii nevede k zne¢isténi redukovaného kovu redukénim
kovem jeho vniknutim do mtizky redukovaného kovu. Bylo zjisténo, Ze takové znedisténi hlavné
nastava b&hem potatetni redukce (v piipad€ Nb) Nb,O; na NbO,. Tato skutetnost se nejprve
jevila jako prekvapujici, protoZe oxid niobicity (suboxid, NbO,) obsahuje pouze o 20 % méné
kysliku nez kysliénik niobi¢ny (NbO, ). Tento G&inek byl zjistén ze skute¢nosti, ze suboxid
vytvaH zna&né hustsi krystalovou mfizku nez pentoxid. Hustota NbOy s je 4,47 g/em’, zatimco u
NbO; je 7,28 g/em’, tj. hustota se zvy3i 1,6krat odstranénim pouze 20 % kystiku. S ptihlédnutim
k rozdilnym atomovym hmotnostem niobu a kysliku je s redukci NbO, 5 na NbO; spojeno snizeni
objemu o 42 %. Vzhledem k vyse uvedenému autofi pfedmétncho vynélezu soudi (aniz by tim
byl oviem rozsah vynilezu néjak omezen), 2e G¢inek podle vyndlezu miiZe byt vysvétlen tim, ze
béhem redukce pentoxidu je hoitik ve styku s oxidem schopen relativné snadno difundovat do
miizky, zatimco mobilita hoféiku v miiZce suboxidu je vyrazné omezena. V souladu s tim béhem
redukce suboxidu hoféik v podstatd ziistiva na povrchu a zistava pfistupny pisobeni promyvaci
kyseliny.

To plati rovnéz v pfipadé kontrolované redukce parami hoiciku. Je jasné, Ze v tomto pfipadé
redukee i béhem kritické po&ateéni faze probiha pouze na povrchu oxidu a oxid hofecnaty, vytva-
Feny béhem redukce, nevstupuje do prasku oxidu nebo suboxidu. Vyhodna teplota béhem reduk-
ce parami hotéiku je mezi 900 a 1100 °C, vyhodnéji mezi 900 az 1000 °C.

Po odstranéni alespori 20 % kysliku se teplota miize zvy3it az na 1200 °C, aby se zlepsilo pfed-
bé&zné sintrovani.

P¥i redukci pentoxidu vodikem se vytvafi suboxid, ktery je jiZ sintrovan se vznikem aglomerati
obsahujicich stabilni sintrované miistky, které maji vyhodnou strukturu pro pouZiti jako surovina
na vyrobu kondenzatori.

Nizsi teploty vyzaduji del3i doby redukce. Navic stupeii sintrovani kovoveho prasku, ktery se
vyréabi, se mize nastavit na pfedem uréenou miru volbou redukéni teploty a doby redukce. Reak-
tory jsou vyhodné vylozené molybdenovou vrstvou nebo keramikou, ktera se neredukuje vodi-
kem, aby se zabranilo zne¢idténi.

Dale se doba redukce a redukéni teplota voli tak, aby se z pentoxidu odstranilo alespon 20 %
kysliku. Vy33i stupefi redukce neni na skodu. Obecné viak neni mozné redukovat vice nez 60 %
kysliku béhem pfijatelného asového rozmezi a pfi tolerovatelné teploté.

Po dosazeni stupné redukce 20 % nebo vice je pritomen suboxid. Podle tohoto provedeni procesu
je produkt redukce vyhodné po uréitou dobu dale udrzovan (Zihin) pfi teploté nad 1000 °C, nej-
vyhodngji po dobu asi 60 az 360 minut. Zda se, Ze to umozZfiuje vytvofeni 2 stabilizaci nové husté
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krystalové struktury. Protoze rychlost redukce velmi znainé kiesa se stupném redukce, postaduje
zahtivat suboxid na teplotu redukce pod atmosférou vodiku, piipadné s mirnym pokiesem teplo-
ty. Obvykle postaduje doba redukce a zihdni 2 az 6 hodin v rozmezi teploty od 1100 do 1500 °C.
Navic redukce vodikem ma vyhodu v tom, Ze obsah nedistot jako je napfiklad F, Cl a C, které
Jsou kritické pro pouziti v kondenzatorech, se snizi na méné& nez 10 dil na milion dild (ppm),
vyhodné na méné nez 2 dily na milion dilii (ppm).

Suboxid se potom v reduk&nim zafizeni ochladi na teplotu mistnosti (<100 °C), pradek suboxid se
smichd s jemné rozméInénymi prasky redukujicich kovii nebo hydridii a smés se zahfiva pod
inertnim plynem na redukéni teplotu druhého stupnd. Redukujici kovy nebo hydridy kovi se
vyhodné pouZivaji ve stechiometrickych mnozstvich vzhledem ke zbytkovému kysliku v suboxi-
du alkalického kovu a nejvyhodnéji se pouzivaji v mnozstvi, které je mirné nad stechiometrickym
mnoZstvim.

Zviasté vyhodny postup spodiva v pouziti michaného loze v prvnim stupni a provedeni druhého
stupné bez mezichlazeni ve stejném reaktoru zavedenim redukujicich kovii nebo hydridi kovi.
Pokud se jako redukujici kov pouzije hoi&ik, uvadi se hoféik vyhodné ve formé par hoieiku, pro-
toze takto se reakce vzniku kovového prasku miie snadno kontrolovat.

Pot¢ co je redukce, at’ jiz jednostupiiovym nebo dvoustupfiovym postupem redukce, na kov apl-
nd, kov se ochladi a nasledné se reaktorem prohani inertni plyn s postupné vzristajicim obsahem
kysliku, aby se kovovy pragek deaktivoval. Oxidy redukujicich kovii se odstrani Zndmym zpiso-
bem vymyvanim kyselinou.

Pentoxidy tantalu a niobu se vyhodné pouZivaji ve formé jemné rozmélnénych pragka. Primamni
velikost zrna pradki pentoxidd ma pfiblizng odpovidat dvojnasobku az trojnasobku pozadované
primarni velikosti zrna praskového kovu, ktery se ma vyrabét. Castice pentoxidd Jjsou vyhodné
tvofeny sypkymi aglomeraty s primérnou velikosti &astic 20 az 1000 um, vyhodné s uz3im roz-
mezim, kdy je nejvyhodnéjsi velikost &astic v rozmezi od 50 do 300 um.

Redukcee oxidu niobu plynnymi reduk&nimi &inidly se miize provadét v michaném nebo nepo-
hyblivém iozi, jako je naptiklad rotagni pec, fluidni loZe nebo pec s posuvaym dnem. Pokud se
pouZiva statické loZe, potom hloubka loZe by neméla ptesdhnout 5 az 15 cm, aby redukujici plyn
mohl loZzem prostupovat. V&I hloubka loZe je moZna v ptipadé pouziti napliiového loze, kterym
plyn prochazi zespoda. Pro tantal jsou moznosti vhodného zafizeni popsany v piikladu 2 a
v cdstavei mezi pfiklady 2 a 3 niZe s odkazem na obrazky 1 a2 4.

Prasek niobu, ktery je podle vynalezu zvlasté vyhodny, se ziska ve formé aglomerovanych pri-
marnich Castic o velikosti 100 az 1000 nm, pficemz aglomeraty maji rozd&leni velikosti &astic,
stanovené metodou podle standardu ASTM-B 822 za pouziti zafizeni Mastersizer, odpovidajici
D10 = 30 az 80 pm, vyhodnéji 3 az 7 um, D50 = 20 az 250 wm, vyhodn&ji 70 az 250 um a
D90 =30 az 400 pm, vyhodngji 230 a# 400 um, nejvyhodnéji 280 az 350 um. Tento prisek
vykazuje vynikajici sypkost a pevnost po slisovini, coz preduréuje moznost jejich zpracovani pro
vyrobu kondenzatori. Aglomerity se vyznaduji stabilnimi sintrovanymi mistky, coZ zaji§tuje
vyhodnou porovitost po zpracovani na kondenzatory.

Niobovy prasek podie vynalezu vyhodné obsahuje kyslik v mnozstvi 2500 a# 4500 dilt na milion
diti (ppm)/m’ povrchu a jinak ma nizky obsah kysliku, dale obsahuje az 10 000 dila na milion
dila (ppm) dusiku a aZ 150 dild na milion dild (ppm) uhliku a bez piihlédnuti k obsahu kovii ve
slitiné ma maximalni obsah 350 dilG na milion dili (ppm) dal3ich kovil, pfi¢emZ obsah kovi
pochazi hlavn¢ z redukujiciho kovu nebo z kovu hydrogenaéniho katalyzatoru. Celkovy obsah
Jinych kovii nepfesahuje vice nez 100 dild na milion dili (ppm). Celkovy obsah F, Cl, S je nizsi
nez 10 dild na milion dild (ppm).

-10 -
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Z praski niobu, vyhodnych podle vynilezu, se mohou vyrabét kondenzatory ihned po deaktivaci
a prosévani sitem s velikosti ok 400 um. Po sintrovani pii hustoté po slisovéni 3.5 g/em’ pii tep-
lot& 1100 °C a formovani pii 40 V maji tyto kondenzitory specifickou kapacitanci 80 000 az
250 000 uFV/g (méfeno v kyseling fosforeéné) a specifickou hustotu svodového proudu nizsi nez
2 nA/uFV. Po sintrovani pfi teploté 1150 °C a formovani pii 40 V je kapacitance kondenzatoru
40 000 az 150 000 uFV/g se specifickou hustotou svodového proudu nizsi nez 1 nA/uFV. Po
sintrovani pfi teplot® 1250 °C a formovani pii 40 V se ziskaji kondenzitory se specifickou kapa-
citanci kondenzatoru (méfeno v kyseling fosforedné) 30 000 az 80 000 uFV/g a se specifickou
hustotou svodového proudu nizii nez 1 nA/pFv.,

Pragky niobu, které jsou vyhodné podle vynalezu, maji specificky povrch méfeny metodou BET
(méteni fyzikalni adsorpce plynnych molekul na pevnem povrchu pro méfeni specifickeho povr-
chu metodou podie Brunauera, Emmetta a Tellera) 1,5 az 30 m?/gram, vyhodné 2 az 10 m*/gram.,

Prekvapivé bylo zjisténo, Zze se mohou vyrabét kondenzitory z prasku slitiny Nb/Ta tak, Zze kon-
denzatory maji znaéng vysii specifickou kapacitanci neZ kondenzatory vyrobené z Cistého prasku
Ta a &istého prasku Nb, nebo nez se pfedpokiada pro slitinu pomoci jednoduché linearni interpo-
lace. Kapacitance kondenzatori (TFV) s anodami ze sintrovaného prasku Nb a s anodami ze sin-
trovaného prasku Ta, které maji stejnou plochu povrchu jsou ptiblizng stejné. Diivodem je to, Ze
vy$3i dielektrickd konstanta izolani vrstvy oxidu niobu {41 ve srovnani s 26 v pfipadé oxidu
tantalu) je kompenzovana vétsi tloudtkou oxidové vrstvy na volt (anodizagni napéti) formované
bshem anodizace. Tlouitka oxidové vrstvy na voit u Nb je asi dvojndsobna, neZ vrstvy formova-
né na Ta (asi 1,8 nm/V v ptipadé Ta a asi 3,75 nm/V v ptipadé Nb). Podle pfedmétného vynalezu
je mozno dosahnout kapacitanci vztazenou k povrchu (uF V/m?) kondenzatord z pragku slitiny,
kterd je az 1,5 aZ 1,7 krat vy33i nez ofekdvand hodnota z linearni interpolace mezi kondenzatory
z prasku Nb a kondenzatory z prasku Ta. Zda se, Ze tato skuteCnost naznaduje, Ze tloust’ka oxido-
vé vrstvy na volt anodiza¢niho napéti praski slitiny je blizsi tantalu, zatimco dielektricka kon-
stanta je blizsi dielektrické konstanté Nb. Uvedena piekvapivé vysoka kapacitance slitiny miize
byt spojena s riiznou strukturalni formou oxidu ze slozek slitiny ve srovnani se strukturou oxidu
na povrchu gistych pragki Nb. Oviem pfedb&Zna méfeni ukazala, Ze rist oxidové vrstvy slitiny s
15 atomovymi % Ta a 85 atomovymi % Nb je témét 2,75 nm/V.

Jak jiz bylo uvedeno, podstatou pfedmétného vynélezu je prasek slitiny pro pouZiti v elektro-
[ytickych kondenzatorech, tvoteny pfevazn€ niobem, a obsahujici az 40 % tantalu z celkového
obsahu Nb a Ta. Prasek slitiny v souladu s pfedmétnym vynalezem tedy piedstavuje produkt, ve
kterém mendinovéa slozka Ta ma byt pfitomna v mnoZstvi vétdim, nez je mnoZstvi obyejné
nedistoty v kovovém niobu, napfiklad v mnoZstvi vétdim nez 0,2 % hmotnostniho (2000 dild na
milion dild, odpovidajici 2 atomovym % Ta).

Obsah tantalu je vyhodné alespoil 2 atomova %, vyhodné alespoil 5 atomovych % tantalu, nejvy-
hodn&ji alespoit 12 atomovych % tantaly, vztaZeno na celkovy obsah Nb a Ta.

Obsah tantalu v prasku slitiny je vyhodné nizii nez 34 atomovych % tantalu. Uginek vzriistu
kapacitance se postupné zvysuje aZ do poméru atomil Nb k Ta asi 3. Vice nez 25 atomovych %
Ta z celkového obsahu Nb a Ta G&inek dale zvysuje jen mirng.

Prasky slitin podle vynalezu maji vyhodné povrchy BET nasobené hustotou slitiny mezi 8 a
250 (m%/g) x (g/cm’), vyhodng mezi 15 a 80 (M/g) x (g/em’). Hustoty materidlu slitiny je moZno
vypotitat z ptisluéného atomového poméru Nb a Ta nasobeného hustotou Nb, resp. Ta.

Uginek vzristu kapacitance slitin neni omezen na prasky, které maji strukturu aglomerovanych
kulovitych zrn. Slitinové prasky mohou mit morfologii ve formé aglomerovanych vlocek, které
maji vyhodné nasobek povrchu BET a hustoty mezi 8 a 45 (m*/g) x (g/em’).

— - S ,,,_711 = - —=- [— [ - T ITCITi T
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Aglomerované pradky mohou mit stiedni velikost &astic stanovenou pomoci normy ASTM-
B 822 (zatizeni Mastersizer) odpovidajici vyse uvedenym hodnotam pro prasek niobu.

Vyhodnéjsi slitinové prasky maji pomér sypké hustoty (Scottova hustota podle ASTM B 329
uvadéna v g/palec ktera j Je vztazena k fymkalnl hustoté uvadéné v g/cm’) a hustoty slitiny mezi
0,09 a 0,18 (g/lem’)/(g/em™) (1,5 a 3 (g/palec’)(g/cm’).

Pro vyrobu tantalového prasku kondenzatorové jakosti se miZe pouzit jakakoliv znama vyrobni
metoda za predpokiadu, Ze se pouZije prekurzor, kterym je slitinovy prekurzor obsahujici niob a
tantal v pfiblizn¢ atomovém poméru Nb k Ta poZadovanému pro prasek kovové slitiny, misto
prekurzoru obsahujiciho samotny tantal.

Vhodné slitinové prekurzory se mohou ziskat spoleénym srazenim slougenin (Nb,Ta) z vodnych
roztoki obsahujicich slou€eniny Nb a Ta rozpustné ve vodg, napiiklad spoleénym sraZenim oxy-
hydratu (Nb,Ta) z vodnych roztokd heptafluorovych komplext p¥idinim amoniaku a naslednou
kalcinaci oxyhydratu na oxid.

Vlo&kovité prasky se mohou ziskat tavenim smési vysoce éistych oxidi tantalu a niobu elektro-
novym paprskem, redukei roztaveného ingotu, hydridaci ingotu pfi zvyiené teplot® a rozmélns-
nim kiehké slitiny, dehydridovanim prasku slitiny a pfevedenim na vlo¢ky. Vloéky se pak aglo-
meruji zahfatim na teplotu v rozmezi od 1100 do 1400 °C v ptitomnosti redukujiciho kovu, jako
Je hoitik, ptipadné dopovanych p a/nebo N. Tento postup vyroby pradku ..z ingoti* je obecné
znamy z patentu Spojenych statil americkych US 4 740 238, kde je pouZit pro vyrobu tantalového
vlockového praSku, a z mezindrodni publikované patentové pfihlasky WO 98/19 811, kde je pou-
Zit pro vyrobu niobového viockovitého prasku.

Vyhodngjsi prasky slitiny Nb-Ta s morfologii aglomerovanych kulovych zrnek se vyrabéji ze
smésnych oxidii (Nb,Ta) redukci parami redukéniho &inidla, jak popsano v tomto textu.

Vyrobené kovove prasky jsou vhodné pro vyrobu elektronickych kondenzatori a v dalsich apli-
kacich véetng€ napfiklad vyroby komplexnich elektro—optickych souéastek, supravodiéi a daigich
kovovych a keramickych soudastek, jako jsou napfiklad struktury PMN a vysokoteplotni formy
kovi a oxidi.

Ruzné aspekty pfedmétného vyndlezu tedy zahrnuji uvedené prasky, zplisoby vyroby takovych
praskii, nékteré vyrobky ziskané z téchto pragki a zpisoby vyroby takovych odvozenych vyrob-
ka.

Pouziti v kondenzatorech miize byt doprovazeno dal3imi znamymi tpravami pouzivanymi pfi
vyrob& kondenzitori, jako je dopovani ¢inidly pro zpozdEni zhu$téni sintru nebo jiné zvySeni
kapacitance koneZného produktu, svodového proudu a pieskoku.

Vynalez umoZiiuje Cetné zietelné prevratné zmény v mnohych riiznych oblastech pouziti.

Zaprvé je tieba uvést, ze vieobecné dobfe znamou vykonnost tantalovych praski pro vyrobu pev-
nych elektrolytickych kondenzatord o malych rozmérech s kvalitou pro poéitade a telekomu-
nikace (vysoka kapacitance na jednotku objemu a stabilni vykonova charakteristika) je nyni moz-
no docilit s podstatnymi Cistymi tisporami nékladd, snizeni komplikovanosti a doby procesu.

Za druh€ se jako nahrada za Ta v kondenzatorech v nékterych aplikacich mohou zavést dalgi
reaktivni kovy, zejména niob a slitiny, jako napfiklad Ta-Nb, Ta-Ti, Nb—Ti, pfi¢emz se docili
uspory nakiadd nebo jako néhrada vysoce zidaného Al se znané lepsi vykonnosti, coZ zejména
umozZiiyje znaén& mensi rozméry pro dosazeni odpovidajici kapacitance a pouziti pevnych elekt-
rolytii. Komereni hlinikové etektrolytické kondenzatory pouZivaji systém mokrého elektrolytu.

-12-
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Piehled obrazk na vykresech

Dal3i aspekty pfedmétného vynalezu, znaky a vyhody budou patrné z nasledujiciho podrobného
popisu vvhodnych provedeni spolu s ptilozenymi vykresy, kde:

na obrazeich | az 4 jsou znazornéna schémata vyrobnich systémi k realizaci ptedmétného vyna-
lezu;

na obrazeich SA az 12C jsou znazornény mikrofotografie ze skanovaciho elektronového mikro-
skopu (SEM) praska vyrobenych podle pfedmétného vynalezu vcetné nékterych snimki produktd
podle dosavadniho stavu techniky nebo srovnavacich ptikladi kovovych praski vyrobenych
jinak, nez podle predmétného vynalezu;

na obrizcich 13 a 14 jsou blokova schémata, znazorfiujici rozli¢né pouZiti prasku a derivati;

na obrazku 15 je schématické znazoméni koneéného produktu, ktery se pouzije jako kondenzator
(jedna z n&kolika forem pouziti pro kondenzatory), a

na obrizku 16 je zaznam kapacitance a povrchové plochy praski slitiny Ta-Nb ve vztahu ke
sloZeni slitiny.

Priklady provedeni vyvnalezu

Vynélez bude v daldim vysvétlen s pomoci pfikladi, které jsou pouze ilustrativni a nijak neome-
zuji rozsah tohoto vynalezu.

Ptikiad 1
(Porovnavaci)

Smés Ta,O;s a hotéiku se vlozila do tantalové misky a zakryla se tantalovou folii. Stechiometrické
mnozstvi hotéiku &inilo 109 % mnozstvi potfebného k ipIné redukei oxidu tantali¢ného. Smés se
zahtivala pii teplotd 1000 °C po dobu Zesti hodin v argenové atmosféfe. Béhem reduk<niho pro-
cesu se smés nemichala. Po vychlazeni se produkty pasivovaly programovanym pfidavanim kys-
liku. Vysledkem redukéniho procesu byl Eerny houbovity material, ktery se obtizné rozbijel. Pro-
dukt se vyluhoval zfedénou mineralni kyselinou, aby se odstranil oxid hofecnaty, susil se a pro-
séval. Vytézek hrubého materialu (+40 mesh) dosihl 25 %. Obsah necistot v kazdé frakci +40 a
40 (jako % nebo dily na milion dild; ppm) a povrchové plochy (SA, cm’/g) jsou uvedeny
v tabulce 1.1 nize. Obsah hof&iku i kysliku byl vysoky. Velké procento hrubého materialu a $pat-
na kvalita produktu jej &inila nevhodnym pro pouziti v kondenzatorech.
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Tabuilka 1.1
[+40 mesh -40 mesh
O % 7,6 4,7
N (dily na milion dilt; ppm) 840 413
C (dily na milion dild; ppm) 21 57
S {(dily na milion dild; ppm) < 5 <5
Na (dily na milion dilfi; ppm) < 1 <5
K (dily na milion dild; ppm) <10 <10
Mg (dily na milion dila; ppm) >7000 >7000
Sa cm®/g 17 000 35 000
Piiklad 2

S odkazem na obr. 1 se loZe 3 obsahujici 200 gramii oxidu tantaliéného umistilo na porovitou
tantalovou desti¢ku 4 zavéSenou nad tfiskami kovového hoidiku 5 obsaZzenymi v tantalové lodig-
ce. Nadobka se zakryla tantalovym vickem a umistila se do uzaviené retorty s argonem (Ar) pro-
hanénym uzavienym objemem tryskou 6. Lodi¢ka se zah#4la na teplotu 1000 °C a na této teploté
se udrZovala po dobu Sesti hodin v plynné atmosféfe argonu a par horéiku za vyuziti loze 5 tfisek
pevného hoféiku, udrzované v oblasti zcela oddélené od loZe oxidu. Po ochlazeni na teplotu
mistnosti se smés produkt pasivovala zavadénim smési argonu s kyslikem, obsahujici 3,4, pfi-
padné 13,5, 27,1, 507,9 kPa (5,08, 10,16, 20,32, 38,1 cm Hg, parcidlni tlak) O, do pece. Kazda
smés byla ve styku s praskem po dobu 30 minut. Doba zdr¥eni pfi posledni pasivaci vzduchem
¢inila 60 minut.

Oxid hofecnaty se oddglil od tantalového prasku vyluhovanim zfed&nou kyselinou sirovou a pak
se promyval vysoce Eistou vodou, aby se odstranily zbytky kyseliny. Vzorky produktu (oznacené
Jako Ta GR-2D) jsou znazornény na mikrofotografiich z elektronového skanovaciho mikroskopu
(SEM) na obrazcich 5A, 5B, 5C pfi zvétienich 15 700, piipadné 30 900, 60 300, snimanych
elektronovym mikroskopem pii 15 kV. Na obrazcich 5D a 5E je pii zvétieni 70 000 x SEM pro-
vedeno porovnani s tantalovym praskem vyrobenym redukci sodikem. Vlastnosti praskii
z obrazki 5A, 5B, 5C jsou uvedeny v tabulce 2.1 niZe.

Tabulka 2.1
Obsah chemickych prvkd
{dily na milion dild; ppm)
12 900
N 126
75
Cr <5
Fe 23
Ni <5
Na <1l
K <10
Ca <2
si <8
Plocha povrchu (cm®/g) 37 600
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Pouze pomér koncentrace kysliku k plose povrchu byl konzistentni s povrchovym kyslikem, coz
ukazovalo, ze oxid tantali¢ny byl zcela zredukovan.

Alternativni formy reaktoru na obr. 1 (a popsaném v piikladu 2) jsou znazornény na obr. 2 az 4.
Obrazek 2 ukazuje rychly reaktor 20 se svislou trubici obklopenou topnym télesem 24, nasypku
25 oxidu kovu a zdroj 26 par redukujiciho ¢inidla (naptiklad Mg) {smichanych s argonem),
vystup argonu 26’ a sbémy prostor 28 kovu a oxidu redukujiciho &inidla. V tomto uspofadani
jsou zafazeny ventily V1, V2. Castice oxidu klesaji trubici a jsou rychle redukovany. Obrazek 3
ukazuje rotacni pec 30 s naklonénou ota¢ivou trubici 32, topné téleso 34, nasypku oxidu 35, zdroj
par 36 (redukujici &inidlo a fedidlo, napiiklad argon), vystup 36’ a sbémy prostor 38 na kov a
oxid redukujiciho &inidla. Obrazek 4 zndzorfiuje vicenasobnou nistéjovou pec 40 s retortou 42,
obsahujici ota&iva patra 43, hiebenové lopatky 43, topné t¢leso 44, zdroj oxidu 45, zdroj par 46 a
vystup 46’ a sb&émy prostor 48. Mohou se pouZit jesté dalsi tvary reaktoru, jako je b&2ny reaktor
s fluidnim lozem, nebo typy Contop, KIVCET.

Ptiklad 3

Tantalovy prasek s plochou povrchu 57 000 cm’/g, vyrobeny postupem podle piikladu 2, se deo-
xidoval smichanim prasku s 2 % hmotnostnimi Mg z celkové hmotnosti (dale jen hmot./hmot.) a
zahfivanim pii teploté 850 °C po dobu dvou hodin v atmosféfe argonu. Po tomto nasledném
kroku deoxidace neni nutné oddéleni zdroje redukujiciho &inidla a oxidu. Deoxidovany prasek se
ponechal vychladnout a pak se pasivoval, louZil a sudil. Mikrofotografie SEM (100 000x) deoxi-
dovaného koneéného prasku je na obrazku 7A a mikrofotografie SEM (70 000x) hotového prasku
redukovaného sodikem je na obrazku 7B. Rozdily morfologie jsou zfetelné. Po dopovani 100 dily
na milion dilti (ppm) P ptidanim ptisludného mnoZstvi NH,H,PO, se pradek slisoval do pelet o
hmotnosti 0,14 gramu pfi hustoté slisovani 5,0 g/em’. Mikrofotografie SEM dale deoxidovancho
prasku je na obrazku 6. Pelety se sintrovaly ve vakuu pfi teploté 1200 °C po dobu 20 minut.
Pelety se anodizovaly na 30 V v roztoku 0,1 % objemovych H3PO; z celkového objemu (déle jen
obj./obj.) p¥i teploté 80 °C. Hustota formovaciho proudu Zinila 100 mA/gram a doba zdrzeni pfi
formovacim napéti byla dvé hodiny. Primérna kapacitance anodizovanych pelet byla
105 000 pF(V)g a svodovy proud méfeny pét minut po piilozeni 21 V byl 0,1 nA/uF(V).

Priklad 4

Prasek s plochou povrchu 133 000 cm’/g a sypnou hustotou 27,3 g/cm®, vyrobeny postupem
popsanym v ptikladu 2, byl zpracovan podle pfikladu 3. Mikrofotografie SEM (56 600x) hotové-
ho prasku je na obrazku 7C. Pelety vyrobené z deoxidovaného pradku se anodizovaly na 16 V za
podminek v piikladu 3. Pramérna kapacitance anodizovanych pelet ¢inila 160 000 uF(V)/g.

Ptiklad 5

Devét set gramil Ta,0; se redukovalo parami hofEiku pii teploté 900 °C po dobu dvou hodin.
Oxid hofecnaty se z produktu redukce odstranil louzenim zfedénou kyselinou sirovou. Vysledny
prasek mél plochu povrchu 70 000 cm’/g a deoxidoval se pii teploté 850°C pomoci 8 %
hmotn./hmot. hoi¢iku. K davce se pfidalo jedno % hmot./hmot. NH,Cl k nitridovani tantalu.
Deoxidovany prasek se zpracoval podle piikladu 3. Hladina dopovani P &inila 200 dilt na milion
dila (ppm). Prasek se znovu deoxidoval po stejnou dobu a se stejnym teplotnim profilem pomoci
2.0 % hmot./hmot. Mg a bez NH;Cl. Zbytkovy hoktik a oxid hote¢naty se odstranily louZzenim
zfedénou mineralni kyselinou. Chemické vlastnosti prasku jsou uvedeny v tabulce 5.1 nize. Pra-
$ek mél plochu povrchu 9 000 cm’/g a vynikajici sypkost. Slisované pelety se sintrovaly pfi tep-
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lot¢ 1350 °C po dobu dvacet minut a anodizovaly se na 16 V v 0,1 % obj./obj. roztoku H,PO, pfi
teploté 80 °C,

Kapacitance anodizovanych pelet &inila 27 500 uF(V)/g a svodovy proud byl 0,43 nA/pF(V).

Tabulka 5.1
Chemicky prvek Dily na milion dild (ppm)
o 2610
2640
C 95
Cr 8
Fe 18
Ni <5
Na 1
K <10
Ca <2
Si 411

Ptiklad 6

Podle tohoto postupu se 500 gramii Ta,O5 redukovalo pti teploté 1000 °C po dobu Zesti hodin
parami hof¢iku. Vlastnosti takto vyrobeného prasku jsou uvedeny v tabulce 6.1 niZe,

Tabulka 6.1
0 N C Na K Povrchova plocha
(dily na |(dily na |(dily na |(dily na |(dily na (cm?/g}
milion milion milion milion milion
dily; dild; dila; dildn; dild;
ppm) ppm} ppm) ppm) ppm)
19 000 1693 49 <1 <10 60 600

Primarni prasek se deoxidoval pfi teploté 850 °C po dobu 2 hodin. Ptidalo se 4 % hmot./hmot.
Mg a 1 % hmot./hmot. NH4CI. MgO se vylouzil mineralni kyselinou. Pak se prasek dopoval na
urovefi 200 dili na milion dilé (ppm) P pfidanim odpovidajiciho mnozstvi NH,H,PO,. Prigek se
podruhé deoxidoval pii teploté 850 °C po dobu dvou hodin a pak se nitridoval pfi teploté 325 °C
pfidanim plynné smési obsahujici 80 % obj./obj. argonu a 20 % dusiku. Nékteré vlastnosti hoto-
vého prasku jsou uvedeny v tabulce 6.2 nize.
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Tabulka 6.2
0 N Cc Na K Povrchova plocha
{dily na |(dily na |(dily na |(dily na |(dily na (em?/g)
milion milion milion milion milion
dila; dilg; dild; dild; dild;
ppm) ppm} ppm) ppm} ppm)
5 050 3420 54 <l <10 24300

Z tohoto pradku byly vyrobeny pelety s hustotou slisovani 5.0 g/cm’. Sintrované pelety se anodi-
zovaly pii 16 V pfi teploté 80 °C v roztoku 0,1 % hmot./hmot. H;PO,. Kapacitance a svodové
proudy v zavislosti na teploté sintrovani jsou uvedeny v tabulce 6.3 nize.

Tabulka 6.3
Teplota sintrovéni| Kapacitance Svodovy proud
{°c) WF (V) /g pA/uF (V)
1 200 143 000 0,77
1 250 121 000 0,88
1 300 96 000 1,01
Piiklad 7
(Porovnavaci)

Heptafluorniobi¢nan draselny (K,NbF;) se redukoval sodikem postupem v roztavené soli
v michaném reaktoru, podobnym tomu, ktery popsali Hellier a kol., a Hildreth a kol. v patentu
Spojenych statd americkych US 5 442 978. Redici soli byl chlorid sodny a reaktor byl vyroben ze
slitiny Inconel. Kovovy prasek niobu se oddélil ze solné matice louzenim zfedénou kyselinou
dusignou (HNO3) a naslednym promytim vodou. Vybrané fyzikalni a chemické vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce 7.1 niZe. Velmi vysoké koncentrace kovovych prvkil nikiu, Zeleza a chromu
&ini pradek nevhodnym pro pouZiti jako materialu o kondenzatorové jakosti. Znegist€ni vzniklo
z vlastni korozivni povahy K;NbF,. Tato vlastnost ¢ini postup redukce sodikem nevhodnym pro
vyrobu praskového niobu kondenzétorové jakosti.

Tabulka 7.1

Vzorek 1 2
Plocha povrchu 13820 11700
SBD 8,7 9,4
FAPD 1,76 1,48
0 (dily na milion dild; 6080 4930
ppm}

Ni 18000 11300
Cr 2970 4790
Fe 2660 2060
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SBD = sypna hustota (Scottova hustota v g/palec’ vztazena na fyzikalni hustotu v g/em’, stano-
veno podle ASTM B 329);
FAPD = stiedni primér velikosti ¢astice dle Fishera (M.

Piiklad 8

Podle tohoto postupu se 200 gramii oxidu niobiéného redukovalo stejnym zplisobem jako v pfi-
kladu 2. Vysledny produkt byl sypky &emy prasek s plochou povrchu 200 800 cm’/g, Pasivovany
produkt se vyluhoval zfedénym roztokem kyseliny dusiéné, aby se odstranil oxid hofetnaty a
zbytkovy hoi¢ik a pak se promyval vysoce &istou vodou, aby se odstranily zbytky kyseliny. Ten-
to material se smichal s 10 % hmot./hmot. Mg a deoxidoval se po dobu dvou hodin pfi teploté
850 °C. Fyzikalni a chemické viastnosti prasku jsou uvedeny v tabulce 8.1 nize. Pradek se dopo-
val 100 dily na milion dil& (ppm) P jak bylo popsano v pfikladu 3.

Tabulka 8.1

Fyzikalni a chemické viastnosti pradkového niobu

Chemicky prvek
(dily na milion dild; ppm)

0 13000

620
C 40
Cr 27
Fe 45
Ni 21
Na 8
K 1
Ca 3
Si 26
Plocha povrchu (cm®/g) 40 900

Mikrofotografie SEM (70 000x) praskového niobu, vyrobeného redukci kapalnym sodikem (pfi-
klad 7) a parami hotéiku (pfiklad 8) jsou na obrazcich 8A, pfipadné 8B. V této souvislosti je
tfeba upozomit na to, Ze shlukovani malych &astic jako naristki na éasticich vétsich je vyrazn&jsi
na obrazku 8B neZ na 8A. Obrazky 8C, 8D jsou mikrofotografie SEM (2000x) pradkového niobu
vyrobencho redukci sodikem a redukci parami hoi¢iku.

Praskovy niob vyrobeny redukci sodikem ma velkd (>700 nm) vystupujici spojena zrna
(300 nm+) s hranami, které dodavaji produktu blokovou podobut a jemnozrany material (fadove
10 nm, ale n&ktery az 75 nm) jako nartistky, zatimco praskovy niob, vyrobeny redukci parami
hoftiku ma velikost zakladnich zm asi 400 nm a na nich mnoho mengich zm o velikosti asi 20
nm, které samy jsou aglomeraty o velikosti az 100 nm.
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Piiklad 9

Pripravily se pelety o hmotnosti 0,14 gramu z praskového niobu vyrobeného v piikladu 8. Pelety
se anodizovaly v roztoku 0,1 % obj./obj. HiPOs pti teplot® 80 °C. Proudova hustota ¢inila
100 mA/g a doba zdrZeni péi formovacim napéti Cinila 2 hodiny. Elektrické hodnoty v zdvislosti
na hustot® slisovani, formaénim napéti a sintrovaci teplot€ pelet jsou uvedeny v tabulce 9.1 niZe.

Tabulka 2.1

Souhrn elektrickych vlastnosti (kapacitance, svodovy proud) praskového niobu pfi hustoté sliso-
véni 3,0, 3,5 (g/em’)

Teplota Kapacitance |Svodovy proud
sintrovani (uF{V)/qg) (nA/pF (V)

3,0 3,5 3,0 3,5
Formovani 16 V
1300 29 500[20 000 1,6 4,7
1350 21 000{1e 00O 0,7 1,5
Formovani 40 V
1250 53 200/44 500| 2,1 4,0
1300 31 000|22 300 1,2 4,7
1350 26 500{20 000| 0,7 1,0

Ptiklad 10

Oxid niobicny se redukoval parami hoftiku stejnym zpisobem jako v piikladu 8. Vysledny pré-
sek byl dvakrat deoxidovan. B&hem prvé deoxidace se k davce ptidaly 2,0 % hmot./hmot. NH,Cl
k nitridaci pragku. Deoxidace probéhla pfi teploté 850 °C po dobu dvou hodin za pouZiti 7,0 %
hmot./hmot. Mg. Po vylouZeni a suSeni se prasek dopoval 200 dily na milion diléi (ppm) P. Druha
deoxidace se provedla pii teploté¢ 850 °C a probihala po dobu dvou hodin pomoci 2,5%
hmot./hmot. Mg. Hotovy prasek mél plochu povrchu 22 000 cm*/g a dobrou sypkost. Chemicke
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 10.1 niZe. Pelety se anodizovaly na 16 V v roztoku 0,1 %
obj./obj. H;PO4 proudovou hustotou 100 mA/g a pfi vydrzi dvé hodiny. Elektrické vlastnosti jsou
uvedeny v tabulce 10.2 niZe.

Tabulka 10.1
Chemicky prvek
(dily na milion dild; ppm)
o 7480
N 8600
c 166
S 9
Cr <20
Fe 114
Ni <20
5i 34
Ta <200
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Tabulka 10,2

Elektrické vlastnosti

Teplota sintrovani Kapacitance Svodovy proud
{°C) uF (V) /g pA/uF (V)
1 250 68 000 0,24
1 300 34 500 0,14
1 350 11 300 1,32
P¥iklad 11

(a) Pouzity Nb;Os mél velikost &astic 1,7 um podle stanoveni pomoci FSSS (Fisher Sub Sieve
Sizer) a obsahoval nasledujici mnoZstvi negistot:

Celkem (Na, K, Ca, Mg) |11 dild na milion dild (ppm)
Celkem (Al, Co, Cr, Cu, {19 dild na milion dila (ppm)
Fe, Ga, Mn, Mo,
Ni, Pb, Sbh, Sn,
Ti, V, W, Zn, 2r)

Ta 8 dild na milion dild (ppm)
Si 7 dild na milion dild (ppm)
c <l dil na milion dild (ppm)
Cl <3 dily na milion dild (ppm)

5 dild na milion dild (ppm)
S <1 dil na milion dild (ppm)

Nb;Os v motybdenové lodidce prosel peci s posuvnym dnem pod pomalu proudicim vodikem a
udrzoval se v horkém pasmu pece po dobu 3,5 hodiny.

Ziskany suboxid mél slozeni odpovidajici NbO,.

(b) Produkt se umistil na sitku s jemnymi oky pod kterou byl kelimek obsahujici ho#tik v
1, Inasobku stechiometrického mnozstvi viigi kysliku obsaZeném v suboxidu.

Souprava sitky a kelimku se zpracovavala po dobu 6 hodin pii teploté 1000 °C pod ochrannou
atmosférou argonu. Béhem tohoto postupu se hoi¢ik vypafoval a reagoval s nad nim umisténym
suboxidem. Pec se pak nechala vychladnout (<100 °C) a postupné se vpoustél vzduch aby se
povrch prasku kovu pasivoval.

Produkt se promyval kyselinou sirovou, a7 ve filtratu nebylo mozné zjistit hot¢ik a pak se pro-
myval deionizovanou vodou do neutralni reakce a susil,
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Analyza praskového niobu poskytla nasledny obsah nedistot:

0 20 000 dilG na milion dila (ppm) (3300 ppm/m°)
Mg 200 dild na milion dild (ppm)
Fe 8 dild na miiion dild {ppm)}
cr 13 dil( na milion dild (ppm)
Ni 3 dily na milion dilda (ppm}
Ta 110 dild na milion dild (ppm)

19 dil® na milion dild (ppm)

4 150 dild na milion dild (ppm)

Rozdéleni velikosti &4stic stanovené podle normy ASTM B 822 (za pomoci zafizeni Mastersizer)
bylo nasledujici:

D10 3,27 um
D50 160, 90 um
D90 318,33 um

Primarni velikost zrma se ur&ila vizualné jako piiblizné 500 nm. Scottova hustota byla 0,94 g/em’
(15,5 (g,/palec:3 )/(g/cma)). Specificky povrch BET byl 6,08 m’/g. Sypkost stanovena jako Hall
Flow byla 38 sekund.

Z praskového niobu se vyrobily anody o pruméru 3 mm, délce 5,66 mm, hmotnosti 0,14 gramu a
hustoté slisovani 3,5 g/em’ sintrovanim na niobovém dratku po doby a pii teploté uvedené
v tabulce 11,1.

Pevnost slisovéni anod stanovena podle Chatillona &inila 6,37 kg. Anody se formovaly pii teploté
80 °C v elektrolytu obsahujicim 0,1 % objemovych H;PO, pfi proudové hustoté 100/150 mA pfi
napéti uvedeném v tabulce 11.1, nadeZ se stanovily kondenzatorové charakteristiky, viz tabulka
11.1.

Tabulka 11.1

Vzorek |Teplota/doba Hustota Pevnost pii Formovaci

sintrovéani sintrovani |[protaZeni napéti
{(°C/minutu) (g/cm’) dratu (N) (v)

a 1250/20 51 16

b 5 40

c 5 70

d 1150/20 3,8 35,6 16

e 4 35,6 40

f 1100/20 3,75 36,6 16

g 3,7 36,1 40
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Tabulka I 1.1 (pokragovani)
Vzorek| Kapacitance Svodovy proud
nFv/g nA/uFv

a 41 126 0,47
b 41 725 0,7
c 23 721 2,13
d 111 172 0,77
e 147 292 0,43
£ 194 087 0,4
g 194 469 0,36

Piiklad 12

Opakoval se postup podle piikladu 11 s tim rozdilem, Ze teplota v prvém reduk&nim stupni &inila
1300 °C.

Kovovy pradek mél nasledujici viastnosti:
Rozdéleni velikosti ¢astic stanovené podle normy ASTM B 822 (za pomoci zai{zeni Master-
sizer):
D10 69,67 um
D50 185,57 pm
D90 294,5 pm;
Velikost primarniho zrna (vizualng): 300 aZ 400 nm;
Specificky povrch BET: 5 m/g;
Sypky;
Pevnost po slisovéni byla mimofadné vysoka:
13 kg pfi hustoté stisovani 3,5 g/em’;
8 kg pfi hustoté slisovani 3 g/cm™:
Po sintrovani pfi teplot& 1100 °C provadéném po dobu 20 minut (hustota slisovani 3 g/m’) a po
formovani na 40 V se naméfila kapacitance 222 498 pFV/g a svodovy proud 0,19 nA(uFV.

Piiklad 13

Tento piiklad ukazuje viiv redukéni teploty pfi prvém stupni redukce na vlastnosti praskového
niobu.

T# davky exidu niobi¢ného se zpracovévaly po dobu 4 hodin pod atmosférou vodiku pfi teploté
1100, 1300 nebo 1500 °C, za podminek, které jinak byly stejné.

Davky se nasledné redukovaly na kovovy niob parami hotéiku (6 hodin, 1000 °C). MgO, vytvo-

feny v pribéhu reakce spolu s pfebytkem Mg se vymyl kyselinou sirovou. Docilily se tyto vlast-
nosti prasku:

-22-




20

25

30

35

40

CZ 303684 B6

Teplota redukce 1000 °C 1300 °cC 1560 °C

Suboxid:

BET m?/g "' 1,03 0,49 0,16

Hall Flow 2 nesypky 25 g za 25 g za
48 sekund 20 sekund

Kovovy niob:

BET m‘/g 9,93 7,8 5,23

FS5S pm ¥ 0,6 0,7 6,8

Hall Flow nesypky 25 g za 25 g za
85 sekund 19 sekund

sD g/cm® ¥ 1,02 1,0 1,02

Mg (dily na milion dild; ppm) 240 144 210

0 (dily na milien dill; ppm) 40 000 28 100 16 600

" specificky povrch BET

2 sypkost

3 velikost Sastic stanovena podle Fisher Sub Sieve Sizer
» sypna hustota

Pfiklad 14

Ptipravil se prekurzor (Nb, Ta;_);0s spole<nym srazenim oxyhydratu (Nb,Ta) ze smési vodnych
roztokil heptafluorokomplexi niobu a tantalu pfidavkem amoniaku za michani a naslednou kalci-
naci oxyhydratu na oxid.

Davka pradku smésnych oxidd s nominalnim slozenim Nb:Ta = 90:10 (hmotnostni pomér) se
umistila do molybdenové lodicky a pro3la peci s posuvnym dnem pod pomalu proudici vodiko-
vou atmosférou a udrrovala se v horkém pasmu pece po dobu 4 hodin pfi teploté 1300 °C. Po
ochladnuti na teplotu mistnosti se stanovilo sloZeni ze ziraty hmotnosti jako piiblizné
(Nb0,944Tao_os4)O-

Suboxid se umistil na sitku s jemnym oky, pod kterou byl umisién kelimek s hotéikem v 1,2
nasobku stechiometrického mnoZzstvi vigi obsahu kysliku v suboxidu. Souprava sitky a kelimku
se zpracovavala po dobu 6 hodin pfi teploté 1000 °C pod ochrannou atmosférou argonu. Pec se
pak ochladila pod teplotu 100 °C a postupné se zavadél vzduch k pasivaci povrchu kovoveého
pragku.

Produkt se vymyval kyselinou sirovou tak, dlouho, dokud nebyl ve filtratu zjistén hoi¢ik, a pak
deionizovanou vodou do neutrality, nacez se susil.

Analyza slitinového prasku poskytla obsah tantalu 9,75 % hmotnostnich a nasledujici obsah
neéistot (dily na milion dilkd; ppm):

0: 20500, Mg: 24, C: 39, Fe: 11, Cr: 19, Ni: 2, Mo: 100

Velikost primamich zrn stanovena vizualng byla zhruba 450 nm. Specificky povrch BET by!
6,4 m*/g, sypna hustota 0,92 gfem’ a velikost Eastic (FSSS) byla 0,87 pum.

Ze slitinového prasku se vyrobily anody o priméru 2,94 mm, délce 3,2 mm a s hustotou slisovani
3,23 g/cm’ sintrovanim na niobovém dratku po dobu 20 minut pfi teploté 1150 °C, Hustota po
sintrovani byla 3,42 g/em’. Elektrody se anodizovaly v elektrolytu, obsahujicim 0,25 % H,PO, do
kone¢ného napéti 40 V.
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Charakteristiky kondenzatoru byly stanoveny pomoci 10 % vodného roztoku H;PO, takto: kapa-
citance: 209 117 uFV/g, svodovy proud: 0,55 nA/pFV.

Priklad 15

Podle pfikladu 14 se pfipravil slitinovy pradek pomoci prasku oxidu s nominalnim slozenim
Nb:Ta = 75:25 (hmotnostni pomér).

Analyza kovového slitinového prasku ukézala obsah Ta 26,74 % hmotnostnich a nasledujici
obsah negistot (dily na milion dild; ppm):
0:15000, Mg:25, C:43, Fe:9, Cr:20, Ni:2, Mo:7, N:247.

Velikost primamich zm, stanovena vizualng, Einila zhruba 400 nm. Specificky povrch BET byl
3,9 m%/g, sypna hustota 1,09 g/cm® (Scottova hustota 17,86 g/palec’ podle ASTM B 329; pomér
k fyzikalni hustoté v g/cm“, velikost Castic (FSSS) byla 2,95 um, a hodnota Hall Flow byla
27,0 sekund.

Ze slitinového prasku byly sintrovénim na niobovém dritku po dobu 20 minut pfi teploté
1150 °C vyrobeny anody o priméru 2,99 mm, délce 3,25 mm a slisované na hustotu 3,05 glem’.
Sintrovana hustota ¢inila 3,43 g/em’. Elektrody se anodizovaly v elektrolytu, ktery obsahoval
0,25 % H3PO, do koneéného napéti 40 V.

Charakteristiky kondenzatoru byly stanoveny pomoci vodného roztoku 10 % HsPO, takto: kapa-
citance 290 173 uFV/g, svodovy proud 0,44 nA/uFA.

Ptikiad 16

Hydroxid tantali¢ny byl vysraZen pridavkem amoniaku z vodného roztoku fluorokomplexu tan-
talu. SraZeny hydroxid se kalcinoval pfi teploté 1100 °C po dobu 4 hodin, aby poskytl prekurzor
Ta;05 s ndsledujicimi fyzikalnimi znaky: stfedni primér &astic pomoci Fisher Sub Sieve Sizer
(FSSS): 7,03 um, sypna hustota 1,69 g/cm® (Scottova hustota 27,8 g/palec’ podle ASTM B 329;
pomér k fyzikalni hustoté v g/cm), specificka plocha povrchu (BET): 0,36 m%/g, rozdéleni veli-
kosti astic pomoci laserové difrakce podle normy ASTM B 822 (zatizeni Mastersizer S} mérend
bez ultrazvuku: D10 = 15,07 um, D50 = 23,65 um, D90 = 34,03 pm.

Morfologie aglomerovanych kuliek je znazornéna na obr. 9A az 9C (mikrofotografie SEM).

300 g prekurzoru pentoxidu se umistilo na sitku a 124 gramit Mg (1,5 nasobek stechiometrického
mnoZzstvi, potfebného k redukci pentoxidu na kov) se umistilo na spodek picky znazornéné na
obr. 1.

Picka se evakuovala, naplnila argonem a po dobu 12 hodin se zahtivala pri teploté 950 °C. Po
ochlazeni pod 100°C a po pasivaci se produkt vyluhoval vodnym roztokem, obsahujicim
23 % hmotnostnich kyseliny sirové a 55,5 % hmotnostnich peroxidu vodiku a pak se promyval
vodou do neutrality. Produkt se pres noc susil pfi teploté 50 °C a prosit se <400 nm.

Tantalovy prasek vykazoval nasledujici analytické udaje:

Primérna velikost &astic (FSSS): 1,21 pm

Sypna hustota 1,55 g/em’ (Scottova hustota 25,5 g/palec’ podle ASTM B 329; pomér k fyzikalni
hustoté v g/cm’);

Povrch BET: 2,20 m/g;




20

23

30

35

40

43

30

CZ 303684 B6

dobra syp: =

Rozdslen:  likosti &astic stanovené podle normy ASTM B 822 (za pomoci zafizeni Master-
sizer):

DI0=12. um, D50=21,47 pm, D90 =32,38 pm;

Morfolog: iz obrazek 10A az 10C (mikrofotografie SEM)

Chemicka alyza (dily na milion dild; ppm):

0: 7150, -88, H: 195, C: 50, Si: 30, F: 2, Mg: 6, Na: 1, Fe: 3, Cr: <2, Ni: <3.

Za mirnéh. nichani se prasek nasak! roztokem NHsH,PO,, obsahujicim 1 mg P na ml, susil se
pres noc pr -0 °C k dopovéni 150 ppm P, nacez se prosil na velikost ¢astic 400 pm.

Kondenza: ové anody se pripravily z 0,047 g prasku Ta vidy o hustoté slisovani 5,0 g/em’ sin-
trovanim - 1260 °C pfi dobé zdrzeni 10 minut.

Formovac. oudova hustota byla 150 mA/g s 0,1 % hmotnostniho roztoku H;PO, jako formova-
cim elektrc tem pii teploté 85 °C az do kone¢ného napéti 16 V, které se udrZovalo po dobu 100
minut.

Vysledky z! »usky:

Sintrovana - .ustota: 4,6 g/cm3 :
Kapacitance: 100 577 pF/g;
Svodovy proud: 0,73 nA/uFV;

Ptiklad 17

Vysoce &isty Ta;Os optické jakosti se kalcinoval nejprve po dobu 4 hodin pfi teploté¢ 1700 °C a
pak 16 hodin pti teploté 900 °C aby se ziskaly kompaktngj$i a hrubsi &astice prekurzoru. Fyzikal-
ni vlastnosti prasku pentoxidu byly:
Primérna velikost ¢astic (FSSS): 20 pm
Sypna hustota 2,38 g/cm3 (Scottova hustota 39 g/palec3 podle ASTM B 329; pomér k fyzikalni
hustoté v g/cm3);
Sitova analyza: 400 az 500 pum 8,7 %,

200 az 400 pm 63,6 %,;

125 a2 200 um 15,0 %;

80 az 125 um 7,2 %,;

45 a7 80 um 3,8 %,

<45 um,

Morfologie je patrna z obrazka 11A az 11C (mikrofotogratie SEM).

Pragek oxidu se redukoval na kov stejnym zpiisobem jako v piikladu 16, aviak pii teploté
1000 °C po dobu 6 hodin.

Louzeni a dopovani P bylo provedeno stejnym zplsobem jako v ptikladu 16.
Praskovy tantal vykazoval nasledujici analytické Gdaje:
Priimérna velikost &astic (FSS8): 2,8 pm

Sypna hustota 1,76 g/em’ (Scottova hustota 28,9 g/palec’ podle ASTM B 329; pomér k fyzikalni
hustoté v g/em’);
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Povrch BET: 2,11 mY/g;

Sypkost nevibrovanou nalevkou s Ghiem 60° s otvorem 2,54 mm: 25 g za 35 sekund;

Rozdéleni velikosti ¢astic stanovené podle normy ASTM B 822 (za pomoci zafizeni Master-
sizer):

D10 = 103,29 um, D50 = 294,63 um, D90 = 508,5 um;

Morfologie: viz obrazky 12A az 12C (snimky SEM);

Chemicka analyza (dily na milion diid; ppm):

0: 7350, N: 207, H: 174, C: 62, Mg: 9, Fe: 5, Cr: <2, Ni: <3, P: 150.

Anody kondenzatorti s¢ ptipravily a anodizovaly jako v ptikladu 16.
Vysledky zkousek:

Sintrovana hustota; 4,8 g/cm3 ;

Kapacitance: 89 201 uF/g;

Svodovy proud: 0,49 nA/uFV.

Pfipravila se druha fada kondenzitori stejnym zpisobem, avsak s teplotou sintrovani zvysenou
na 1310 °C.

Vysledky zkou3ek:
Sintrovana hustota: 5,1 g/cm“;
Kapacitance: 84 201 uF/g;
Svodovy proud: 0,68 nA/uFV,

Ptiklad 18

Jednotlivé se redukovala fada vzorki WOs, ZrOs, a V,0; vidy o hmotnosti piiblizné 25 grami
po dobu 6 hodin parami hoféiku pki teploté 950 °C. Redukéni produkty se vyluhovaly zfedénou
kyselinou sirovou, aby se odstranil zbyly oxid hofe¢naty. V kazdém pripadé byl produktem cerny
prasek kovu. Prasky wolframu a zirkonia mély obsahy kysliku 5,9 a pripadné 9,6 % hmot./hmot.,
coz ukazovalo na to, Ze oxidy kovi se zredukovaly na kov.

Zda se, Ze pfedmétny vynalez predstavuje jedinou nalezenou cestu k vyrobé vysoce jakostniho
prasku nicbu, redukovaného chemicky. Redukce oxidu kovu reakénim &inidlem v patach, jako je
napfiklad hoi¢ik, jak je uvedeno v popisu predmétného vynalezu, je tedy zvlasté vhodna pro
vyrobu praski pouzitelnych jako substraty pro kondenzitory kov—oxid kovu. I kdyZ se redukéni
proces provadél s kovovym oxidem v lozi ve styku se zdrojem par hofdiku, redukce mize probi-
hat ve fluidnim lozi, v rotaéni peci, v rychlém reaktoru, ve vicenasobné nist&jové peci nebo
v podobném systému, za piedpokladu, 7e hofdik nebo jiné redukéni &inidlo je v parach. Postup
podle vynalezu bude i¢inkovat rovnéZ s jinymi oxidy kovii nebo se smési oxidu kovii, u kterych
redukéni reakce s hoitikem nebo jingm redukénim Einidlem v parach ma zapormou zménu Gibb-
sovy volné energie.

Zde popsany zplsob redukce parami ma etné vyhody. Zpracovani produktd redukce je znaéné
meéné komplikované a nakladné, nez nasledné zpracovani praskového tantalu, vyrobeného reakci
v kapalné fazi, jako je naptiklad redukce K,TaF; v systému roztavené soli. V postupu podle
vynalezu se neprodukuji Zadné zbytky fluoridu nebo chloridu. To odstraiiuje potencialné vazny
problém spojeny s likvidaci téchto litek nebo potiebu zridit nidkladny systém vyuziti odpadd.
Redukce oxidd kovii redukénimi Einidly v parach poskytuje prasky se znaéné vyssimi plochami
povrchu, nez maji pradky vyrobené redukei sodikem v roztavené soli. Pomoci tohoto nového
postupu je mozno snadno vyrobit prasky s velmi vysokymi plochami povrchu ve srovnani s tra-
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di¢nimi metodami; moZnost vyroby velmi vykonnych praski kondenzatorove jakosti pomoci hot-
&iku nebo jinych redukénich Ginidel v parach je velka.

Predmétny vynalez dale poprvé ukazuje prednosti slitinovych praska Ta-Nb pro pouziti pfi vyro-
bé kondenzatort.

Obrazek 16 ukazuje pomér maximalné dosazitelné kapacitance (uFV/g) a povrchu BET prasku
ve vztahu ke slitinové kompozici. A a C predstavuji &isté prasky Ta a pfipadné Nb naméfené
v piikladu 16 podle pfedmétmého vynalezu. B pfedstavuje nejvy3si znamé hodnoty kondenzatorti
z Sistych praski Ta, jak je uvedeno v piikladech 2, 5 a 7 publikovane mezinarodni patentové
pihlagky WO 98/37 249. Céra | predstavuje odekavatelné hodnoty kondenzatord ze slitinového
prasku z linearni interpolace kondenzitorii z Eistych praski Ta a Nb. E predstavuje fiktivni kon-
denzator z prasku Nb, kde izolalni vrstva ma stejnou tlouitku na volt, jako u kondenzitor
z prasku Ta, aviak lisi se dielektricka konstanta oxidu niobiéného. Céra Il predstavuje linearni
interpolaci mezi B a E. D pfedstavuje naméfené hodnoty kondenzatoru ze slitinového prasku
25 % hmotnostnich Ta a 75 % hmotnostnich Nb, jak je ukazan v piikladu 15 podle pfedmétného
vynilezu. Kiivka III predstavuje odhadnutou zavislost na kompozici slitiny kondenzatoru ze sli-
tinového prasku v souladu s predmétnym vynalezem.

Obrazek 13 je blokové schéma krokil k pouZiti vynalezu pro elektrolyticky kondenzator, Kroky
zahrnuji redukei oxidu kovu parami redukujiciho ¢inidla, oddéleni oxidu redukujiciho ¢inidla
z hmoty vysledného kovu; rozméinéni do praskove formy a/nebo na velikost primami Castice
prasku; tfidéni; pripadné predbézné sintrovani k ziskani aglomerovanych sekundarnich &astic
(fizené mechanické metody a kontrola krokd pivodni redukce nebo odd&lovani jsou rovn€z
a&inné k ziskani aglomerati); deoxidace ke sniZeni obsahu kysliku; zhutiiovani primarnich nebo
sekundarnich &astic na porovitou soudrinou hmotu pomoci isostatického lisovani za studena
s pouzitim zhutiiujicich pojiv nebo maziv, nebo bez nich; sintrovani do formy pdrovité anody
(ktera miize byt protaZené valcovita nebo ve formé desticky nebo miize byt kratka jako je €ip);
ptipojeni anodového privodu uloZenim v anodé pred sintrovanim nebo navafenim na kompaktni
sintrovanou anodu; formovani obnaZenych povrchi kovu v porovité anodé elektrolytickou oxida-
ci k vytvoreni dielektrické; vrstvy oxidu; impregnace pevné anody impregnaénimi prekurzory do
pérovité hmoty a pyrolyza v jednom stupni nebo ve vice stupnich nebo jinymi metodami impreg-
nace: dokondeni katody; a baleni. Riizné dodatetné kroky Cisténi a zkouseni nejsou znazornény.
Koneény produkt {ve valcovité formé) je zobrazen na obrazku 15 jako Ta nebo Nb (nebo slitina
Ta-Nb) kondenzitor 101 v dilkim Fezu jako Ta nebo Nb (nebo slitina Ta—Nb) pérovita anoda
102, impregnovana pevnym elektrolytem, obklopena protielektrodou (katodou) 104 a obalove
pouzdro 105 s kompaktnim pfivodnim dratkem 106 z Ta nebo Nb (obecné podle kompozice
prasku), ktery je pfipojen k anodé svarem 107. Jak uvedeno vyse, podle pfedmétného vynalezu je
mo#no ziskat dalii o sob& znamé formy kondenzatort (faktory rizného tvaru, rizné kovy, jiné
systémy elektrolytu, pfipojeni anodového ptivodu, atd.).

Obrazek 14 je blokové schéma, spoleén& znézoriiujici vyrobu nékterych daldich odvozenych pro-
dukti a pouziti vynalezu, véetné pouZiti praski ve formé prouzkd, pro formovéni a volné baleni
pro dalii reakci a/nebo zhutiiovani metodami sintrovani, isostatického lisovéani za horka (H.1.P)
nebo sintrovani/H.1.P. Pragky jako takové a/nebo zhutnéné se mohou pouZit pro vyrobu kompo-
zitd, pH spalovani, v chemické syntéze (jako reagujici Cinidlo) nebo pii katalyze, ve slitindch
(nap¥iklad ve ferometalurgii) a v poviacich. Zhutnéné prasky se mohou pouzivat pro vyrobu val-
covanych vyrobki a obrobenych soucasti.

V nékterych pripadech produkty pro koneéné pouZiti, vyrobené pomoci pradki ziskanych redukei
parami se budou podobat béznym produktim vyrobenym z b&znych (napfiklad redukovanych)
praskd, pfitemz v jinych ptipadech budou produkty nové struktury a budou mit jedinetné fyzi-
kalni, chemické nebo elektrické charakteristiky vyplyvajici z jedinetnych forem praskd vyrobe-
nych redukei parami redukujicich ¢inidel, jak je uvedeno v popisu predmétného vynélezu. Zpi-
soby piechodu od vyroby pradku ke konetnému produktu ncbo ke koneénému pouZziti je rovnéz
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mozno obméfovat v té mife, v jaké pralky a zplisoby jejich vyroby vytvafeji modifikované pro-
fily nedistot a morfologie.

Vyroba vélcovanych vyrobki a obrobenych soudésti miize zahrmovat opétné roztaveni, liti, ziha-
ni, zpeviovani disperze a daldi o sob& dobfe znimé metody. Koneené vyrobky vyrobené dalsi
reakei praSku kovu mohou zahmovat vysoce gisté oxidy, nitridy, silicidy a jedtd dalsi derivaty,
Jjako je napfiklad komplexni keramika, pouzivana ve feroelektrice a v optickych pouzitich, napii-
klad sloucenin PMW se strukturou perovskitu.

Odbornikim pracujicim v daném oboru budou patrna dalii provedeni, zlep$eni, detailni obmény
a pouZiti, ktera spadaji do rozsahu uvedeného popisu a koncepce predchozich diskuzi a zavéri a
obecné do rozsahu tohoto vynilezu, ktery je vymezen pouze nasledujicimi naroky, sestavenymi
v souladu s patentovym zakonem, vietné teorie ekvivalentd.

PATENTOVE NAROKY

1. Slitinovy prasek pro pouziti pfi vyrobé elektrolytickych kondenzatord, vyznaéujici
se tim, Ze je tento slitinovy pradek tvofeny v podstaté niobem a obsahuje az 40 atomovych %
tantalu vztazeno na celkovy obsah Nb a Ta.

2. Slitinovy praSek podle néroku I, vyzna&ujici se tim, Ze obsahuje alespofi 2 ato-
mova % tantalu.

3. Slitinovy prasek podle niroku 2, vyznaéujici se tim, Ze obsahuje alespoin 3,5
atomovych % tantalu.

4. Slitinovy praSek podle naroku 2, vyznadujici se tim, Ze obsahuje alespofi 5 ato-
movych % tantalu.

5. Slitinovy pradek podle naroku 2, vyznaéujici se tim, Ze obsahuje alespoii 10 ato-
movych % tantalu.

6  Slitinovy prasek podie niroku 1, vyznadujici se tim, Ze obsahuje od 12 do 34
atomovych % tantalu.

7. Slitinovy praSek podle jednoho z ndrokii 1 az 6, vyzmadujici se tim, Ze je ve
formé aglomerovanych vio&ek a majici nasobek BET povrchové plochy a hustoty slitiny od 8 do
45 (m*/g) x (g/em’).

8. Slitinovy pradek podle jednoho z naroki 1 a2 6, vyznaéujici se tim,. ze je ve
formé aglomerovanych v podstaté kulovitych primarnich &astic o primeéru 100 az 1500 nm a

majici ndsobek BET povrchové plochy a hustoty od 15 do 60 (mzlg) x (g/cm’).

9. Slitinovy prasek podle naroku |, vyznaéujici se tim, ze ma hustotu stiedni veli-
kosti ¢astic D50 20 az 250 um podle ASTM B 822.

10. Slitinovy prasek podle jednoho z ndrokii | a29, vyzna&ujici se tim, e mapomér
Scottovy hustoty a hustoty slitiny 0,09 az 0,18 (g/cm*)/(g/cm’).

11. Anoda kondenzatoru, vyznadujici se tim, Ze je ziskana sintrovanim slitinového
prasku podle jednoho z naroki 1 az 10 a anodizaci.
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12. Kondenzator, vyznaéujici se tim, Ze obsahuje anodu podle naroku 11.

13. Zpisob vyroby slitinového prasku podle ndroku 7, vyznadujici se tim, Ze zahr-
nuje stupné:

hydridace ingotu slitiny, tavené elektronovym paprskem, obsahujici Nb a az 40 atomovych % Ta,
vztaZzeno na celkovy obsah Nb a Ta, a

rozmélnéni uvedeného hydridovaného ingotu, a

dehydridaci rozmélnéné slitiny, ziskané ve stupni (b), a

pievedeni rozmélnéné slitiny na vlocky, a

aglomeraci uvedenych vloek pfi teploté¢ 800 az 1150 °C v ptitomnosti kovu alkalické zeminy
jako redukéniho ¢inidla,

louZeni a promyvani aglomerovanych viotek slitiny k odstranéni viech zbytkd a zbytkovych
produktt redukéniho Cinidla.

14. Zpasob podle naroku 13, vyznadujici se tim, Ze béhem aglomerace se slitinovy
prasek dopuje fosforem a/nebo dusikem.

15. Slitinovy prasek niobu a tantalu podie nékterého z narokd 1 az 10, vyzna fujici se
tim, Ze je schopny dosahnout po sintrovani a formovéni pomér specificke kapacitance a BET
povrchu prasku vy33i nez 65 000 (pFV/g)/(mzlg), vyhodné vice nez 70 000 (uFV/g)(m*/g).

16 vykresi
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