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Praskovy tantal, zpisob jeho vyroby, jakoz i z né&j

ziskatelné slinuté anody

Oblast techniky

Tento vyndlez se tyka praskového tantalu, lisovanych
nebo slinutych anod ziskatelnych z tohoto praskového tanta-

lu, jakoz i zplsobu vyroby praskového tantalu.

Dosavadni stav techniky

Kovovy praskovy tantal se obvykle vyrabi redukci
K,TaF4 sodikem. Fyzikalni vlastnosti praskovych tantalll, ja-
ko je napriklad velikost zrna, nebo specificky povrch, se
tidi pridanim inertnich soli, jako je napriklad KCl, NaCl,
NaF. Se stoupajicim podilem inertnich soli se vysledny
praskovy tantal zjemnuje, to znamend, Ze se tim zvétsSuje
vysledny povrch kovu. Vykonnost vyroby kovového tantalu vsSak

se stoupajici koncentraci inertnich soli klesa.

Po vymyti soli se praskovy tantal susi a podrobi se
dal$imu ¢isténi zpracovanim za vysoké teploty ve vakuu, nebo
v atmosfére inertniho plynu. Pri této aglomeraci se speci-
ficky povrch vyrazné€ zmensuje a obsah kysliku v prasku se
znac¢né zvysSuje. Ten se tepelnym zpracovanim pomoci redukcCné
pisobicich kovl, zejména horciku, opét odboura. Dals$im dis-
ledkem této desoxidace (téchto desoxidaci) je mirné zmensSeni
povrchu. Pro optimalizaci elektrickych vlastnosti kondenza-
tortl, vyrobenych z téchto praskovych tantal, se do
praskového tantalu ptridavaji dotujici prisady, obsahujici

fosfor, a/nebo bor.
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Elektrické vlastnosti praskovych tantall, jako se
specificky naboj, nebo svodovy proud, se zkouseji na liso-
vané, slinované a pak anodicky oxidované, to znamend formo-
vané anodé. Specificky néboj, vyjadreny v pFV/g, je mirou
kapacity kondenzatoru a chovd se primo umérné k povrchu
kovu. Svodovy proud, vyjadreny v nA/pFV, je indikatorem

toho, jak dobfe udrzi kondenzator svaj naboj.

Pri obvyklé technicky provadéné redukci K,TaF4 sodikem
v solné taveniné se hospodarné vyrabeéji kondenzatorové
prasky se specifickymi néboji od 18 000 do 70 000 pFV/g. Pro
docileni kondenzéatort s vysokou kapacitou potrebny tantalovy
prasek s malou velikosti primarnich ¢adstic je potrebné,
provadét redukci K,TaF,; sodikem ve vét$im zifedéni (zredovaci
soli KC1, KF, NaCl), ktera vede k mensim aglomeratim (veli-
kost sekundarnich ¢astic 1 az 5 pm pri velikosti primarnich
Castic 0,3 um). Malé rozméry aglomeratdl vyvolavaji potrebu
tepelné aglomerace praskového tantalu (predslinovéani), pri
které se jednak odstrani nezéddouci necistoty, jednak se ale
dale snizi specificky povrch. Pérovita struktura aglomerati,
vyhodna pro vyrobu kondenzatort, jiz se po formovani ziskaji
kondenzatory s nizkym svodovym proudem, se sice zachova, ale
dociluje se teprve neékolikandsobnym predslinovanim s roz-
mélnovanim agregdtt odtahovédnim mezi procesy slinovani.
Praskové tantaly pro kondenzatory s nejvyss$i kapacitou jsou
popisovany v DE 195 36 013 Al. U slinutych anod z nich vyro-
benych pfi upus$téni od jinak obvyklych tepelnych aglomerac-
nich kroktt byly docileny specifické néboje az 91 810 pFV/g.
Tyto praskové tantaly vykazuji rusivé necdistoty, jako je
napriklad fluorid, v koncentracich > 100 ppm. Cast vysokého
obsahu fluoridu se odbouravéa pri slinovani anod. Pri tom
uvolnéné fluoridy vyvolavaji ve slinovacich pecich tepelné

koroze. Fluorid, zbyvajici v tantalové anodé&, pravdépodobné



vyvolava znadéné zvySené svodové proudy. Tak praskovy tantal,
vyrobeny podle prikladu 6 z DE 195 36 013 Al, md obsah

F 460 ppm a obsah Mg 200 ppm. Dale maji tyto prasSky nevyhodu
v tom, Ze jejich sypna hustota je prilis$ nizka a mez pevnos-
ti z nich vylisovanych anod je proti bézné dostupnym préasktm
ptilig nizka. Proto tyto prasky dosud nedosdhly technického

vyznamu. Dale maji tyto prasky nevyhodu v tom, Ze jesté ob-

sahuji zbytkova mnozstvi alkéalii, které znacné zhorsuji

svodové proudy, i kdyZz jejich mnozstvi je v oblasti ppm.

Velmi jemnozrnné prasky se ziskavaji redukci TaClg
vodikem v plynné fazi. Pri tom se ziskaji jiz netekouci,
v podstaté diskretni prasky. V disledku technicky obtizného
zpracovani tyto prasky do technologie kondenzatort

nepronikly.

Ukolem vynadlezu je poskytnout préskovy tantal, ktery
neméd uvedené nevyhody. Dal$im tkolem tohoto vynalezu je
poskytnout hospodarny zptsob vyroby praskového tantalu

s nejvys$S$imi kapacitami.

podstata vynalezu

Nyni se zjistilo, Ze zapdlenim smé€si chloridu
tantali¢ného a hydridu horc¢iku se ziskaji jiz predslinuté
velmi jemnozrnné préaskové tantaly (aglomeraty), které jsou
velmi vhodné pro vyrobu vysokokapacitnich kondenzatori.

V d@sledku rychle probihajici reakce, ktera je ukonCena jiz
po nékolika minutach, vznikaji i bez pouziti zifedovacich
soli velmi malé primarni &astice s typickymi velikostmi od
50 do 300 nm, které se v disledku vysokého podilu tantalu

v reakcéni smési dostavaji do styku, a béhem kratké reakcni
doby se diky své vysoké slinovaci aktivité slinuji. Vznika

pénovity, ¢astec¢né slinuty kold¢ s otevfenymi pory, z nehoz



se rozdrcenim a prosévanim ziskaji vytecneé tekouci aglome-
raty se stredni velikosti sekundarnich ¢astic od 10 do
50 um nebo vice, které po promyti a ususeni vykazuji velmi

vysoké specifické povrchy od 1,5 do 10 m3/g podle BET.

V souladu s vySe uvedenym je predmétem predkladaného
vynalezu zpisob vyroby préaskového tantalu zapalenim smési
chloridu tantali¢ného a hydridu hofc¢iku v atmosfére zemniho
plynu a nasledné vymyvani reak¢éniho produktu mineralnimi

kyselinami.

Reakce homogenizované smeési chloridu tantalicd¢ného
a hydridu horc¢iku se vyhodné provadi v tantalové redukéni
nadobeé. Dale se pfi tom vyhodné do horni vrstvy této homoge-
nizované smeési ulozi tenky tantalovy drat jako zéapalka,
ktery se zvlasté elegantné prechodné spoji s vnéjsim zdrojem
nizkého napeéti a rozzhavi se do ¢ervena. Toto zapalné uspo-
radani se vlozi do ochranné komory, proplachované argonem.
Po ochladnuti reak¢niho produktu, ktery je v disledku silné
exotermni reakce rozpalem do bela, a ktery je ve formé Cas-
tec¢neé slinutého pdérovitého kolacde, se tento rozdrti na
hrubo, promyje minerdlnimi kyselinami a usus$i. Jako promy-
vaci kapalina se vyhodné€ pouzZije roztok kyseliny sirové
a peroxidu vodiku. Promyvani pokracuje tak dlouho, az je

promyvaci voda prosta chloridui.

Mnozstevni pomér vychozich latek pro reakéni smés neni
kriticky, protoze pro redukci jsou k disposici jak horcéik,
tak i vodik po odstépeni z hydridu horc¢iku. Na jeden mol
pentachloridu se v -souladu s tim mohou pouzit 1,25 az 3 moly
hydridu horc¢iku. V diasledku nizké teploty varu chloridu tan-
tali¢ného a nizké rozkladné teploty hydridu horciku se vsak

pri nizkém molovém poméru vychozich surovin pozoruji ztraty



na vytézku. Proto je vyhodny molovy pomér chloridu tantalic-
ného k hydridu hofc¢iku 2 az 3. Pri tom se dociluji vytézky
od 80 do 90 % na pouzity tantal. OCekava se, Ze se vytezky
mohou jesté dale zvys$it, kdyZz reakce probéhne pod tlakem,

napriklad v autokléavu.

Jako redukcéni prostredek se vyhodne pouziva hydrid

horc¢iku o vzorci MgHX, kde x je veétsi nez 1,2 , obzvlaste

vyhodné vétsi nez 1,6

Pomoci vynalezu se poprvé ziskaly praskové tantaly,
tvorené slinutymi primarnimi casticemi, kde primarni castice
maji velikost od 30 do 300 nm, vyhodné od 30 do 150 nm,
obzvlasteé vyhodné méneé nez 100 nm, a kde slinutim primarnich
Castic ziskané sekundarni castice vykazuji velikost D-50 nad

10 pm, vyhodné nad 13 pm.

Hodnota D-50 se pri tom stanovuje po osSetreni ultrazvu-
kem po dobu 15 minut k desaglomeraci metodou Mastersizer
podle ASTM B 822.

V dtsledku struktury sekundarnich ¢astic préaskd podle
vynalezu vykazuji tyto vynikajici tekutost, kteréa je
vyznamna pro dal$i zpracovani. Hodnoty tekutosti, stanovené
zkuSebnim pristrojem tekutosti Hall Flow ASTM-B-213, cini
u prasktt podle vyndlezu pri pouziti nalevky 2,54 mm 100 az
140 sekund, u nalevky 5,08 mm hodnoty 15 az 25 sekund.

Prasky podle vyndlezu jsou dale prosté alkalii
a fluoridt. Zejména obsahy alkalii lezi pod 2 ppm a obsahy
fluoridd pod tolerovatelnou hranici 20 ppm, vyhodné€ pod
5 ppm. Fluor, sodik a draslik jsou zejména v préascich podle

vynidlezu obecné neprokazatelné. Obsahy kysliku ¢ini 4 000 az



20 000 ppm.

Specificky povrch podle BET je v rozmezi od 1,5 do
10 mz/g, vyhodné nad 2 mz/g, obzvlasteé vyhodné mezi 3 a
6 mz/g.

Podle jedné vyhodné formy provedeni vynalezu se do
reak¢ni smé€si jiz pred zapdalenim pridavaji latky brzdici
rist zarodkl a brzdici slinovani, takzZe vysledny préasek je
jimi dotovéan. Jako dotovaci prostredky jsou vyhodné latky,

obsahujici fosfor, a/nebo dusik.

Praskové tantaly podle vynalezu tedy vyhodné maji
obsahy fosforu od 30 do 2000 ppm, vyhodné od 300 do
2000 ppm. Obsah dusiku vyhodnych préaskovych tantald podle
vynalezu mdze ¢init 100 az 15 000 ppm, obzvlasté nejméné

500 ppm dusiku.

Jako fosforovy dotovaci prostredek se vyhodné pouziva

elementarni fosfor, vyhodné jako praskovy cerveny fosfor.

Dotovaci prostfedek se mize pridavat v mnozstvi az 5000 ppm

zapalné smési.

Jako dusikaty dotovaci prostrfedek jsou vhodné amonné
soli s teékavou slozkou aniontu, jako je napriklad chlorid

amonny, nebo téZ dusik, nebo amoniak.

Pri soucasném dotovani dusikem a fosforem se mohou jako

dotovaci prostfedek vyhodné pouzit fosforec¢nany amonné.

I kdyz byl vynalez vyvinut s pouzitim hydridu horciku

jako redukéniho prostredku, je nutné vychazet z toho, zZe

jako reduk¢ni prostredek se mze téz pouzZit hydrid vapniku.
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Hydrid vapniku se od hydridu hofc¢iku 1isi v podstaté tim, ze
se rozklada jiz pfi nizsi teploté od 280 do 300 °C, avsak ma
teplotu taveni nad 1000 °C. Je vsak nutné vychazet z toho,
Ze reakce po zapaleni probiha tak rychle, zZe mezistav, ktery
je vyznacen rozkladem hydridu horc¢iku, nemda na reakci Zzadny
podstatny vliv. Mohou se ocekavat pouze nevyznamné vlivy na
reak¢ni produkt. Obecné receno je predmétem vynalezu zplsob
vyroby praskového tantalu zapalenim smési chloridu tantalic-
ného a hydridd alkalickych zemin, pricemz smeés pripadné
obsahuje dotovaci prostredky, obsahujici fosfor a/nebo

dusik.

Po ukonc¢ené reakci se takto ziskany praskovy tantal
izoluje promytim mineralni kyselinou, jako je napriklad ky-
selina sirovéa, zejména s prisadou peroxidu vodiku. Takto
promyty praskovy tantal, prosty chloridi, se mize zatizit za
Ucelem dals$iho dotovani prostredky, obsahujicimi fosfor.
Kdyz je obsah kysliku pri predem zadaném specifickém povrchu
po ususeni v pozadované koncentraci, mizZe se material bez
dalsiho zpracovani pouzit pfimo k vyrobeé tantalovych konden-
zatortl. Kdyz se pozaduje snizeni koncentrace kysliku v pras-
kovém tantalu, izolovany a ususeny praskovy tantal se
vyhodné podrobi desoxidaci. Ta probihd vyhodné prisadou
primisSenych horc¢ikovych hoblin pri nizsi teploté od 650 do
900 °C, vyhodné od 750 do 850 °C, v dobé od % hodiny do 10
hodin, vyhodné od 2 do 4 hodin. Takto ziskany praskovy
tantal se pak zbavi zbytkd horcé¢iku promytim minerélni kyse-
linou s pripadnym pridavkem peroxidu vodiku a ususi se. Jako
vhodna se ukazala zejména kyselina sirova. Po vylouzeni
zbytkl®l horc¢iku mize dojit znovu k dotovani fosforem. To se
miZze vyhodné provést smoc¢enim roztokem daného dotovaciho
prostredku. Obsah kysliku v préskovém tantalu, pouzivaném

pro vyrobu tantalovych kondenzatort, je vyhodné pri daném



specifickém povrchu mezi 4 000 a 20 000 ppm. Dale se vyhodné
upravi obsah dusiku na hodnoty od 100 do 15 000 ppm, coz se
dociluje zejména beéhem desoxidace prisadou amoniaku. "Des-
oxidace" se vyhodné provadi i tehdy, kdyz je obsah kysliku
v prasku jiz v pozadovaném rozmezi. "Desoxidace" pak slouZi
k redukci zbytkl hotc¢iku a chloru z reakce zapalné smesi.
Pritomnost horc¢iku pri tom zpisobuje, Ze pri Setrném tepel-
ném zpracovani do prasku nedifunduje zadny dalsi kyslik.
Slinuté anody, vyrobené z odpovidajicich praskovych tantalf,
se vyznacuji nizkymi svodovymi proudy, vyhodné < 2 nA/uFV,

vyhodné zejména méné nez 1 nA/pFV.

Praskovy tantal podle vynalezu se dale vyznacuje tim,
Zze je vhodny pro vyrobu elektrolytickych kondenzatorut se
specifickym nabojem 120 000 az 180 000 pFV/g pri specifickém
svodovém proudu nizs$im nez 2 nA/pFV desetiminutovym slino-
vanim pri teploté od 1100 °C do 1300 °C a formovanim pri
16 V.

Z praskového tantalu podle vynédlezu se mohou ziskat
lisované anody, které maji prekvapivé vysokou mez pevnosti.
Tyto lisované anody jsou rovneézZ predmétem vynalezu. Mez
pevnosti téchto lisovanych anod podle vynalezu, mérena podle
Chatillona pri stupni slisovani 5 g/cm3, ¢ini mezi 3 a
8 kg, vyhodné mezi 4 a 7 kg. ZkousSeni se pri tom provadélo
na valcovych lisovanych zkusebnich anodédch s hmotnosti
0,521 g, primérem 5,1 mm a délkou 5,1 mm a stupném slisovani
5,0 g/cm®. Lisované anody, ziskané podle DE 1 9536 013 Al,

naproti tomu vykazuji mez pevnosti pouze < 4 kg.

Slinuté anody, vyrobené z prasSkového tantalu podle
vyndlezu, ziskané 10 minutovym slinovanim prasku pri

teplotach od 1 150 do 1 300° C a formovanim pri 16 - 30 V,



vykazuji specifické naboje od 80 000 do 170 000 upFV/g,
vyhodné od 90 000 do 160 000 pFV/g. Obzvlasteé vyhodné c¢ini
svodové proudy téchto slinutych anod podle vynalezu

=2 nA/pFV.

Priklady provedeni vynalezu

Priklad 1
1.krok: Redukce

Smés 200 g TaClg a 22 g MgH, (obsah MgH, 90 %) se roz-
délila na tri stejné davky a ty se oddélené od sebe uvedly
elektrickym zapadlenim do reakce pod argonovou atmosférou.
Pri tom se uvolnil chlorovodik. Reakce probéhly béhem néko-

lika malo minut.
2.krok: Promyvani a suseni

Vychladly reak¢ni produkt se po prosati na sité s ve-
likosti ok 400 um promyval roztokem kyseliny sirové a per-
oxidu vodiku, az byla promyvaci voda prakticky prostéa
chloridd. Material se opakovanou dekantaci zbavil vétSiny
kyseliny a na nuc¢i se vodou vymyl od zbytkd kyseliny, Setrné

se usus$il pri 45 °C a prosil na méné nez 220 um.

Takto vyrobeny praskovy tantal vykazoval nasledujici

analytické udaje:

Kyslik 3,3 %
Horc¢ik 1770 ppm
Sodik < 1 ppm
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Draslik < 1 ppm

Fluorid < 2 ppm

Chlorid 361 ppm

Velikost zrna pomoci Fisher Sub Sieve Sizer 0,37 um
Sypna hmotnost podle Scotta 0.58 g/cm3
Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 9,12 mz/g
Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 1,03 pum
Uprava ultrazvukem 15 min. D 50 10,50 um

D 90 32,33 um

Ziskané mnozZzstvi kovového tantalu: 74 g, cozZz odpovida
vytézku 73,7 %.

3.krok: Desoxidace a kyselé louzeni

40 g primarniho prasku se smichalo s 7,8 g hofc¢ikovych
hoblin (dvojnasobek stechiometrického mnozstvi, poc¢itano na
obsah kysliku) a v zakryté tantalové lodic¢ce se v trubkové
peci udrZovalo po dobu 2 hodin pfi 900 °C pod ochrannym
plynem (argon). Po ochlazeni se material pozvolnym vpouSté-
nim vzduchu po asi 18 hodin pasivoval, takZe se s nim mohlo
bez nebezpec¢i manipulovat na vzduchu. Zbytky horc¢iku se
z préaskového tantalu rozpustily roztokem, obsahujicim 8 %
kyseliny sirové a 1,8 % peroxidu vodiku. Pak se material

vodou zbavil kyseliny, ususSil a prosil na < 220 um.

Analyza:
Kyslik 7700 ppm
Dusik . 2600 ppm

Specificky povrch
dle BET (Quantasorb 3-Punkt) 2,35 m2/g
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Vysledny prasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovily specifické nadboje a svodové
proudy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek
1).

Priklad 2
1.krok: Redukce

Smés 200 g TaClg a 22 g MgH, (obsah MgH, 90 %) se
uvedla elektrickym zapalenim do reakce pod argonovou atmo-
sférou.
2.krok: Promyvani a suseni
Viz priklad 1.

Takto vyrobeny praskovy tantal vykazoval nasledujici

analytické udaje:

Kyslik 2,2 %

Horcik 730 ppm

Sodik <1l ppm

Draslik <1 ppm

Fluorid <2 ppm

Chlorid 409 ppm

Velikost zrna pomoci Fisher Sub Sieve Sizer 0,33 um
Sypna hmotnost podle Scotta 0,78 g/cm3

Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 4,73 m2/g
Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 0,94 um
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Uprava ultrazvukem 15 min. D 50 9,84 um
D 90 31,88 um

Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 151 g, coz odpovida

vytézku 69 %.

3.krok: Dotovani a nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzeni

kyselinou

110 g praskového tantalu se smichalo s 7,26 g hordi-
kovych hoblin (dvojnasobek stechiometrického mnozstvi,
poc¢itano na obsah kysliku) a v zakrytém tantalovém kelimku
se zahrivalo v retorté po 2 hodiny na 850 °C pod ochrannym
plynem (argon). Po ochlazeni se material pozvolnym vpousté-
nim vzduchu po asi 18 hodin pasivoval, takZe se s nim mohlo
na vzduchu bezpecné zachazet. Zbytky horliku se rozpustily
roztokem, obsahujicim 8 % kyseliny sirové a 1,8 % peroxidu
vodiku. Pak byl praskovy tantal vodou zbaven kyseliny
a material, vlhky z nuce, se dotoval napousténim 11 ml roz-
toku dihydrogenfosfore¢nanu amonného, ktery obsahoval 1 mg
P v ml, na 100 ppm fosforu, ususSil se a prosil na velikost
< 220 pm.

Analyza:

Kyslik 7550 ppm

Mg 80 ppm
Dusik 2820 ppm

Cl 59 ppm
Spec. povrch podle BET

(Quantasorb 3-Punkt) 2,2 mz/g

Vysledny prasek se slisoval na anody, slinoval a for-
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moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové prou-

dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoZz i na nich naméfené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek
2).

4 .krok: Nova desoxidace a louzeni kyselinou, nové dotovani

70 g vyse ziskaného materidlu se smichalo s 1,6 g
hor¢ikovych hoblin, jak bylo popsano v kroku 3, znovu se 2
hodiny desoxidovalo po dobu 2 hodin pfi 850 °C, pak se
zpracovalo roztokem, obsahujicim 8 % kyseliny sirové a 1,8

% peroxidu vodiku, promytim se zbavilo kyseliny a jesSteé

jednou dotovalo 50 ppm fosforu, takze celkovy obsah fosforu

nyni ¢inil 150 ppm.

Analyza:

Kyslik 6170 ppm
Mg 60 ppm
Dusik 3210 ppm

Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 1,75 m2/g

Vysledny préasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové
proudy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek

2B) .
Prikl1lad 3
1.krok: Redukce

Smés 1000 g TaClg a 115,5 g MgH, (obsah MgH, 90 %) se

dotovala 71 mg cerveného fosforu a pak se uvedla do reakce,
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jako v prikladu 2.

2.krok: Promyvani a suseni

Viz priklad 1.

Praskovy tantal vykazoval tyto analytické udaje:

Kyslik 2,6 %

Dusik 2820 ppm

Fosfor 150 ppm

Horc¢ik 14 ppm

Sodik <1 ppm

Draslik <1l ppm

Fluorid <2 ppm

Chlorid 784 ppm

Velikost zrna pomoci Fisher Sub Sieve Sizer 0,34

Sypna hmotnost podle Scotta 0,82

Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 5,74

Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 0,87

ﬂprava ultrazvukem 15 min. D 50 10,12
D 90 30,19

Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 329 g,

um
g/cm’
m?/g
pum

um

pm

coz odpovida

vyteézku 65 %.

Vysledny prasek se slisoval na anody,

moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové

slinoval a for-

proudy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené

elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek

34) .
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3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzeni kyselinou

100 g praskového tantalu se smichalo s 7,8 g hordi-
kovych hoblin (dvojnasobek stechiometrického mnozZstvi, poci-
tano na obsah kysliku) a podrobilo se desoxidaci pri 750 °C
po dobu 4 hodin, jak bylo popsano v prikladu 2. Zbytky hof-
¢iku se rozpustily roztokem s 26 % kyseliny sirové a 6 %
peroxidu vodiku. Materidl se vodou zbavil kyseliny, suS$il

pri 45 °C, prosil na velikost pod 220 pm a homogenizoval.

Analyza: Kyslik 9770 ppm
Dusik 6090 ppm
Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,12 m2/g

Vysledny prasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoZ i na nich namérené

elektrické vlastnosti jsou v tabulce 2 (viz vzorek 3B).
4 .krok: Dotovani

Cast desoxidovaného prasku se dodatecné dotovala na-
pusténim roztokem dihydrogenfosforeénanu amonného na 150 ppm

fosforu, ususila se a prosila na < 220 pm.

Vysledny préasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky nédboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoZz i na nich namérené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek
3C).
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Priklad 4

1.krok: Redukce

Smés 300 g TaCls a 63 g MgH, (obsah MgH, 90 %) se doto-

vala 151 mg c¢erveného fosforu (=151 mg P) a pak se uvedla do

reakce, jako v prikladu 2. Spaleni probéhlo pri snizZeném

proudu argonu. V disledku toho byla béhem redukce docilena

Castedna nitridace dusikem ze vzduchu.

2.krok: Promyvani a suseni

Viz priklad 1.

Praskovy tantal vykazoval tyto analytické udaje:

Kyslik 1,2 %

Dusik 1,2 %

Fosfor 680 ppm

Horcik 1200 ppm

Sodik ' <1 ppm

Draslik <1 ppm

Fluorid <2 ppm

Chlorid 71 ppm

Velikost zrna pomoci Fisher Sub Sieve Sizer 0,57
Sypna hmotnost podle Scotta 1,05

Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,99

Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 1,09
Uprava ultrazvukem 15 min. D 50 13,63
D 90 40,18

pLm
g/cm3
m?/g
pum

pum

um
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Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 129 g, coz odpovida

vytésku 85 %.

3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzeni kyselinou

75 g praskového tantalu se smichalo s 2,7 g hofcikovych
hoblin (dvojnidsobek stechiometrického mnoZstvi, pocCitano na
obsah kysliku) a podrobilo se desoxidaci pri 750 °C po dobu
4 hodin, jako v pfikladu 2, a jako v prikladu 1 se zpracova-

lo kyselinou.

Analyza:

Kyslik 12000 ppm
Mg 85 ppm
Dusik 12000 ppm
C1 23 ppm

Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,92 mz/g

Vysledny préasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek
4).

Prikllad 5

1. krok: Redukce

Smés 300 g TaClg a 63 g MgH, (obsah MgH, 90 %) a 76 mg

¢erveného fosforu se uvedla do reakce, jako v prikladu 4.
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2.krok: Promyvani a suseni

Viz priklad 1.

Praskovy tantal vykazoval tyto analytické udaje:

Kyslik 1200 ppm
Dusik 14000 ppm
Fosfor 360 ppm
Horcik 460 ppm
Sodik <1 ppm
Draslik <1l ppm
Fluorid <2 ppm
Chlorid 71 ppm
Sypnda hmotnost podle Scotta 1,18 g/cm3
Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,35 mz/g
Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 1,73 um
Uprava ultrazvukem 15 min. D 50 19,08 pm
D 90 56,31 pm

Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 131 g, coz odpovida

vytézku 86,4 %.

3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoZz i louzeni kyselinou

Viz priklad 3.

Analyza:
Kyslik 10000 ppm
Mg 75 ppm

Dusik 14000 ppm
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Cl 30 ppm
Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,18 m2/g

Vysledny préasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky nadboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek
5).

Priklad 6

1.krok: Redukce

Smeés 300 g TaCls a 63 g MgH, (obsah MgH, 90 %) se pod

proudem argonu uvedla do reakce jako v prikladu 1.
2.krok: Promyvani a suseni
Viz priklad 1.

Praskovy tantal vykazoval tyto analytické udaje:

Kyslik 1,1 %

Dusik 4360 ppm

Fosfor <1 ppm

Horcik 980 ppm

Sodik <1 ppm

Draslik <1 ppm

Fluorid <2 ppm

Chlorid 258 ppm

Primarni zrno (z REM) =300 nm

Sypna hmotnost podle Scotta 1,40 g/cm3
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Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 2,45 mz/g

Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 3,30 um
ﬁprava ultrazvukem 15 min. D 50 33,14 pm
D 90 114,95 pm

Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 133 g, coz odpovida

vytézku 87,7 %.

3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzeni kyselinou

75 g préaskového tantalu a 2,47 g horcikovych hoblin

(dvojnasobek stechiometrického mnozstvi, poc¢itano na obsah

kysliku) - dal$i zpracovani viz priklad 3.
Analyza: Kyslik 7100 ppm
Dusik 4460 ppm

Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 1,99 m2/g

Vysledny préasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky nédboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené

elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (viz vzorek

6) .
Priklad 7
1.krok: Redukce
Smés 300 g TaClg a 63 g MgH, (obsah MgH, 90 %) a 152 mg

Cerveného fosforu se uvedla do reakce pod intensivnim

proudem argonu, takze byl vyloucen pristup vzduchu.
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2.krok: Promyvani a susSeni

Viz priklad 1.

Praskovy tantal vykazoval tyto analytické udaje:

Kyslik 1,4 %
Dusik 144 ppm
Fosfor 780 ppm
Horc¢ik 45 ppm
Sodik <1l ppm
Draslik <1 ppm
Fluorid <2 ppm
Chlorid 100 ppm
Primarni zrno (z REM) =150 nm
Sypnad hmotnost podle Scotta 1,10 g/cm3
Velikost zrna podle Fisher Sub Sieve Sizer 0,76 pm
Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 4,02 m2/g
Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 2,25 um
Uprava ultrazvukem 15 min. D 50 23,51 um

D 90 58,43 um

Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 128 g, coz odpovida

vytézku 84,3 %.
3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzeni kyselinou
94 g praskového tantalu a 4,00 g horc¢ikovych hoblin

(dvojnasobek stechiometrického mnozstvi, poc¢itano na obsah

kysliku) - dals$i zpracovéani viz priklad 3.
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Analyza: Kyslik 11000 ppm
Dusik 752 ppm
Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,52 mz/g

Vysledny prasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené
elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2.

Prikl1lad 8

1.krok: Redukce
Smés 300 g TaClg a 63 g MgH, (obsah MgH, 90 %) a 304 mg

cerveného fosforu se uvedla do reakce pod intensivnim prou-

dem argonu, takzZe je vyloucden pristup vzduchu.
2.krok: Promyvani a suseni

Viz priklad 1.

Praskovy tantal vykazoval tyto analytické udaje:

Kyslik 1,5 %
Dusik 240 ppm
Fosfor 1700 ppm
Horcik 65 ppm
Sodik <1 ppm
Draslik <1 ppm
Fluorid <2 ppm
Chlorid 79 ppm
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Primarni zrno (z REM) =100 nm
Sypna hmotnost podle Scotta 1,05 g/cm3
Velikost zrna podle Fisher Sub Sieve Sizer 0,55 pm

Specificky povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 4,82 m2/g

Mastersizer (ASTM-B-822) D 10 1,33 pm
Uprava ultrazvukem 15 min. D 50 15,89 um
D 90 49,19 pum

Velikost zrna byla znadzornéna na snimku REM.

Ziskané mnozstvi kovového tantalu: 126 g, coz odpovida

vytezku 83 %.
3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzZeni kyselinou

99 g praskového tantalu a 4,47 g horcikovych hoblin
(dvojnasobek stechiometrického mnozstvi, poc¢itdano na obsah
kysliku) se smichalo a desoxidovalo po 4 hodiny pfi 750 °C.
Zbytky hofciku se rozpustily roztokem, obsahujicim 8 % ky-

seliny sirové a 1,8 % peroxidu vodiku.

Analyza: Kyslik 12000 ppm
Dusik 1440 ppm
Spec. povrch podle BET (Quantasorb 3-Punkt) 3,66 m2/g

Vysledny prasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové prou-
dy. Podminky pro vyrobu anod, jakoz i na nich namérené

elektrické vlastnosti jsou uvedené v tabulce 2 (vzorek 8).



Tabulka 1:

Vzorek PD-stupen

24

2B

3A

3B

k(Y

SllSOV%nl
(g/cn”)

5

5

24 e0 0 000

Elektrické zkousky

Hez pevnosti Teplota Hustota  Formovani
anod Chatillop  slinovani slink
) Msgen (O ) ()
nestanoveno 1200 4,6 16
nestanoveno 1200 4,9 16
31 1200 4,5 16
5,34 1200 6,1 16
nestanoveno 1200 4.9 16
nestanoveno 1200 4,9 16
5,81 1200 4,6 16
1250 4.8 16
1300 5,5 16
1250 5 30
1250 5 20
7,05 1200 4,7 16
1250 4,8 16
1300 5,6 16
1300 5,9 30
4,56 1200 5 16
1250 5 16
6,3 1200 4.8 16
1250 5,2 16
6,3 1200 4,8 16
1250 5,8 16

Kapacita

(CV/g)
79119
84712
92113
114456
119121
123678
149910
143936
111879
84724
106701
133428
123626
104041
80184
95742
88500
155911
144255
151745

130031

ceas

Svodovy

proud
(nA/pFv)

8,18
3,95
3,97
1,63
1,63
2,01
2,19
0,77
4,1
2,7
1,95
3,52
0,973
4,48
3,24
4,57
1,39
1,58
0,69
1,22

0,67



Hmota anod

0,05 g

10 minut

Doba slinovani:

Priklad

1.krok: Redukce
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Smeés 300 g TaClg, 63 g MgH,, x g ¢erveného fosforu

ay g NH,Cl se elektrickym zapalenim uvedla do reakce v at-

mosfére argonu (viz tabulka 2).

Tabulka 2

Priklad P NH,4C1

X Yy
(mg) (mg)

9 0 0

10 152 0

11 304 0
12 0 2,32
13 0 4, 64
14 152 1,16
15 152 2,32
16 152 4,64

2.krok: Promyvani a susSeni

Vychladly reak¢é¢ni produkt se promyval roztokem kyseliny

sirové a peroxidu vodiku, aby se odstranil chlorid horec-
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naty. Material se jednou az dvéma dekantacemi zbavil veétsi

Casti kyseliny a na nuc¢i se vodou zbavil kyseliny, ususil se
pri 45° C a prosil na mens$i velikost nez 400 um. Souvislost
mezi obsahem dotujicich latek s povrchem je uvedena v nasle-

dujici tabulce 3.

Tabulka 3
Priklad P N Spec. povrch dle Obsah Obsah F
X y BET (anmtasorb) Na/K
ppm ppm (m=/g) (ppm) (ppm)

9 0 0 2,30 <2 <5
10 1000 0 4,02 <2 <5
11 2000 0 4,82 <2 <5
12 0 4000 3,24 - <2 <5
13 0 8000 4,05 <2 <5
14 1000 2000 3,94 <2 <5
15 1000 4000 4,15 <2 <5
16 1000 8000 5,29 <2 <5

3.krok: Nizkoteplotni desoxidace, jakoz i louzZeni kyselinou

Praskovy tantal se nyni smisil s dvojnasobkem stechio-
metrického mnozstvi horc¢ikovych hoblin (pocitano na obsah
kysliku) a v zakrytém tantalovém kelimku se udrzZzoval v re-
torté pod ochrannym plynem (argon) na teploté 750 °C po dobu
4 hodin.

pousténim vzduchu béhem asi 18 hodin, aby se s nim mohlo bez

Po ochladnuti se material pasivoval pozvolnym pri-

nebezpec¢i na vzduchu zachazet. Zbytky horc¢iku se rozpustily

roztokem, obsahujicim 8 % kyseliny sirové a 1,8 % peroxidu
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vodiku. Potom se praskovy tantal zbavil kyseliny vymytim

vodou, usus$il se pri 45 °C a prosil na méné nez 400 pm.

Vysledny prasek se slisoval na anody, slinoval a for-
moval, aby se pak stanovil specificky naboj a svodové proudy

(viz tabulka 4).

Hmotnost anod : 0,0466 g
Stupeit slisovéni: 5,0 g/cm>
Formovaci napeti: 16 V
Tabulka 4

Vzorek Mez pevnosti Teplota Hustota Kapacita Svodovy
anod Chatillo% slinovani slinkg proud

(kg) PD=5g/cm 0 (g/cm”) (CV/g) (nA/pFvV
9 6,64 1200 5,1 103027 3,0
1250 5,3 80681 1,8
10 6,50 1200 4,6 147489 0,5
1250 5,2 143895 1,7
11 6,50 1200 4.4 155621 0,6
1250 5,5 133532 1,9
12 4,96 1200 5 107201 2,0
1250 5,5 84343 1,9
13 5,14 1200 5,3 109480 2,9
1250 5,7 86875 1,3
14 5,48 1200 5 148921 1,8
1250 5,3 127065 4,0
15 7,37 1150 5 173696 0,8
1200 5,1 160922 1,7

1200 5,1 108526

16 7,52 1200 5,2 173300 1,4
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Patentoveé naroky

1. Praskovy tantal prosty alkalii a fluoru s velikosti
primarnich zrn 50 az 300 nm a hodnotou D-50 velikosti
sekundarnich zrn (ASTM-B-288) nad 10 um.

2. Praskovy tantal podle naroku 1 s obsahem 30 aZ

3 000 ppm fosforu.

3. Praskovy tantal podle nadroku 1 nebo 2 s obsahem 4 000
az 20 000 ppm kysliku a 100 az 15 000 ppm dusiku.

4. Praskovy tantal podle nékterého z narok 1 az 3 se

specifickym povrchem dle BET od 2 do 6 mz/g.

5. Praskovy tantal podle nékterého z narok 1 az 4 s

obsahem méné nez 2 ppm alkalii.

6. Praskovy tantal podle nékterého z naroktl 1 az S5 s

obsahem méné nez 20 ppm fluoru, vyhodné méné nez 5 ppm.

7. Praskovy tantal, ktery po slinovani p#i teploté mezi
1100 a 1300 °C po dobu 10 minut a po formovani pri 16 V
vykazuje specificky naboj 120 000 az 180 000 pFV/g pri

svodovém proudu niz$im nez 2 nA/uFV.

8. Lisované anody, ziskatelné z préaskového tantalu podle
jednoho nebo vice naroka 1 az 7,
vyznacujicdi s € t im, Ze mez pevnosti anod,

3 a hmot-

meétfend dle Chatillona p#i stupni slisovani 5,0 g/cm
nosti anod 0,521 g, lezi mezi 3 a 8 kg, vyhodné& mezi 4 a

7 kg.
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9. Slinuté anody, ziskané desetiminutovym slinovanim 1i-

sovanych praskovych tantald podle jednoho nebo vice naroku

1 az 5 pri teplotach od 1150 do 1300 °C a formovanim pri 16

az 30 V,

vyznacujici s e t im, ze vykazuji specifické

naboje od 80 000 do 170 000 umFV/g.

10. Zpasob vyroby praskovych tantall podle neékterého

z narokd 1 az 7,

vyznacujicli s € t im , Ze se smés chloridu
tantalu a hydridd alkalickych zemin necha reagovat po za-
paleni v atmosfére inertniho plynu a pri tom vznikly
praskovy tantal se izoluje vymytim minerdlnimi kyselinami

a ususi se.

11. ZpGsob podle naroku 10,
vyznacujicdi s e t i m , Ze smé&s obsahuje jako

dotovaci prostredek latky, obsahujici fosfor a/nebo dusik.

12. Zptsob podle nékterého naroku 10 nebo 11,
vyznacujici s € t im, Ze se izolovany

a ususeny praskovy tantal podrobi desoxidaci.
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