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Elektrolyticky kondenzator obsahuje niobovou anodu,
uzaviraci vrstvu z oxidu niobu, polovodivou katodu a
elektrolyt. Uzaviraci vrstva z oxidu niobu obsahuje nejméné
jeden z kovi ze skupiny Al, Si, Ti, Zr, Mo, W, Y, a Ta.
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Kondenzatorovy prasek

Oblast techniky

2

Pfedlozeny vynalez se tyka prasku k vyrobe elektro-
lytickych kondenzatort, zvlasté prasku k vyrobeé anod pro

elektrolytické kondenzatory.

Dosavadni stav_techniky

V literatufe se pro vyrobu kondenzatort takového druhu
popisuji jako vychozi materialy obzvlasté kovy kyselych ze-
min niob a tantal. Vyroba kondenzatort se provadi sintrova-
nim jemnozrnnych praskd za ucelem vyrobeni struktury s vel-
kym povrchem, oxidaci povrchu sintrovaného télesa za ucelem
vyrobeni nevodivé izolac¢ni vrstvy a nanesenim protielektrody
ve formé& vrstvy oxidu mangani¢itého nebo vodivych polymert.
Mimotradnia vhodnost praskd kyselych zemin vyplyva z jejich

velké relativni dielektrické konstanty pentoxidi.

Technického vyznamu pro vyrobu kondenzatord dosud na-
byl pouze tantalovy prasek. To vyplyva jednak z reproduko-
vatelné vyrobitelnosti jemnozrnného tantalového prasku
a jednak ze skutecnosti, Ze izolacni vrstva oxidu tantalicC-
ného ma obzvla&té vyraznou stabilitu. To mozna vyplyva
z toho, ze tantal na rozdil od niobu netvori z4dné stabilni

suboxidy.

Spolu s rozvojem mikroelektroniky se ovsem také proje-

vuji vice nevyhody tantalu. Tantal m& velmi vysokou hustotu



es s

e
.

soee

16,6 g/cm3. Tim jsou omezeny tendence k redukci hmotnosti
obzvlasté prenosnych elektronickych pfistrojti, jako jsou
prikladné mobilni telefony a jiné. Na zdkladé jen polovicni
hustoty niobu ve srovndni s tantalem lze za predpokladu
stejné geometrie a za stejnych vlastnosti vrstvy oxidu do-
sahnout asi dvojnasobné specifické kapacity vztazené na
hmotnost ne® s tantalovymi prasky. Materialoveé vlastnosti
izolaéni vrstvy pentoxidu urcujici kapacitu kondenzatoru
maji u niobu na strané jedné a u tantalu na strané druhé

v v

castedné protichtdné vlivy.

Tak je kapacita kondenzatoru o to vys$si, &im vyssi je
dielektricka konstanta izolaéni vrstvy. Ta je tim nizsi,
¢im siln&jsi je tloustka izoladni vrstvy potrebna pro vzdy
ur¢ujici provozni napéti. Tak se vy$$i dielektricka kons-
tanta oxidu niobiéného 41 ve srovnani s konstantou oxidu
tantaliéného 26 kompenzuje vét$i potfebnou silou vrstvy
pentoxidu pro niob ve srovnani s tantalem. Pri pfedem daném
anodizaénim napéti &ini nartst tlouStky vrstvy oxidu tanta-
li¢ného asi 2 nm/V a v pripadé vrstvy oxidu niobic¢ného asi
3,7 nm/v. Kapacity kondenzatorth vztazené na povrch jsou

podle toho srovnatelné.

Pouziti niobovych kondenzéatord dosud zlstava vyhrazeno

pro oblast niz$ich specifickych kapacit a nizké kvality.

Ukolem predlozeného vynalezu je odstranit nevyhody
znamych niobovych kondenzatori. Obzvlasté je ukolem ptedlo-
zeného vynalezu zlep$it uzaviraci vrstvu oxidu niobic¢ného u
kondenzatortl z niobu tak, aby bylo mozZné realizovat vyssi

specifické kapacity.
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Podstata vynalezu

Bylo objeveno, Ze prasek niobu s povrchovym povlakem
z nejméné jednoho z prvka Al, Si, Ti, Zr, Mo, V, Y a Ta je
vynikajicim zpisobem vhodny k vyrobée niobovych kondenzatoru.
Obzvlasté bylo objeveno, Ze specificka kapacita, vztazenda na
povrch anody kondenzatoru téchto kondenzatort z préasku niobu
s povlakem je vys$8i nez u ¢istych niobovych anod a ziskaji
se niobové anody s nepatrnynm zbytkovym proudem. Dale exis-
tuji prvni naznaky dlouhodobé skladovatelnosti srovnatelné

s tantalovymi anodami.

Predmé&tem predlozeného vynalezu je podle toho prasek
niobu s povrchovympovlakem nejméné jednoho z prvkd AL, Si,

Ti, Zr, Mo, V, Y a Ta.

Predmétem vyndlezu jsou také sintrované anody z niobu
pro kondenzatory, pricemz anody vykazuji na povrchu obsah

nejméné jednoho z prvka AL, Si, Ti, Zr, Mo, V, Y a Ta.

Predmétem vynalezu jsou dale také sintrované anody
z niobu opatfené uzaviraci vrstvou, pricemz uzaviraci vrstva
vykazuje obsah nejméné jednoho z prvkt AL, Si, Ti, Zr, Mo,
V, Y a Ta.

Predmé&tem vyndlezu jsou dale elektrolytické kondenza-
tory které sestavaji z niobové anody, uzaviraci vrstvy
z oxidu niobu, polovodivé katody a elektrolytu, pricemz uza-
viraci vrstva z oxidu niobu obsahuje nejméné jeden z po-

vrchovych modifikacénich prvki.

S vyhodou je obsah povrchového modifikac¢niho prvku v

uzaviraci vrstvé méné nez 25 % atomovych, vztazZeno na celko-



vy obsah kovu v uzaviraci vrstvé, obzvlaste vyhodné ¢ini ob-
sah do 20 % atomovych. Nejvyhodnéjsi je obsah povrchového
modifikaéniho prvku v oxidové uzaviraci vrstvé méné od 2 do

15 % atomovych.

Vztazeno na prasek niobu ¢ini mnozstvi povrchového
povlaku s vyhodou méné nez 18 % atomovych, obzvlasté méneé

nez 15 % aatomovych, nejvyhodnéji 1,5 az 12 % atomovych.

Vyhodnymi povrchovymi modifikad¢nimi prvky jsou Ti, Zr

a Ta, obzvlasté vyhodny je Ta.

Pifedpoklada se, ze povrchovy modifikacni prvek prasku
niobu ziistava i pri dalsim zpracovani na kondenzator v pods-
taté na povrchu, protoze teploty uzivané pri zpracovani
obvykle méné nez 1250 °C s ohledem na teplotu téani niobu

2500 °C jsou pro difuzi pevnych Sastic relativné nizké.

Na zékladé piedlozeného vyndlezu je tedy mozné vyrabet
kondenzatory z niobu, které v soucasné dobé pfevysuji dos-
tupné kondenzatory z tantalu s nejvy$si kapacitou. Takové
tantalové kondenzatory maji specifickou kapacitu
100 000 puFV/g pri anodovém napéti prikladn& 40 V. Konden-
z4tor z niobu podle vyndlezu s odpovidajici geometrii vyka-
zuje specifickou kapacitu vy$si nez 300 000 uFV/g. Obzvlaste
se podarilo vyrobit chemicky modifikované kondenzatory z ni-
obu, které maji specifickou kapacitu vztazenou na plochu
kondenzatoru vice jak 60 000 pFV/mz, obzvlasté vice jak
70 0000 pFV/m2.

Pifedmé&tem vynalezu je také zplsob vyroby kondenzatoro-
vého prasku podle vyndlezu. Zpusob spo¢iva v tom, Ze se

priasek niobu napoji roztokem hydrolyzovatelné nebo rozlo-



itelné slouceniny prvku k povrchoveé modifikaci, prasek se
od roztoku oddéli a sloudenina ulpéld na prasku se hydroly-

zuje nebo rozlozi a nasledné se hydrolyzat redukuje na kov.

Jako prasek niobu je vhodny prasek, ktery se ziska
zahtivanim ingotu kovového niobu roztaveného pomoci
elektronového paprsku v atmosfére vodiku, mletim mazterialu
zk¥ehlého po prijeti vodiku a odstranénim vodiku zahrivanim
ve vakuu. Vhodné jsou také niobové Supiny podle VO
98/19811.

Dale je vhodny vysoce porezni prasek z niobu, ktery se
ziska podle nezvefejnénych navrht prihlasovatele podle DE
198 31 280, DE 198 47 012 a PCT 99/09772 redukci oxidu nio-
bi¢ného v kapalném nebo plynném hoifciku, pripadné po

predchozi redukci na suboxid pomoci vodiku.

Jako prasek niobu je dale vhodny prasek niobu, ktery
obsahuje jeden nebo nékolik prvka Al, Ti, Zr, Mo, V, Hf a Ta
jako legovaci prisadu, to znamena rovnomérné rozdélené v

mnozstvi do 5 % hmotnostnich.

Nana$eni povrchového modifika¢niho prvku se dale popi-

suje na prikladu tantalu

Jako rozlozitelné pifipadné hydrolyzovatelné slouceniny
tantalu prichazeji v uvahu obzvlaste organické sloucCeniny
tantalu, které jsou rozpustné ve vodé nebo v organickych
rozpoustédlech. Jako organickd ve vode rozpustnd sloucenina
tantalu je vhodny oxalat tantalu. Dale jsou vhodné v
alkoholech rozpustné alkoxidy tantalu s 1 az 8 uhlikovymi
atomy jako tantalmethoxid, tantalethoxid, tantalpropoxid,

tantalbutoxid a tak dale véetné tantaloktoatu, dale



organokovové slouceniny tantalu podle US-A 5 914 417.

K vyrobé tenké vrstvy tantalu na prasku niobu se
organické slouceniny tantalu pouziji s vyhodou jako ztedéneé
roztoky, rovnéz pokud jsou samy o sobe kapalné. Jako roz-
poustédlo je vhodna voda, pokud je slouCenina tantalu ve
vodé stala. Alkoxidy se pouzivaji s vyhodou v absolutnim
alkoholu nebo v jinych organickych rozpoustédlech s tak ma-
lou aciditou, ze bez pristupu vody nedochazi k hydrolyze,
jako je toluen nebo benzen. Vyhodny k rozpusténi alkoxidd

je vzdy odpovidajici alkohol.

Koncentrace slouteniny tantalu v daném rozpoustédle
¢ini s vyhodou 1 az 20 % hmotnostnich, obzvlasté vyhodne 1

az 10 % hmotnostnich a nejvyhodnéji 1 az 5 % hmotnostnich.

Prasek niobu se suspenduje v roztoku organické slouce-
niny tantalu a k zajisténi dobrého smaceni se necha po urci-
tou dobu odstat. Typicky miZe tato doba ¢init 10 minut az 1
hodinu. Aby se zajistilo dobré proniknuti do porezniho
prasku niobu pripadné aglomerdtl niobu mizZe byt ucelné,
uvést prasek niobu do vakua ve vakuovém zasobniku, zasobnik
pripadné promyvat parami rozpoustédla a nasledné privést do

evakuované nadoby pracovni roztok.

Oddé&leni zpracovaného prasku niobu z roztoku se mize

provadét filtraci, centrifugaci nebo dekantaci.

V pripadé pouziti alkoxidl tantalu se tyto opatrné
hydrolyzuji na vzduchu bez vylouceni vlhkosti pfipadné¢ v na-
vlh&eném vzduchu, s vyhodou za mirného zahfati na teplotu 50
a¥ 100 °C. Pripadné se mize ke konci hydrolyzy uvadét k je-

jimu dokon¢eni vodni para. V pripadé pouziti oxalatu
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tantalu se hydrolyza provadi ve vodném alkalickém roztoku,
prikladné roztoku amoniaku nebo roztoku hydroxidu sodného.
Obzvlasté vyhodné se hydrolyza provadi v proudu plynu

obsahujicim amoniak.

K vyrobé rovnomé&rné& uchyceného povlaku oxidu tantalu

se ma hydrolyza provadét postupné béhem nékolika hodin.

Maceni a hydrolyza se mohou nékolikrat opakovat.
Vyhodné je provadét maceni prasku niobu v méné koncentrova-

nych roztocich, ale nékolikrat.

Takto oSetfeny prasek niobu se po pripané zarazené
operaci suseni redukujé s vyhodou getrovacim kovem s dosta-
te¢né vysokym tlakem par pfi teploté 850 az 100 °C. Jako
getrovaci kovy jsou vhodné : hofé¢ik, vapnik, stroncium,
baryum, hlinik a/nebo lanthan. Podstatné je, aby se oxidy
tvofici se pri redukci nechaly snadno vymyt mineralnimi ky-
selinami. Obzvlas§té vyhodnym redukénim prostfedkem je

horc¢ik.

Timto zptsobem zredukovany, minerdlnimi kyselinami
promyty a dostateedné vodou do neutrdlni reakce promyty préa-
ek niobu se ve vhodnych matricich lisuje na pelety o liso-

vaci hustoté 2,5 az 3,5 g/cm3

a nasledné se znamym zplUsobem
sintruje p¥i teploté 1100 aZ 1250 °C. Sintrované anody se

potom kontaktuji tantalovym a/nebo niobovym dratem, s vyho-
dou niobovym dratem, pokud tento kontaktni drat nebyl do

matrice zasunut jiz pri lisovani.

Nasledné se znamym zptsobem formuje v 0,1 % kyseliné

fosfored¢né az do pozadovaného formovaciho napéti.



Krom& oxalatd a alkoxidt jsou pro vyrobu wolframovych
povlakfi vhodné a vyhodné vodné roztoky amoniumparawolfra-
matu, k vyrobé molybdenovych povlaki vodné roztoky amonium-

heptamolybdatu, které jsou tepelne rozlozitelné.

K vyrobé titanovych povlakl je vhodny vodny roztok
Ti0SOy4, ktery se hydrolyzuje pomoci vodné baze, prikladné
amoniaku, nebo C¢isty TiC14, ktery se nasledne hydrolyzuje

vodni parou.

Priklady provedeni vyvnédlezu

Priklad 1 az 7

Pouzije se vysoce ¢isty préasek niobu, ktery se ziskéa
redukci parami hot&iku ze suboxidu niklu NiO, podle
DE-A 19 831 280. Prasek ma specificky povrch podle BET
3,02 mz/g. Rozdilni mnoZstvi vzorkd se macela v ethanolovém
roztoku, obsahujicim mnoZstvi ethoxidu tantalu uvedena
v tabulce 1. Srovnavaci vzorek se oSetfil v ¢istém ethano-
lovém roztoku. Po 30 minutidch se mnozstvi vzorku odfiltruje

od ptislusného roztoku a nechd se 15 minut na vzduchu.

Nasledné se vzorky su$i po dobu 45 minut pri teplote
95 °C, promyji se demineralizovanou vodou o teploté 85 °C a

znovu se vysuSi.
Potom se vzorky redukuji v atmosféfe argonu horciko-
vymi parami pri teplotach 850 °C az 950 °C (teplotni spad

v peci).

Obrazek 1 ukazuje prijem REM v rozdilném zvétSeni



vzorku 1 podle tabulky 1.

Hodnoty analyzy pro Ta, C, H a O a rovnéz specifické

povrchy vzork®l jsou uvedeny v tabulce 1.

Vzorky se obvyklym zp@sobem lisuji na niobovy drat pfi

hustoté lisovani 3,14 g/cm3

na anodové pelety a sintruji se
po dobu 20 minut pfi teploté 1 150 °C. Sintrované anody se

formuji v 0,1 % kyseliné fosfore¢né az na formovaci napeti
40 V.

Vlastnosti kondenzatoru se stanovuji ve 30% kyseline

sirové jako katholytu pri napéti Bias 1,5 V.

Vysledky jsou uvedeny v nasledujici tabulce 1.
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PATENTOVE NAROKY

1. Elektrolyticky kondenzator obsahujici niobovou anodu,
uzaviraci vrstvu z oxidu niobu, polovodivou katodu a elekt-
rolyt, ptidemz uzaviraci vrstva z oxidu niobu obsahuje nej-

méné jeden z kovd ze skupiny Al, Si, Ti, Zr, Mo, V, Y a Ta.
2. Kondenzator podle naroku 1, pridemz kovem je tantal.

3. Kondenzatorova anoda, sestavajici ze sintrovaného
prasku niobu s uzaviraci vrstvou vyrobenou anodickou
oxidaci, pric¢emz uzaviraci vrstva obsahuje nejméné jeden

z prvka Al, Si, Ti, Zr, Mo, V, Y a/nebo Ta.

4. Kondenzatorovy préasek, sestavajici v podstaté z niobu
s povrchovym povlakem nejméné jednoho z prvkld Al, Si, Ti,
Zr, Mo, V, Y a/nebo Ta.

5. ZpGsob vyroby kondenzatorového prasku podle naroku 4
napojenim pripadné legovaného prasku niobu roztokem hydroly-
zovatelné nebo rozlozitelné slouceniny nejméné jednoho

z prvkt Al, Si, Ti, Zr, Mo, V, Y a/nebo Ta, oddélenim prasku
od roztoku, hydrolyzou nebo rozkladem ulpélé sloucCeniny

a pripadné redukci hydrolyzatu na kov.
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