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Anoda kondenzatoru na bazi niobu

Oblast techniky

Vyndlez se tykd anod pro elektrolytické kondenzatory na

bazi niobu, JjakoZz i zptsobu vyroby takovychto anod.

Dosavadni stav techniky

V literatufe jsou Jjako vychozi materialy pro wvyrobu
takovychto anod a kondenzatort popsany zejména kovy kyselych
zemin niob a tantal. Vyroba anod se provadi sintrovanim
jemného kovového prasku pro vytvofeni struktury s velkym
povrchem, oxidaci povrchu sintrovaného té&lesa pro vytvoreni
nevodivé izolad&ni vrstvy a nanesenim protielektrody ve forme

vrstvy oxidu manganic¢itého nebo vodivého polymeru.

Technického vyznamu pro vyrobu kondenzadtord dosahl

dosud pouze praskovy tantal.

Podstatné specifické vlastnosti takovychto kondenzéatoru
se stanovuji prostfednictvim mé&rného povrchu, tloustky d

izolatoru tvoriciho oxidovou vrstvu a relativni dielektrické

konstanty &.. Pritom se kapacita C vypocitava néasledovné:

C = goe,xA/d (I)

g0 = 0,885x107" F/m (II)
je dielektricka konstanta pole a A je plocha kondenzatoru.

Izolaéni oxidovd vrstva kondenzatoru se zpravidla

vytva¥i elektrolyticky, ponofenim niobové nebo tantalove
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sintrované struktury tvorici anodu kondenzatoru do
elektrolytu, zpravidla zYredéné kyseliny fosforecne, a
vloZenim elektrického pole. TlousStka oxidové vrstvy je primo
umérna elektrolyznimu napéti, které je, s pocCéatedénim
omezenim proudu, pfiloZeno tak dlouho, aZ elektrolyzni proud
klesne na nulu. Obvykle se pri takovémto elektrolyznim
napéti (,formovaci napéti“) vytvori oxidova vrstva, ktera
odpovida 1,5- aZ 4-nadsobku predpokladaného pracovniho napéti

kondenzéatoru.

Obvykle se uvadi relativni dielektricka konstanta oxidu
tantali&ného 27 a oxidu niobi¢ného 41. Narust tlousStky
oxidové vrstvy pri formovéani je v pfipadé& tantalu asi 2 nm/V
formovaciho napé&ti, v pfipadé niobu asi 3,7 nm/V, takze
vys5i relativni dielektricka& konstanta niobu je pri stejném
formovacim nap&ti kompenzovdna vét3i tlousStkou oxidové

vrstvy.

Miniaturizace kondenzatorl se dosahuje zvétdenim
m&rného povrchu tim, Ze se pro vyrobu sintrované struktury

pouzivajil jemné&jsi pradky a sniZuje se sintrovaci teplota.

Z potfebné tloustky izoladni oxidové vrstvy vyplyvaji
meze miniaturizace, tzn. zvysSovani mérné kapacity
kondenzatori, nebot uvnit?¥ sintrované struktury musi byt
pritomno je3t& dostatedné mnozZstvi mnoZstvi vodivé féaze pro
vedeni proudu a omezeni vznikajiciho ohmického tepla.
S nartGstajici miniaturizaci kondenzdtord tak roste sklon
k oxidaci. To plati zejména pro niobové kondenzatory, které
ve srovnani s tantalovymi  kondenzatory vyZaduji vetsi
tloustku izola&ni oxidové vrstvy pfi stejném formovacim

napéti.
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Podstata vynélezu

Nyni bylo zjisténo, Ze vlastnosti kondenzatoru mohou
byt zlep3eny, kdyZz se pro formovédni pouzije elektrolyt,
ktery obsahuje vicesytny organicky kyselinovy anion, ktery
s niobem vytvari stabilni komplexy. Vhodné organické
kyseliny pro pouziti ve formovacich elektrolytech Jsou
napr.: kyselina Stavelovéa, kyselina mlécna, kyselina
citronova, kyselina vinnég, kyselina ftalova, vyhodny

kyselinovy anion je anion kyseliny Staveloveé.

Elektrolyt miZe obsahovat organickou kyselinu ve vodném
roztoku. S vyhodou se pouZije ve vodé rozpustna sul
organické kyseliny. Jako kationty jsou vhodné takové, které
neovliviuji negativné oxidovou vrstvu, a Jjejichz konstanta
stability komplexu je niz3i neZ konstanta stabilitu komplexu
niobu s timto kyselinovym iontem, takZe miZe probihat vyména
iont® niobu za prisludné ionty kovu. Vyhodné jsou kationty,
které pri svém zabudovani do oxidové vrstvy pozitivneé
ovliviiuji vlastnosti kondenzatoru. Zvlasté vyhodny kation je

tantal.

zv1a3té vyhodny Jjako formovaci elektrolyt Je vodny
roztok oxaldtu tantalu. Vynalez bude dale popsén, bez

omezeni obecnosti, na pfikladu oxalatu tantalu.

Prostfednictvim zpusobu formovani podle vynalezu jsou
ziskdny kondenzatory s kapacitou az o 50 % zvySenou oproti

obvyklému formovani ve zFfedéné kyseliné& fosforecné. Meérny

svodovy proud je niz3i nez 0,5 nA/uEVv.
Bylo =zjidténo, zZe u&inek =zvySujici kapacitu je tim
vét3i, ¢&im vy33i je vodivost elektrolytu pfi formovani.
Koncentrace elektrolytu je s vyhodou nastavena tak, ze

je vodivost elektrolytu 1,5 aZz 25 mS/cm, zvlasté vyhodné 5

az 20 mS/cm, zejména 8 az 18 mS/cm.
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P¥ri  formovani Jje vyhodné omezit formovaci proud
zpoZatku na 30 aZ 150 mA/m’. Pritom se v pf¥ipadé elektrolytu
s niZs3i vodivosti s vyhodou pouZiji formovaci proudy omezené
na nizs$i hodnoty. V pfripadé elektrolytd s vyssi vodivosti
s vyhodou je moZno pouZit formovaci proudy v oblasti vy$8ich

hodnot.

Efekt zvy3ujicil kapacitu podle vyndlezu se pricité
specifickému odnadseni niobu z anodové struktury v prubéhu
formovani. Obsah niobu ve formovacim elektrolytu po
formovani odpovidéa nékolika % hmotn. vychozi anodové
struktury. MnoZstvi niobu rozpusSténé pri formovani typicky
predstavuje 3 aZ 5 % hmotn., v nékterych pripadech dokonce
az 10 % hmotn. anodové struktury. K odnd3eni zrejmé dochazi
specificky tak, Ze se oproti formovadni =zredénou kyselinou
fosforeCnou =zvétsuje efektivni plocha kondenzatoru. Pri
obvyklém formovani v kyseliné fosforeéné se v dusledku
zveétsSeni objemu vytvarenim oxidové vrstvy pdry uzaviraijl
resp. ucpéavaiji, takze se snizuje efektivni plocha
kondenzatoru. Ion organické kyseliny zrejmé zasahuje praveé

ty oblasti povrchu, které ohranicuji zvlasté Gzké pory.

Dalsi vvhodny efekt wvyndlezu spocCivd v tom, Ze oxidové
vrstva Je dvouvrstvad, s vnéjsi vrstvou oxidda pétimocného
kovu tvorici izolac¢ni vrstvu a vnit¥ni, mezli vrstvou oxidd
pétimocného kovu a kovovym Jjadrem se nachdzejici vrstvou
vodivych suboxidl. Na REM-snimcich lomovych ploch
zformovanych anod Jje mozZno rozeznat velmi silné oxidové
vrstvy, které odpovidaji narltstu tloustky vrstvy 5 nm/V
formovaciho napéti nebo vice, pfic¢emZ kovové jadro v nich
uzavriené je zcela malé. Pod svételnym mikroskopem Jje na
zdkladé Dbarevnych rozdilu (fialové-zelenéd) zfejme, Ze
oxidovad vrstva sestavad ze dvou sousednich dilc¢ich vrstev.
Suboxidova vrstva funguje Jjako bariéra pro difuzi kysliku
z vrstvy oxidd pétimocného kovu a prispiva tim k dlouhodobé

stabilité anody.



Dalsi vyhoda vynalezu spoc¢ivad v tom, Ze kation roztoku
elektrolytu se v malé mife vyluCuje na povrchu anody a
v prubéhu oxidace se na zdklade difdazni kinetiky
v konkurenci s difazi kysliku do anody a niobu k povrchu
anody zabudovava do oxidové vrstvy a stabilizuje ji. Tak
napriklad tantal, ktery netvori stabilni suboxidy, je vhodny
pro stabilizaci vrstvy oxidu pétimocného kovu. ProtoZe niob
mé& ve srovnani s tantalem vy38i pravdépodobnost premisténi
(viz napfr. J. Perriere, J. Siejka: J. Electrochem. Soc.
1983, 130(6), 1260-1273), je niob v pribéhu oxidace schopen
"preskocit" povrchové naneseny tantal, takZe tantal uvnit?
rostouci oxidové vrstvy zF¥etelné putuje dovnitf¥. Obohacuje
vnitrni stranu oxidu pétimocného kovu a stabilizuje 7Ji.
V anodach zformovanych podle vyndlezu je obsah tantalu 1500
az 10 000 ppm, prevazné 3000 aZz 6000 ppm, vztaZeno na anodu,
pricemz tantal se koncentruje ve vrstvé oxidu pétimocného
kowvu. Cast efektu predloZeného vyndlezu, zvy3ujiciho
kapacitu, je pravdépodobné treba pric¢itat pozitivnimu vlivu
na rust tloustky vrstvy oxidd pétimocného kovu a poptripadé

na dielektrickou konstantu.

Predmétem vynalezu Jjsou také anody se za&vérnou vrstvou
pro kondenzatory na béazi niobu, sestavajici z niobového
kovového  jéadra, vodivé  vrstvy ze  suboxidu niocbu a
dielektrické zavérné vrstvy z oxidu niobié&¢ného. S vyhodou mé
vrstva ze suboxidu niobu tloustku alesponn 30 nm, zvlasté

vyhodné alespon 50 nm.

zvlasté vyhodné anody podle vynalezu vykazuji uzaviraci
vrstvu oxidu pétimocného kovu s obsahem 1500 az 5000 ppm

tantalu, vztaZeno na anodu.



Priklady provedeni vynélezu

a) vyroba praskového niobu

Byl pouzit praskovy niob, vyrobeny podle patentové
prihlasky téhoZ ptrihlaSovatele (DE 198 31 180 Al). Prasek

obsahoval pfimési nasledujicich prvkd v ppm:

Mg 230

o) 15 425
405
111
31

Fe 3

Cr 2

Ni 2

Ta 78

Byly zjistény nasledujici fyzikalni vlastnosti:

mérny povrch BET 4,61 m?/q,
velikost Castic (FSSS) 4,2 pm,
sypnéa hmotnost 17,9 g/inch?,
tekutost 21 s,

distribuce velikosti Castic (Mastersizer)

D10: 78,5 upm
D50: 178,4 pm
D90 : 288,8 um,
velikost primdrnich castic zjisténad pomoci
REM-snimki asi 550 nm.
b) vyroba anod z niobu

Z prasku byly v odpovidajicich matricich, do nichz byl
vloZen tantalovy drat, pri hustoté 2,9 g/cm® vyrobeny anody

a sintrovéany pfi teploté& 1125 °C po dobu 20 minut.
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Tabulka 1:

Formovaci roztok elektrolytu Vlastnosti kondenzatoru
Pt. |Elektrolyt Ta C,04" vodivost |Obsah Ta |CV/g Ir/ICV
C. % hmotn. | % hmotn. | mS/cm ppm pFV/g nA/uFV
1 10,1% H;PO, - - 2,53 nepfit. 80K 0,23
2 (0,25 % H;PO, - - 4,58 nepfit. 87K 0,44
3 Kyselina - 0,10 2,86 nepfit. 92 K 0,75

$tavelova v H,0O
4 Kyselina - 0,20 5,53 nepfit. 97 K 0,83

$tavelova v H,O

Ta-oxalat v H,O |0,05 0,05 1,44 nepfit. 87K 0,26
6 |Ta-oxalatvH,O |[0,1 0,07 1,77 13 500 89 K 0,5

Ta-oxalat v 0,1% {0,1 0,07 3,83 6700 90 K 0,25

H;PO,
8 |Ta-oxalatvH,O (0,3 0,21 4,86 9800 103 K 0,51
9 |Ta-oxalatvH,O (0,4 0,29 6,36 3400 88 K 0,64
10 |Ta-oxalatvH,O (04 0,34 7,43 2800 94 K 0,48
11 |Ta-oxalatvH,O (0,5 0,35 7,8 2700 108 K 0,43
12 |Ta-oxalatvH,O |04 0,39 8,5 3100 92 K 0,57
13 |Ta-oxalat v H,O (0,75 0,51 10,22 4600 115K 0,30
14 |Ta-oxalatv H,O (0,75 0,53 11,41 3300 123K 0,48
15 |Ta-oxalat v H,O |[1,25 0,84 16,63 5300 111K 0,49
16 |Ta-oxalat v H,O |1 1 22,8 4800 141 K 1,35
c) anodizace

anody ponoreny do

Pro vytvofeni izolac¢ni oxidové vrstvy byly sintrované

roztoku

elektrolytu,

a anodizovany pri

omezeni proudu na 100 mA/g hmotnosti anody az do napéti 40 V

pri teplotée 80

udrzovano jeste 2 hodiny,

nulu.

Roztoky elektrolytu mély sloZeni uvedené v tabulce 1,

°C.

rovnéz zde uvedenou vodivost.

Po dosaZeni napéti 40 V bylo toto napéti

pricemz intenzita proudu klesla na

a
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d) méreni elektrickych vlastnosti

Mérné kapacita byla mé&fena zndmym zpusobem pri
stridavém napéti o frekvenci 120 Hz, pri amplitudé
stridavého napéti 20 mv, s pozitivnim stejnosmérnym
predpétim (BIAS) 1,5 V. Svodovy proud byl m&fen pri
stejnosmérném napéti 28 V. Vysledky mé&feni Jjsou uvedeny

v tabulce 1.
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1. Anoda se zavérnou vrstvou na bazi niobu,

sestavajici =z niobového kovového Jjadra, vodivé vrstvy ze
suboxidu niobu a dielektrické zavérné wvrstvy =z oxidu

niobid&ného.

2. Anoda podle naroku 1 s oObsahem tantalu
v dielektrické uzaviraci vrstvé 1500 az 5000 ppm, vztazZeno

na anodu.

3. Anoda podle nadroku 1 nebo 2, kde vrstva ze

suboxidu ma tloustku alespon 50 nm.

4. Zpusob vyroby anod pro kondenzatory sintrovanim
niobového kovového prasku a elektrolytickym vytvofenim
dielektrické uzaviraci vrstvy na povrchu sintrovaného
télesa, vyznadujici se tim, Ze elektrolyt pouZity pro
vytvoreni uzaviraci vrstvy obsahuje vodny roztok obsahujici

aniont organické kyseliny.

5. Zplsob podle naroku 4, vyznadujici se tim, Ze jako

elektrolyt se pouZije vodny roztok oxalatu tantalu.

6. Zplsob podle naroku 4 nebo 5, vyznadujici se tim,

Ze vodivost elektrolytu je 0,15 aZ 25 mS/cm.

7. Zplsob podle nédroku 6, vyznadujici se tim, Ze

vodivost elektrolytu je alespoti 5 mS/cm.

8. Kondenzdtor obsahujici anodu podle nékterého

z naroka 1 az 7.



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

