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Relatério Descritivo da Patente de Invengéo para "PO DE TAN-
TALO PARA A PRODUGAO DE CAPACITORES ELETROLITICOS SOLI-
DOS, ANODO DE CAPACITOR ELETROLITICO SOLIDO E CAPACITOR
ELETROLITICO SOLIDO".

A presente invengao refere-se a produgao de capacitores eletro-
liticos sélidos com base em tantalo, especialmente aqueles com alta capaci-
dade especifica acima de 70.000 pFV/g.

Como capacitores eletroliticos sélidos com superficie de capaci-
tor ativa muito grande e, portanto, pequena estrutura, apropriada para a ele-
tronica mével de comunicagdo, sdo empregados majoritariamente aqueles
com uma camada isolante de pentéxido de tantalo aplicada sobre um cor-
respondente suporte metalico condutivel de tantalo, mediante o aproveita-
mento de sua estabilidade ("metal de valvula"), da constante dielétrica relati-
vamente alta e da camada isolante de pentdéxido que pode ser produzida,
por geragao eletroquimica, com uma espessura de camada bastante unifor-
me. O suporte metalico, que, a0 mesmo tempo, representa um dos eletrodos
de capacitor (anodo), é constituido por uma estrutura esponjosa altamente
porosa, a qual é produzida por prensagem e sinterizagdo de estruturas pri-
marias de particulas finissimas, respectivamente de estruturas secundarias
ja esponjosas. Nesse caso, a estabilidade dos corpos prensados é essencial
para o processamento ulterior para a transformagdo em corpo sinterizado,
da prépria estrutura de suporte, respectivamente do anodo do capacitor. A
superficie da estrutura de suporte é oxidada ("moldada") eletroliticamente
para a transformag¢ao em pentéxido, sendo que a espessura da camada de
pentdxido é determinada pela tensdo maxima da oxidacgao eletrolitica ("ten-
sdo de moldagem"). O contra-eletrodo é produzido por meio de embeber a
estrutura esponjosa com nitrato de manganés, o qual é convertido termica-
mente em diéxido de manganés, ou com um precursor liquido de um eletréli-
to polimérico e polimerizagdo. Os contatos elétricos com os eletrodos séo
representados, por um lado, por um fio de tantalo ou de niébio inserido no
molde de prensagem antes da sinterizagao e, por outro lado, pelo invélucro

metalico do capacitor isolado em relagdo ao fio. A resisténcia com a qual
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o fio é sinterizado com a estrutura de anodo é uma outra propriedade essen-
cial para o processamento ulterior para se chegar ao capacitor.

A capacidade C de um capacitor é calculada pela seguinte fér-
mula:

C=(Feld
sendo que F representa a superficie do capacitor, € representa a constante
dielétrica, d representa a espessura da camada isolante.

A qualidade dos capacitores eletroliticos sélidos desse tipo de-
pende essencialmente da formagao da estrutura esponjosa do anodo, espe-
cialmente da ramificagdo das estruturas de poros abertos de poros maiores
para até os poros finissimos. A estrutura esponjosa, depois da formagéao da
camada isolante, que cresce em um tergo para a estrutura de anodo original
e para dois tercos dessa, tem que representar, por um lado, ainda uma es-
trutura condutivel eletricamente fechada e, por outro lado, tem que deixar
restando uma estrutura porosa aberta continua, para que o catodo ai forma-
do possa entrar em contato totalmente com a superficie de camada isolante.

O desenvolvimento dos ultimos anos levou ao emprego de pds
primarios com particulas cada vez mais finas, especialmente porque a ele-
trobnica moderna de comunicacgao trabalha com tensdo mais baixa. A espes-
sura de camada isolante que € menor devido a isso possibilita, no caso de
uma dimensao mais fina de estrutura primaria, ainda uma estrutura de anodo
fechada e, depois da anodizagao, ainda uma estrutura porosa continua.

Nesse caso, a estrutura esponjosa de anodo é gerada por estru-
turas primarias e secundarias de particulas finas, a partir de uma geracéo,
geralmente de varias etapas, de aglomerados de pd, bem como da prensa-
gem e sinterizagdo dos aglomerados, sendo que é evitada uma sinterizagao
muito forte devido ao emprego de dopagens de protecédo de sinterizagao
com nitrogénio e/ou fésforo, anteriormente também boro, silicio, enxofre e
arsénico. A atividade de sinterizagdo assim parcialmente bastante reduzida
para fins da aglomeragéo contrapds-se a reagcéo de uma redugéo simultanea
("aglomeracdo de desoxidagao"), na medida em que foi gerada uma maior

mobilidade atdmica superficial devido a reacdo de desoxidagdao que ocorreu
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simultaneamente.

A producdo econOmica de capacitores de tantalo requer uma
série de compromissos para se obter tanto estagios intermediarios com pro-
priedade propicias de processamento ulterior, como também as proprieda-
des desejadas do capacitor.

A invengao tem o objetivo de ampliar as possibilidades dos com-
promissos a serem assumidos, isto é, disponibilizar um pé para a producgéo
de capacitores que permita produzir capacitores com uma maior amplitude
de propriedades, respectivamente capacitores com determinadas proprieda-
des com limitagdes processuais menos restritivas.

Outros objetivos da invengéo podem ser deduzidos da descricéao
da invengao que se segue.

Descobriu-se que isso € alcangado quando se prescinde total-
mente de dopagens de proteg¢ao de sinterizagao.

Nesse sentido, constitui objeto da invengédo um pé de tantalo que
seja constituido por particulas primarias aglomeradas com uma dimenséao
minima de 0,2 a 0,8 «m, uma superficie especifica de 0,9 a 2,5 m?g, e uma
distribuicdo de dimensao de particula determinada segundo a ASTM B 822
correspondendo a um valor D10 de 5 a 40 oom e a um valor D90 de 40 a 250
om, sendo que o pé fica livre de um teor ativo de agentes de sinterizagao.

Pés de tantalo preferenciais de acordo com a invengéo apresen-
tam um teor de substancias conhecidas para sua agao de protecao de sinte-
rizagao de:

P <40 ppm

N <400 ppm

B <10 ppm

Si <20 ppm

S <10 ppm

As <10 ppm.

Particularmente de preferéncia, o teor de fésforo deve se situar
abaixo de 10 ppm, o teor de nitrogénio abaixo de 200 ppm. Especialmente

preferiveis sdo os pds de tantalo com um teor de nitrogénio abaixo de 100
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ppm.
Se um teor de substancias estranhas nos pés de tantalo encon-

tra-se ativo como agente de protecao de sinterizagéo, depende tanto da sua
quantidade, como do tipo em que esses pds se acham presentes. Nesse
sentido, um teor superficial de nitrogénio de 400 ppm pode ainda estar ativo
como agente de protecao de sinterizagdo, enquanto que uma dopagem uni-
forme pelo volume das particulas de p6é geralmente fica inativa.

Particularmente de preferéncia, os pés de acordo com a inven-
¢ao se distinguem pela auséncia de elementos de dopagem ativos como
agentes de protecdo de sinterizagdo, exceto em quantidades inevitaveis de
impurezas.

Surpreendentemente observa-se que os pés de tantalo de acor-
do com a invengéao podem ser trabalhados para gerar capacitores com cor-
rente residual bastante reduzida, pois a dopagem de protecdo de sinteriza-
¢éo, segundo o estado da técnica, geralmente também foi empregada para
redugdes da corrente residual.

Os pés de tantalo de acordo com a invencgéo, depois da prensa-
gem para uma forma cilindrica com 5,1 mm de didmetro e 5,1 mm de com-
primento, com uma densidade de prensagem de 5,0 g/cm®, apresentam uma
resisténcia a compressao segundo Chatillon acima de 4 kg, de preferéncia
acima de 5 kg.

Também sao objeto da invengéo anodos de capacitor eletrolitico
sélido de tantalo com uma superficie especifica de 0,5 a 1 m%g, os quais, no
essencial, estéo livres de agentes de protegao de sinterizagao.

Também sao objeto da invengéo os capacitores eletroliticos séli-
dos com um anodo de acordo com a invengao, que apresentam uma capaci-
dade especifica de 40.000 a 150.000 «FV/g, de preferéncia de 70.000 a
150.000 o«<FV/g.

Uma apresentacéo do efeito que serve de base para invengao é
mostrada esquematicamente com base nas figuras 1 e 2: nas figuras, A cor-
responde ao perfil de se¢ao transversal (linha tracejada) de duas particulas

primarias sinterizadas com a ponte de sinterizagdo D. No caso da aglomera-
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¢éo com a presenga de dopagens de protecdo de sinterizagdo com fésforo
ou nitrogénio (figura 1), a ponte de sinterizagdo apresenta uma fenda relati-
vamente acentuada, enquanto que no caso da aglomeragéao (de acordo com
a invencgao) sem dopagem de protegéo de sinterizagao (figura 2) a fenda de
ponte de sinterizagéo ja foi "vencida". Na exposicdo esquematica das figu-
ras, a superficie de contato das particulas primarias, formada pela ponte de
sinterizacdo e representada pela seta dupla D, na figura 2 é aproximada-
mente 3 vezes maior do que na figura 1. A zona mostrada em cinza indica a
camada de pentéxido depois da anodizagdo, que cresceu aproximadamente
em 1/3 de sua espessura perpendicularmente a superficie (linha tracejada)
para dentro da estrutura metalica original e cerca de 2/3 para fora desta.

Os anodos produzidos a partir dos pés de acordo com a inven-
¢ao apresentam correntes residuais especificas extraordinariamente peque-
nas e uma resisténcia dielétrica de tensao excelente. A razéo disso também
pode ser eventualmente explicada a partir das figuras 1 e 2. Enquanto que
nos anodos (figura 1) sinterizados com dopagem de protecdo de sinteriza-
¢ao, durante o crescimento da camada de pentéxido na linha de fenda da
ponte de sinterizagao entre as duas particulas primarias se forma uma "cos-
tura", na qual os limites de crescimento das duas particulas se desenvolvem
conjuntamente, ja no caso do p6 de acordo com a invengao (figura 2) isso
nao ocorre. No entanto, uma "costura de crescimento" desse tipo é um local
de acumulo de impurezas e falhas de acumulacéo na faixa atbmica e, con-
sequentemente, é a base para correntes de fuga, respectivamente correntes
residuais, respectivamente descargas de sobretenséo.

Exemplos

Emprega-se um pentdxido de tantalo basico de particulas finas
parcialmente sinterizado, com uma dimensao média de particulas primarias
de cerca de 2,5 «om (definida visualmente por meio de imagem por micros-
copia de escaneamento de elétrons), uma distribuicdo de dimenséao de parti-
culas segundo a ASTM B 822 (equipamento Malvern MasterSizer S«) cor-
respondente a um valor D10 de 5,7 «om, a um valor D50 de 28,3 «xm e a um

valor D90 de 72,1 ««m, e uma superficie especifica (BET) definida segundo a
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ASTM D 3663 de 0,54 m?/g.

O pentéxido de tantalo basico foi produzido, de modo em si co-
nhecido, por meio de reducéo de um acido fluoridrico de tantalo com solugéo
de amoniaco, separacgéo, lavagem e secagem do hidréxido de tantalo depo-
sitado, incandescéncia do hidréxido no ar e peneiramento do produto para
menos do que 600 ««m e uma incandescéncia de estabilizacdo subsequente
sob argbnio a 1700°C por 4 horas, bem como trituragéo e peneiramento.

O pentéxido de tantalo basico é transferido, sobre uma rede de
fios de tantalo, para dentro de um forno revestido com chapa de tantalo, a-
cima de um cadinho, que contém a quantidade estequiométrica de 1,1 vezes
de magnésio (em relagéo ao teor de oxigénio do pentéxido. O forno apresen-
ta um aquecimento e, abaixo do cadinho contendo magnésio, uma abertura
de entrada de gas, bem como, acima da carga de pentdxido de tantalo, uma
abertura de saida de gas. Antes do inicio do aquecimento para a temperatu-
ra de reducgéo, o forno é lavado com argdnio. Durante a redugéo, o argdnio
corre lentamente sob pressao normal através do forno. Depois de terminada
a reacao e o resfriamento do forno, introduz-se gradualmente oxigénio no
forno para passivar o pé metalico conta combustdo. O 6xido de magnésio
formado é removido por meio de lavagem com acido sulfurico e, em seguida,
com agua desmineralizada até a neutralidade.

Depois da redugéo, o pé apresenta uma dimensao média de par-
ticula primaria de cerca de 0,2 «am, definida por imagens obtidas por micros-
copia de escaneamento de elétrons, uma superficie especifica, segundo o
processo BET, de 2,3 m2/g e uma distribuicdo de dimensao de particulas
definida segundo a ASTM B 822 correspondendo a um valor D10 de 16,3
oem, a um valor D50 de 31,7 «cm e um valor D90 de 93,2 om.

Uma parte do p6 é dopada com 150 ppm de fésforo por meio de
embebimento em solugéo de acido fosférico e secagem.

Depois disso, amostras do pé de tantalo, tanto dopadas com fés-
foro, como n&o dopadas, s&o inicialmente desoxidadas por meio de adigao
da quantidade estequiométrica de 1,5 vezes de aparas de magnésio e aque-

cimento por duas horas para a temperatura de desoxidagao indicada na ta-
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bela 1, e depois do resfriamento elas sdo raladas através de uma peneira
com amplitude de malha de 300 ocm.

Na tabela 1 séo indicadas as seguintes propriedades do p9, res-
pectivamente os seguintes parametros:

Desox.-T refere-se a temperatura na qual foi executada a deso-
xidacao.

A "densidade de carga a granel" foi determinada por meio de um
medidor de volume de Scott segundo a ASTM B 329.

"FSSS" refere-se ao diametro médio de grao determinado por
meio do equipamento Fisher Sub Sieve Sizer segundo a ASTM B 330.

A resisténcia a prensagem foi determinada em uma peca pren-
sada de pé com 5,1 mm de comprimento e 5,1 mm de didmetro, com uma
densidade de prensagem de 5,0 g/cm3, por meio de um medidor de forgas
de Chatillon.

"BET" refere-se a superficie especifica determinada pelo conhe-
cido processo de Brunauer, Emmet e Teller.

A "fluidez" ("Hall-flow") indica o tempo de fluxo em segundos de
25 g de po através de um funil de 1/10" segundo a ASTM B 213.

"Mastersizer D10, D50 e D90" referem-se aos 10, 50 e 90 por
cento de massa da distribuicdo de dimensdo de grdo do pd, determinadas
segundo a ASTM B 822 por meio do equipamento MasterSizer S« da firma
Malvern por meio de difracdo de laser, uma vez sem e uma vez com o tra-
tamento de ultra-som.

A partir dos pés sao produzidos corpos prensados com a dimen-
sdao de 3 mm de diametro e 3,96 mm de comprimento, com uma densidade
de prensagem de 5,0 g/cm®, sendo que um fio de tantalo com 0,2 mm de
diametro foi inserido axialmente como fio de contato na matriz de prensagem
antes da introdugdo do pé. Os corpos prensados sao sinterizados para ano-
dos por 10 minutos no alto vacuo na temperatura de sinterizagao indicada na
tabela.

A "resisténcia a tragao do fio" foi determinada do modo que se

segue. O fio de anodo é enfiado através da abertura com 0,25 mm de diame-
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tro de uma chapa de retencéo e a extremidade livre é sujeitada no grampo
de retencdo de um medidor de for¢ga de Chatillon. Entéo, é feito um esforgo
de carga até a soltura do fio para fora da estrutura do anodo.

Os corpos de anodo séo imersos em acido fosférico de 0,1% e
sdo moldados a uma intensidade de corrente limitada a 150 mA até uma
tensao de moldagem de 30 V. Depois da queda da intensidade de corrente,
a tensdo ainda é mantida por uma hora. Para a medi¢cao das propriedades
do capacitor emprega-se um catodo de acido sulfurico de 18%. A medigao
foi feita com uma tenséo alternada de 120 Hz.

A capacidade especifica e a corrente residual estdo indicadas na
tabela 1.

Além disso, a "resisténcia a descarga" é determinada do seguin-
te modo: os corpos de anodo sdo imersos em acido fosférico de 0,1% e sao
moldados a uma intensidade constante de corrente, até que ocorra uma

queda de tensao abrupta.
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REIVINDICAGOES

1. P6 de tantalo para a produc¢ao de capacitores eletroliticos sé-
lidos, constituido por particulas primarias aglomeradas com uma dimenséao
média de particula primaria de 0,2 a 0,8 «om, uma superficie especifica de
0,9a25 m2/g e uma distribuicdo de dimenséo de particula determinada se-
gundo a ASTM B 822 correspondendo a um valor D10 de 5 a 25 oom, um va-
lor D50 de 20 a 140 ocm e um valor D90 de 40 a 250 om,

caracterizado pelo fato de que o pé de tantalo apresenta os se-
guintes teores:

P <30 ppm

N <400 ppm

B <10 ppm

Si <20 ppm

S <10 ppm

As <10 ppm.

2. P64 de tantalo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que o pd de tantalo apresenta os seguintes teores:

P <10 ppm

N <300 ppm.

3. P6 de tantalo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado
pelo fato de que o pd de tantalo apresenta os seguintes teores:

N <100 ppm.

4. Anodo de capacitor eletrolitico sélido, obtido de pd de tantalo
como definido em uma das reivindicagdes 1 a 3, caracterizado pelo fato de
que o anodo de capacitor eletrolitico sélido apresenta uma resisténcia a tra-
¢ao do fio de mais que 30 kg.

5. Anodo de capacitor eletrolitico sélido, caracterizado pelo fato
de que contém um pé de tantalo constituido por particulas primarias aglome-
radas com uma dimensdo média de particula primaria de 0,2 a 0,8 «om, uma
superficie especifica de 0,9 a 2,5 m%g e uma distribuicdo de dimenséo de
particula determinada segundo a ASTM B 822 correspondendo a um valor
D10 de 5 a 25 oom, um valor D50 de 20 a 140 «om e um valor D90 de 40 a
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250 oom,
com os seguintes teores:
P <30 ppm
N <400 ppm
5 B <10 ppm
Si <20 ppm
S <10 ppm
As <10 ppm.
6. Capacitor eletrolitico sélido, caracterizado pelo fato de que o
10 capacitor eletrolitico sélido apresenta um anodo de acordo com a reivindica-
¢éo 4 ou 5, com uma capacidade especifica de 70.000 a 150.000 «<FV/g e

uma corrente residual especifica de menos que 1 nA/ocFV.



M

1

FIG 1

Ly

FIG 2



10

11

RESUMO
Patente de Invengéo: "PO DE TANTALO PARA A PRODUGAO DE CAPA-
CITORES ELETROLITICOS SOLIDOS, ANODO DE CAPACITOR ELE-
TROLITICO SOLIDO E CAPACITOR ELETROLITICO SOLIDO".

P6 de tantalo constituido por particulas primarias aglomeradas
com uma dimensao minima de particula primaria de 0,2 a 0,8 ««m, uma su-
perficie especifica de 0,9 a 2,5 m%g e uma distribuigdo de dimenséo de par-
ticula definida segundo a ASTM B 822 correspondendo a um valor D10 de 5
a 25 oom, um valor D50 de 20 a 140 com e um valor D90 de 40 a 250 om,
sendo que o pd encontra-se livre de um teor ativo de agente de protecdo de

sinterizagao.
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