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Praskové smé&si tantalu a nitridu tantalitého pro substraty

elektrolytickych kondenzé:ooru

Oblast techniky

Pfedkladany vynélez se tyka préskovych smési
zZaruvzdornych kovl pouzitelnych jako substraty pro
dielektrické vrstvy tenkého filmu vytvofené jako anodicky
film na substratovém materidlu. Zejména se tyk& préaskovych
smési tantalu a nitridu tantalitého nebo niobu a nitridu
niobitého pouZitelnych jako substridtovy materiadl pro tvorbu
vysoce jakostnich mokrych nebo pevnych elektrolytickych

kondenzatoru.

Dosavadni stav techniky

Je znadmo pouZiti dusiku pro zlepSeni vykonu pevnych
elektrolytickych kondenzédtorl vyrobenych s vyuZitim tantalu
nebo niobu jako¥to substridtového materidlu. Aﬁerick? patent
US 5,948,447, udéleny 5. zari 19985 spolecnosti
H. Chang / Cabot Corp., popisuje dopovédni tantalovych nebo

niobovych praskovych substratd dusikem, aby se sniZilo
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prosakovéni, a uvazuje o vyhodném uUCinku z hlediska omezeni
ristu krystaltl b&hem anodické oxidace. Patent dale popisuje
vyhody vy&&i rozpustnosti dusiku v tantalu nebo niobu ve
srovnani s kyslikem pro sniZeni prosakovéni v dusledku
omezeni pohybu kysliku, a souhlasné plisobici ulinek fizeného
sludovani dusikového a kyslikového obsahu v tantalovém nebo
niobovém substrdtu. T. Tripp et al / H.C. Starck, Inc.
popsali ve svém prispédvku na sympoziu tricetileté usili
vénované zkoumani vlivu dopovani tantalovych substrati
dusikem, predevdim co se tyle vrstev tantalu nebo nitridu
tantalitého nanesenych rozpraSovanim, ale také préasku
dopovaného dusikem, a popisﬁji soucasné préace, které
potvrzuji vliv dusiku na zpomaleni pohybu kysliku pres
rozhrani kov (Ta nebo Nb) - anodicky oxid. Vyrobci
kondenzdtor?d nadto v&F¥i, Ze pro vyrobu kondenzatoru z praski
s vysokym kapacitanénim napétim (CV - capacitance-voltage)
je nezbytny vysoky podil intra-aglomerovanych péri. OtevIena
poréznost také pomtiZe sniZit né&hradni predfadny odpor

(equivalent series resistance - ESR) kondenzatoru.

Predmé&tem pfedkladaného vyndlezu Jje proto poskytnout
vylep3enou pradkovou smé&s vhodnou jako substratovy materidl
pro vysoce jakostni ~mokré nebo pevné elektrolytické

kondenzatory.

Pfedm&tem predkladaného vyndlezu je dale poskytnout

P

substrit, ktery m& vy&3i podil intra-aglomerovanych pdrll neZ

pradek ze samotného Zaruvzdorného kovu nebo nitridu kovu.

Predmétem predkladaného vynalezu Jje dale poskytnout
zpusob vyroby vysoce jakostnich elektrolytickych
kondenzdtorl z préaskovych smési Zaruvzdorného kovu a nitridu

kovu.
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predmétem predkladaného vyndlezu Jje dale poskytnout
termodynamicky stabilni rozhrani substrét - anodicky film,
které soustavu ¢&ini méné& nachylnou k degradaci, ke které
dochazi v soustavé tantal - oxid tantalu béhem tepelného

cyklovani.

Podstata vyndlezu

VySe stanovené cile jakoZ i daldi a jiné cile a vyhody
pfedkladaného vynalezu jsou dosazZeny nize  popsanymi

provedenimi vynédlezu.

Pfedkladany vynalez poskytuje vylepSeny prasek vhodny
jako substratovy materidl pro vysoce jakostni elektrolytické
kondenzatory a zpﬁéob jeho vyroby. Bylo zjisté&no, Ze spékane
pelety  vyrobené ze smé&si préskd tantalu a nitridu
tantalitého maji vyZ&i podil intra-aglomerovanych pérd neZ
ty, které jsou vyrobeny pouze z tantalu nebo pouze z nitridu
tantalitého. Poréznost pelet a celkovy intruzni objem je
nejvyssi, kdyZ smé&s Ta a TaN obsahuje 50 - 75 % hmot. TaN.
Bylo zjisté&no, Ze celkovd plocha pdéru pelet je relativné
nezavisld na koncentraci TaN pfi 50 $ a vice TaN. Substrat
sloZeny ze smé&si obsahujici 50 % hmot. Ta a 50 % hmot. TaN,
nebo 25 % hmot. Ta a 75 % hmot. TaN by mé&l vytvofit pevné
kondenzatory s vyS5i obnovou kapacitance a ni%Zsim ESR.
Podobné vysledky byly ziskdny také pro sm&si praskd niobu a

nitridu niobitého.
Predklddany vynalez pouZivd tantalovy nebo niobovy

praSek ziskany nejruzné&jsimi zndmymi zplsoby a zpracovany

tak, aby m&l extrémné& nizky obsah kyslikové pIimési, a
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nidgledné zavedeni dusiku do reaktorového programu, Kktery
vylu&uje op&tovnou oxidaci Z&ruvzdorného kovu. Program ma
né&kolik stupn@t tepelného =zpracovadni a kontroly prostredi,
které jsou vymezeny niZe a které vedou k vytvoreni praskové
sloudeniny nitridu tantalitého nebo nitridu niobitého bez
nadbytecného mnozstvi dusiku, uchovavané a pfipadné
ochlazované v inertni atmosféfe a pfi vypousténi wvzduchu
z prasku, aby se p¥i pokojové teploté& vytvoril pouze omezeny

oxid.

Prehled obrazku na vykresech

Dal3i cile, znaky a vyhody vyndlezu budou zfejmé
z nadsledujiciho popisu Jjeho vyhodnych provedeni vcetné
ilustrativnich p#ikladl, na které se vyndlez neomezuje a
které se tykaji provadé&ni zpusobu a usporadéni vyslednych

produkt®d, jejich sloZeni a chovéni ve zkuSebnich podminkach.
Na pfiloZenych vykresech

obr. 1 je graf rozloZeni velikosti pdérli spékanych pelet
pro pelety v zavislosti na pfirustkovém objemu

pro pelety spékané pri teploté& 1500°C;

obr. 2 je graf rozloZeni velikosti pdéra spékanych pelet
pro pelety v zavislosti na pfirlstkovém objemu

pro pelety spékané pfri teploté 1600°C;
obr. 3 je graf rozloZeni velikosti pdérd spékanych pelet

pro pelety v zavislosti na ptfirtstkovém objemu

pro pelety spékané pf¥i teploté& 1700°C;
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obr. 4
obr. 5
obr. 6
obr. 7
obr. 8
obr. 9
obr. 10a
obr. 10b
obr. 10c
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je graf koncentrace TaN v zavislosti na celkové

plode péru pelet pro razné teploty spékani;

je graf koncentrace TaN v zdvislosti na celkovém

intruznim objemu pro rtzné teploty spékani;

je graf koncentrace TaN v zdvislosti na objemové

hmotnosti pelet pro rtzné teploty spékani;

je graf koncentrace TaN v zavislosti na

poréznosti pelet pro rGzné teploty spékani;

je graf koncentrace TaN v zavislosti na poméru
celkového intruzniho objemu ku celkové ploSe

péru pro rizné teploty spékani;

je graf rozloZeni velikosti pdru spékanych pelet
v z&vislosti na ptirGstkovém objemu pro pelety

se stejnou plochou pérl;

je fotografie potizend rastrovacim elektronovym
mikroskopem zndzorniujici strukturu 'pérﬁ pro
pelety obsahujici 100 % Ta, spékané pri teploteé
1550°C;

je fotografie pofizend rastrovacim elektronovym
mikroskopem znézorfiujici strukturu pérld pro
pelety obsahujici 75 % Ta a 25 % TaN, spékané
pri teploté 1650°C;

je fotografie porizend rastrovacim elektronovym

mikroskopem zndzornujici strukturu pérd pro
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pelety obsahujici 50 % Ta a 50 % TaN, spékané
pri teploté 1650°C;

je fotografie pofizena rastrovacim elektronovym
mikroskopem zndzornujici strukturu pdra  pro
pelety obsahujici 25 % Ta a 75 % TaN, spékané
pri teploté 1700°C;

je fotografie pofizend rastrovacim elektronovym
mikroskopem zndzorfiujici strukturu pdédrad pro
pelety obsahujici 100 % TaN, spékané pri teploté
1650°C;

je graf rozloZeni velikosti pérd spékanych pelet
v zavislosti na prirGstkovém objemu pro pelety

se stejnou kapacitanci;

je fotografie pofizend rastrovacim elektronovym
mikroskopem zndzoriujici strukturu périd  pro
pelety obsahujici 100 & Ta, spékané pri teploté
1550°C;

je fotografie pofrizend rastrovacim elektronovym
mikroskopem zndzorniujici strukturu pérd  pro
pelety obsahujici 75 % Ta a 25 % TaN, spékané
p¥i teploté 1660°C;

je fotografie pofizena rastrovacim elektronovym
mikroskopem znazornujici strukturu pdérd pro
pelety obsahujici 50 % Ta a 50 % TaN, spékané
pIi teploté 1645°C;




obr. 12d je fotografie pofizena rastrovacim elektronovym
mikroskopem znazorfiujici strukturu pérd pro
C )

pelety obsahujici 25 % Ta a 75 % TaN, spékané
pfi teploté 1675°C;

obr. 1l2e je fotografie pofizend rastrovacim elektronovym
mikroskopem zndzorfiujici strukturu pérd pro
pelety obsahujici 100 % TaN, spékané pfi teplote
1650°C;

obr. 13 je graf rozloZeni velikosti pérd spékanych pelet

v zavislosti na pfirtstkovém objemu pro pelety

spékané p¥i teploté& 1600°C pro smési Nb a NDN.

P¥iklady provedeni vyndlezu

Tantalovy pras$ek byl vyroben bé&zZnou sodikovou redukci
prekurzoru fluorotantalicnanu draselnéhoc a louZenim a
prosévanim préasku. Prasek byl predb&Zné spelen pri teploté
1320°C po dobu 30 minut a deoxidovan pomoci hofliku, aby se
odstranil nadbyte&ny kyslik zavedeny b&hem aglomerace. Bé&hem
deoxidadniho procesu byl ptibliZné jeden kg prasku smiSen
s 0,75 % hmot. Mg a umistén do laboratorni trubkové pece do
lodi&ky 2z nerezové oceli vyloZené tantalem. Zarova trubka
byla vypradzdnéna, naplné&na argonem a zahfata na 1000°C. Tato
teplota byla udrZovadna po dobu dvou hodin a pec mohla

vychladnout pfes noc.

V¢sledné vlastnosti présku jsou shrnuty v Tabulce I.
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Tabulka I.
Vlastnost Hodnota
Fishertv stfedni primér castic -

Fisher Avg.Part.Dia., FAPD (u) 200
Pritok (gm/s) 0,34
Plocha povrchu (cm’/g) 13 700
Scottova objemova hmotnost - Scott

Bulk Density, SBD (gm/in®) 2505
Uhlik (ppm) 34
Vapnik (ppm) 2
Chrom (ppm) 9
Méd (ppm) 1
Zelezo (ppm) 5
Draslik (ppm) 13
Dusik (ppm) _ 1 840
Sodik (ppm) 1
Nikl (ppm) 11
Kyslik (ppm) 4 130
Sira (ppm) 10
K¥emik (ppm) 8

Prafek nitridu tantalitého (TaN) byl vyroben stejnym

zplisobem jako vySe popsany tantalovy prasek s nasledujicimi

dodate&nymi kroky. Poté, co pec pres noc vychladla, byl

prasek dale zpracovan tak,

680°C,

Ye se zvydila teplota v peci na

méfeno termo&lankem uvnit¥ trubky, =zavéSenym nad

pragkem. Tlak v Zarové trubce byl sniZen na 610 mm Hg a

soustava byla naplnéna dusikem, dokud se tlak nenavratil

zpét na UGroveh atmosférického tlaku (760 mm Hg). JelikoZ

v disledku reakce s tantalem byl dusik spotfebovavéan, byl

pridavan dalsi dusik,

tlak.

aby se udrZel pfibliZné& atmosféricky

Po dvaceti minutdch procesu byl tlak sniZen na
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460 mm Hg a poté dusikem zvySen na 760 mm Hg. V tomto Dbode
byla teplota 710°C. Jak bé&hem dal3ich 25 minut teplota
stoupala na 850°C, byl tlak dale udrZovan na urovni blizké
atmosférickému tlaku pridédvéanim dal3iho dusiku. Potée byl
tlak sni¥en na 250 mm Hg a dusikem zvy3en zpét na 760 mm Hg.
Zatimco byl tlak v trubce p¥idavanim dusiku udrZovan na
Grovni blizké atmosférickému tlaku, teplota byla zvySena na
1030°C po dobu 50 minut. Tlak byl poté sniZen na ~0 mm Hg a
soustava Dbyla napln&na dusikem na 810 mm Hg. Na této
teplotni a tlakové Grovni byla soustava udrZovana po dobu

péti hodin.

Pec mohla poté vychladnout na pokojovou teplotu a
préafek byl pasivovdn s vyuZitim pasivacniho cyklu prasku
s vysokou kapacitanci. Pra3ek byl poté louzen zFedénym
roztokem HpS04, aby se odstranil MgO, Mg,N; a veSkery
rezidudlni Mg. Zbytky kyseliny byly odstranény
proplachovédnim vodou vysoké Cistoty. Prasek byl susen pri
teplot& 60°C. Poté byla provedena analyza prasku na dusik a

bylo potvrzeno, Ze se jednd o sloucCeninu TaN.

Niobovy prasek byl vyroben ho¥&ikovou redukci
prekurzoru oxidu niobi&ného. Jeden kilogram préasku byl
smifen s 22 gramy hof&iku a umistén do lodic¢ky z nerezové
oceli vyloZené vrstvickou niobu. Lodic¢ka i se svym obsahem
byla vlo¥ena do laboratorni trubkové pece. Trubka byla
proplachnuta argonem. Teplota v peci byla zvyZena na 950°C a
tato teplota byla v soustavé udrZovédna po dobu 2 hodin
v argonové atmosfé¥e, aby do3lo k deoxidaci présku. Pec
mohla vychladnout pfes noc, =zatimco byl v trubce udrZovan
mirny pritok argonu. Vysledné vlastnosti prasku jsou shrnuty

v Tabulce ITI.

16 85944a




Tabulka II.

Vlastnost Hodnota
FisherGv stfedni prumér &astic -

Fisher Avg.Part.Dia., FAPD (u) o
Scottova objemovad hmotnost - Scott

Bulk Density, SBD (g/in®) 162
Plocha povrchu (cm’/g) 23 000
Uhlik (ppm) 154
Chrom (ppm) 34
Jelezo (ppm) 47
Nikl (ppm) 74
Dusik (ppm) 2 880
Kyslik (ppm) 9 900
K¥emik (ppm) 30
Sira (ppm) 13

prafek nitridu niobitého (NbN) byl vyroben stejngm

zplisobem jako vy3e popsany niobovy prasek s nédsledujicimi

dodateénymi kroky. Poté, co pec pres noc vychladla, byl

pragek dale zpracovan tak, Ze se teplota v peci zvySila na

680°C, mé&feno termollankem zavé3enym uvnitf trubky nad

vzorkem, a tlak byl sniZen na 610 mm Hg. Pomoci dusiku byl
Béhem nasledujicich tficeti minut

750°C a tlak byl

tlak zvySen na 760 mm Hg.

byla teplota zvySena na pfiibliZné

ptidavanim plynného dusiku udrZovan mezi 660 a 760 mm Hg,

aby se nahradil dusik spotfebovany v reakci. V tomto bodé

byl tlak sniZen na 460 mm Hg a poté pomoci dusiku zvySen na

760 mm Hg. Nastalo vyznamné =zvySeni reak¢ni rychlosti,

naznadené mirou poklesu tlaku a zvySeni teploty. Hodinu po
zaCatku procesu dosahla teplota 900°C a reakce pokracCovala

mirnou rychlosti, naznaenou mirou poklesu tlaku. Tlak byl

sni¥en na 250 mm Hg a poté byla soustava pomoci dusiku

navracena na uroven 760 mm Hg. N&asledoval prudky pokles
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tlaku a doZlo ke zvySeni teploty. Jak teplota stoupla na
960°C, byl po néasledujicich 15 minut udrZovan tlak
pfidavanim dusiku na Urovni 760 mm Hg. Po kompletnim
vy&erpani trubky byl pfridan dusik, aby se tlak p¥rivedl na
Groveii 760 mm Hg. Nasledoval velice maly pokles tlaku,
naznadujici, Ze reakce je v podstaté dokoncena. Nakonec byl
tlak zvy%en na 810 mm Hg a soustava byla udrzovana pri

teplot& 1 000°C po dobu Sesti hodin.

Po vychladnuti na pokojovou teplotu byl préasek
pasivovan ¥izenym vystavenim pusobeni vzduchu. Présgek byl
poté louZen =zF¥edé&nou kyselinou sirovou, aby se odstranil
MgO, Mg;N; a rezidudlni Mg, a poté vodou vysoké ¢istoty, aby
se odstranily stopy kyseliny. Pomoci kyslikového/dusikového
analyzdtoru LECO 436 byl zmé&fen obsah kysliku a dusiku
v praSku. Koncentrace dusiku byla 151 000 ppm, coZ odpovida
sloudenin& NbN bez pfebyte&ného dusiku. Obsah kysliku byl
4 300 ppm.

PriZky tantalu a nitridu tantalitého byly poté smiseny
pomoci mechanickych prostfedkd. Prasky Ta a TaN byly smideny
tak, aby podil TaN tvofil 0, 25, 50, 75 a 100 % hmot. Prasky
niobu a nitridu niobitého byly také smiSeny pomoci
mechanickych prostfedkt tak, aby podil NbN tvofil O, 25, 50,
75 a 100 % hmot. Tyto pradky byly poté pouZity jako
substraty pro kondenzator tak, Ze sm&si byly stlaceny do
pelet a tyto pelety byly zpracovany postupy podobnymi tém,
které se uplatiiuji p¥i vyrob& pevnych Ta nebo Nb
kondenzator. Podobné tuvahy lze vztdhnout 1 na smé€si jinych
saruvzdornych kovd (Ti, Zr, Hf) a nitridl Zadruvzdornych kova

a jejich pouZiti jako substratl pro kondenzatory.
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Priklady:

Vynédlez bude nyni popsadn s odkazem na nésledujici

priklady, na které se vSak neomezuje.

Priklad 1 - ROzné kombinace smési Ta a TaN pfi dané teploté

spékani
7Ze sm&si Ta a TaN byly vyrobeny spékané pelety podle
pripravnych a formaénich podminek, které shrnuje

Tabulka III.

Tabulka III.

Hmota pelet 0,14 gm
Hustota stladeni 5,5 g/cm’
Teplota spékani _ 1600°C, 1700°C
Doba spékéani ‘ 20 minut
Formac¢ni napéti (Vg) 40 V

Formac¢ni teplota 80°C

Hustota proudu 100 mA/gm

Doba udrZovéani 2 hodiny
Napé&ti DCL zkousky 28 V (70 % Vg)
Doba prohfivani 2 hodiny

Pelety byly Ziha&ny p¥i 400°C po dobu 30 minut na
vzduchu. Pomoci porozimetru Micromeritics Auto Pore III bylo
zm&feno rozloZeni velikosti pérl spékanych pelet, pricemzZ
byly pouzity pelety stlacené na 5,5 g/cm’. Poté Dbyly
vyrobeny pevné kondenzdtory s vyuzitim podminek a postupt
uplatiovanych pri vyrobeé kondenzdtort s tantalovym

substratem na stejné jmenovité napéti.
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Obr. 1 3 rozlozZeni velikosti

- znazorhuji porld

spékanych pelet pro ruzné kombinace smési Ta a TaN pfi dané

<

teploté spékéani. Viimnete si, Ze sm&s 50 % Ta a 50 % TaN ma
nejvétii podil intra-aglomerovanych porh pri vsech teplotéach
spékadni a Ze vSechny smési maji otevien&jsi strukturu péru

ne¥ pelety z &istého substratu. Na zakladé udajli o intruzi

je moZné spolitat celkovou plochu pérua pelet, celkovy
intruzni objem, objemovou hmotnost pelet a poréznost pelet.
Obr. 4 - 7 znadzoriuji  vysledky zobrazené  jako funkce

koncentrace TaN a teploty spékani. VSimnéte si, Ze maximalni

()

poréznost pelet se vyskytuje v rozmezi 50 - 75 % TaN. Dale

celkovad plocha péra pelet je pfi Jakékoliv dané teplote

o
°

spékani relativné& nezavisla na koncentraci TaN p¥i 50 a

vice TaN a celkovy intruzni objem je nejveétsi v rozmezi 50 -

75 % TaN.

Obr. 8 znazorfiuje pom&r celkového intruzniho objemu ku

celkové plode péri. P¥i pevné stanovené celkové plose pdrl

je intruzni objem nejvétsi pri koncentraci TaN pfribliZné

o

9.

50 %. To je dalsi dhkaz toho, Ze spékané pelety vyrobené ze

[
c

smési 50
Tyto
odlisného
Aglomeréaty
a smrstuji
Vyrobci
z préaskt
aglomerova

ESR konden

Tabul

mokré zkoudce.
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&

]

Ta a 50 TaN maji nejotevien&jdi strukturu podru.

tendence se pravd&podobné objevuji v dusledku

chovani substratovych materidld pri spékéani.

tantalu se spékaji rychleji neZ nitrid tantality
se, &im? zanechédvaji matrici nitridu tantalitého.

véri, Ze pro vyrobu kondenzatorul

s vysokym CV je nezbytny vysoky podil intra-

nych pbéril. Oteviend poréznost také pomuZe snizit

zatoru.

ka IV shrnuje elektrické vlastnosti pradku pfi

o

(&

Dokonce 1 25 TaN ve smési vyznamné zvysi




kapacitanci ve srovnani s cCistym tantalem. To Jje obzvléste
vyznamné v souvislosti s tim, Ze dielektrickd konstanta
anodického filmu v substratu TaN Jje asi polovicni ve
srovnani s dielektrickou konstantou filmu anodického oxidu
na tantalu. Prosakovani bylo nizké aZ do 75 % TaN pri
podminkédch spékdni 1600°C, ale zvy$ené nad 25 % TaN pfi

teplot® spékéani 1700°C.

Tabulka IV
Kapacitance (uF.V/gm) Prosakovani (nA/upF.v)

Prasek
Teplota spékéni Teplota spékéni

(% TaN)
1600° 1700° 1600° 1700°

0 14 500 - 0,05 -

25 22 400 11 900 0,25 0,15
50 23 300 11 900 0,36 0,82
75 26 800 12 700 0,25 0,72
100 26 600 17 600 1,72 1,23

V Tabulce V jsou uvedeny vysledky pro pevny
kondenzator. Interpretace vysledkl Jje obtiZna, nebot
kondenzatory s riznymi substrdty nemaji stejnou plochu
povrchu. Tomuto problému bude vé&novana pozornost niZe
v pfikladu 2. Dokonce i srovnani kondenzatort se stejnou
kapacitanci je zavad&jici z divodu rozdilnych dielektrickych
konstant filmu anodického oxidu na tantalu a anodického
filmu na nitridu tantalitém. Lze v3ak fici, Ze ze smési 50 %
Ta a 50 % TaN bylo v kaZdém pfipadé moZné vyrobit dobré 6V
pevné kondenzatory. Ur&itou znamkou otev¥enéjsi struktury
pérd v této soustavé miZe byt velmi vysokd obnova
kapacitance z mokré na pevnou. Zjevné niz3i ESR smési Ta a

TaN pravd&podobné& neni signifikantni.
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Tabulka V
Prasek Mokré DCL |Mokra kap.|Pevnd DCL|Pevna kap. |[Obnova |ESR
(nA/pF.V) | (pF.V/q) (nA/uF.V) | (uF.V/g) |kap. (Q)
TaN pri
0,214 26 609 0,453 26 590 99,93% 0,22
1600°
50% TaN
0,131 23 679 0,216 24 441 103,22%] 0,20
p¥i 1600°
NA3QOK pri
0,095 15 926 0,191 16 202 101,73%| 0,42
1600°
NA30K prfi
0,237 27 424 0,588 27 608 100,67%| 0,24
1500°
Zkoud8ka ¥ivotnosti Dcl (nA/upF.V)
Préasek 0 hodin pfi 168 hodin pfi VytézZnost Pocet
1,53 x Vr 1,53 x Vr zkratt
(<2,5
25°C 85°C 85°C 25°C (Q)
nA/uF.V)
TaN pri
0,453 2,142 1,887 0,388 100,0% 0
1600°
50% TaN
0,216 1,237 1,118 0,195 100,0% 0
pfi 1600°
NA30OK pfi
0,191 0,683 0,587 0,186 100,0% 0
1600°
NA30OK pfi
0,588 2,668 2,329 0,477 100, 0% 0
1500°
Tabulka VI shrnuje predpé&tovou zavislost (v procentech)
kondenzator po tepelném zpracovani. Podobné jako u
kondenzatora se substridtem z TaN neni kapacitance Jjednotek
vyrobenych ze sm&si Ta a TaN citlivd na predpéti, coZ
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naznatuje, Ze nasledkem ochuzeni anodického filmu o Kkyslik

b&hem tepelného zpracovani nezdegradovaly.

Tabulka VI
Prédek (% TaN) Teplota spékéni
1600°C 1700°C
0 -4,12 -
25 -2,02 -2,03
50 0,66 0,99
75 . 0,25 0,28
100 0,20 0,19

Spékané pelety vyrobené ze smési praska tantalu a
nitridu tantalitého maji vy8%i podil intra-aglomerovanych
périd nez ty, které jsou vyrobeny pouze z tantalu nebo pouze
- nitridu tantalitého. Substrat sloZeny ze smé&si obsahujici
50 $ Ta a 50 % TaN, nebo 25 % Ta a 75 % TaN by m&l vytvorit

pevné kondenzitory s vy&3i obnovou kapacitance a nizgim ESR.

Priklad 2 - RGzné kombinace sm&si Ta a TaN p¥i dané ploSe

péri nebo kapacitanci

Byly provedeny dal®i zkougky, které porovnavaly spékané
pelety s rfznym sloZenim p¥i stejné plose povrchu. Ze smési
Ta a TaN byly vyrobeny spékané pelety podle ptipravnych,
forma&nich a zkudebnich podminek, které shrnuje Tabulka VII.
Hustota stladeni byla 5,5 g/cm® a doba spékdni byla 20
minut. Kapacitance byla mé&fena na 0,14 gm pelet spékanych
pti vhodnych teplotach, aby mély ekvivalentni plochu péra

nebo kapacitanci.
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Tabulka VII

Hmota pelet 0,14 gm
Hustota stladeni 5,5 g/cm’
Teplota spékani Razné

Doba gpékéani 20 minut
Formadni napéti (Vg) 16 V

Formacni teplota 80°C

Hustota proudu 100 mA/g

Doba udrZovani 2 hodiny
Napéti DCL zkouSky 11 V (70 & Vg)
Doba prohfivani 5 minut

Jak bylo uvedeno v p¥ikladu 1, kdyz Jsou pelety
s rozdilnym sloZenim spékany pfi stejné teploté, maji ruzné
kapacitance. To je presvé&d&ivy dikaz toho, Ze celkova plocha
povrchu pelet je‘ pro pelety s rbznym sloZenim razna.
7Z hlediska pouZiti pro kondenzdtory je smyslupln&js$i provést
srovnédni pelet se stejnou plochou povrchu. V tomto prikladu
byly pouZity dv& miry plochy povrchu, jednak plocha poéru
vypo&itand z porozimetrickych tudaji a Jednak kapacitance,

kterd pfedstavuje miru ,uZitné™ plochy povrchu.

Tabulka VIII shrnuje teploty spékdni pro pelety
s plochou pdérd v rozmezi 240 - 280 cm?/gm. RozloZeni
velikosti pérd je znadzorné&no na obr. 9. Pelety obsahujici 50
a 75 $ hmot. TaN maji otevienéj3i rozloZeni velikosti poért

m&¥ené vy33im podilem velkych pérua.
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Tabulka VIII

% TaN Teplota spékéani Plocha pért Kapacitance
(°C) (cm?®/gm) (RF.V/gm)
0 1550 256 17 800
25 1650 236 19 500
50 1650 252 ‘15 100
75 1700 268 13 300
100 1650 284 16 800

oe

Otevtené&j3di strukturu pelet obsahujicich 50 a 75
hmot. TaN naznaCuji také fotografie po¥izené rastrovacim
elektronovym mikroskopem (scanning electron microscope -
SEM) pretist&né na obr. 10a - 10e. Pelety s ruznym sloZenim
v3ak nemaji stejnou kapacitanci, jak Je vidét v Tabulce
VIII. V8imnéte si, Ze ackoliv pelety obsahujici 50 a 75 %
hmot. TaN maji otevienéjsi strukturu pbéra, maji vyznamné
mendi plochu povrchu mé¥enou kapacitanci neZ pelety s niZsim

a vysokym obsahem TaN.

Vysledky pro pelety spékané na stejnou kapacitanci jsou
shrnuty v Tabulce IX. RozloZeni velikosti pdérd je zobrazeno
na obr. 11 a typické vysledky SEM Jsou znazornény na

obr. 1l2a - 1l2e.

Tabulka IX
% TaN Teplota spékéani Kapacitance
(°C) (pF.V/gm)
0 1550 17 800
25 1660 16 600
50 1645 17 400
75 1675 17 900
100 1650 16 800
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Znovu vidime, Ze pelety vyrobené ze smeési 50 % hmot. Ta
a 50 ¢ hmot. TaN nebo ze smé&si 25 % hmot. Ta a 75 % hmot.
TaN maji otevien&jsi strukturu péra. V tomto piipadé ma

zjevn& nejotevienéjsi poréznost smés 25 % hmot. Ta a 75 %

hmot. TaN.

P¥iklad 3 - RUzné kombinace smési Nb a NbN

Praskové smé&si niobu a nitridu niobitého byly stlaceny
do pelet a spékény. Pelety byly stlaCeny na 3,0 g/cm® a
spékany p¥i teplot& 1600°C. Obr. 13 =znazorfiuje rozloZeni
velikosti pérlt spékanych pelet pro pelety vyrobené z ruznych
kombinaci sm&si Nb a NbN. Ackoliv rozdily nejsou tak
dramatické jako u sm&si Ta a TaN, pelety obsahujici 25 %
hmot. Nb a 75 % hmot. NbN maji o né&co otevfenéjsi strukturu
péra ne? &isty NbN a podstatné lep8i poréznost neZz Cisty Nb.
Na z&akladé téchto &ysledkﬁ lze udinit zAavér, Ze obecné tytéz
vyhody, které plati pro smési Ta a TaN, se vztahuji také na
smési Nb a NDbN.

Rozumi se, Ze vy3e uvedend provedeni Jjsou pouze
ilustrativnimi priklady podstaty  vynélezu. Odbornikem
z oboru mohou byt provedeny nejrizn&€jsi dal3i modifikace,
zmény, podrobnosti a pouziti, JjeZ budou vyjadfovat podstatu

vynalezu a nepresdhnou jeho rozsah.

Zastupuje:

Dr. Milo8 Vseteclka v.r.
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JUDr. Milo$ Vietetka - 20 - oo ve s Lops - M9
advokat ottt e Y Tt ot .t
120 00 Praha 2, Halkova 2 IR AT At S S P
PATENTOVE NAROKY
1. Zpasob vyroby vysoce jakostnich elektrolytickych

kondenzatora ze Z2aruvzdorného kovového materidlu zahrnujici:
smigeni Zaruvzdorného kovového materidlu s materiélem
z nitridu Z&ruvzdorného kovu a vytvofeni smési,
vytvofeni pelet ze zminé&né smési pfi teploté& schopne
spékat smés,
vystaveni zmin&nych spékanych pelet anodické oxidaci,
vytvofeni kondenzatoru ze zminénych anodicky

zoxidovanych pelet.

2. Zptlsob podle naroku 1, vyzmacdujici se tim,
e  koncentrace Zaruvzdorného kovu ve smési dosahuje

p¥ibliZn& 5 aZ p¥ibliZné 70 procent hmotnostnich.

3. Zptisob podle naroku 1, vyzmacdujici se tim,
Ye ¥aruvzdorny kov je vybrén ze skupiny skléddajici se z Ta a

Nb.

4. zpusob podle nédroku 3, vyznacdujici se tim,
e  koncentrace Zaruvzdorného kovu ve smé€si dosahuje

pribliZn& 5 aZ pfibliZn& 70 procent hmotnostnich.

5. Zptisob podle naroku 3, vyznadujici se tim,
Ze  koncentrace *4ruvzdorného kovu ve smési dosahuje

p¥ibliZn& 25 aZ pfibliZn& 50 procent hmotnostnich.

6. PraZ%ek vhodny k pouZiti jako substrétovy material
pro elektrolytické kondenzatory obsahujici smés
Zaruvzdorného kovu a nitridu Zaruvzdorného kovu,
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vyznadujici se tim, Ze praSek je spékan pri primeérene

teploté a vytvafi pelety s otevfenou strukturou poéru.

7. PraSek podle nadroku 6, vyznacujici se tim,
ze koncentrace zadruvzdorného kovu ve smési dosahuje

pribliZn& 5 aZ pfiblizZné& 70 procent hmotnostnich.

8. PréSek podle néroku 6, vyznacdujici se tim,
Ye ¥%aruvzdorny kov je vybran ze skupiny sklédajici se z Ta a

Nb.

9. Praek podle nédroku 8, vyznacdujici se tim,
e koncentrace Z&ruvzdorného kovu ve smeési dosahuje

pfibliZné& 5 aZ pribliZn& 70 procent hmectnostnich.
10. Préa3ek podle nédroku 8, vyzmacdujici se tim,
Ze koncentrace zaruvzdorného kovu ve smé€si dosahuje

pfibliZné& 25 aZ pfibliZné 50 procent hmotnostnich.

11. Anoda elektrolytického kondenzédtoru obsahujici

pradek podle né&roku 8.

12. Mokry elektrolyticky kondenzadtor obsahujici anodu

podle naroku 11.

13. Pevny elektrolyticky kondenzétor obsahujici anodu

podle naroku 11.

Zastupuje:

Dr. Milog& VSetecka v.r.
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