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Nazev vynalezu:

Nitridovany praskovy kov s nizkym
elektrochemickym potencialem, zpisob jeho
vyroby a anoda kondenzatoru s jeho
obsahem

Anotace:

Vynalez se tykd nitridovaného praskového kovu, zejména
tantalu s nizkym clektrochemickym potencidlem majicim
obsah dusiku 1500 az 4000 ppm, tekutost 70 az 300 mg/s
a hustotu podle Scotta 1,53 az 2,44 g/cm’. Dile
sintrovaného nitridovaného kovu s nizkym
elektrochemickym potencialem, zejména tantalu nebo
niobu, ktery ma obsah dusiku 1500 az 4000 ppm, pficemz
veskery sintrovany nitridovany kov s nizkym
elektrochemickym potencidlem ma rovnomérnou
distribuci dusiku s odli$nostmi nejvyse 1500 ppm.
Zpusob vyroby nitridovaného kovu s nizkym
elektrochemickym potencidlem zahrnuje nitridaci
praskového kovu s nizkym elektrochemickym
potencialem pfi dostate¢né teploté a tlaku bud’ pted
sintrovaci fizi tepelného zpracovani, nebo po sintrovaci
fazi tepelného zpracovani, ale pied krokem dezoxidace,
priemz nitridace za&ind pii primémé teploté kovu

s nizkym elektrochemickym potencidlem 200 az 350 °C.
Vynalez se dale tyka anody kondenzatoru obsahujici
tento kov.
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Nitridovany praskovy kov s nizkym elektrochemickym potencialem, zpiisob jeho vyroby a
anoda kondenzitoru s jeho obsahem

Oblast techniky
Predlozeny vynalez se tyka kovi s nizkym elektrochemickym potencialem (,,valve metals*), zpi-

sobu jejich vyroby v pfijatelné kvalit¢ pro pouziti v takovych aplikacich jako jsou kondenzatory
a podobné. Dale se tyka anod kondenzatoru s jejich obsahem.

Dosavadni stav techniky

V primyslu existuje trvaly pozadavek na zlepSeni vlastnosti kovi s nizkym elektrochemickym
potencidlem, napiiklad tantalu, zejména pokud jde o kapacitanci a DC svod, dosazené po zformo-
vani anod kondenzétoru z kovi s nizkym elektrochemickym potenciadlem. Moznosti zlepSovani
riznych vlastnosti kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem zahrnuji modifikace riiznych
kroku pfi zplsobech jejich vyroby, véetné ¢isténi.

Obecné zplisoby pro piipravu kovil s nizkym elektrochemickym potencidlem jsou odbornikovi
znamy. Napfiklad tantal se ziskdva z rudy a nasledné drti na prasek. Tantal se pak separuje z dr-
cené rudy pomoci roztoku kyseliny a hustotni separaci kyselého roztoku kyseliny obsahujiciho
tantal od kyselého roztoku obsahujiciho niob a dalsich necistot. Z kyselého roztoku obsahujiciho
tantal se pak necha krystalizovat siil a tato sil obsahujici tantal pak reaguje s ¢istym sodikem pro
redukci soli obsahujici tantal na tantal, za vzniku soli jinych prvki neZ tantal. Pomoci prani
vodou se provadi odstranéni soli a ziskavani tantalu, ktery se nasledné podrobuje jednomu nebo
vice krokiim kyselého louzeni pro odstranéni chemickych negistot. Tantal se pak susi za vzniku
takzvané zakladni partie praSku. Tato zakladni partie se typicky podrobuje tepelné apravé nebo
tepelné aglomeraci a pak se pasivuje pro ziskani kolage z prasku, ktery se nasledné mele na pra-
Sek. Pak se provadi krok dezoxidace za pouziti getru kysliku, jako napiiklad hoi¢iku. Po kroku
dezoxidace se tantalovy prasek zpravidla podrobuje kyselému prani a susi se. Prasek se pak lisuje
do pelet a sintruje se pro nasledné zpracovani u vyrobce kondenzatord.

Predmétem z&jmu v oboru je nitridace kovi s nizkym elektrochemickym potencidlem, jako napfi-
klad tantalu, nebot’ se predpoklada, Ze takovato nitridace miize snizit DC svod anod kondenzatord
zformovanych z takovéhoto nitridovaného tantalu. BéZzné techniky nitridace primarné zahrnuji
pouZiti slouCenin obsahujicich dusik nebo dusikového plynu béhem dezoxidagniho stupné. Tento
zpusob ma nékolik nevyhod, véetné nedostateéné stejnosmérného rozdéleni dusiku v kovu s niz-
kym elektrochemickym potencialem.

V souladu s tim vyvstava pozadavek zlepsit zpisoby nitridace kovii s nizkym elektrochemickym
potencidlem, jakoZ i pozadavek zlepSeni vysledného produktu.

Podstata vynalezu

Cilem vyndlezu je poskytnout zplsoby nitridace kovi s nizkym elektrochemickym potencialem,
jako napriklad tantalu.

Dal8im cilem vynélezu je poskytnout zpisob, ktery poskytuje stejnomérnéjsi rozdéleni dusiku v
kovu s nizkym elektrochemickym potencialem.

Dal$im cilem vynalezu je poskytnout nitridované kovy s nizkym elektrochemickym potencialem,
jako naptiklad tantal.
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Jesté dal§im cilem vynélezu je poskytnout nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencia-
lem, jako naptiklad tantal, majici schopnost poskytnout vysokou kapacitanci, zaroveil s vynikajici
tekutosti a/nebo hustotou podle Scotta.

Prvnim aspektem predmétu vynalezu v zakladnim provedeni i) je nitridovany praskovy kov s niz-
kym elektrochemickym potencialem, kterym je tantal, pfi¢emz tento kov ma obsah dusiku 1500
az 4000 ppm, tekutost 70 az 300 mg/s a hustotu podle Scotta 1,53 az 2,44 g/cm’.

Piednostni provedeni prvniho aspektu pfedmétu vynalezu zahrnuji zejména

ii) nitridovany praskovy tantal podle provedeni i), ktery obsahuje péry o velikosti alespoii 2 um;

iii) nitridc;van}'l praskovy tantal podle provedeni i), ktery ma hustotu podle Scotta i) 1,59 az i)
1,95 g/em’;

iv) nitridovany praskovy tantal podle provedenti i), ktery ma obsah dusiku 2000 az 3000 ppm;
v) nitridovany praskovy tantal podle provedenti i), ktery méa povrchovou plochu BET 1 az 3 m?/g;

vi) nitridovany praskovy tantal podle provedeni i), ktery ma povrchovou plochu BET 0,5 az
3 mYg;
vii) nitridovany praskovy tantal podle provedeni i), ktery dale obsahuje fosfor a/nebo kyslik;

viii) nitridovany praskovy tantal podle provedeni i), ktery dale obsahuje 50 az 150 ppm, fosforu
a/nebo 1500 az 3500 ppm kysliku; a

ix) niztridovan}'/ praskovy tantal podle provedeni i), ktery ma déle povrchovou plochu BET 0,5 az
10 m/g.

Druhym aspektem pfedmétu vynalezu v zakladnim provedeni x) je sintrovany nitridovany kov
s nizkym elektrochemickym potencidlem, ktery méa obsah dusiku 1500 az 4000 ppm, pfi¢emz
veskery sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem ma rovnomérnou
distribuci dusiku s odlisnostmi nejvyse 1500 ppm.

Pfednostni provedeni druhého aspektu pfedmétu vynalezu zahrnuji zejména

xi) sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem podle provedeni x), kde
kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je tantal;

Xii) sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencialem podle provedeni x), kde
kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je niob;

xiii) sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencialem podle provedeni x),
ktery obsahuje pory o velikosti alespoti 2 pim;

Xiv) sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencialem podle provedeni xi),
ktery obsahuje pory o velikosti alespori 2 pm;

Xv) sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem podle provedeni xii),
ktery obsahuje pory o velikosti alespori 2 um; a

xvi) sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem podle provedeni x),
ktery ma povrchovou plochu BET 0,5 az 10 m’/g.
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Ttetim aspektem pfedmétu vynalezu v zakladnim provedeni xvii) je zplisob vyroby nitridovaného
kovu s nizkym elektrochemickym potencialem, ktery zahrnuje nitridaci praskového kovu s niz-
kym elektrochemickym potencidlem pii dostatecné teploté a tlaku bud’ pied sintrovaci fazi tepel-
ného zpracovani, nebo po sintrovaci fazi tepelného zpracovani, ale pted krokem dezoxidace, pti-
¢emz nitridace zacina pfi primérné teploté kovu s nizkym elektrochemickym potenciilem 200 az
350 °C.

Pfednostni provedeni tietiho aspektu pfedmétu vynélezu zahrnuji zejména
xviii) zplisob podle provedeni xvii), kde nitridace se provadi plynnym dusikem;

xix) zplisob podle provedeni xvii), kde nitridace se provadi pomoci alespori jedné slouceniny
uvoliiujici dusik;

xX) zpisob podle provedeni xvii), kde vysledkem nitridace je kov s nizkym elektrochemickym
potencialem majici obsah dusiku 1500 az 4000 ppm;

xxi) zpisob podle provedeni xvii), kde tepelné zpracovani zahrnuje zahiivani kovu s nizkym
elektrochemickym potencidlem na teplotu 1250 az 1500 °C po dobu 10 minut az 2 hodin, pfi-
¢emZ kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je tantal,

xxii) zplisob podle provedeni xx) nebo xxi), kde vysledny produkt se drti nebo mele;
xxiii) zpisob podle provedeni xvii), kde nitridace se provadi pfi teploté 250 az 600 °C;

xxiv) zpisob podle provedeni xvii) kde z kovu s nizkym elektrochemickym potencialem se pred
nitridaci odplynénim odstrani vodik;

xxv) zpiisob podle provedeni xvii), kde nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem
se po nitridaci podrobuje alespoii jednomu kroku pasivace, alespoti jednomu kroku dezoxidace
a alespoii jednomu kroku sintrovani;

xxvi) zplsob podle provedeni xvii), kde kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je
tantal;

xxvii) zplsob podle provedeni xvii), kde kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je
niob; a

xxviii) zpiisob podle provedeni xvii), kde priméma teplota kovu s nizkym elektrochemickym

Cvvr

potencidlem se zvysuje rychlosti nizsi nez 10 °C za minutu aZ do dokonéeni nitridace.

Ctvrtym aspektem pfedmétu vyndlezu (provedeni vynélezu xxix)) je anoda kondenzatoru, ktera
obsahuje tantal podle provedeni xi).

Patym aspektem piedmétu vynélezu (provedeni vynalezu xxx)) je anoda kondenzatoru, ktera
obsahuje niob podle provedeni xii).

Kone¢n¢ Sestym aspektem pfedmétu vynalezu (provedeni vyndlezu xxxi)) je anoda kondenzato-
ru, kterd obsahuje nitridovany praskovy tantal podle provedeni i), jehoz kapacitance po zformo-
vani do anody kondenzatoru pfi napéti 30 voltd je 40 000 az 80 000 CV/g.

Dalsi charakteristické znaky a vyhody vynalezu jsou uvedeny v nasledujicim popisu, nebo jsou
zfejmé z nasledujiciho popisu, nebo mohou byt seznany na zékladé€ zkuSenosti s provadénim vy-
nélezu. Cile a vyhody vynalezu mohou byt realizovany a dosaZzeny pomoci znaki a jejich kombi-
naci uvedenych v popisu a v patentovych narocich.
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Objasnéni vykresu

Piipojené vykresy, které tvofi Gast této prihlasky, ilustruji neékolik provedeni vynalezu, a spolu
s popisem slouzi k objasnéni principii vynalezu.

Obr. 1 a 2 jsou grafy znazoriiujici teplotni a tlakové podminky v pribehu tepelného zpracovani,
v némz byl tantalovy prasek nitridovan.

Obr. 3 a 4 jsou grafy znazorfujici velikost priméru péru nitridovaného tantalu proti logaritmu
diferencialni intruze (ml/g) a velikost praméru pord nitridovaného tantalu proti kumulativnimu
objemu péri (ml/g).

Kov s nizkym elektrochemickym potencidlem, jak je chapan v kontextu tohoto vynalezu, zahrnu-
je tantal nebo niob, aviak neni na tyto kovy omezen. Pfednostné se jedna o tantal nebo niob,
vyhodnéji tantal.

Kov s nizkym elektrochemickym potencialem, ktery se nitriduje, miize byt v jakékoliv form¢,
s vyhodou ve formé prasku. Prasek mize mit jakykoliv tvar, naptiklad vloCkovy, jehliC¢kovy nebo
kombinaci téchto tvard nebo podobné. Dale, prasek mize mit jakykoliv mémy povrch a velikost
Castic a/nebo velikost aglomerati. Napiiklad, prasek maze mit mérny povrch BET asi 0,5 az asi
10 m%g, s vyhodou asi 1 az asi 3 m”/g.

Dale, kdyZ je prasek, jako napiiklad tantal, zformovan do anody kondenzatoru, kondenzator ma
s vyhodou kopacitanci asi 20 000 az asi 80 000 CV/g, s vyhodou asi 26 000 az asi 64 000 CV/g,
je-li zformovan pfi napéti 30 voltt a slisovan na hustotu 5,5 g/em’,

Praskovy kov s nizkym elektrochemickym potencidlem, zejména tantal, ma s vyhodou tekutost
asi 70 az asi 300 mg/s, vyhodnéji asi 80 az asi 200 mg/s, stanovenou pomoci testu tekutosti po-
psaného napiiklad ve WO 99/61184, jejiz obsah se odkazem zahrnuje. Praskovy kov s nizkym
elektrochemickym potencidlem, zejména tantal, ma, dale nebo alternativng, s vyhodou hustotu
podle Scotta asi 1,50 az 2,40 g/cm’, vyhodn&ji asi 1,58 az asi 1,92 g/em’.

Mnozstvi dusiku pfitomného v praskovém kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem mize
byt jakékoliv v mnoZstvi vhodné pro jeho aplikaci jako anod kondenzatord. S vyhodou je obsah
dusiku asi 1500 ppm az asi 9000 ppm. Bylo zjisténo, ze mnozstvi obecné vétsi nez asi 4000 ppm
nevede jiz k dalsimu zlepSeni vlastnosti ve srovnani s niz§im obsahem dusiku. Obdobné¢, mnoz-
stvi niz8i nez asi 1500 ppm dusiku obecné nedosahuje zlepSeni pozadovaného od tohoto dopova-
ni dusikem. V souladu s tim, vyhodné je rozmezi od asi 1500 do asi 4000 ppm, jesté¢ vyhodné&jsi
je rozmezi 2000 az asi 3000 ppm dusiku.

Kov s nizkym elektrochemickym potencialem muiZe také obsahovat fosfor, naptiklad asi 50 az asi
100 ppm. Kov s nizkym elektrochemickym potencidlem miize obsahovat také kyslik, napfiklad
asi 1500 az asi 3500 ppm.

Kov s nizkym elektrochemickym potencidlem, s vyhodou tantal, ma alespon ¢ast pdri s velikosti
port 2 mikrometry nebo vétsi, coz vede k vyhodnym vlastnostem vytvofené a impregnované ano-
dy kondenzatoru, nebot takovato velikost porii umoziuje stejnomémnéjsi a Upln€jsi impregnaci
protielektrodovou kapalinou.

Jak bylo vyse uvedeno, proces nitridace kovu s nizkym elektrochemickym potencialem s vyho-
dou vychazi ze zakladni partie praskového kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem. V na-
sledujici diskusi se pouziva jako napiiklad tantal, avSak je tfeba si uvédomit, Ze je mozno pouzit
jakékoliv kovy s nizkym elektrochemickym potencialem a Ze podminky procesu, napfiklad teplo-
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ta a doba tepelného zpracovani, mohou byt riizné v zavislosti na typu pouZitého kovu s nizkym
elektrochemickym potencialem.

Pfi zpldsobu podle vynalezu, zékladni partie prasku mize byt ziskina jakymkoliv zplisobem
odbornikovi znamym. Tyto obecné postupy, jak bylo diskutovano vyse v odstavci tykajicim se
dosavadniho stavu techniky, typicky zahrnuji ziskavani rudy, drceni rudy, extrakci rozpoustéd-
lem pro ziskani tantalu ve formé& soli a redukci tantalové soli sodikem na tantal za vzniku soli
Jinych prvkii nez tantal. Tyto jiné soli se zpravidla odstrafiuji pranim vodou, a pak se miiZe prova-
dét kyselé louzeni pro odstranéni chemickych ne&istot. Tantal se pak susi za vzniku zékladni par-
tie prasku. Tyto kroky mohou byt riizné modifikovany nebo mohou byt pouzity alternativni kroky
pro zisk&ni materialu, odbornikovi zndmého jako zakladni partie prasku.

Jakmile je ziskana zakladni partie prasku, je vyhodné (voliteln&) pro Ggely vynalezu provadét,
pred tepelnym zpracovanim, dalsi zpracovani tantalového prasku nebo jiného kovu s nizkym
elektrochemickym potencialem. Jednim vyhodnym krokem zpracovéni pred tepelnym zpracova-
nim je mokra aglomerace, jak je popsana v patentové pfihlasce WO 99/61184, zveiejnéné dne
2.12.1999, jejiz obsah se odkazem zahrnuje. Tantalovy praSek ve formé prasku nebo kolade
z praSku, po pfedchazejici mokré aglomeraci nebo aglomeraci jinym postupem, pak miize byt
podroben tepelnému zpracovani, pti kterém nastava nitridace tantalového prasku.

Pro GCely vynalezu se rozumi, Ze tepelné zpracovani a tepelna aglomerace predstavuje tyz krok
zpracovani, ktery zahrnuje podrobeni tantalového prasku nebo jiného kovu s nizkym elektroche-
mickym potencidlem zvysené teploté, zpravidla v peci a obecné ve vakuu.

Jestlize je v tantalovém prasku pfitomno vyznamné mnozstvi vodiku, naptiklad vice nez asi 200
nebo 300 ppm vodiku, s vyhodou se pii kroku tepelného zpracovani tantalového prasku provadi
krok odplynéni pro odstranéni pfitomného vodiku. V kroku odplyiiovani se z tantalového prasku
zpravidla odstrani tolik vodiku, Ze po kroku odplyfiovani je mnoZstvi vodiku ptitomného v tanta-
lovém prasku mensi nez 50 ppm, s vyhodou mensi nez 40 ppm plynného vodiku.

Po odplynéni tantalového prasku (bylo-li jej tfeba), je mozno provadét tepelné zpracovani nebo
tepelnou aglomeraci tantalového prasku. Pokud jde o tantal, sintrovaci faze tepelného zpracovani
zpravidla probiha pfi teploté asi 1100 °C az asi 1500 °C, coz je ptiblizna priimérna teplota dosa-
Zena na povrchu prasku v peci. Obecné, tepelné zpracovani v tomto rozmezi teplot se provadi po
dobu asi 10 minut aZ asi 2 hodin, ackoliv v zavislosti na pozadovanych vlastnostech mohou byt
pouZity i jiné doby. Pro Gcely pfedlozeného vynalezu, tepelné zpracovani zahrnuje dobu nezbyt-
nou pro dosazeni sintrovaci faze, ktera obecné zpisobuje uréitou ztratu mérného povrchu prasku.
Dale, tepelné zpracovani se zpravidla provadi ve vakuu, s vyhodou pfi asi 1,33 Pa nebo méné.
Nitridace tantalového prasku se provadi v priib&hu tepelného zpracovani a pied krokem dezoxi-
dace.

Nitridace tantalového prasku nebo jiného kovu s nizkym elektrochemickym potencialem se s vy-
hodou provadi pfi teploté asi 600 °C nebo nizsi, vyhodngji asi 250 az 600 °C, jesté vyhodnéji asi
300 az asi 400 °C. Protoze nitridace s vyhodou probihé pfi teplotach ne vyssich nez 600 °C, je
vyhodné provadét nitridaci, kdyZ jsou tyto teploty dosaZitelné, to znamena, bezprostiedné pred
sintrovaci fazi tepelného zpracovéni, které probiha pfi teploté 1250 az 1500 °C, nebo po probé-
hnuti této faze vysoké teploty. Podle predloZeného vynalezu nitridace praskového kovu s vyho-
dou nastava, jakmile teplota praskového kovu doséhne uréité stability a nekolisa pFilis (tzn. neko-
lisa vice nez o 50 °C nebo podobng). Nitridace s vyhodou za¢iné pti teploté asi 200 az 300 °C,
aby bylo zamezeno adsorpci dusiku na nékterém misté prasku, nadez se teplota zveda o piiblizné
1 az 10 °C za minutu. Rovnomérny narist teploty zajistuje, Ze adsorpce dusiku je rovnomérna
v celém mnoZstvi prasku, a dale zajistuje, Ze po dobu dostate&nou pro umoznéni adsorpce je do-
sazena v podstaté stejnomérné teplota, ktera mize byt velmi rtizna v zavislosti na prasku a mér-
ném povrchu.
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Nitridace tantalového prasku se mize provadét za pouziti nitrida¢niho ¢inidla, napiiklad plynné-
ho dusiku nebo plynu obsahujiciho dusik nebo slouceniny obsahujici nebo vyvijejici dusik (napf.
TaN). S vyhodou se pii tomto zpisobu pouziva plynny dusik. Obecné, jakmile je tantalovy pra-
Sek ve vyhodném rozmezi teplot asi 250 az asi 600 °C, za¢ina proces nitridace. Podle vyhodného
provedeni se plynny dusik pfivadi do pece pod vakuem a mnozstvi privadéného plynného dusiku
zavisi na mnozstvi dusiku pozadovaném ve vysledném nitridovaném prasku a na mnoZzstvi
zékladni partie prasku nachazejici se v peci. Z piikladi je ziejmé, ze pro dosazeni riznych obsa-
hii dusiku v prasku byla pfipravena rizna mnozstvi dusiku. Z hlediska pfedloZen¢ho vynalezu,
odbornik v oboru miize snadno stanovit mnozstvi dusiku, které je treba piivadét do pece pro
pozadované mnozstvi dusiku ve finalnim pragkovém kovu.

Je vyhodné, jestlize pfivadéni plynného dusiku nebo jakakoliv jina technologie se neprovadi pfi
teplotach vysSich nez 600 °C, protoze slucovani dusiku s tantalem je exotermicka reakce, ktera
vyviji teplo a vede k autokatalytickému procesu, ktery miize byt nekontrolovatelny. Tato reakce
vede k nestejnomérné distribuci dusiku v zakladni partii prasku.

Obecné se v pribéhu procesu nitridace dusik pfivadi do pece a je bezprostfedné adsorbovan
v zakladni partii praS8ku nachazejiciho se v peci. Jakmile je plynny dusik adsorbovan, nebo pred
timto krokem, zakladni partie prasku se podrobuje fazi tepelného zpracovani pii vyssi teploté
nebo sintrovaci fazi tepelného zpracovani popsaného vyse. Po provedeni tepelného zpracovani
pfi vysoké teploté a pozadované nitridaci zakladni partie prasku se teplota s vyhodou podstatné
snizi pro pasivaci prasku. Obecné je prasek ve formé kolace z prasku, ktery se nasledné podrobu-
je mleti. Pra§ek pak miize byt podroben dezoxidaénimu procesu. Mohou byt pouzity jakékoliv
konven¢ni dezoxidaéni procesy, naptiklad s hotf¢ikem nebo jinym getrem kysliku. Po ukonceni
kroku dezoxidace a nasledného kyselého louzeni muze byt prasek dale zpracovavan obvyklym
zpisobem, napfiklad lisovanim do pelet a sintrovanim pfi poZzadované teploté, ktera zavisi na
pozadované kapacitanci a typu sintrovaného kovu s nizkym elektrochemickym potencialem.
Sintrované pelety potom mohou byt pouzity jako anody kondenzatort za pouziti obvyklych tech-
nik znamych v primyslu, napfiklad popsanych v patentech US 4 805074, US 5412 533,
US 5211 74i), US 5245 514 a EP-AI 0 634 762, jejichz obsah se odkazem zaclenuje.

Nitridace kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem v priib¢hu kroku tepelného zpracovani
je vyhodna v porovnani s jinymi nitridanimi postupy, které typicky probihaji v pribéhu kroku
dezoxidace. Nitridace kovu s nizkym elektrochemickym potencialem v priib¢hu kroku tepelného
zpracovani poskytuje stejnomérnéjsiho rozdéleni dusiku v celém mnozstvi praskového kovu
s nizkym elektrochemickym potencidlem. Jednou pfi¢inou toho miize byt skutecnost, Ze nitridace
beni kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem vysokym teplotam. Tyto ptidavné kroky
napomahaji stejnomérnému rozdéleni dusiku. Cim dfive nastavé nitridace, tim stejnomérngjsiho
rozdéleni dusiku v kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem mize byt dosaZzeno. Dosazené
stejnomérné rozdéleni dusiku je ziejmé z piikladi.

Jisté je mozné, a také je v rozsahu vynélezu, provadéni vice nez jednoho kroku nitridace pro do-
sazeni pozadovaného obsahu dusiku ve finalnim produktu.

Ptiklady uskuteénéni vynalezu

Ptedlozeny vynalez bude dale objasnén za pomoci nasledujicich prikladi, jimiZ se vSak rozsah
vynalezu neomezuje.
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Priklad 1

Bylo pouzito 42,7 kg zakladni partie praskového tantalu majiciho vlastnosti uvedené v tabulce 1.
Zékladni partie praskového tantalu byla uvedena do pece a vystavena vakuu. Odplynéni vodiku
bylo provedeno zvySenim teploty zakladni partie prasku na asi 745 °C po dobu 1 hodiny, pfi¢emz
v priibéhu této doby byl uvoliiovany vodik, zvysujici tlak, odtahovan pomoci vakua. Poté, stile
za vakua, byla teplota zakladni partie prasku déle zvySena na asi 1146 °C po dobu 60 minut,
a pak byla teplota zakladni partie prasku zvySena na asi 1458 °C po dobu 30 minut, a pak byla
teplota sniZzena na asi 350 °C. Kdyz byla pec ochlazena na asi 100 °C, byl na pomoc procesu
chlazeni pfivadén argon. Po dosazeni nizké teploty byl argon odtdhnut pomoci vakua a byl pfive-
den dusik, pficemz argon byl nahrazen dusikem pfi tlaku asi 10,6 kPa. V pribéhu ptidavani dusi-
ku byla teplota zékladni partie prasku zvySena na asi 500 °C rychlosti 1 °C za minutu a tlak
plynného dusiku poklesl na asi 133,3 Pa nebo méné, protoze dusik byl adsorbovén tantalem.
Jakmile byl dusik adsorbovan, pec byla naplnéna argonem a prasek byl ponechan zchladnout.
Tento postup znazoriiuje obr. 1.

Meéienim bylo zjiSténo, Ze zdkladni partie prasku méla obsah dusiku asi 1500 ppm. Obr. 1 znazor-
fiuje zmény teploty a tlaku, jakoZ i okamzik zavedeni dusiku v prib&hu tepelného zpracovani.

Ptiklad 2

Zakladni partie praskového tantalu (32,7 kg tantalu, ztoho 16,3 kg tantalu bylo dopovano
50 ppm P) obdobného prasku pouzitému v ptikladu 1 bylo podrobeno tepelnému zpracovani jako
v pfikladu 1, pfi€emz zakladni partie prasku byla podrobena odplynéni vodiku zvy3enim teploty
zékladni partie prasku na asi 750 °C po dobu 1 hodiny a 15 minut. V priib&hu této doby uvoliio-
vany vodik byl odtahovan pomoci vakua. Kdyz aroveii vakua doséhla 10 mikrometri nebo méng,
byla teplota zakladni partie prasku sniZena na asi 350 °C, pfi¢emZ do pece byl zaveden plynny
dusik o tlaku asi 10,64 kPa. Obdobn¢ jako v pfikladu 1, dusik byl v podstaté {ipIné adsorbovan
tantalovym praskem, pti¢emz b&hem této doby se zvysila teplota o asi 60 °C. Po ukon&eni nitri-
dace byla komora pece evakuovana na 10 mikrometri nebo méné a poté byla teplota zakladni
partie praSku zvysena na asi 1186 °C na dobu asi jedné a pil hodiny, a potom dale zvy$ena na
vice nez asi 1350 °C na dobu 30 minut (sintrovaci faze tepelného zpracovani), nacez byla zéklad-
ni partie praSkového tantalu ponechana zchladnout pro dalsi zpracovani. Tento postup znazorfiuje
obr. 2.

Pfiklad 3
Prasky z ptikladii 1 a 2 byly zpracovany nasledovné:

Tepeln¢ zpracovany material, ktery byl ve formé kolagi, byl rozdrcen a pretfidén na sité 70 mesh
(otvory 0,21 mm, standardni sada US sit). Prasek pod 70 mesh byl smisen s hoi¢ikem. Obsah
hof¢iku byl 0,75 % hmotn. Praskovy tantal smichany s hoi¢ikem byl dezoxidovan reakci pfi
850 °C. Krok dezoxidace byl provadén pro sniZeni obsahu kysliku v praskovém tantalu na ro-
zumnou droven. Dezoxidovany praskovy tantal pak byl zpracovan kyselinou dusi¢nou, kyselinou
fluorovodikovou a deionizovanou vodou pro odstranéni zbylého hoi¢iku a oxidu hotfeénatého
vytvofeného pfi procesu dezoxidace. Prasek zpracovany kyselinou byl dale proplachovan deioni-
zovanou vodou do dosaZeni vodivosti deionizované vody men3i nez 10 mikroohm/cm. Proplach-
nuty tantalovy prasek byl suSen za pouziti vakuové susarny. Byl odebran reprezentativni vzorek
vysuSeného prasku a byl analyzovan na fyzikalni, chemické a elektrické vlastnosti. Vysledky jsou
uvedeny v tabulkach 1, 2 a 3. Elektrické vlastnosti byly vyhodnoceny za pouziti nasledujiciho
postupu:
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(1) Vyroba anod

(a) N=16 anod ze vzorku

(b) primér 3,137 mm
délka 2,593 mm
hmotn. prasku 100 mg
hustota 5,0 g,/cm3

(2) Sintrovaci anod (NRC pec)

(a) 1 aglomerat
1430 °C * 30’ (zvySovani 10 °C za minutu)

(3) Vyhodnoceni 100 V ef

(a) anodizace
(1) formovani
N= 8 anod (jedna konstrukce) na vzorek
(1) konstrukce/vzorek+standardy
(2) elektrolyt (1% H;PO4 @ 90 °C 3,08 mS
(3) konstantni proudova hustota 75 mA/g
(4) konecné napéti 100,0 VDC +0,03
(5) doba kone¢ného napéti 180 min £5 min
(6) 25 °C napousténi 30 min
(7) 100 °C susarna po dobu 30 min

(b) DC svod

(1) naboj E=70,0+0,2
(2) doba nabijeni 30 sa 120 s
(3) testovaci elektrolyt 10% H;PO, @ 21 °C

(¢) Kapacitance/DF

(1) testovaci elektrolyt 18 % H3PO4 @ 21 °C
(2) predpéti 2,5 VDC

(3) frekvence 120 Hz

(4) sériova kapacitance

(5) GenRad#165

Ptiklad 4

Vzorek byl ptipraven za pouziti zakladni partie praskového tantalu popsaného v tabulce 9. Vzo-
rek byl pfipraven napusténim 27,2 kg tantalu 34 % deionizované vody obsahujici dopovaci slou-
&eninu pro zavedeni 100 ppm fosforu. Fosfor byl napoudtén 16 hodin. Napustény prasek byl pie-
veden na plechy z nerezové oceli povledené teflonem a byla pfidana dal$i 3 % deionizované vo-
dy. VIhky prasek byl vibrovan po dobu osmi az deseti minut na vibrovacim stole. Po vibrovani
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byly plechy ponechany lezet alespoii $edesat minut pro oddéleni veskeré vody. Oddélena voda
byla dekantovéna. Poté byly susici plechy pfevedeny do vakuové susarny. Byla pouzita vakuova
susarna od firmy STOKES VACUUM Inc., model 338J. Material na podlozkach z nerezové oceli
byl suSen pfiblizn¢ 14 hodin pfi teploté asi 90,6 °C a tlaku 6,65 kPa. Vysuseny praskovy tantal
byl pfeveden na tantalové podlozky pro tepelné zpracovéni. Tepelné zpracovani bylo provadéno
pfi teploté piiblizn€ 1309 °C po dobu asi 30 minut. Kolage byly pievedeny do davkovaci nadoby
pro mleti a byly mlety a tfidény za pouZiti sita 70 mesh (otvory 0,21 mm, standardni sada US sit).
Frakce materialu pod 70 mesh byla dezoxidovana za pouziti 2 % hotéiku pii 850 °C a podrobena
kyselému louzeni pomoci kyseliny dusi¢né peroxidu vodiku a deionizované vody. Prasek byl
déale proplachovan deionizovanou vodou do sniZeni vodivosti na méné nez 5 mikroohm/cm.
Vzorky byly znovu dezoxidovany pro snizeni obsahu kysliku za pouziti 2 % hoi¢iku pti 850 °C
podrobeny kyselému louzeni, proplachovany a suSeny, jak je popsano vyse. Finalni produkt byl
analyzovan a data jsou uvedena v tabulce 4 a 9.

Elektrické vlastnosti byly vyhodnoceny za pouziti nasledujiciho postupu:
(1) Vyroba anod

(a) Haberertv lis
(1) N=16 anod ze vzorku
(2) nelubrikovany prasek
(3) velikost—primér 3,924 mm, délka 3,111 mm
(4) hustota 5,0 g/cm’
(5) hmotnost prasku 188 mg

(2) Sintrovani anod

(a) NRC pec
1335 °C * 10 (zvySovani ,,A*)

(3) Vyhodnoceni 30 V ef

(a) anodizace
(1) N=8 anod (jedna konstrukce) na vzorek
(2) elektrolyt; testovaci elektrolyt E251 (0,06 H;PO; @ 83 °C 3,08 mS)
(3) konstantni proudova hustota: E251 testovaci proud (337,5 mA/g)
(4) koneéné napéti 30,0 VDC £0,03
(5) doba kone¢ného napéti 300 min +5 min
(6) napousténi 25 °C 30 min
(7) 100 °C susarna po dobu 30 min

(b) DC svod

(1) néboj E=21,0+0,2
(2) dobanabijeni30sa120s
(3) testovaci elektrolyt 10% H;PO, @ 21 °C
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(¢c) Kapacitance/DF

(1) testovaci elektrolyt 18 % H;PO, @ 21 °C
(2) pedpéti 2,5 VDC

(3) frekvence 120 Hz

(4) sériova kapacitance

(5) GenRad#1658

Finalni vlastnosti tantalovych praski jsou uvedeny v tabulkach 4, 5a 9.

Priklad 5

V tomto piikladu bylo asi 20,43 kg zakladni partie praskového tantalu nitridovano jako v piikla-
du 4, s tou vyjimkou, Ze findlni teplota prasku byla asi 1300 °C po dobu asi 30 minut. Vlastnosti
vysledného nitridovaného tantalu jsou uvedeny v tabulkach 4 a 5. Obr. 3 znazoriluje rozdéleni
velikosti pord slisovanych a sintrovanych tantalovych pelet a obr. 4 znazoriuje kumulativni
objem poéri pro kazdou velikost pord.

Priklad 6

32,7 kg zakladni partie praskového tantalu bylo dopovano dusikem na cilovy obsah dusiku
1500 ppm. Pfi tomto procesu byl prasek zahiat na 740 °C, nacez nasledovalo odplynéni vodiku
a poté byl prasek ochlazen na asi 325 °C. V této chvili byl ptiveden plynny dusik stejnym zptiso-
bem jako v ptikladu 1. Po dopovani dusikem byly vzorky vyjmuty pro zji§t€ni, zda bylo dopova-
ni dusikem stejnomérné na vSech podlozkach obsahujicich prasSkovy tantal v peci. Podrobnosti
dopovani dusikem a dal$i parametry jsou uvedeny v tabulce 6. Tabulka 7 (postup ¢islo 5) uvadi
také dal$i pokusy zahrnujici dopovani dusikem pro rizné vzorky v peci s cilovou hodnotou
2500 ppm dusiku ve findlnim produktu.

Pro srovnavani byl praskovy tantal nitridovan pribéhu dezoxida¢niho stupné. MnoZzstvi dopova-
ciho dusiku bylo vyssi, aby bylo zajisténo, Zze bude dusik adsorbovan na vSech podlozkach. Pod-
robnosti jsou uvedeny v tabulce 8.

Jak je ziejmé z tabulek 6 a 7, obsah dusiku v priméru byl v kazdém ptipadé velmi blizky cilové
hodnoté a celkovy rozdil mezi jednotlivymi podlozkami byl v rdmci pfijatelnych hodnot. Kdyz
byla nitridace provadéna v pribéhu kroku dezoxidace, bylo pozorovano nestejnomérné rozdéleni
dusiku od podloZky k podloZce, jak je zfejmé z tabulky 8. Konkrétnéji byly zjistény velké rozdily
adsorbovaného mnozstvi dusiku mezi jednotlivymi podlozkami. Zatimco nitridace béhem tepel-
ného zpracovani vedla k odchylkam asi 1000 az 1500 ppm, nitridace pfi dezoxidaci vedla k od-
chylkam pies 20 000 ppm.

Dalsi provedeni piedlozeného vynalezu jsou odbornikovi ziejma na zéklad¢ popisu a praktického

provadéni popsaného vynalezu. Popis a priklady je tfeba chapat jen jako ilustrativni, pfi¢emz
skutedny rozsah a myslenka vynalezu jsou dany patentovymi naroky a jejich ekvivalenty.

-10-



Tabulka 1

Byla pouzita smés zakladni partie HP410, 16,3 kg HP410-B-121828 a 16,3 kg HP410-B—
121829. 16,3 kg bylo zpracovano bez P a zbylych 16,3 kg bylo dopovéano 50 ppm P za pouziti
NH4PFs. PraSek byl zahtat na 740 °C, potom odplynén, ochlazen na 325 °C a byl pfiveden dusik.
Cilovéa hodnota byla 1500 ppm. Tepelné zpracovani po dobu 90 min @ 1190 °C, poté 30 min @

1350 °C (SPC 1447 C).

CZ 305376 B6

8187-11-B 8187-11-NM2
zakladni partie finalni produkt

HT nastaveni 30 min @ 1350 °C.
FSS (mikrometry) 0,89 2,54
hustota Scott (g/palec’) 18,7 31,0

BET (m®/g) 1,00 0,59

Na (ppm) 6 2

K (ppm) 11 4

P (ppm) 48 ;

C (ppm) 12 24

O (ppm) 2822 1670
N (ppm) 29 2326
H (ppm) 557 36

Si (ppm) 240 19

Fe (ppm) 4 4

Ni (ppm) 5 10

Cr (ppm) 4 4

Nb (ppm) 24 24

Ti (ppm) 4 4

Mn (ppm) 4 4

Sn (ppm) 4 4

Ca (ppm) 4 4

Al (ppm) 4 4

Mo {ppm) 4 4

W (ppm) 24 24

Zr (ppm) 4 4
| Mg (ppm) 4 4

B (ppm) 3 3

Co (ppm) 4 4

Cu (ppm) 4 4
tridéni

nad 60 2,4
60/100 147
100/200 26,4
200/325 15,2
3251400 9,0
pod 400 32,3
tekutost (mg/s) 163
drtici sila AG I kg
1480 C 50 V kapac. 25970
DC svod (nAJCV) 0,07
fliers 0/8
smrsténi 3,3
hustota aglomeratu 5,4

Hustota po slisovani 5,0 glem”

11 -




10

CZ 305376 B6

Tabulka 2 (ptiklad 1)

Byla pouzita smés zakladni partic HP410, 16,3 kg HP410-B-121828 a 16,3 kg HP410-B—
121829. 16,3 kg bylo zpracovano bez P a zbylych 16,3 kg bylo dopovano 50 ppm P za pouZziti
NH,PF. Prasek byl zahtat na 740 °C, potom odplynén, ochlazen na 325 °C a byl pfiveden dusik.
Cilova hodnota byla 1500 ppm. Tepelné zpracovani po dobu 90 min @ 1190 °C, poté 30 min @
1350 °C (SPC 1447 C).

8187-11-B 8187-11-NM2
zakladn! partie fin&lnl produkt
HT (SCP) 1447 C
FSS (mikrometry) 0,89 2,54
hustota Scott(g/cm’) 1,14 1,89
BET (m“/g) 1,00 0,59
C (ppm) 12 24
O (ppm) 2822 1670
N (ppm) 29 2326
H (ppm) 557 36
tridéni
nad 60 2,4
60/100 14,7
100/200 26,4
200/325 15,2
325/400 9,0
pod 400 32,3
tekutost (mg/s) 163
1430 C 100V C
kapac. (CV/g) 23 829
DC svod (nA/CV) 0,33
smrsténi 0,1
hustota aglomeratu 5,1

-12-



Tabulka 3 (ptiklad 2)
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8187-11-B

8187-19-NM

zakladni partie

finéini produkt

HT (SCP)

1458 C

hustota aglomeratu

FSS (mikrometry) (mod.) 0,89 2,35
hustota Scott (g/cm’) 1,14 1,79
BET (m“/g) ' 0,37
C (ppm) 12 23
O (ppm) 2822 1959
N (ppm) 29 1333
H (ppm) 557 50
tfidéni
nad 60 0,0
60/100 7,3
100/200 28,2
200/325 18,7
325/400 10,2
pod 400 35,5
1430 C 100 V kapac.
kapac. (CV/g) 24 885
DC svod (nA/CV) 0,24
smr§téni -0,6
4,8

-13 -
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Tabulka 4

Fyzikalni a chemické vlastnosti nitridovaného prasku

8280-66-nm2a 8280-67-nm2a 8280-68-nm2a priimér

modifikovana FSS 2,91 2,39 2,32 2,54
(mikrometry)

o Seot 1,70 1,66 1,70 1,70
[BET 1,11 1,03 1,15 1,10
C (ppm) 60 56 57 58

O (ppm) 3288 3058 2978 3180
N (ppm) 2509 2379 2483 2457
H (ppm) 71 81 87 78,7
Si (ppm) 5 5 4 47
Ni (ppm) 17 4 4 8,3
Fe (ppm) 4 4 4 4,0
Cr (ppm) 4 4 4 40
Nb (ppm) 24 24 24 24

Ti (ppm) 4 4 4 4,0
Mn (ppm) 4 4 4 40
Sn (ppm) 4 4 4 40
Ca (ppm) 4 4 4 40
Al (ppm) 4 4 4 4,0
Mo (ppm) 4 4 4 4.0
W (ppm) 24 24 24 24,0
Zr (ppm) 4 4 4 4,0
Mg (ppm) 5 5 10 6,7
B (ppm) 1 1 1 1,0
Co (ppm) 4 4 4 4,0
Cu (ppm) 4 4 4 40
Na (ppm) 6 4 5 5,0

K (ppm) 29 26 28 277
tridéni

nad 60 0 0 0 0,0
60/100 234 23,7 30,5 2587
100/200 33,1 352 33,2 33,83
200/325 15,6 14,6 12,6 14,27
325/400 8,2 7.8 6,8 7.60
pod 400 19,7 18,7 16,9 18,43
tekutost (mg/s) 97,4 103,4 103,3 101,4
mtrack

per 10 27,72 29,83 22,33 26,63
per 50 118,31 119.08 109,43 115,61
per 90 261,04 260,8 265,11 262,32
SA 0,102 0,094 0,127 0,11
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Tabulka 5

Elektrické vlastnosti nitridovaného prasku

8280-66-nm2a 8280-67-nm2a 8280-68-nm2a prameér
Sintrovacl teplota
1335 C 30V 36,3 359 41,0 37.7
kapac. (CV/g) 67 726 68 686 68 898 68 437
DC svod (nA/CV) 0,31 0,27 0,36 0,32
fliers 0 1 0 0,33
hustota aglomeratu  {5,20 5,17 5,18 518
smriténi 1,68 1,81 1,61 1,70
Sintrovacl teplota
1265°C 30 V
kapac. (CV/g) 70 266 71198 71769 71077
DC svod (nA/CV) 0,30 0,35 0,26 0,30
fliers 0 0 0 0,00
hustota aglomeratu 4,94 4,92 4,95 4,94
smréténi 0,05 0,11 0,16 0,11
Sintrovaci teplota
1335°C 60V .
kapac. (CV/g) 53 802 54 719 54 495 54 338
DC svod (nA/CV) 0,53 0,38 0,42 0,44
fliers 0 0 0 0,00
hustota aglomeratu 5,19 517 5,18 5,18
smrsténi 1,68 1,81 1,61 1,70
Sintrovacl teplota
1265°C 60 V
kapac. (CV/g) 55 541 56 460 56 370 56 124
DC svod (nA/CV) 0,63 0,44 0,43 0,50
fliers 0 1 0 0,33
hustota aglomeratu | 4,94 4,92 4,95 4,94
smritén! 0,05 0,114 0,16 0,11

Hustota po slisovani byla vidy 5,0 g/lcm®
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Tabulka 6

32,7 kg zakladni partie HP410 (C410-S—128793) bylo dopovano dusikem na cilovou hodnotu
1500 ppm. Prasek byl zahtat na 740 °C, potom odplynén, ochlazen na 325 °C a byl ptiveden
dusik.

PodloZka Poloha Kyslik Dusik

8187-10-1T podiozka 1 navrch 3748 598
8187-10-1M podioZka 1 vprostied 4467 2172
8187-10-1B odlozka 1 vespod 4498 1749
8187-10-2T podiozka 2 navrch 3924 1056
8187-10-2M podiozka 2 vprostied 4055 1539
8187-10-2B podloZka 2 vespod 4567 1570
8187-10-3T podlozka 3 navrch 3598 938
8187-10-3M podloZka 3 vprostied 4386 1586
8187-10-3B podloZka 3 vespod 4605 1328
8187-10-4T podioZka 4 navrch 3700 719
8187-10-4M ‘podioZka 4 vprostfed 4041 696
8187-10-4B podioZka 4 vespod 4269 673
8187-10-5T podioZka 5 navrch 3794 813
8187-10-5M podiozka 5 vprostred 4207 1689
8187-10-5B podlozka 5 vespod 4402 2297
8187-10-6T podioZka 6 navrch 3662 1300
8187-10-6M podlozka 6 vprostred 4399 2382
8187-10-6B podiozka 6 vespod 4424 1612
8187-10-77 podioZka 7 navrch 3671 1279
8187-10-7TM podioZka 7 vprostied 4321 2084
8187-10-7B podlozka 7 vespod 4419 1702
8187-10-8T podloZka 8 navrch 3926 1074
8187-10-8M podiozka 8 vprostied 4228 679
8187-10-8B podloZka 8 vespod 4692 554
8187-10-NBZ smés 4165 1420

prumér 4171 1329

Hmotnost praskového Ta: 32,7 kg

Cilovy obsah dusiku: 1500 ppm

Pritok dusiku: 3 litry/min

Doba ptidavani dusiku: 16 minut

Celkovy tlak: 17,4 kPa

Teplota dopovani dusikem: 325 °C, vzestup 1 °C/min
Celkova doba absorpce dusiku: 240 minut

Koneé¢na teplota: 498 °C
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Tabulka 6 (pokracovani)

Analyza dusiku pro postup 8187-10-H

vpiedu vzadu
podiozka 1 navrch 598 813
vprostied 2172 1688
vespod 1749 2297
podloZka 2 navrch 1056 1300
vprostied 1639 2382
vespod 1570 1512
podloZzka 3 navrch 938 1278
vprostied 1586 2084
vespod 1328 1702
podioZka 4 navrch 718 1074
vprostfed 696 679
vespod 573 554
pramér 1210 1329 1447
smés 1420
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Tabulka 7

32,7 kg zakladni partiec HP410 (C410-S-128793) bylo dopovano dusikem na cilovou hodnotu
2500 ppm. PLC drcen v pribéhu faze chlazeni. Pokus byl pierusen a obnoven 5/11/99. Prasek byl
zahtat na 740 °C, potom odplynén, ochlazen na 325 °C a byl pfiveden dusik.

10

Podiozka Poloha Uhlik Kyslik Dusik Vodik

8187-2-1T |[podloZka 1 |navrch 45 6612 1076 44
8187-2-1M |podloZka 1 |vprostied 28 5705 2278 29
8187-2-1B |podiozka 1 |vespod 38 6136 2335 30
8187-2-2T7 |podlozka 2 |navrch 48 6247 2314 33
8187-2-2M |podiozka 2 |vprostied 28 5646 2346 27
8187-2-2B | podiozka 2 |vespod 42 5136 2213 23
8187-2-3T |podiozka 3 |navrch 51 5881 2002 38
8187-2-3M | podlozka 3 | vprostied 29 5618 1742 26
8187-2-3B | podioZka 3 | vespod 35 5853 1838 30
8187-2-4T7 |[podiozka4 |navrch 56 5936 946 37
8187-2-4M | podiozka 4 | vprostied 26 5481 664 27
8187-2-4B | podioZka 4 |vespod 34 5869 681 25
8187-2-5T |podiozka 5 |navrch 53 6463 1467 43
8187-2-56M | podiozka 5 |vprostied 33 5706 4237 27
8187-2-5B |podiozka 5 |vespod 39 5987 3464 27
8187-2-6T | podiozka 6 |navrch 44 5784 2478 38
8187-2-6M | podioZka 6 | vprostied 50 5743 3240 21
8187-2-6B | podlozka 6 |vespod 39 6035 3259 16
8187-2-7T |podiozka 7 |navrch 42 6131 2319 36
8187-2-7M | podlozka 7 | vprostied 28 5708 2189 26
8187-2-7B |podloZzka 7 |vespod 35 6027 2161 26
8187-2-87 |podlozka 8 |navrch 58 5848 1364 31
8187-2-8M | podiozka 8 | vprostied 27 5624 842 30
8187-2-8B | podlozka 8 | vespod 33 5848 670 19
8187-2-NBZ smés 36 5821 2407 21

prumer 39 5922 2001 30

Hmotnost praskového Ta: 31,8 kg
Cilovy obsah dusiku: 2500 ppm

Priitok dusiku: 3 litry/min

Doba pfidavani dusiku: 24 minut
Celkovy tlak: 27,3 kPa
Teplota dopovani dusikem: 325 °C, vzestup 1 °C/min

Celkova doba absorpce dusiku: 176 minut
Koneéna teplota: 489 °C
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Tabulka 7 (pokraovani)

Analyza dusiku pro postup 8187-2—H

vpfedu vzadu
podioZka 1 navrch 1076 1467
vprostied 2278 4237
vespod 2335 3464
podioZka 2 navrch 2314 2478
vprostfed 2346 3240
vespod 2213 3259
podiozka 3 navrch 2002 2318
vprostied 1742 2189
vespod 1838 2161
podioZka 4 navrch 946 1364
vprostfed 664 842
vespod 581 670
pramér 1695 2001 2308
smés 2407

Tabulka 8
10
Nitridace na cilovou hodnotu 2500 ppm

Vsechny Sarze byly dezoxidovany pomoci 0,75 % hoi¢iku @ 850 °C (100 min napousténi
a 60 min vakuum). Nastaveni parametri nitridace 450 °C s 5000 ppm @ pritok 2,5 litrd/min.
15 V pribéhu dopovani dusikem se nezvySoval tlak.

Po dezoxidaci a kyselém louZeni
Vzorek dusfk (ppm) kyslik (ppm)
8030-85-M1 938 2093
8030-95-M2 14 670 1883
8030-95-M3 20 330 2429
8030-95-M4 10 050 2466
8030-95-M5 27 190 1991
8030-95-M6 17740 1767
8030-95-M7 10 920 2067
8030-95-M8 5621 1773
8030-95-M9 2909 2373
8030-95-M10 2352 2401
8030-95-M11 1546 2127
8030-95-M12 1176 2052
8030-95-M13 630 2870
8030-95-M14 539 2101

Kdyz bylo dopovani dusikem provadéno v priib&hu dezoxidace, bylo pozorovano nerovnomérné
20 rozdéleni dusiku.
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Postup

CZ 305376 B6

Zakladni partie byly napustény 34 % vody.

Aglomerovany s 37 % vody.
Materily byly tepeln€ zpracovany pfi teploté anody 1309 SPC.

Byly dopovany dusikem pred zahtatim.

Cilovy obsah dusiku je 2500 ppm.

zékiadni partie finaIni produkt
8280-66-b 8260-67-nm2a

modif. FSS (mikrometry) 0,37 2,39
hustota Scott (g/cm?) 0,750 1,696
BET 2,74 1,03
C (ppm) 46 56
O (ppm) 8682 3058
N (ppm) 43 2379
H (ppm) 1482 81
tridéni
nad 60 0
60/100 23,7
100/200 35,2
200/325 14,6
325/400 7.8
pod 400 18,7
tekutost 103,4
1335C 30V
Kapac. (CV/g) 68 686
DC svod (nA/CV) 0,27
fliers 1
hustota aglomeratu 517
smriténi 1,81

PATENTOVE NAROKY

1. Nitridovany praskovy kov snizkym elektrochemickym potencidlem, kterym je tantal,
vyznadujici se tim, Ze ma obsah dusiku 1500 az 4000 ppm, tekutost 70 az 300 mg/s
a hustotu podle Scotta 1,53 az 2,44 g/cm3 .

2. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznacujici se tim, Zze obsahuje
pory o velikosti alesponi 2 pm.

3. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznacéujici se tim, Ze ma hustotu
podle Scotta 1,59 az 1,95 g/em’.

4. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze ma obsah
dusiku 2000 az 3000 ppm.
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5. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze ma povrcho-
vou plochu BET 1 az 3 m*/g.

6. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze ma povrcho-
vou plochu BET 0,5 az 3 m%/g.

7. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze déle obsahu-
je fosfor a/nebo kyslik.

8. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze déile obsahu-
Jje 50 az 150 ppm fosforu a/nebo 1500 az 3500 ppm kysliku.

9. Nitridovany praskovy tantal podle naroku 1, vyznadujici se tim, Ze ma dile
povrchovou plochu BET 0,5 az 10 m?/g,

10. Sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem, vyzmnaujici
se tim, Ze ma obsah dusiku 1500 az 4000 ppm, ptiCemz veskery sintrovany nitridovany kov
s nizkym elektrochemickym potencidlem ma rovnomeérnou distribuci dusiku s odli§nostmi nejvy-
Se 1500 ppm.

11. Sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem podle néaroku 10,
vyznacujici se tim, Ze kovem s nizkym elektrochemickym potencialem je tantal.

12. Sintrovany nitridovany kov snizkym elektrochemickym potencidlem podle naroku 10,
vyznadujici se tim, Ze kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je niob.

13. Sintrovany nitridovany kov snizkym elektrochemickym potencidlem podle naroku 10,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje pory o velikosti alespoii 2 um.

14. Sintrovany nitridovany kov snizkym elektrochemickym potencidlem podle naroku 11,
vyznacujici se tim, Ze obsahuje pory o velikosti alespoii 2 pum.

15. Sintrovany nitridovany kov s nizkym elektrochemickym potencidlem podle naroku 12,
vyznacujici se tim, Ze obsahuje pory o velikosti alespofi 2 um.

16. Sintrovany nitridovany kov snizkym elektrochemickym potencidlem podle naroku 10,
vyznadujici se tim, Zetim, Ze m4 povrchovou plochu BET 0,5 az 10 m%/g.

17. Zpisob vyroby nitridovaného kovu s nizkym elektrochemickym potencidlem, vyzna-
Cujici se tim, Ze zahrnuje nitridaci pra§kového kovu s nizkym elektrochemickym poten-
cidlem pfi dostatecné teploté a tlaku bud’ pied sintrovaci fazi tepelného zpracovani, nebo po sint-
rovaci fazi tepelného zpracovani, ale pred krokem dezoxidace, pti¢emz nitridace za¢ina pii pri-
mérné teplot€ kovu s nizkym elektrochemickym potencialem 200 az 350 °C.

18. Zpisob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze nitridace se provadi plynnym
dusikem.

19. Zpisob podle niroku 17, vyznad€ujici se tim, Ze nitridace se provadi pomoci
alespoii jedné slouceniny uvoliujici dusik.

20. Zpisob podle naroku 17, vyznaéujici se tim, Ze vysledkem nitridace je kov
s nizkym elektrochemickym potencidlem majici obsah dusiku 1500 az 4000 ppm.

-21-



15

20

25

30

35

40

CZ 305376 B6

21. Zpisob podle naroku 17, vyznadujici se tim, ze tepelné zpracovani zahrnuje
zahfivani kovu s nizkym elektrochemickym potencialem na teplotu 1250 az 1500 °C po dobu
10 minut az 2 hodin, pfic¢emz kovem s nizkym elektrochemickym potencidlem je tantal.

22. Zpisob podle naroku 20 nebo 21, vyznacujici se tim, Ze vysledny produkt se drti
nebo mele.

23. Zpisob podle naroku 17, vyznacujici se tim, Ze nitridace se provadi pfi teploté
250 az 600 °C.

24. Zpisob podle naroku 17, vyznacdujici se tim, Ze z kovu s nizkym elektrochemic-
kym potencialem se pied nitridaci odplynénim odstrani vodik.

25. Zpusob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze nitridovany kov s nizkym elek-
trochemickym potencialem se po nitridaci podrobuje alespoii jednomu kroku pasivace, alespon

jednomu kroku dezoxidace a alespoii jednomu kroku sintrovani.

26. Zpisob podle naroku 17, vyznadujici se tim, ze kovem s nizkym elektrochemic-
kym potencidlem je tantal.

27. Zpisob podle naroku 17, vyznacujici se tim, Ze kovem s nizkym elektrochemic-
kym potencialem je niob.

28. Zpusob podle naroku 17, vyznadujici se tim, Ze primérna teplota kovu s nizkym
elektrochemickym potencialem se zvySuje rychlosti nizsi nez 10 °C za minutu az do dokonéeni
nitridace.

29. Anoda kondenzatoru, vyznacujici se tim, Ze obsahuje tantal podle naroku 11.

30. Anoda kondenzatoru, vyznacujici se tim, Ze obsahuje niob podle naroku 12.

31. Anoda kondenzatoru, vyznacujici se tim, Ze obsahuje nitridovany praskovy tan-

tal podle naroku 1, jehoz kapacitance po zformovani do anody kondenzatoru pfi napéti 30 voltu
je 40 000 az 80 000 CV/g.

4 vykresy
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