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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　１００～１０００ｎｍの粒子寸法を有する集塊化した一次粒子の形態のニオブ粉末であ
って、ここで集塊がマスターサイザーにより測定してＤ１０＝３～８０μｍ、Ｄ５０＝２
０～２５０μｍおよびＤ９０＝３０～４００μｍに相当する粒子寸法を有するニオブ粉末
。
【請求項２】
　合計金属含有量を基準として、４０ａｔ.％までのＴａを単独でまたはＴｉ、Ｍｏ、Ｗ
、Ｈｆ、ＶおよびＺｒの群から選択される少なくとも１種の金属の１種もしくはそれ以上
と共に含有する請求項１に記載のニオブ粉末。
【請求項３】
　２５００～４５００ｐｐｍ／ｍ2のＢＥＴ表面の量の酸素、１０,０００ｐｐｍまでの窒
素、１５０ｐｐｍまでの炭素および合計で５００ｐｐｍより少ない不純物金属を含有する
請求項１または２に記載のニオブ粉末。
【請求項４】
　請求項１～３の１つに記載の粉末の焼結およびアノード処理により得られるコンデンサ
ーアノード。
【請求項５】
　請求項４に記載のアノードを含有するコンデンサー。
【発明の詳細な説明】
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【０００１】
（発明の分野および背景）
本発明は気体状活性金属、例えば気体形態のＭｇ、Ｃａ並びに物質を還元する他の元素お
よび化合物、を用いる対応する金属酸化物の還元によるタンタル、ニオブおよび他の金属
粉末並びにそれらの合金の製造に関する。
【０００２】
タンタルおよびニオブはそれらの化合物、特にそれらの酸化物の一部、の安定性の理由の
ために遊離状態で単離することが難しい金属群の構成員である。タンタルを製造するため
に開発された方法の検討はこれらの金属の典型的な製造方法の歴史を説明するのに役立つ
であろう。タンタル金属粉末は最初に商業的規模でドイツにおいて２０世紀始めに複塩で
あるヘプタフルオロタンタル酸カリウム（Ｋ2ＴａＦ7）のナトリウムを用いる還元により
製造された。ナトリウムの小片をタンタルを含有する塩と混合しそして鋼管の中に密封し
た。管を頂部でリングバーナーで加熱し、そして発火後に、還元は急速に管を下方に進行
した。反応混合物を放冷しそしてタンタル金属粉末、未反応のＫ2ＴａＦ7およびナトリウ
ム、並びに他の還元生成物からなる固体物質を手によって鑿を用いて除去した。混合物を
粉砕しそして次に希酸で浸出させてタンタルを成分から分離した。この方法は調節が難し
く、危険であり、且つ粗大な汚染された粉末を製造するが、それにもかかわらずその後の
数年にわたり高純度タンタル製造の主要手段となった。
【０００３】
米国におけるタンタル金属の商業的な製造は１９３０年代に始まった。酸化タンタル（Ｔ
ａ2Ｏ5）を含有するＫ2ＴａＦ7の溶融混合物を鋼製レトルトの中で７００℃において電気
分解した。還元が完了した時に、系を冷却しそして固体物質を電解室から除去し、そして
次に粉砕しそして浸出させて粗大なタンタル粉末を他の反応生成物から分離した。樹木模
様のある粉末はコンデンサー用途における直接的な使用には適さなかった。
【０００４】
タンタルを製造するための現代的な方法は１９５０年代にヘリエル(Hellier)およびマー
チン(Martin)により開発された(Hellier, E.G. and Martin, G.L.、米国特許第２９５０
１８５号、１９６０）。ヘリエルおよびマーチン法、並びに多くのその後に記載された実
施法または変法によると、Ｋ2ＴａＦ7および希塩、典型的にはＮａＣｌ、の溶融混合物が
撹拌反応器の中で溶融ナトリウムで還元される。このシステムを用いると、例えば還元温
度、反応速度、および反応組成の如き重要な反応変数の調節が容易であった。長年にわた
り、この方法は改良されそして２０,０００ｃｍ2／ｇｍを越える表面積を有する高品質の
粉末が製造されそして５０００～８０００ｃｍ2／ｇｍ範囲の表面積を有する物質が典型
的であるような点まで完成された。この製造方法はレトルトからの固体反応生成物の除去
、浸出による塩からのタンタル粉末の分離、および物理的性質を改良するための集塊化の
ような処理を依然として必要とする。ほとんどのコンデンサー等級のタンタル粉末は酸素
含有量を最少にするためにマグネシウムを用いる脱酸素反応にかけられる（Albrecht, W.
W., Hoppe, H., Papp, V. and Wolf, R.、米国特許第４５３７６４１号、１９８５）。一
次粒子から二次粒子形態への予備集塊化およびキャパシタンスを増加させるための物質（
例えば、Ｐ、Ｎ、Ｓｉ、およびＣ）のドーピングの人為操作も現在知られている。
【０００５】
Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th Edition, Volume A26, p.80, 1
993 によると、ナトリウムを用いるＫ2ＴａＦ7の還元が高性能の高品質タンタル粉末製造
産業を可能にしたが、コンデンサー用タンタルの消費量は毎年約１０００トンというタン
タルの世界生産量の５０％を越える水準にすでに達しており、一方でニオブ用の原料ベー
スはタンタル用のものよりかなり広く且つ粉末製造およびコンデンサー製造方法に関する
文献のほとんどがニオブ並びにタンタルを記載しているが、コンデンサー用のニオブの使
用は本質的になされていなかった。
【０００６】
この方法をニオブに応用する際の難点の一部は下記の通りである：
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塩溶融物中でのナトリウムによるヘプタフルオロタンタル酸カリウムの還元に関するヘリ
エルおよびマーチン法（米国特許第２,９５０,１８５号）に示されたタイプの製造方法は
原則的にはヘプタフルオロニオブ酸カリウムによる高純度ニオブ粉末の製造用に利用可能
であるが、それは実際にはうまくいかない。これは、一部は、対応するヘプタフルオロニ
オブ酸塩の沈澱の難しさのためでありそして、一部は、そのような塩の攻撃的な反応性お
よび腐食性によるため、この方法により製造されるニオブは非常に不純である。さらに、
酸化ニオブは一般的に不安定である。例えば、N.F. Jackson et al, Electrocomponent S
cience & Technology, Vol.1, pp.27-37 (1974) 参照。
【０００７】
従って、ニオブはコンデンサー産業においては非常に少ない程度、主として比較的低品質
条件の分野、でのみ使用されていた。
【０００８】
しかしながら、酸化ニオブ誘電定数は同様な酸化タンタル層のものの約１.５倍であり、
そのためニオブコンデンサーの比較的高いキャパシタンスに関しては原則として安定性お
よび他の要素を考慮しなければならない。
【０００９】
タンタルそれ自体に関しては、Ｋ2ＴａＦ7／ナトリウム還元方法の成功にもかかわらず、
この方法には幾つかの欠点がある。
【００１０】
それは系に固有の変動を受けるバッチ方法であり、その結果として、バッチ毎の一貫性は
難しい。後還元処理（機械的および湿式冶金的分離、濾過）は複雑であり、かなりの人的
および資本投資が必要であり且つそれには時間がかかる。弗化物および塩化物を含有する
大量の反応生成物の廃棄も問題となりうる。基本的な意味で、この方法は製造されるタン
タル粉末の性能における意義ある利点が期待されるような成熟状態に進行してきた。
【００１１】
長年にわたり、タンタルおよびＮｂ－化合物を包含する同様な金属化合物を金属状態に還
元するための代替方法を開発するための多くの試みがなされた（Miller, G.L. "Tantalum
 and Niobium," London, 1959, pp. 188-94; Marden, J.W. and Rich, M.H.、米国特許第
１７２８９４１号、１９２７；および Gardner, D.、米国特許第２５１６８６３号 １９
４６；Hurd、米国特許第４６８７６３２号）。これらの中にはナトリウム以外の活性金属
、例えばカルシウム、マグネシウムおよびアルミニウム、並びに例えば五酸化タンタルお
よび塩化タンタルの如き原料の使用があった。以下の表Ｉに見られるように、負のギッブ
ス(Gibbs)自由エネルギー変化はＴａ、Ｎｂおよび他の金属の酸化物の金属状態へのマグ
ネシウムを用いる還元が好ましいことを示しており、反応速度および方法がこの方式を商
業的規模で高品質粉末を製造するために使用できるかを決める。今日まで、これらの方式
が高品質粉末を製造しないため、これらはいずれも意義あるほど商業化されなかった。明
らかに、これらの方式が過去に失敗した理由は還元剤を金属酸化物と配合することにより
還元を行ったためである。反応は溶融した還元剤と接触した状態でそして高度の発熱反応
の温度調節を不可能にするような条件下で起きた。従って、生成物の形態および残存還元
性金属含有量を調節することができない。
【００１２】
【表１】
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【００１３】
脱酸素反応を行うためまたはタンタル金属の酸素含有量を減ずるためのマグネシウムの使
用は既知である。この方法は金属粉末を１～３％のマグネシウムと配合しそして加熱して
還元工程を行うことを包含する。マグネシウムは一部の加熱時間中に溶融状態にある。こ
の場合には、目的は１０００～３０００ｐｐｍの酸を除去することでありそして低濃度の
ＭｇＯだけが生ずる。しかしながら、非常に大量の酸化タンタルが還元される時には大量
の酸化マグネシウムが発生する。生じたマグネシウム、酸化タンタルおよび酸化マグネシ
ウムの混合物は調節が難しい温度条件下ではタンタル－マグネシウム－酸素複合体を生成
し、それらをタンタル金属から分離することは難しい。
【００１４】
本発明の主な目的は、従来の複塩還元およびその後の処理の１つもしくはそれ以上、好ま
しくは全て、の問題を除く手段を与える高性能のコンデンサー等級のタンタルおよびニオ
ブ粉末の新規な製造方式を提供することである。
【００１５】
本発明の別の目的は連続的な製造工程を可能にすることである。
【００１６】
本発明の別の目的は改良された金属形態を提供することである。
【００１７】
他の目的はコンデンサー等級の品質および形態のニオブ／タンタル合金粉末を提供するこ
とである。
【００１８】
（発明の要旨）
我々は、大量の例えばＴａ2Ｏ5およびＮｂ2Ｏ5の如き金属酸化物並びに亜酸化物を気体形
態のマグネシウムを用いて、実質的にまたは好ましくは完全に、還元する場合に先行技術
の問題を排除できることを発見した。酸化物源は実質的にまたは好ましくは完全に固体で
なければならない。酸化物はその集合体全体にわたり気体状還元剤が良く到達できるよう
な多孔性固体の形態で供給される。
【００１９】
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本発明により効率的に単独でまたは複数で製造する（共－製造する）ことができる金属は
Ｔａ、Ｎｂ、およびＴａ／Ｎｂ合金の群にあり、これらは単独であってもよくまたは加え
られるかもしくは共－製造されるＴｉ、Ｍｏ、Ｖ、Ｗ、Ｈｆおよび／またはＺｒを包含し
てもよい。金属は製造中もしくは製造後に混合または合金化することもできおよび／また
はそのような金属の有用な化合物に製造することもできる。これらの金属の各々の安定な
および不安定な酸化物形態を原料として使用することができる。金属合金を、例えば酸化
物用の適当な前駆体の共沈澱から生ずる、合金にされた酸化物前駆体から製造してもよい
。
【００２０】
還元剤の一部の蒸気圧を以下に示す：
【００２１】
【表２】

【００２２】
【表３】
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【００２３】
還元の温度は使用する還元剤に依存してかなり変動する。（Ｔａ,Ｎｂ）酸化物の還元に
関する温度範囲は、
Ｍｇ（気体）－８００～１,１００℃、Ａｌ（気体）－１,１００～１,５００℃、Ｌｉ（
気体）－１,０００～１,４００℃、Ｂａ（気体）－１,３００～１,９００℃
である。
【００２４】
還元により製造される金属粉末の異なる物理的性質および形態は有効な還元範囲内の温度
および他の処理条件の変動により達成することができる。
【００２５】
本発明の１つの態様は選択される１種もしくはそれ以上の金属の酸化物源を還元して金属
価の８０～１００（重量）％を一次粉末粒子として遊離させ、次に浸出させるかまたは他
の湿式冶金段階でにかけて残存する還元剤酸化物および還元反応の他の副生物からそして
残存する液化した還元剤（場合により）から金属を分離する第一段階、その後の第一の全
般的な還元段階より濃度の低い試薬条件下での（そして還元剤の溶融状態のより良好な耐
性での）１回もしくはそれ以上の脱酸素反応段階を包含し、次に必要ならさらなる分離が
行われる。
【００２６】
この第一態様によると、本発明は
（ａ）１種もしくはそれ以上の金属の酸化物または混合酸化物を、酸化物それ自体を気体
が通過できるような形態で供給し、
（ｂ）気体状還元剤を酸化物集合体の外側の部位で発生させそして気体を集合体の中に高
められた温度で通し、
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（ｃ）１種もしくはそれ以上の酸化物を実質的に完全に還元してその金属部分を遊離させ
、反応中に生成した還元剤の残存酸化物を容易に除去できるように、反応物の選択、酸化
物の多孔度、還元反応の温度および時間を選択する
段階を含んでなり、それにより金属または合金粉末の製造における溶融状態の還元剤の使
用を本質的に回避する方法で高表面積の流動性金属粉末を生成せしめる、上記の金属粉末
の製造のための一段階還元方法を提供する。
【００２７】
第一態様のこの還元方法で使用される好ましい還元剤はＭｇ、Ｃａおよび／またはそれら
の水素化物である。Ｍｇが特に好ましい。
【００２８】
場合により互いに並びに／またはＴｉ、Ｍｏ、Ｗ、Ｈｆ、ＶおよびＺｒよりなる群から選
択される合金用元素と合金化されていてもよい、Ｎｂおよび／またはＴａ金属の製造が好
ましい。
【００２９】
本発明の第二態様は、
（ａ）１種もしくはそれ以上の金属の酸化物または混合酸化物を、酸化物それ自体を気体
が通過できるような形態で供給し、
（ｂ）水素含有気体を、単独でまたは気体状希釈剤と共に、集合体の中に高められた温度
で１種もしくはそれ以上の酸化物の部分的還元用のやり方で通し、
（ｃ）酸化物中に含有される酸素の少なくとも２０％を除去して亜酸化物を製造するよう
に、酸化物の多孔度、還元反応の温度および時間を選択し、
（ｄ）亜酸化物を１種もしくはそれ以上の還元性金属および１種もしくはそれ以上の還元
性金属の水素化物で還元し、それにより酸化物を実質的に完全に還元してその金属部分を
遊離させる
段階を含んでなる二段階還元方法を提供する。
【００３０】
好ましくは、還元性金属および／または金属水素化物を気体形態の亜酸化物と接触させる
。
【００３１】
この第二態様の第二還元段階における好ましい還元性金属はＭｇおよび／もしくはＣａ並
びに／またはそれらの水素化物である。Ｍｇが特に好ましい。
【００３２】
（Ｍｇに関する）還元温度は好ましくは８５０℃から通常の沸点（１１５０℃）までの間
で選択される。
【００３３】
本発明に従う方法（両方の態様）は特にコンデンサー等級のタンタルおよびニオブ並びに
タンタルニオブ合金粉末並びにＴａ／Ｎｂ材料または同等な純度および／または形態条件
の用途を与えるために開発された。現状の最大の欠陥は本発明により得られるコンデンサ
ー等級のニオブの入手により部分的に満たされ、タンタル技術の一部もそれにより進歩す
る。全ての場合に、タンタルおよび／またはニオブはタンタル／ニオブ製造用の還元反応
中またはその後に他の材料との合金製造または化合により増強される。そのような粉末に
関する条件の中には、圧縮および焼結後に付着性の多孔性物質を生じて漸減する直径を有
する孔溝の内部連結システムを与えてアノード処理用の電解室およびマンガン処理用の硝
酸マンガン溶液［Ｍｎ(ＮＯ3)2］の容易な加入を可能にするようなほぼ球形の一次粒子の
高い比表面を有する予備焼結された集塊構造に関する要望がある。
【００３４】
少なくとも最初の還元段階中の気体状還元剤を用いる酸化物の還元が還元中の温度調節を
容易にして過度の予備焼結を回避する。さらに、液体還元性金属を用いる先行技術の提案
と比べて、気体状還元性金属を用いる調節された還元は還元された金属格子中への導入に
よる還元性金属での還元された金属の汚染をもたらさない。そのような汚染は主として（
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Ｎｂの場合には）Ｎｂ2Ｏ5からＮｂＯ2への最初の還元中に起きることが見いだされた。
亜酸化ニオブ（ＮｂＯ2）は五酸化ニオブ（ＮｂＯ2.5）より２０％だけ少ない酸素を含有
しているため、これは最初は驚異的にみえた。この効果は、亜酸化物が五酸化物よりかな
り密集している結晶格子を形成するという事実に戻される。ＮｂＯ2.5の密度は４.４７ｇ
／ｃｍ3であるが、ＮｂＯ2のものは７.２８ｇ／ｃｍ3であり、すなわち、酸素の２０％だ
けの除去により密度が１.６倍増加する。ニオブおよび酸素の異なる原子量を考慮に入れ
ると、４２％の減量がＮｂＯ2.5からＮｂＯ2への還元に伴われる。従って、出願人は（そ
れにより本発明の範囲を限定するものではないが）本発明に従う効果は五酸化物の還元中
に酸化物と接触しているマグネシウムが格子中を比較的容易に拡散することができ、そこ
でそれが高い可動性を有するが、亜酸化物格子中のマグネシウムの可動性はかなり減じら
れるという点で説明することができる。従って、亜酸化物の還元中に、マグネシウムは表
面上に実質的に残りそして洗浄用の酸による攻撃を受けやすい状態で残る。
【００３５】
これは気体状マグネシウムを用いる調節された還元の場合にも適用される。明らかに、こ
の場合には還元は酸化物の表面においてのみ亜酸化物への重要な最初の還元中にも起き、
そして還元中に生成した酸化マグネシウムは酸化物または亜酸化物粉末の中に入らない。
マグネシウム気体を用いる還元中の好ましい温度は９００～１１００℃の間、特に好まし
くは９００～１０００℃の間、である。
【００３６】
酸素の少なくとも２０％を除去した後に予備焼結を改良するために温度を１２００℃まで
高めてもよい。
【００３７】
水素を用いる五酸化物の還元が安定な焼結した架橋を含んでなる集塊の生成を伴うすでに
焼結した亜酸化物を製造し、それはコンデンサー材料としての使用にとって好ましい構造
を有する。
【００３８】
より低い温度はより長い還元時間を必要とする。さらに、製造しようとする金属粉末の焼
結度は予め決めうるやり方で還元温度および還元時間の選択により調節することができる
。反応器は好ましくは汚染を避けるためにモリブデンシートでまたはＨ2により還元され
ないセラミックにより裏打ちされる。
【００３９】
さらに、還元時間および還元温度は酸素の少なくとも２０％が五酸化物から除去されるよ
うに選択すべきである。より高い還元度は有害ではない。しかしながら、一般的には実施
可能な時間内で且つ許容可能な温度において酸素の６０％以上を還元することはできない
。
【００４０】
２０％もしくはそれ以上の還元度に達した後に、亜酸化物が存在する。この方法の態様に
よると、還元生成物は好ましくは依然としてある時間にわたり、最も好ましくは約６０～
３６０分間にわたり、１０００℃より上の温度に保たれる（焼きなまされる）。これが新
規な密集している結晶構造を形成し且つ安定化させうることを可能にするようである。還
元度に応じて還元速度は非常にかなり減少するため、亜酸化物を水素下で還元温度に加熱
することで充分であり、場合により温度のわずかな低下を伴う。１１００～１５００℃の
温度範囲内での２～６時間の還元および焼きなまし時間で典型的には充分である。さらに
、水素を用いる還元はコンデンサー用途にとっては危機的である例えばＦ、ＣｌおよびＣ
の如き不純物が１０ｐｐｍより少なく、好ましくは２ｐｐｍより少なく、減少するという
利点も有する。
【００４１】
亜酸化物を引き続き還元装置の中で室温（＜１００℃）に冷却し、亜酸化物粉末を還元性
金属または金属水素化物の微細分割状粉末と混合しそして混合物を不活性気体下で第二段
階の還元温度に加熱する。還元性金属または金属水素化物は好ましくは酸土類金属亜酸化
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物の残存酸素に関する化学量論的量で使用され、そして最も好ましくは化学量論的量より
わずかに過剰な量で使用される。
【００４２】
一つの特に好ましい工程は第一段階における撹拌床の使用および中間体を冷却せずに同一
反応器中で還元性金属または金属水素化物を導入することによる第二段階の実施からなる
。マグネシウムが還元性金属として使用される場合には、マグネシウムは好ましくはマグ
ネシウム気体として導入され、その理由はこの方法では金属粉末を生成するための反応を
容易に調節できるからである。
【００４３】
一段階または二段階還元法のいずれであろうとも金属への還元が完了した後に、金属を冷
却し、そして金属粉末を不活性化するために酸素の含有量を徐々に増加させながら不活性
気体を引き続き反応器の中に通す。還元性金属の酸化物は当該技術で既知のやり方で酸に
よる洗浄により除去される。
【００４４】
五酸化タンタルおよびニオブは好ましくは微細分割状粉末の形態で使用される。五酸化物
粉末の一次粒子寸法は製造しようとする金属粉末の所望する一次粒子寸法の約２～３倍に
相当すべきである。五酸化物粒子は好ましくは、最も好ましい５０～３００μｍの流動性
寸法の特に好ましいより狭い範囲を包含する、２０～１０００μｍの平均粒子寸法を有す
る自由流動性の集塊からなる。
【００４５】
気体状還元剤を用いる酸化ニオブの還元は撹拌または静止床、例えば回転炉、流動床、ラ
ック炉の中で、またはスライディング・バット炉の中で実施することができる。静止床が
使用される場合には、還元性気体が床の中を浸透できるようにするために床の深さは５～
１５ｃｍを越えてはならない。を気体が下から内部を流れるような床パッキングを使用す
る場合には、それより大きい床の深さが可能である。タンタルに関すると、好ましい装置
の選択は実施例２および実施例２と３の間の章に以下で図１～４を参照しながら記載され
ている。
【００４６】
本発明に従う特に好ましいニオブ粉末は１００～１０００ｎｍの一次粒子寸法を有する集
塊化した一次粒子の形態で得られ、ここで集塊はマスターサイザー(Mastersizer)（ＡＳ
ＴＭ－Ｂ８２２）により測定してＤ１０＝３～８０μｍ、特に好ましくは３～７μｍ、Ｄ
５０＝２０～２５０μｍ、特に好ましくは７０～２５０μｍ、最も好ましくは１３０～１
８０μｍおよびＤ９０＝３０～４００、特に好ましくは２３０～４００μｍ、最も好まし
くは２８０～３５０μｍに相当する粒子寸法分布を有する。本発明に従う粉末は顕著な流
動性質および圧縮強度を有し、それらがコンデンサーを製造するためのそれらの加工性を
決定する。集塊は安定な焼結された架橋により特徴づけられ、それによりコンデンサーを
成形するための加工後の好ましい多孔度が確実になる。
【００４７】
好ましくは本発明に従うニオブ粉末は酸素を２５００～４５００ｐｐｍ／ｍ2の表面の量
で含有しそしてその他に酸素中に低い、１０,０００ｐｐｍまでの窒素および１５０ｐｐ
ｍまでの炭素を含有し、そして合金用金属の含有量を考慮に入れないで３５０ｐｐｍの最
大含有量の他の金属を有し、ここで金属含有量は主として還元性金属または水素化触媒金
属のものである。他の金属の合計含有量は１００ｐｐｍ以下である。Ｆ、Ｃｌ、Ｓの合計
含有量は１０ｐｐｍより少ない。
【００４８】
本発明による好ましいニオブ粉末から、不活性化およびメッシュ寸法４００μｍのふるい
を通すふるいかけの直後に、コンデンサーを製造することができる。１１００℃における
３,５ｇ／ｃｍ3の圧縮密度における焼結および４０Ｖにおける成形後に、これらのコンデ
ンサーは８０,０００～２５０,０００μＦＶ／ｇの（燐酸中で測定される）比キャパシタ
ンスおよび２ｎＡ／μＦＶより低い比漏れ電流密度を有する。１１５０℃における焼結お
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よび４０Ｖにおける成形後に、比コンデンサーキャパシタンスは４０,０００～１５０,０
００μＦＶ／ｇであり、１ｎＡ／μＦＶより低い比漏れ電流密度であった。１２５０℃に
おける焼結および４０Ｖにおける成形後に、３０,０００～８０,０００μＦＶ／ｇの（燐
酸中で測定される）比キャパシタンスおよび１ｎＡ／μＦＶより低い比漏れ電流密度を有
するコンデンサーが得られる。
【００４９】
本発明による好ましいニオブ粉末は１.５～３０ｍ2／ｇ、好ましくは２～１０ｍ2／ｇ、
のＢＥＴ比表面を有する。
【００５０】
驚くべきことに、コンデンサーをＮｂ／Ｔａ－合金粉末から、純粋なＮｂ－および純粋な
Ｔａ－粉末から製造されるコンデンサーから得られるかまたは簡単な線状内挿により合金
に関して予測されるかなり高い比キャパシタンスを有するような方法で製造できることが
見いだされた。同一表面積を有する焼結されたＮｂ－粉末アノードおよび焼結されたＴａ
－粉末アノードを有するコンデンサーのキャパシタンス（μＦＶ）はほぼ等しい。この理
由は、絶縁性酸化ニオブ層のより高い誘電定数（酸化タンタルの２６に比べた４１）はア
ノード処理中に生成するボルト（アノード処理電圧）当たりの酸化物層のより大きい厚さ
により相殺されるためである。１ボルト当たりのＮｂの酸化物層厚さはＴａ上で生成する
ものの約２倍である（Ｔａの場合の約１.８ｎｍ／ＶおよびＮｂの場合の約３.７５ｎｍ／
Ｖ）。本発明はＮｂ粉末コンデンサーとＴａ粉末コンデンサーとの間の線状内挿から予測
される値より約１.５～１.７高い合金粉末コンデンサーの表面関連キャパシタンス（μＦ
Ｖ／ｍ2）を与えることができる。これは、本発明の合金粉末の１ボルトのアノード処理
電圧当たりの酸化物層厚さはＴａのものに近いが酸化物層の誘電定数はＮｂのものに近い
ことを示しているようである。合金の前記の驚異的に高いキャパシタンスは純粋なＮｂ粉
末の表面上の酸化物の構造と比べた合金成分の酸化物の異なる構造形態と関連するかもし
れない。実際に、予備測定は１５ａｔ.－％Ｔａ－８５ａｔ.－％Ｎｂ合金の酸化物層成長
がほとんど２.７５ｎｍ／ボルトであることを示した。
【００５１】
本発明は従って、主としてニオブからなりそしてＮｂおよびＴａの合計含有量を基準とし
て４０ａｔ.－％までのタンタルを含有する電解質コンデンサーの製造における使用のた
めの合金粉末をさらに含んでなる。本発明に従う合金粉末は、少量のＴａ－成分がニオブ
金属の通常の不純物量より多い量で、すなわち０.２重量％（２０００ｐｐｍ、Ｔａに関
して２ａｔ.－％に相当する）より多い量で、存在するであろうことを意味するであろう
。
【００５２】
好ましくは、Ｔａの含有量は、ＮｂおよびＴａの合計含有量を基準として、少なくとも２
ａｔ.－％のタンタル、特に好ましくは少なくとも５ａｔ.－％のタンタル、最も好ましく
は少なくとも１２ａｔ.－％のタンタルである。
【００５３】
好ましくは、本発明に従う合金粉末中のタンタルの含有量は３４ａｔ.－％より少ないタ
ンタルである。キャパシタンス増加の効果は約３のＮｂ－対Ｔａ－原子の比まで徐々に増
加する。ＮｂおよびＴａの合計含有量を基準として２５ａｔ.－％より高いＴａは効果を
わずかだけさらに増加させる。
【００５４】
本発明に従う合金粉末は好ましくは８～２５０（ｍ2／ｇ）×（ｇ／ｃｍ3）の間の、特に
好ましくは１５～８０（ｍ2／ｇ）×（ｇ／ｃｍ3）の間の、ＢＥＴ－表面と合金密度の積
を有する。合金材料の密度はＮｂおよびＴａのそれぞれの原子比とそれぞれＮｂおよびＴ
ａの密度の積から計算することができる。
【００５５】
合金化のキャパシタンス増加の効果は集塊化した球状粒子の構造を有する粉末に限定され
ない。従って、本発明に従う合金化された粉末は好ましくは８～４５（ｍ2／ｇ）×（ｇ
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／ｃｍ3）の間のＢＥＴ－表面と密度の積を有する集塊化したフレークの形状の形態を有
することもできる。
【００５６】
特に好ましい合金粉末は１５～６０（ｍ2／ｇ）×（ｇ／ｃｍ3）のＢＥＴ－表面と密度の
積を有する実質的に球状の一次粒子の集塊である。一次合金粉末（粒子）は１００～１５
００ｎｍ、好ましくは１００～３００ｎｍ、の間の平均直径を有する。好ましくは平均粒
子直径からの一次粒子の直径の逸脱は両方向とも因子２より小さい。
【００５７】
集塊の粉末は以上でニオブ粉末に関して開示されているようなＡＳＴＭ－Ｂ８２２（マス
ターサイザー）に従い測定した平均粒子寸法を有する。
【００５８】
特に好ましい合金粉末は１.５～３（ｇ／インチ3）／（ｇ／ｃｍ3）の間のスコット密度
および合金密度の比を有する。
【００５９】
タンタルのみを含有する前駆体の代わりに金属粉末合金で所望されるＮｂおよびＴａの概
略原子比でニオブおよびタンタルを含有する合金にされた前駆体である前駆体が使用され
る限り、コンデンサー等級のタンタル粉末の製造用の当該技術で既知のいずれの製造方法
でも使用することができる。
【００６０】
有用な合金前駆体は水溶性Ｎｂ－およびＴａ－化合物を含有する水溶液からの（Ｎｂ,Ｔ
ａ）－化合物の共沈澱、例えばヘプタフルオロ錯体の水溶液からの（Ｎｂ,Ｔａ）－オキ
シ水和物の共沈澱、からアンモニアの添加およびその後のオキシ水和物から酸化物へのか
焼により、得ることができる。
【００６１】
高純度の酸化タンタルおよびニオブの配合物の電子線溶融、溶融インゴットの還元、高め
られた温度におけるインゴットの水素化、および脆い合金の粉砕、合金粉末の脱水素化お
よびフレークへの成形によりフレーク状にされた粉末が得られる。フレークをその後に例
えばＭｇの如き還元性金属の存在下で、場合によりＰおよび／またはＮでドーピングして
、１１００～１４００℃に加熱することにより集塊化する。「インゴット由来」粉末のこ
の製造方法は一般的にタンタルのフレーク状にされた粉末の製造に関してはＵＳ－Ａ４,
７４０,２３８からそしてニオブのフレーク状にされた粉末に関してはＷＯ９８／１９８
１１から知られている。
【００６２】
集塊化した球状粒子の形態を有する特に好ましいＮｂ－Ｔａ－合金粉末は混合（Ｎｂ,Ｔ
ａ）－酸化物からここに記載されたような気体状還元剤を用いる還元により製造される。
【００６３】
製造された金属粉末は電子コンデンサー並びに例えば複合電子－光学的超伝導性および他
の金属およびセラミック化合物、例えばＰＭＮ構造体並びに高温形態の金属および酸化物
の製造を包含する他の用途における使用に適する。
【００６４】
本発明は該粉末、該粉末の製造方法、該粉末から製造されるある種の誘導製品および該誘
導製品を製造するための方法を含んでなる。
【００６５】
コンデンサー使用法は例えば焼結密集化を遅らせるかまたは最終製品のキャパシタンス、
漏れおよび電圧降伏を別のやり方で増加させるための試薬のドーピングの如き他の既知の
コンデンサー製造技術の方式を伴ってもよい。
【００６６】
本発明はその種々の適用分野のいくつかで数種の顕著な進歩を可能にする。
【００６７】
まず、コンピューター／テレコミュンニケーション等級の固体電解質の小寸法のコンデン
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サー（単位容量当たりの高いキャパシタンスおよび安定な性能特性）を製造するための既
知の高性能タンタル粉末を価格、複雑さおよび時間を実質的に真に節約しながら今回製造
することができる。
【００６８】
第二に、他の反応性金属－特にＮｂおよび合金、例えばＴａ－Ｎｂ、Ｔａ－Ｔｉ、Ｎｂ－
Ｔｉ、をある種の用途でコンデンサー中にＴａの代わりに価格を節約しながらまたははる
かに良好な性能を有する高級な最後のＡｌ市場の代替品として加えることができ、特には
るかに小さい寸法でも固体電解質と同等なキャパシタンスおよび使用を可能にする。商業
用のアルミニウム電解質コンデンサーは湿式電解質システムを使用する。
【００６９】
他の目的、特徴および利点は添付図面と関連させた以下の好ましい態様の詳細な記述から
明らかになるであろう。
【００７０】
（好ましい態様の詳細な記述）
実施例１（比較例）
Ｔａ2Ｏ5およびマグネシウムの混合物をタンタルトレーの中に充填しそしてタンタル箔で
覆った。マグネシウム化学量論は酸化タンタルを完全に還元するのに必要なものの１０９
％であった。混合物をアルゴン雰囲気下で１０００°に６時間にわたり加熱した。還元工
程中には混合物を撹拌しなかった。冷却後に、生成物をプログラムされた酸素の添加によ
り不動態化した。還元工程の結果は破壊しにくい黒色のスポンジ状物質であった。生成物
を希鉱酸で浸出させて酸化マグネシウムを除去し、乾燥しそしてふるいにかけた。粗い（
＋４０メッシュ）物質の収率は２５％で高かった。＋４０および－４０部分の各々の不純
物含有量（％またはｐｐｍ）および表面積（ＳＡ、ｃｍ2／ｇｍ）は以下の表１.１に示さ
れている。マグネシウムおよび酸素含有量の両者は高かった。粗い物質の大きい割合およ
び生成物の劣悪な性質のためそれはコンデンサー用途における使用に適さなかった。
【００７１】
【表４】

【００７２】
実施例２
図１を参照すると、２００グラムの五酸化タンタルの床（３）をタンタルボートの中に含
有されたマグネシウム金属片（５）の上に懸垂された多孔性タンタル板４の上においた。
容器をタンタルの蓋で覆いそしてノズル（６）を介して密封容積の中を通過するアルゴン
（Ａｒ）と共に密封されたレトルトの中に密封した。ボートをアルゴン／マグネシウム気
体雰囲気中で酸化物床から完全に離れた領域中に保たれている固体マグネシウム片の床（
５）を利用して１０００℃に加熱しそして６時間保った。室温に冷却した後に、それぞれ
２、４、８、１５インチ（Ｈｇ、分圧）のＯ2（ｇ）を含有するアルゴン－酸素混合物を
炉の中に加えることにより生成物である混合物を不動態化した。各混合物を粉末と３０分
間にわたり接触させた。空気を用いる最終的不動態化のための保持時間は６０分間であっ
た。
【００７３】
酸化マグネシウムをタンタル粉末から希硫酸を用いる浸出により分離しそして次に高純度
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水ですすいで酸残渣を除去した。生成物は自由流動性の粉末であった。生成物のサンプル
（ＴａＧＲ－２Ｄと表示される）は図５Ａ、５Ｂ、４Ｃの走査電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）
に、それぞれ１５キロボルトで操作された電子顕微鏡で撮られた１５,７００、３０,９０
０および６０,３００倍率で示されている。ナトリウム還元により製造されたタンタル粉
末の７０,０００倍率（ｘ）である図５Ｄおよび５Ｅに比較例が示されている。図５Ａ、
５Ｂ、５Ｃのタンタル粉末の性質は以下の表２.１に示されている。
【００７４】
【表５】

【００７５】
酸素濃度対表面積比は表面酸素だけと一致し、酸化タンタルが完全に還元されたことを示
す。
【００７６】
図１に示され（そして実施例２で論じられ）たものとは別の形態の反応器が図２～４に示
されている。図２はヒーター２４、金属酸化物の供給源２５および還元剤（例えばＭｇ）
蒸気（アルゴン中に混合されている）の源２６、アルゴン出口２６′並びに金属および還
元剤の酸化物用の収集器２８により囲まれた垂直管を有するフラッシュ反応器２０を示す
。弁Ｖ１、Ｖ２が装備されている。酸化物の粒子が管を通って落下しそしてフラッシュ還
元される。図３は傾斜している回転管３２、ヒーター３４、酸化物ホッパー３５、気体源
（還元剤および希釈剤、例えばアルゴン）および出口３６、３６′、並びに金属および還
元剤酸化物用の収集器３８を有する回転炉３０を示す。図４は回転トレー４３およびスプ
ラインを付けたパドル４３、ヒーター４４、酸化物源４５、気体源および出口４６、４６
′および収集器４８を含有するレトルト４２を有する複数炉床４０を示す。例えばそれ自
体は普遍的な流動床炉反応器またはコントップ(Contop)、キヴセット(KIVCET)タイプの如
きさらに別の形態の反応器を使用することができる。
【００７７】
実施例３
実施例２の工程に従って製造された５７,０００ｃｍ2／ｇｍの表面積を有するタンタル粉
末を２Ｗ／Ｗ％のＭｇと配合しそしてアルゴン雰囲気中で８５０℃に２時間にわたり加熱
することにより該粉末を脱酸素反応にかけた。還元剤源および酸化物の分離はこのフォロ
ーアップ脱酸素反応段階では必要ない。脱酸素反応にかけられた粉末を放冷しそして次に
不動態化し、浸出させ、そして乾燥した。脱酸素反応にかけられた（仕上げられた）粉末
のＳＥＭ（１００,０００ｘ）は図７Ａに示されそして仕上げられたナトリウムで還元さ
れた粉末のＳＥＭ（７０,０００ｘ）は図７Ｂに示され、形態の差は明らかである。適当
な量のＮＨ4Ｈ2ＰＯ4を添加することにより１００ｐｐｍのＰでドーピングした後に、粉
末を５.０ｇ／ｃｃの圧縮密度で圧縮して０.１４グラムの重量のペレットにした。別の脱
酸素反応にかけられた粉末のＳＥＭは図６に示されている。ペレットを真空中で１２００
℃で２０分間にわたり焼結した。ペレットを０.１容量％（Ｖ／Ｖ％）Ｈ3ＰＯ4溶液中で
８０℃において３０ボルトまでアノード処理した。生成電流密度は１００ｍＡ／ｇｍであ
りそして化成電圧における保持時間は２時間であった。アノード処理したペレットの平均
キャパシタンスは１０５,０００μＦ（Ｖ）／ｇｍでありそして２１Ｖの５分間適用後に
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測定された漏れ電流は０.１ｎＡ／μＦ（Ｖ）であった。
【００７８】
実施例４
実施例２に記載された通りにして製造された１３３,０００ｃｍ2／ｇｍの表面積および２
７.３ｇ／ｍ3のかさ密度を有する粉末を実施例３の通りにして処理した。仕上げられた粉
末のＳＥＭ（５６,６００ｘ）は図７Ｃに示されている。脱酸素反応にかけられた粉末か
ら製造されたペレットを実施例３の条件を使用して１６Ｖにアノード処理した。アノード
処理したペレットの平均キャパシタンスは１６０,０００μＦ（Ｖ）／ｇｍであった。
【００７９】
実施例５
９００グラムのＴａ2Ｏ5を気体状マグネシウムを用いて９００℃で２時間にわたり還元し
た。酸化マグネシウムを還元生成物から希硫酸を用いる浸出により除去した。生じた粉末
は７０,０００ｃｍ2／ｇｍの表面積を有しそして８Ｗ／Ｗ％のマグネシウムを用いて８５
０℃で２時間にわたり脱酸素反応にかけた。１（１.０）Ｗ／Ｗ％のＮＨ4Ｃｌを充填物に
加えてタンタルを窒化した。脱酸素反応にかけた粉末を実施例３に記載された通りにして
処理した。Ｐのドーピング水準は２００ｐｐｍであった。粉末を再び同一の時間および温
度プロフィールを用いて２.０Ｗ／Ｗ％のＭｇを用い且つＮＨ4Ｃｌを用いずに脱酸素反応
にかけた。残存マグネシウムおよび酸化マグネシウムを希鉱酸を用いる浸出により除去し
た。粉末の化学的性質は以下の表５.１に示されている。粉末は９,０００ｃｍ2／ｇｍの
表面積および優れた流動性を有していた。圧縮ペレットを１,３５０℃で２０分間にわた
り焼結しそして０.１Ｖ／Ｖ％のＨ3ＰＯ4中で８０℃で１６Ｖにアノード処理した。
【００８０】
アノード処理したペレットのキャパシタンスは２７,５００μＦ（Ｖ）／ｇｍでありそし
て漏れは０.４３ｎＡ／μＦ（Ｖ）であった。
【００８１】
【表６】

【００８２】
実施例６
５００グラムのＴａ2Ｏ5を１,０００℃で６時間にわたり気体状マグネシウムを用いて還
元した。このようにして製造された一次粉末の性質は以下の表６.１に示されている。
【００８３】
【表７】
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【００８４】
一次粉末を８５０℃で２時間にわたり脱酸素反応にかけた。４Ｗ／Ｗ％のＭｇおよび１Ｗ
／Ｗ％のＮＨ4Ｃｌを加えた。ＭｇＯを鉱酸を用いて浸出させた。次に粉末に等量のＮＨ4

Ｈ2ＰＯ4を加えることにより２００ｐｐｍのＰでドーピングした。粉末を８５０℃で２時
間にわたり２回目の脱酸素反応にかけそして次に３２５℃において８０％のアルゴンおよ
び２０％の窒素を含有する気体状酸素を加えることにより窒化した。仕上げられた粉末の
一部の性質は以下の表６.２に示されている。
【００８５】
【表８】

【００８６】
ペレットを粉末から５.０ｇｍ／ｃｃの圧縮密度で製造した。焼結したペレットを８０℃
で０.１Ｗ／Ｗ％のＨ3ＰＯ4溶液中で１６ボルトにアノード処理した。焼結温度の関数と
してのキャパシタンスおよび漏れは以下の表６.３に示されている。
【００８７】
【表９】

【００８８】
実施例７（比較例）
ヘプタフルオロニオブ酸カリウム（Ｋ2ＮｂＦ7）をナトリウムを用いてヘリエル(Hellier
)他およびヒルドレス(Hildreth)他の米国特許第５,４４２,９７８号により記載された方
法と同様な撹拌反応器溶融塩方法を用いて還元した。希釈剤である塩は塩化ナトリウムで
ありそして反応器はインコネル(Inconel)合金から製造された。ニオブ金属粉末を塩マト
リックスから希硝酸（ＨＮＯ3）を用いて浸出させそして次に水ですすぐことにより分離
した。選択された物理的および化学的性質は以下の表７.１に示されている。金属元素で
あるニッケル、鉄およびクロムの非常に高い濃度のために粉末のコンデンサー等級材料と
しての使用は適さない。Ｋ2ＮｂＦ7に固有な腐食性のために汚染が生じた。この性質のた
めにナトリウム還元法はコンデンサー等級のニオブ粉末の製造には適さない。
【００８９】
【表１０】
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【００９０】
ＳＢＤ＝スコットかさ密度（ｇ／ｉｎ3）、ＦＡＰＤ＝フィッシャー平均粒子直径（μ）
実施例８
２００グラムの五酸化ニオブを実施例２に記載された通りにして還元した。生じた粉末は
自由流動性の黒色粉末でありそして２００,８００ｃｍ2／ｇｍの表面積を有していた。不
動態化された生成物を希硝酸溶液で浸出させて酸化マグネシウムおよび残存マグネシウム
を除去しそして次に高純度水で浸出させて残存酸を除去した。この物質を１０（１０.０
）Ｗ／Ｗ％のＭｇと配合しそして８５０℃で２時間にわたり脱酸素反応にかけた。粉末の
物理的および化学的性質は以下の表８.１に挙げられている。粉末に実施例３に記載され
た通りにして１００ｐｐｍのＰでドーピングした。
【００９１】
【表１１】

【００９２】
液体ナトリウム（実施例７）およびマグネシウム気体（実施例８）還元により製造された
ニオブ粉末に関するＳＥＭ（７０,０００ｘ）はそれぞれ図８Ａおよび８Ｂに示されてい
る。大粒子上のバーナクル状の小粒子の密集化は図８Ｂでは８Ａよりはるかに顕著である
ことに注目すること。図８Ｃ、８Ｄはそれぞれナトリウム還元およびマグネシウム気体還
元により製造されたニオブ粉末のＳＥＭ（２,０００ｘ）である。
【００９３】
液体ナトリウム還元により製造されたニオブ粉末は突出した大きい（＞７００ｎｍ）結合
した（３００ｎｍ＋）粒子および面を有しており、生成物を塊の形状およびバーナクル状
の微細粒子物質（１０ｎｍの桁であるが一部は７５ｎｍまで）を与えるが、マグネシウム
気体還元により製造されたニオブ粉末は約４００ｎｍのベース粒子寸法およびその上にあ
る多くの約２０ｎｍの多くのそれより小さい粒子を有し、より小さいその粒子の多くはそ
れら自体で１００ｎｍまでの寸法の集塊となる。
【００９４】
実施例９
０.１４ｇｍの重さのペレットを実施例８で製造されたニオブ粉末から製造した。ペレッ
トを０.１Ｖ／Ｖ％のＨ3ＰＯ4溶液中で８０℃でアノード処理した。電流密度は１００ｍ
Ａ／ｇｍでありそして化成電圧における保持時間は２時間であった。ペレット圧縮密度、
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化成電圧および焼結温度の関数としての電気的結果は以下の表９.１に示されている。
【００９５】
【表１２】

【００９６】
実施例１０
酸化ニオブを実施例８に記載された通りにして気体状マグネシウムを用いて還元した。生
じた粉末を脱酸素反応に２回かけた。第１回目の脱酸素反応中に、２.０Ｗ／Ｗ％のＮＨ4

Ｃｌを充填物に加えて粉末を窒化した。脱酸素反応条件は７.０Ｗ／Ｗ％のＭｇを用いる
２時間にわたる８５０℃であった。浸出および乾燥後に、粉末に２００ｐｐｍのＰでドー
ピングした。第２回目の脱酸素反応を２.５Ｗ／Ｗ％のＭｇを用いて８５０℃において２
時間にわたり行った。仕上げられた粉末は２２,０００ｃｍ2／ｇｍの表面積および良好な
流動性を有する。化学的性質は以下の表１０.１に示されている。ペレットを０.１Ｖ／Ｖ
％のＨ3ＰＯ4溶液中で８０℃において１００ｍＡ／ｇの電流密度および２時間の保持時間
を用いて１６ボルトにアノード処理した。電気的性質は以下の表１０.２に示されている
。
【００９７】
【表１３】

【００９８】
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【表１４】

【００９９】
実施例１１
ａ）使用したＮｂ2Ｏ5はＦＳＳＳ（フィッシャー・サブ・シーブ・サイザー(Fisher Sub 
Sieve Sizer)）により測定して１.７μｍの粒子寸法を有しておりそして下記の含有量の
不純物を含んでなっていた：
合計（Ｎａ、Ｋ、Ｃａ、Ｍｇ）　　　　　　　　　１１ｐｐｍ
合計（Ａｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｇａ、
Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐｂ、Ｓｂ、Ｓｎ、
Ｔｉ、Ｖ、Ｗ、Ｚｎ、Ｚｒ）　　　　　　　１９ｐｐｍ
Ｔａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　８ｐｐｍ
Ｓｉ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７ｐｐｍ
Ｃ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜１ｐｐｍ
Ｃｌ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜３ｐｐｍ
Ｆ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　５ｐｐｍ
Ｓ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜１ｐｐｍ
Ｎｂ2Ｏ5をモリブデンボート中でスライディング・バット炉の中にゆっくり流れる水素雰
囲気下で通し、そして炉の熱い領域の中に３.５時間保った。
【０１００】
得られた亜酸化物はＮｂＯ2に相当する組成を有していた。
ｂ）生成物を微細メッシュのグリッド上に置き、その下には亜酸化物の酸素含有量に関す
る化学量論の１.１倍のマグネシウムを含有する坩堝が置かれていた。
【０１０１】
グリッドおよび坩堝を含んでなる配置を１０００℃でアルゴン保護気体下で６時間にわた
り処理した。この工程中に、マグネシウムが蒸発しそして上にある亜酸化物と反応した。
炉を引き続き冷却し（＜１００℃）そして金属粉末の表面を不動態化するために空気を徐
々に導入した。
【０１０２】
濾液中でマグネシウムがもはや検出できなくなるまで生成物を硫酸で洗浄し、そしてその
後に中性となるまで脱イオン水で洗浄しそして乾燥した。
【０１０３】
ニオブ粉末の分析は下記の不純物含有量を与えた：
Ｏ　　　２０,０００ｐｐｍ（３３００ｐｐｍ／ｍ2）
Ｍｇ　　２００ｐｐｍ
Ｆｅ　　８ｐｐｍ
Ｃｒ　　１３ｐｐｍ
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Ｎｉ　　３ｐｐｍ
Ｔａ　　１１０ｐｐｍ
Ｃ　　　１９ｐｐｍ
Ｎ　　　４１５０ｐｐｍ
マスターサイザーにより測定した粒子寸法分布は
Ｄ１０　　４.２７μｍ
Ｄ５０　　１６０.９０μｍ
Ｄ９０　　３１８.３３μｍ
に相当した。
【０１０４】
一次粒子寸法は約５００ｎｍであると視覚的に測定された。スコットかさ密度は１５.５
ｇ／インチ3であった。ＢＥＴ比表面積は６.０８ｍ2／ｇであった。ホール・フロー(Hall
 Flow)として測定された流動性は３８秒間であった。
【０１０５】
ｃ）３ｍｍの直径、５.６６ｍｍの長さ、０.１４ｇのアノード質量および３.５ｇ／ｃｍ3

の圧縮密度を有するアノードをニオブ粉末からニオブ線上で表１１.１に示された時間お
よび温度で焼結することにより製造した。
【０１０６】
チャチロン(Chatillon)に従い測定されたアノードの圧縮強度は６.３７ｋｇであった。ア
ノードを８０℃において０.１容量％のＨ3ＰＯ4を含有する電解質の中で１００／１５０
ｍＡの電流密度で表１１.１に示された電圧で製造しそしてコンデンサー特性を測定した
；表１１.１参照
【０１０７】
【表１５】

【０１０８】
実施例１２
第１回目の還元段階における温度が１３００℃であったこと以外は実施例１１を繰り返し
た。
【０１０９】
金属粉末は下記の性質を有していた：
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【０１１０】
圧縮強度は非常に高かった：
３.５ｇ／ｃｍ3の圧縮密度における１３ｋｇ、および
３ｇ／ｃｍ3の圧縮密度における８ｋｇ。
【０１１１】
１１００℃において２０分間焼結（圧縮密度３ｇ／ｍ3）した後、および４０Ｖで製造し
た後に、２２２,４９８μＦＶ／ｇのキャパシタンスおよび０.１９ｎＡ／μＦＶの漏れ電
流が測定された。
【０１１２】
実施例１３
この実施例はニオブ粉末の性質に対する第１段階における還元温度の影響を示す。
【０１１３】
五酸化ニオブの３つのバッチを水素下で１１００℃、１３００℃または１５００℃におい
て、その他は同じ条件下で、４時間にわたり処理した。
【０１１４】
バッチを引き続きＭｇ気体を用いてニオブ金属に還元した（６時間、１０００℃）。反応
工程中に生成したＭｇＯを、過剰のＭｇと一緒に、硫酸で洗浄除去した。下記の粉末性質
が得られた：

実施例１４
撹拌しながらのアンモニアの添加およびその後のオキシ水和物(oxyhydrate)から酸化物へ
のか焼によるニオブおよびタンタルヘプタフルオロ錯体の混合水溶液からの（Ｎｂ,Ｔａ
）－オキシ水和物の共沈澱により（Ｎｂx,Ｔａ1-x）2Ｏ5前駆体を製造する。
【０１１５】
Ｎｂ：Ｔａ＝９０：１０（重量比）の公称組成を有する多くの混合酸化物粉末をモリブデ
ンボートの中に入れそしてスライディング・バット炉の中にゆっくり流動する水素雰囲気
下で通しそして炉の熱い領域の中で１３００℃に４時間にわたり保った。室温に冷却した
後に、重量損失から組成はほぼ（Ｎｂ0.944Ｔａ0.054）Ｏであると測定された。
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【０１１６】
亜酸化物を微細メッシュのグリッド上に置き、その下には亜酸化物の酸素含有量に関する
化学量論の１.２倍のマグネシウムを含有する坩堝が置かれていた。グリッドおよび坩堝
を含んでなる配置を１０００℃においてアルゴン保護気体下で６時間にわたり処理した。
炉を引き続き１００℃以下に冷却しそして金属粉末の表面を不動態化するために空気を徐
々に導入した。
【０１１７】
濾液中でマグネシウムがもはや検出できなくなるまで生成物を硫酸で洗浄し、そしてその
後に中性となるまで脱イオン水で洗浄しそして乾燥した。
【０１１８】
合金粉末の分析は９.７３ｗｔ.－％のタンタル含有量および下記の不純物含有量を与えた
：
Ｏ：２０５００、Ｍｇ：２４、Ｃ：３９、Ｆｅ：１１、Ｃｒ：１９、Ｎｉ：２、Ｍｏ：１
００。
【０１１９】
一次粒子寸法は約４５０ｎｍであると視覚的に測定された。ＢＥＴ比表面は６.４ｍ2／ｇ
であり、スコット密度は１５.１ｇ／ｉｎ3であり、粒子寸法（ＦＳＳＳ）は０.８７μｍ
であった。
【０１２０】
２.９４ｍｍの直径、３.２ｍｍの長さおよび３.２３ｇ／ｃｍ3の圧縮密度を有するアノー
ドを合金粉末からニオブ線上で１１５０℃において２０分間にわたり焼結することにより
製造した。焼結密度は３.４２ｇ／ｃｍ3であった。電極を０.２５％のＨ3ＰＯ4を含有す
る電解質の中で４０Ｖの最終電圧までアノード処理した。
【０１２１】
コンデンサー特性は１０％Ｈ3ＰＯ4水溶液を用いることにより下記の通りであると測定さ
れた：キャパシタンス：２０９１１７μＦＶ／ｇ、漏れ電流：０.５５ｎＡ／μＦＶ。
【０１２２】
実施例１５
Ｎｂ：Ｔａ＝７５：２５（重量比）の公称組成を有する酸化物粉末を用いて、実施例１４
の通りにして合金粉末を製造した。
【０１２３】
金属合金粉末の分析が２６.７４ｗｔ.－％のタンタル含有量および下記の不純物含有量（
ｐｐｍ）を与えた：
Ｏ：１５０００、Ｍｇ：２５、Ｃ：４３、Ｆｅ：９、Ｃｒ：２０、Ｎｉ：２、Ｍｏ：７、
Ｎ：２４７。
【０１２４】
一次粒子寸法は約４００ｎｍであると視覚的に測定された。ＢＥＴ比表面は３.９ｍ2／ｇ
であり、スコット密度は１７.８６ｇ／ｉｎ3であり、粒子寸法（ＦＳＳＳ）は２.９５μ
ｍであり、ホール・フローは２７.０秒間であった。
【０１２５】
２.９９ｍｍの直径、３.２３ｍｍの長さおよび３.０５ｇ／ｃｍ3の圧縮密度を有するアノ
ードを合金粉末からニオブ線上で１,１５０℃において２０分間にわたり焼結することに
より製造した。電極を０.２５％のＨ3ＰＯ4を含有する電解質の中で４０Ｖの最終電圧ま
でアノード処理した。
【０１２６】
コンデンサー特性は１０％Ｈ3ＰＯ4水溶液を用いることにより下記の通りであると測定さ
れた：キャパシタンス：２９０１７３μＦＶ／ｇ、漏れ電流：０.４４ｎＡ／μＦｇ。
【０１２７】
実施例１６
水酸化タンタルをタンタルフルオロ錯体水溶液からアンモニアの添加により沈澱させた。
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沈澱した水酸化物を１１００℃で４時間にわたりか焼して下記の物理的データを有するＴ
ａ2Ｏ5前駆体を与えた：フィッシャー・サブ・シーブ・サイザー（ＦＳＳＳ）での平均粒
子直径：７.３μｍ、かさ密度（スコット）：２７.８ｇ／インチ3、比表面積（ＢＥＴ）
：０.３６ｍ2／ｇ、超音波を用いずに測定されたマスター・サイザーＳ上でのレーザー回
折による粒子寸法分布：Ｄ１０＝１５.０７μｍ、Ｄ５０＝２３.６５μｍ、Ｄ９０＝３４
.０３μｍ。
【０１２８】
集塊化した球の形態は図９Ａ～９Ｃ（ＳＥＭ－写真）に示されている。
【０１２９】
３００ｇの前駆体である五酸化物をふるいの上に置きそして１２４ｇのＭｇ（五酸化物を
金属に還元するのに必要な化学量論量の１.５倍）を図１に示されたレトルトの底に置い
た。
【０１３０】
レトルトを空にし、アルゴンを充填しそして９５０℃に１２時間にわたり加熱した。１０
０℃以下への冷却および不動態化後に、生成物を２３ｗｔ.－％の硫酸および５.５ｗｔ.
－％の過酸化水素を含有する水溶液で浸出させそしてその後に水で中性となるまで洗浄し
た。生成物を５０℃で一夜乾燥しそしてふるいにかけて＜４００μｍにした。
【０１３１】
タンタル粉末は下記の分析データを示した：
平均粒子寸法（ＦＳＳＳ）：１.２１μｍ、
かさ密度（スコット）：２５.５ｇ／インチ3、
ＢＥＴ表面：２.２０ｍ2／ｇ、
良好な流動性、
マスター・サイザーＤ１０＝１２.３８μｍ、Ｄ５０＝２１.４７μｍ、Ｄ９０＝３２.３
８μｍ、
形態：図１０Ａ～１０Ｃ（ＳＥＭ－写真）参照。
化学的分析：
Ｏ：７１５０ｐｐｍ
Ｎ：４８８ｐｐｍ
Ｈ：１９５ｐｐｍ
Ｃ：５０ｐｐｍ
Ｓｉ：３０ｐｐｍ
Ｆ：２ｐｐｍ
Ｍｇ：６ｐｐｍ
Ｎａ：１ｐｐｍ
Ｆｅ：３ｐｐｍ
Ｃｒ：＜２ｐｐｍ
Ｎｉ：＜３ｐｐｍ。
【０１３２】
粉末を静かに撹拌しながら１ｍｌ当たり１ｍｇのＰを含有するＮＨ4Ｈ2ＰＯ4－溶液で洗
浄し、１５０ｐｐｍのＰでドーピングするために５０℃で一夜乾燥しそしてふるいにかけ
て＜４００μｍにした。
【０１３３】
コンデンサーアノードを０.０４７ｇのＴａ－粉末から各々５.０ｇ／ｃｍ3の圧縮密度に
おいて１２６０℃における１０分間の保持時間で焼結することにより製造した。
【０１３４】
製造用電解質として０.１ｗｔ.－％のＨ3ＰＯ4溶液を用いて８５℃で１００分間にわたり
保持された１６Ｖの最終電圧までで生じた電流密度は１５０ｍＡ／ｇであった。
試験結果：
焼結密度：４.６ｇ／ｃｍ3、
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キャパシタンス：１００５７７μＦＶ／ｇ
漏れ電流：０.７３ｎＡ／μＦＶ。
【０１３５】
実施例１７
高純度の光学等級Ｔａ2Ｏ5を最初に１７００℃で４時間にわたりそしてその後９００℃で
１６時間にわたりか焼してより密集しそしてより粗大な前駆体粒子を与えた。五酸化物粉
末の物理的性質は以下の通りである：

形態は図１１Ａ～１１Ｃ（ＳＥＭ－写真）に示されている。
【０１３６】
酸化物粉末を実施例１６に記載されている通りであるが１０００℃において６時間にわた
り還元して金属にした。
浸出およびＰ－ドーピングは実施例１６の通りであった。
【０１３７】
タンタル粉末は下記の分析データを示した：
平均粒子寸法（ＦＳＳＳ）：２.８μｍ、
かさ密度（スコット）：２８.９ｇ／インチ3、
ＢＥＴ表面：２.１１ｍ2／ｇ、
６０°の角度および０.１インチの開口部を有する非振動漏斗中の流動性：３５秒間で２
５ｇ、
マスター・サイザーＤ１０＝１０３.２９μｍ、Ｄ５０＝２９４.６３μｍ、Ｄ９０＝５０
８.５μｍ、
形態：図１２Ａ～１２Ｃ（ＳＥＭ－写真）参照。
化学的分析：
Ｏ：７３５０ｐｐｍ
Ｎ：２０７ｐｐｍ
Ｈ：１７４ｐｐｍ
Ｃ：６２ｐｐｍ
Ｍｇ：９ｐｐｍ
Ｆｅ：５ｐｐｍ
Ｃｒ：＜２ｐｐｍ
Ｎｉ：＜３ｐｐｍ。
Ｐ：１５０ｐｐｍ
コンデンサーアノードを実施例１６の通りにして製造しそしてアノード処理した。
試験結果：
焼結密度：４.８ｇ／ｃｍ3、
キャパシタンス：８９２０１μＦＶ／ｇ
漏れ電流：０.４９ｎＡ／μＦＶ
第２シリーズのコンデンサーを焼結温度を同じ方法であるが１３１０℃に高めて製造した
。
試験結果：
焼結密度：５.１ｇ／ｃｍ3、
キャパシタンス：８４２０１μＦＶ／ｇ
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漏れ電流：０.６８ｎＡ／μＦＶ
実施例１８
各々が約２５グラムのＷＯ3、ＺｒＯ2、およびＶ2Ｏ3の７つのサンプルを気体状マグネシ
ウムを用いて９５０℃において６時間にわたり個別に還元した。還元生成物を希硫酸を用
いて浸出させて残存する酸化マグネシウムを除去した。生成物は各場合とも黒色の金属粉
末であった。タングステンおよびジルコニウム粉末はそれぞれ５.９および９.６Ｗ／Ｗ％
の酸素含有量を有しており、金属酸化物が金属状態に還元されたことを示している。
【０１３８】
この方法は高品質の化学的に還元されたニオブ粉末を製造する唯一の例示方法であるよう
である。ここに示されているようなマグネシウムの如き気体状還元剤を用いる金属酸化物
の還元は従って金属－金属酸化物コンデンサー基質として使用可能な粉末を製造するため
に特に適する。この還元方法はマグネシウム気体源と接触している床の中で金属酸化物を
用いて行われるが、マグネシウムまたは他の還元剤が気体状態で供給される限り還元を流
動床、回転炉、フラッシュ反応器、複数炉床または同様なシステムの中で行うことができ
る。この方法は気体状マグネシウムまたは他の還元剤を用いる還元反応が負のギッブス自
由エネルギー変化を有するような他の金属酸化物または金属酸化物混合物を用いても行わ
れるであろう。
【０１３９】
ここに記載された気体状還元方法には幾つかの利点がある。還元生成物の処理が溶融塩シ
ステムにおけるＫ2ＴａＦ7のナトリウム還元のような液相反応により製造されるタンタル
粉末の後還元処理よりはるかに複雑でなく且つ費用がかからない。この方法では弗化物ま
たは塩化物残渣は製造されない。このことが考えられる深刻な廃棄問題や非常のかかる廃
物回収システムを設置する必要性を除く。気体状還元剤を用いる金属酸化物の還元は溶融
塩／ナトリウム還元方法により製造される粉末よりはるかに高い表面積を有する粉末を与
える。新規な方法は従来方法と比べて非常に高い表面積を有する粉末を容易に製造し、マ
グネシウムまたは他の気体状還元剤を用いて非常に高性能のコンデンサー等級の粉末を製
造する能力が大きい。
【０１４０】
本発明はさらにコンデンサーの製造における使用のためのＴａ－Ｎｂ合金粉末の優秀性を
初めて示すものである。
【０１４１】
図１６は合金組成に関する得られうる最大キャパシタンス（μＦＶ／ｇ）および粉末のＢ
ＥＴ－表面（ｍ2／ｇ）の比を示す。ＡおよびＣはこの実施例１６で測定された純粋なＴ
ａ－、Ｎｂ－粉末をそれぞれ表す。ＢはＷＯ９８／３７２４９の実施例２、５および７に
開示された純粋なＴａ粉末コンデンサーの既知の最高値を表す。線１は純粋なＴａ、およ
びＮｂ粉末コンデンサーからの線状内挿による合金粉末コンデンサーに関する予測値を表
す。Ｅは絶縁酸化物層がＴａ粉末コンデンサー中と同じボルト当たりの厚さを有するが酸
化ニオブの誘電定数が異なる架空のＮｂ－粉末コンデンサーを表す。線１１はＢとＥの間
の線状内挿を表す。Ｄは本実施例１５で示されているような２５ｗｔ.－％のＴａ／７５
ｗｔ.－％のＮｂ合金粉末の測定値を表す。曲線IIIは本発明に従う合金粉末コンデンサー
の合金組成に対するキャパシタンスの推定依存性を表す。
【０１４２】
図１３は本発明の電解コンデンサー使用法を行うための段階のブロックダイアグラムであ
る。これらの段階は気体状還元剤を用いる金属酸化物の還元、生じた金属の集合体からの
還元剤酸化物の分離、粉末形態および／または一次粉末粒子寸法への崩壊、分類、場合に
より、集塊化した二次粒子を得るための予備焼結（調節された機械的方法および最初の還
元または分離段階の調節も集塊を得るために有効である）、酸素濃度を減ずるための脱酸
素反応、圧縮用結合剤または潤滑剤を用いてのまたは用いない冷均衡圧縮による一次また
は二次粒子から多孔性付着集合体への圧縮、多孔性アノード形態（これは細長い円筒状、
またはスラブまたは例えば片の如き短い長さのものでありうる）への焼結、焼結されたア
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ノード密集体への焼結または溶接前のアノード中への埋設によるアノード線連結、誘電性
酸化物層を制定するための電解酸化による多孔性アノード内での露呈された金属表面の形
成、多孔性集合体中への前駆体の含浸および含浸の１つもしくはそれ以上の段階または他
の方法での熱分解による固体電極含浸、カソード完成、並びに包装を含んでなる。クリー
ニングおよび試験の種々の追加段階は示されていない。最終生成物は図１５にＴａもしく
はＮｂ（またはＴａ－Ｎｂ－合金）コンデンサー１０１として、逆－電極（カソード）１
０４と溶接連結部１０７によりアノードに連結されているＴａまたはＮｂ（一般的には粉
末組成と合致する）の密度の高いリード線１０６を有する包装用外装１０５とによって囲
まれた固体電解質を含浸させた多孔性のＴａもしくはＮｂ（またはＴａ－Ｎｂ－合金）ア
ノード１０２として、部分的な一部切り取り形で（円筒状形態で）示されている。以上で
述べたように、それ自体既知である他のコンデンサー形態（異なる形状要素、異なる金属
、異なる電解質システムアノード線連結器など）を本発明により得ることができる。
【０１４３】
図１４はさらなる反応および／または焼結、熱均衡圧縮（Ｈ.Ｉ.Ｐ.）もしくは焼結／Ｈ.
Ｉ.Ｐ.方法による強化のための片状の、成形形態のおよびルーズパック形態での粉末の使
用を包含する本発明の他の誘導製品の一部の製造および用途をまとめて説明するブロック
ダイアグラムである。粉末それ自体および／または強化されたものは、複合体の製造にお
いて、燃焼において、化学合成において（還元剤として）または触媒作用において、合金
製造（例えば鉄冶金）においてそしてコーテイングにおいて使用することができる。強化
された粉末は粉砕製品および組み立て部品を製造するために使用することができる。
【０１４４】
ある場合には、気体還元で製造された粉末を用いて製造した最終用途製品は当該技術の従
来法で製造された（例えば還元された）粉末の状態と似ているであろうしそして他の場合
には製品は新規でありそして気体状還元剤による還元により製造された粉末のここに記載
されたような独特な形態から生ずる独特な物理的、化学的または電気的特性を有するであ
ろう。粉末製造から最終製品または最終用途へ進行する工程は粉末の程度、それを製造す
る方法に応じて変更され、変更した不純物特徴および形態を生ずる。
【０１４５】
粉砕製品および組み立て部品の製造は再溶融、鋳造、焼きなまし、分散強化およびそれ自
体既知である他の人為操作を包含することができる。金属粉末のさらなる反応により製造
される最終製品は高純度の酸化物、窒化物、珪化物およびさらに別の誘導体、例えば強誘
電体中および光学用途で使用される複合セラミック、例えば灰チタン石(perovskite)構造
のＰＭＷ化合物、を包含しうる。
【０１４６】
当業者には、前記の開示の字句および精神に一致しそして請求の範囲によってのみ限定さ
れる本特許の範囲内にある他の態様、改良、詳細事項、および使用を同等性の原理を包含
する特許法に従い行えることがここに明らかであろう。
【図面の簡単な説明】
【図１～４】　本発明の実施のための処理システムの略図を示す。
【図５Ａ～１２Ｃ】　本発明に従い製造された粉末の走査電子顕微鏡写真（ＳＥＭ）であ
り、当該技術の現状のまたは本発明に従わずに別の方法で製造された金属粉末の比較例の
幾つかのＳＥＭを包含する。
【図１３および１４】　粉末および誘導体の多様な使用法を示すフローチャートである。
【図１５】　コンデンサー（コンデンサー使用法の数種の形態の１つ）としての使用法に
従う最終製品の図式的表示である。
【図１６】　合金組成についてのＴａ－Ｎｂ合金粉末のキャパシタンスおよび表面積の記
録結果である。
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