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RESUMO
PO DE TANTALO PARA A PRODUCAO DE CONDENSADORES DE
ELECTROLITOS SOLIDOS”

P6 de tantalo composto por particulas primarias aglomeradas
com um tamanho minimo de particulas primarias de 0,2 a 0,8
um, uma camada superior especifica de 0,9 a 2,5 m’/g e uma
distribuicao de tamanho de particulas definida de acordo
com a norma ASTM B 822, correspondente a um valor D10 de 5
a 25 um, um valor D50 de 20 a 140 um e um valor D90 de 40 a
250 pm, em que o pd se encontra isento de um teor eficaz de

agentes de proteccao de sinterizacao.



DESCRICAO
“PO DE TANTALO PARA A PRODUGAO DE CONDENSADORES DE

ELECTROLITOS SOLIDOS”

A presente invengdo refere-se a produgdo de condensadores
de electrdlitos sdélidos a base de téntalo, em particular

aqueles com elevada capacidade especifica superior a 70 000

uEv/g.

Como condensadores de electrdélitos sdélidos com superficies
de condensador activas muito grandes e consequentemente
construgdes mais pequenas, adequadas a electrdnica das
comunicagdes moéveis sao predominantemente utilizados
aqueles que possuem uma camada de barreira de cargas em
6xido de téantalo aplicada sobre um suporte metalico
condutivo correspondente em tédntalo tirando partido da sua
estabilidade (“metal ventilado”), da igualmente elevada
constante dieléctrica e da camada de pentdéxido isolante que
é produzida através da obtencao electroquimica, com uma
espessura de camada muito homogénea. O suporte metalico,
que apresenta igualmente o eléctrodo de condensador
(dnodo), é composto por uma estrutura de elevada porosidade
do tipo espuma a qual é produzida através da compressao e
sinterizagao de estruturas primarias muito finas ou
estruturas secundarias ja do tipo espuma. Para além disso,
a estabilidade do corpo de compressao serve essencialmente
para o) processamento adicional para o) COorpo de
sinterizagao, da estrutura efectiva de suporte ou anodo do
condensador. A camada superior da estrutura de suporte &
oxidada (“formada”) de modo electrolitico em pentdxido, em
que a espessura da camada de pentdéxido € determinada

através da tensao maxima da oxidagdo electrolitica (“tensao



de formacao”). O contra-eléctrodo ¢ obtido através de
embebimento da estrutura em forma de espuma com nitrato de
manganés, o qual é termicamente convertido em didxido de
manganés, o0oU COm um precursor aquoso de um electrdlito
polimérico e polimerizacdo. Os contactos eléctricos com os
eléctrodos sao apresentados por um lado, através de um fio
de téntalo ou nidébio aplicado antes da sinterizacg¢do, na
forma comprimida, e, por outro lado, através das mangas
metdalicas do condensador que estdo isoladas no fio. A
resisténcia, com a qual o fio é sinterizado com a estrutura
de anodo, é uma caracteristica adicional para o)

processamento adicional do condensador.

A capacidade C de um condensador é calculada com a seguinte

férmula:

C = (F ¢ )/d

em que F representa a camada superior do condensador, €
representa a constante de dieléctrica, d representa a

espessura da camada isoladora.

A qualidade de tal tipo de condensadores de electrdlitos
s6lidos depende em grande parte da formagao da estrutura do
dnodo tipo espuma, em particular das ramificagdes das
estruturas porosas abertas de poros mailores para o0s mais
finos. De acordo com a formagao da camada de isolamento, a
qual cresce um tergo na estrutura de A&dnodo inicial, e em
dois tercos da mesma, a estrutura tipo espuma tem de, por
um lado, apresentar uma estrutura electricamente condutiva
fechada e, por outro lado, tera de permitir uma estrutura

de poros abertos dependentes, para dque o catodo dai



resultante possa contactar por completo a camada superior

de isolamento.

O desenvolvimento nos Ultimos anos tem levado a utilizacgéo
de pds primarios cada vez mais finos, em particular devido
ao facto de a electrdnica moderna das comunicagdes operar
em tensdes baixas. A espessura de camada de isolamento
assim reduzida permite que em tamanhos de estrutura
primaria mais finos se apresente ainda uma estrutura de
dnodos mails fechada e se apresente, apds a anodizagdo, uma

estrutura de poros ainda mais associada.

Os condensadores em pds de tantalo sao, por exemplo,

divulgados no documento US 55986877.

A estrutura de adnodo tipo espuma é para além disso obtida a
partir de estruturas primarias e secundarias finas, com
base numa obtencdo em regra em mualtiplas camadas de
aglomerados de pd, como a compressao e sinterizacao dos
aglomerados, em gue uma sinterizacao demasiado forte ¢é
inibida através da aplicacao de dopagens de proteccao de
sinterizagdo com azoto e/ou fdésforo, anteriormente também
com boro, silicio, enxofre, arsénico. A actividade de
sinterizacdao neste caso parcialmente muito reduzida, para
efeitos da aglomeracgao, foi submetida a reaccgao com reducao
simultdnea (“aglomeracao desoxidante”), na medida em dque
através da reacgao de desoxidacgao simultaneamente
decorrente se obteve um elevado movimento atdémico na camada

superior.

A produgao industrial de condensadores de tantalo necessita
também de uma quantidade de acordos, para que se obtenham,

tanto etapas intermédias com caracteristicas de



processamento adicional eficazes, como caracteristicas de

condensador desejadas.

O objectivo da presente invengao assenta em alargar a
possibilidade dos compromissos, ou seja garantir um pd para
a producao de condensadores, que permita a producgao de
condensadores com ampla oferta de caracteristicas,
respectivamente condensadores com caracteristicas

especificas com limitagdes processuais menos rigorosas.

Outros objectivos da invencao serao brevemente fornecidos

na descricao gue se segue da invencao.

Descobriu-se que dé& resultado quando se abdica totalmente

da dopagem de proteccgao de sinterizacao.

Constituem objecto da presente invencdo, os pds de téntalo

de acordo com a reivindicagao 1.

De acordo com a invencgdo, os pds de tédntalo apresentam um
teor de substancias, que sao conhecidas para os seus
efeitos de protecgao da sinterizacao, de

P < 40 ppm

N < 400 ppm

B < 10 ppm

Si < 20 ppm

S < 10 ppm e

AS < 10 ppm.

De modo particularmente preferido, o teor de fdésforo deve
estar abaixo de 10 ppm, o teor de azoto deve estar abaixo
de 200 ppm. De modo particularmente preferido, os pds de

tédntalo possuem um teor de azoto inferior a 100 ppm.



Se um teor de substancias estranhas nos pds de téantalo for
eficaz como agentes de protecgao de sinterizacao, tal
depende tanto da quantidade como do tipo em gque aqueles
estiverem presentes nos pds. Assim, um teor de azoto de 400
ppm ao nivel da camada superior pode ainda ser eficaz como
agente de protecgao de sinterizacao, Enquanto uma dopagem
homogénea sobre o volume de particulas de pds ¢é, regra

geral, pouco eficaz.

De modo particularmente preferido, os pds de acordo com a
invengao caracterizam-se pela auséncia de elementos de
dopagem eficazes como agentes de protecgao de sinterizacao,

excepto em quantidades de impurezas inevitaveis.

Descobriu-se de modo surpreendente que os pds de tantalo de
acordo com a 1invengao para condensadores podem @ ser
adicionalmente processados com uma corrente residual muito
reduzida, visto que a dopagem de protecgao de sinterizacao,
de acordo com o0s ensinamentos do estado da técnica é
normalmente aplicada também para a redugdo da corrente

residual.

Os pds de téantalo de acordo com a invencao apresentam, apds
compressao para uma forma cilindrica, com um didmetro de
5,1 mm e comprimento de 5,1 mnm, a uma espessura de
compressao de 5,0 g/cm% uma resisténcia a compressao de
acordo com Chatillon superior a 4 kg, Vantajosamente

superior a 5 kg.

Objectos de acordo com a invencao sao ainda condensadores
de electrdlitos sdélidos com um A&nodo de acordo com a

invencao, o0s quais apresentam uma capacidade especifica de



40 000 a 150 000 wurvV/g, vantajosamente 70 000 a 150 000

UFv/g.

Numa previsao do efeito existente com base na invencao é
evidenciado de modo esquematico, com referéncia as Fig. 1 e
2: Nas Figs., A refere-se ao contorno transversal (linha
tracejada) de duas particulas primarias sinterizadas com
uma ponte de sinterizacao D. No caso de aglomeracgao, na
presenca de dopagem de proteccao de sinterizacao com
féosforo ou azoto (Fig. 1) a ponte de sinterizacdo apresenta
um entalhe relativamente forte, enquanto que no caso da
aglomeracao (de acordo com a 1invencao), sem dopagem de
protecgcao de sinterizacao (Fig. 2) o entalhe da ponte de
sinterizacao ¢ “decorrido”. Nas ilustracdes esquematicas
das Figuras, as superficies de contacto das particulas
primarias, que sao formadas através da ponte de
sinterizacdao e representadas pela seta dupla D, na Fig. 2
sdo 3 vezes maiores que as da Fig. 1. A area ilustrada a
cinzento representa a camada de pentdéxido depois da
anodizacao, a qual cresce em cerca de 1/3 da sua espessura,
de modo transversal a camada superior (linha a tracejado)
para a estrutura metdlica inicial e cresce para cerca de

2/3 a partir daquela.

Os é&anodos produzidos a partir dos pds de acordo com a
invengao apresentam exclusivamente correntes residuais
especificas reduzidas e uma resisténcia a descarga de
tensdo extraordinaria. A razao para isso estd eventualmente
também clarificada nas Figs. 1 e 2. Enquanto que nos anodos
sinterizados com dopagem de proteccao de sinterizacao (Fig.
1), durante o aumento da camada de pentdéxido é formada uma

“sutura” na 1linha do entalhe da ponte de sinterizacao,



entre ambas as particulas primarias, na qual os limites de
aumento de ambas as particulas aumentam em conjunto, no
caso do pds de acordo com a invencao (Fig. 2) tal nao se
passa. Tal tipo de “sutura por aumento” € no entanto um
local de concentracgao para impurezas e falhas de
empilhamento na drea atdmica e consequentemente a base para
correntes de fuga ou residuais, respectivamente descargas

disruptivas de sobretenséao.

Exemplos

Foi aplicado um 6xido de tantalo de partido fino e

parcialmente sinterizado com um tamanho de particula médio
de cerca de 2,5 pum (definido visualmente com digitalizagao
microscépica de electrdes REM), com uma distribuicao de
tamanho de particula definido de acordo com a norma ASTM B
822 (Aparelho Malvern MasterSizer Su), correspondendo a um

valor D10 de 5,7 um, um valor D50 de 28,3 pum e um valor D90

de 72,1 um e com uma camada superior especifica (BET) de

0,54 m?/g, definida de acordo com a norma ASTM D 3663.

0O ¢xido de téantalo de partida foi produzido de modo em si
conhecido através da conversdao de um fluoro-acido de
tédntalo com uma solugao amoniacal, separagao, lavagem e
secagem do hidrdéxido de téantalo tolerado, cozimento
completo do hidréxido ao ar e peneiramento do produto em
particulas inferiores a 600 um e um cozimento completo
adicional de estabilizagdao sob argon a 1700 °C durante 4

horas, bem como através de trituracdo e peneiramento.

O 6xido de partida foi obtido numa malha de fios de téntalo

num forno revestido com chapa de téantalo, por cima de um



cadinho, o) qual continha 1,1 vezes a quantidade
estequiométrica (em relagdo ao teor de oxigénio do
pentdéxido) de magnésio. O forno apresenta um aquecimento e,
por baixo do cadinho que continha o magnésio, uma abertura
para entrada de gas, bem como uma abertura de saida de gas,
por cima da sedimentacdo de pentdéxido de téntalo. Antes do
inicio do aquecimento a temperatura de reducao, o forno é
lavado com 4&rgon. Durante a reducgao, o argon flui
lentamente sob uma pressao normal, ao longo do forno. Apds
a conclusao da reacgao e arrefecimento do forno, ¢é
gradualmente introduzido azoto no forno, para pacificar o
pé metdlico contra combustéao. 0O ¢xido de magnésio
conseguido ¢é removido através de lavagem com acido de
enxofre e adicionalmente com agua desmineralizada até a

neutralizacao.

O pd apresenta, apds a reducao, um tamanho médio de
particulas definido por digitalizacado microscoéopica de
electrbes REM de cerca de 0,2 um, uma camada superior
especifica de acordo com BET de cerca de 2,3 m’/g e uma
distribuicdao de tamanho de particulas definido de acordo

com a norma ASTM B 822 correspondente a um valor D10 de

16,3 pm, D50 de 31,7 um e D90 de 93,2 um.

Uma parte do pd € dopada com embebimento em solugao de

acido de fésforo e secagem com 150 ppm de fdésforo.

Subsequentemente, as amostras tanto dopadas com fdésforo
como as nao dopadas do pd de tantalo foram primeiramente
desoxidadas com adigao de 1,5 vezes da qguantidade
estequiométrica de aparas de magnésio e aquecimento durante

duas horas a temperatura de desoxidacao fornecida na Tabela



1 e apds o seu arrefecimento foram friccionadas com um

crivo com abertura de malha de 300 um.

Na Tabela 1 sao fornecidos os seguintes parametros ou

caracteristicas do pod:

T desox. representa a temperatura, a qual a desoxidacao é

realizada.

A “espessura de detritos” é definida com um volumetro Scott

de acordo com a norma ASTM B 329.

“FSSS” representa o didmetro médio do grao definido por
meio de c¢rivo Fischer Sub Sieve Sizer, de acordo com a

norma ASTM B 330.

A resisténcia a compressao foi definida numa prensagem de
pd com 5,1 mm de comprimento e 5,1 mm de didmetro com uma
espessura de compressao de 5,0/cm§, com um medidor de forga

Chatillon.

“BET"” representa a camada superior especifica definida de

acordo com o método conhecido de Brunauer, Emmet e Teller.

A “resisténcia a fluidez” (“Hall-flow”) revelou o tempo
morto em segundos de 25 g de pd ao longo de uma tremonha de

1/10’7’ de acordo com a norma ASTM B 213.

“MasterSizer D10, D50 e D90” caracteriza os percentis de
massa 10, 50 e 90 da distribuicao de tamanho do grao do pd,

definidos de acordo com a norma ASTM B 822, com o aparelho
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MasterSizer Su da Firma Malvern, através de flexdo laser,

uma vez sem € uma vez com tratamento por ultra-som.

A partir do pd, foram produzidos corpos prensados com
dimensao de 3 mm e comprimento de 3,96 mm, com uma
espessura de compressdo de 5,0/cm’, em que na matriz de
compressao, antes do enchimento do péd, fol axialmente
aplicado um fio de téantalo com 0,2 mm de didmetro como fio
de contacto. Os corpos prensados foram sinterizados em alto
vacuo em anodos, a temperatura de sinterizagdo fornecida na

tabela, durante 10 minutos.

A “resisténcia a tensao dos fios” foi definida como se
segue: o fio do adnodo foi introduzido através da abertura
do didmetro de 0,25 mm de uma placa de retencao, e a
extremidade 1livre foi submetida a tensdao no grampo de
retencgao de um medidor de forgas Chatillon.
Subsequentemente, ¢ aplicada carga na estrutura do é&anodo

até a libertacédo do fio.

Os corpos de anodo forma submersos em acido de fésforo a
0,1% e foram formados a uma poténcia de corrente delimitada
por 150 mA até se atingir uma tensdao de formacao de 30 V.
Apds a reducgao da poténcia de corrente, a tensao foi ainda
mantida durante mais uma hora. Para a medigao das
caracteristicas do condensador, foil aplicado um catodo de
dcido de enxofre a 18%. A medicdo foi feita com uma tensao

de transicao de 120 Hz.

A capacidade especifica e corrente residual sao fornecidas

na Tabela 1.
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Para além disso, a “resisténcia a descarga disruptiva” foi
definida como se segue: 0s corpos de adnodo sdo submersos em
dcido de fésforo a 0,1% e sadao formados a uma poténcia de

corrente constante, até ocorrer uma gueda de tensao subita.
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REIVINDICACOES

. P6 de téntalo para a producao de condensadores sendo
composto por particulas primdrias aglomeradas com um
tamanho médio de particulas primarias de 0,2 a 0,8 pm,
uma camada superior especifica de 0,9 a 2,5 m’/g e uma
distribuicdao de tamanho de particulas definida de
acordo com a norma ASTM B 822, correspondente a um

valor D10 de 5 a 25 um, um valor D50 de 20 a 140 pm e

um valor D90 de 40 a 250 pm, compreendendo um teor de
P < 30 ppm
N < 400 ppm
B < 10 ppm
Si < 20 ppm
S < 10 ppm
AS < 10 ppm

. P6 de acordo com a reivindicagdo 1, compreendendo um
teor de

P < 10 ppm

N < 300 ppm

. P6 de acordo com a reivindicacao 2, compreendendo um
teor de

N < 100 ppm

. Anodo de condensador de electrdlitos sdlidos obtido a
partir do pd de téntalo de acordo com uma das

reivindicagdes 1 a 3.



5. Anodo de condensador de electrdlitos sdlidos de acordo
com a reivindicacéao 4, com uma resisténcia ao

abatimento de cabos superior a 30 Kg.

6. Condensador de electrdlitos sdlidos com um &anodo de

acordo com uma das reivindicagbes 4 ou 5, com uma
capacidade especifica de 70 000 a 150 000 uFV/g e uma

corrente residual especifica inferior a 1 nA/uFV.

Lisboa, 13 de Setembro de 2011
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