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Memor ia deseriptiva.

Este invento se refiere a un procedimiento per
feccionado para fabricar condensadores que utilizan un
electrodo de metal peliculizable. In particular, la me=-

jore obtenida por este procedimiento, se manifiesta por

”



10

20

25

30

un aumentb en el tanto por ciento de condensadores que
presentan corriente de dispersion convenientemente bajas.

Hay un grupo de metales, que comprende tantalio,
aluminio, niobio, hafnio y cirmonio, denominados meta-
leé peliculizables, cuyos 6xidos se conocen como exce-
lentes materiales-dieléctricos apropiados para uso en
condensadores. Una ventaja propia del uso de cualquie-
ra de estos 6xidos como capa dieléctrica en un conden-
sador es la facilidad con que se puede producir., De es-
te modo es posible obitener una pelicula muy adhewiva,
impermeabls y uniforme de 6éxido en la superficie de una
masa de metal peliculizable, aplicando técnicas de ano-
dizacion electrolitica usuales., E1 cuerpo metdlico ais-
lado se emplea luego como electrodo del condensador que
haya de consitruirse.

Se emplean electrodos anodizados de un metal
peliculizable en la fabricacion de tres tipos generales
de condensadores. &1 condensador electrolitico humedo
es el prototipo de este grupo, y consiste simplemente
en un electrodo anodizado sumergido en un electrdlito
liguido adecuado. X1 recipiente que contiene el electro-
do anodizado y el electrdélito svele emplearse como segun-
do electrodo del condensado¥. Cuando el electrodo ano-
dizado se hace de chapa, el contraelectrodo y el espa-
ciador se arrollan con el anodo,

El segundo tipo de condensador, desarrollado
después del electrolitico himedo, es un condensador elec—
trolitico sdlido o :.seco. Con frecuencia adopta la for-
ma de un cuerpo poroso anodizado, gue se reviste suvesi-

vamente de una capa de didxido de manganeso y otra capa
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de un metal electroconductor, gue sirve de segundo elec¥
trodo. Fl didxido de mangneso desempefia el papel del
electrélito 1iquido en el condensador electrolitico hi-
medo, y facilita la correccidn o reajuste de discontinui
dades o irregularidades en la pelicula dieléctrica de
dxido.

Bl condensador mas moderno, que designaremos
aqui por condensador impreso, se construye depositando
una capa de metal peliculizable sobre un substrato, por
ejemplo, mediente aspersidn o evaporacién en vacio ano-

dizando esta capa para férmar una pelicula de dxido y

depositando finalmente un contraelectrodo en contacto

directo con la pelicula anodizada.

Ia evolucifin del condensador impreso se halla-
ba intimamente ligadé a problemas que afectaban direc—
tamente a la capa dieléctrica de .dxido. EI condensa-
dor electrolitico himedo tiene la ventaja de remediar
cualesquiere imperfecciones en la pelicula dieléctrica,
tanto si se ha producido inicialmente como si sobrevie-
ne durante el funcionamiento del condensador. Sin em-
bargo, este condensador adolece de muchos inconvenien-—
tes, debidos en general a que emplea un volumen felati-
vamente grande de electrdlito liquido. E1 condensador
electrolitico ssco, en &l que se substituye el electro-
lito liquido por una capa delgada de dxido de manganeso,
es superior en muchos aspectos al de tipo electrolitico
humedo.

El condensador impreso representa el objetivo
final en el'desarrollo de log condensgzsdores Jue utilizan

un electrodo de metal peliculizable. E1 modo de produ-
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cir este electrodo reduce aparentemente al minimo los
defectos 0 irregularidades en la pelicula dieléctricea
anodizada} Como en 1los otros dog tipos de condensadores
Se emplean slectrélitos solo para atenugar los efectos
adversos causados por la pelicula dieléctrica imperfec~
ta, el dieléctrico de alta calidad del condensador im-
preso elude la necesidad de cualquier medio electroliti-
co. Por consiguiente, la sencillez y facilidad de fabri-
cacidn de este tipo de condensador 1o hace sumamente ade-
cuado para uso.en circuitos impresos.

El presente invento se propone un método para
mejorar la calidad de le capa dieléctrica de Oxido de
los electrodos peliculizables empleados en la fabrica-
cién de condensadores, Se ha determinado que las irre-
gularidades y defectos presentes en la pelicula anodiza-
da se eliminan en lo esencial por el tratamiento segin
el presente invento. Il resultado neto del mismo 23 un
descenso de nivel de la corriente de dispersidén y un au-
mento consiguiente del rendimiento de condensadores ajus-
tados a las normas fijadas sobre corrientes de dispersidn.

De conformidad con el presente invento, se fa-
brica un condensador produciendo una capa de un metal pe-
liculizable sobre un substrato, por condensacién, para
que girva de primer slectrodo, y anodizando el metal pe~-
liculizable a fin de formar una pelicula dieléctrica de
6xido por encima del electrodo. Se dispone un segundo
electrodo de manera que la pelicula dieléetrica de éxido
quede inserta entre ambos electrodos. EL electrodo ano-
dizado gse sumerge en un electrédlito no acuoso gue eon;

tengae iones de haluro y se polariza anddicamente para ha-
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cer circular una corrients eléctrica entre el primer
electrodo y el electrolito, ¥y a continuacidn se reano~
diza el primer electrodo.

lids concretaszante, se pone el electrodo anodi-
zado en contacto con un electrdlito no acuoso que con-—
tiene, a concentracion relativamente baja, uno o varios
iones de haluro, Luezo se orienta positivemente el oleg
trodo por breve rato, durante el cual reaccionan halo-
geniones de carga negativa, atraidos hacia el énodo, con
ciertas porciones del electrodo de metal peliculizabhle
subyacente. Trles reacciones, que originen la disolu~-
cidn del metal reducible a pelicula, se desarrollan so-
1o en zonas imperfectas de la pelfeuls anodizada. Si
ésta fuera perfecta, es decir, si estuviera libre de
irregularidades y soluciones de continuidad, no e¢ircula-
ria corriente apreciable, ni habria reacciones en la su~
perficie del electrodo.

A continuacidén de este mordido, el electrodo
peliculizable se anodiza de nuevo en uno de los elec—
trélitos acuosos corrientes, a fin de oxidar las porcio-
nes de la superficie del mismo que hayan estado expuestas
a la corrosidn.

La fase de corrosidn del invento puede intro-
ducirse en el proceso de fabricacion de condensadores
electroliticos himedos, electroliticos secos y de cir-
cuito impreso, y en todos los casos resulta de ello un
descenso general de la corriente de dispersidn de los
condensadores asi elaborados. El invento es particular-
mente valioso tratédndose del condensador de circuito im-

preso, porque en éste no se disponen medios para corre-
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gir defectos o discontinuidades posibles en la capa die-
léctrica de 6xido.
El invento se puede comprender mejor con refe-

>

rencig a la figura del plano adjunto, gue representa es-
quematicamente la operacidén de mordido de un elezctrodo
de conformidad con =1 presente invento,

Con relacidn mas especial al dibujo, se repre-
genta un elecirodo anodizado, hecho de tantalio, por
ejemplo, monectado al lado positivo del generador varia-
ble -2~ de corriente continua. Completan el circuito
eléctrico el interruptor -3-, el amperimetro -4-, el
catodo ~5-, tipicamente de platino, y el electrdliso =6~
dispuesto como indica la figura. Z1 electrolito —6- es
un liquido no acuosgo, que contiene a escasa concentra-
cidn uno o varios iones de haluro. |

Ia corrogidn conforme al invento se inicia ce-
rrando el interruptor ~3-, con lo que sSe polariza posi-
tivamente el electrodd ~1l-. Si la pelicula dieléctrica
de 6xido que cibre el anodo -1- fuera perfecta, no cir-
cularia corriente apreciable por el circuito; pero cual-
guier discontinuidad o defecto que presente la pelicula
dieléctrica sirve de via de paso al flujo de corriente.
En tales sgitios, los halogeniones reaccionan con el me-
tal peliculizable de que se compone el dnodo -1-, E1
resto de la peliculas dieléctrica y del electrodo metdli-
co subyacente no es-afectado por este tratamiento. El
ataque electrolitico prosigue durante un breve rato, ¥y
se interrumpe abtiendo el interruptor ~3-. #1 electrodo
tratado se reanodiza luego en un electrdlito corriente,

a fin de oxidar las superficies expuestas del electrodo.
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BEs necesario un znilisis detallado del efecto
de la fase de corrosidn del invento sobre el electrodo
peliculizable para apreciar las diversas ramificaciones
de este procedimiento. La exposicidén que gigue versa
concretamente sobre los electrodos peliculizables uti-
lizados en el condensador impreso; pero debe entenderse
que log principios dessarrollados son aplicables a todos
los tipos de electrodos peliculizables, dondequiera que
8e smpleen,

Al parecer, los diversos defectos o irregula-
ridades que en la pelicuia dieléctrica se manifiestan
como centros portadores de corriente en el curso de la
fase de corrosidn del invento, dependen de la tensidn;
es decir, tales defectos y regularidades no ocasionan
ruptura y paso de corriente mientras que no se alcanza
cierto potencial, de modo que un grupo de defectos pde-
de ser causa de ruptura a‘tensiones relativamente bajas;
un segundo grupo puede serlo a tensiones més altas, ¥
un tercer grupo no dejard pasar corriente durente el mor-

dido hasta que se llegue al potencisl a gue previamente

'ge anodizara el electrodo. Al sobrevenir una rupturs,

se produce un efecto autocatalitico, pues el flujo mayor
de corriente se traduce en un aumento correspondiente de
la reaccién de halogeniones oon el metal del electrodo
subyacente, con lo gue se expone nés superficie y se de~
ja pasar mas corriente. Por esta peculiaridad de la fa-
se de corrosidn, deben tomarse medidas eficaces para evi-
tar una erosidn excesiva cerca de las zonas de impsriec—
cién., Este problema es sumamente agudo cuando se trata

de los sitios imperfectos de ruptura a baja tensidn, por-
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que éstos son los primeros en corroerse, Si Se deja

continuar la erosién en ellos sin reprimirla, casi to-
do el flujo de corriente pasard por ahi, e imposibili-
tard cualquier tratamiento eficaz de los puntos de rup-
tura del electrodo a tensién mas alta.

Dos métodos de ataque particulares se proponen
para aliviar los problemas relacionados con las mencio-
nadas diferencias de tensidén de ruptura de los sitios
imperfectos, E£l primerc de estos métodos tiene la ven-
taja de su sencillez, pues s0lo reguiere una fase de
mordidos; se desarrolla a tensiﬁn relativamente alta y
se basa en el empleo de un electrdlito de baja conduc-
tividad. Ia tensién aplicada en este procedimiento de
corrosién es generalmente del orden de la Hensidn de
régimen o mas alta, de modo que dumnte el mismo se co—.
rroen‘grupos enteros de puntos imperiectos gque tienen
tensiones de ruptora iguales o inferiores a la de ré-
gimen. Il atague excesivo de los puntos de ruptura a
baja tensidn se reduce al minimo empleando electrdlitos

de escgsa conductividad, que tienden a igualar ls ac-

cidn corrosiva, en virtud de su slevada resistencia slée-

trica.

El procedimiento de corrosidn consiste en su-~
mergir un slectrodo aﬁoaizado en un electrdlito no acuo-
so gque contiene halogeniones, El electrodo se polari-
za luego anddicemente a un potencial igual por lo menos
al de régimen del condensador, y con preferencia del 6r-
den de dos veces la tensidn de regimen., 71 mordido se
prolonga durante un lapso del drden de uno a cuatro ﬁi-

nutos., L1 electrodo atacado se reanodiza lusgo en un
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electrdlito corriente.

Eg esencial mantener la densidad de la corrien-
te de corrosidn inferior a 10 miliamperics por centime-
tro cuadrado, y coan preferencia entre 1 y 3 mA/cm?, Ia
densidad de corriente se mantendrd en lo posible dentro
de los limites adecuados regulando la concentracidn de
iones de haluro en el electrdlito. Se ha comprobado que
es posible obtener las densidades apropladas de corrien-
te empleando un electrdlito con tesistividad especifica

4 ohm-centimetros. =1 tratamiento

de 1 x 10% & 1 x 10
a densidades de corriente mas altas que las sefialadas
tiende a producir un efecto adverso en la pelicula die-
léctrica de dxido, en gran parte a causa del excesivo
calor engendrado esn los puntos imperfectos,

La durzcién de la fase de ataque no es factor
riguroso, y pued=n rebasarse los limites precitados. Sin
embargo, corrosiones mas prolongadas tienden a aumentar
la resisitencia en saric sfectiva, y a reducir la capaci-
tancia, efectos ambos de la pérdida de material electro-
dico. Con lapsos de corrosidn menores de un minuto se
tiende 2 reducir al minimo las ventajas logradas por el
procedimiento de la invencidn.

El segundo de los dos procadimientos sugeridos
comprende una sucesidn de fases de ataque, 2 tensiones
agcendzsntes, cada una de ellas seguida de una anodiza -
cidn usual parz rectificar porcionhes del électrodo ex~
puestas en la fase de corrosidén precedente. DEste méto-
do conduce a los mismos resulitados sue ol descrito antes,
pero de distinto modo. Zmpleando una sucesibén de mordi-

dos, los sitios imperfectos se tratan por grupos, sesun
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la tensidn a que se perforan. Asi,‘el primer ataque
puede efectuarse a una tensidn aproximada de 20% de la
de régimen, durante un lapso del drden de uno a cualro
minutos., Este ataque produce erosidén en los puntos de
tenaidn de ruptura igual o inferior a 20% de la de ré-
gimen. ILa anodizacidn que gigue a esta fase forma una
capa dieléctrica de 0xido sobre las zonas mordidas del
electrodo, gue por eso no dejan pasar corriente en la
sucesidn de ataques ultsrlores., Este proceso se repite
hasta alcanzar la tensidén mixima que interese. &
Como los puntos defectuosos de baja tensidn no
Se exponen en egte procedimiento a un potencisl de ata-
que excesivamente aito, no es factor riguroso la conduc-
tividad del electrolito; pero en este csso sirven tam-—
bién los limites antes fijados respecto & la densidad
de corriente de corrosidén. Por tén%o, la densidad md-
Xima de esta corriente viene a ger de 10 miliamperios
por centimetro cuadrado, con preferencia entre 1 y 3
mi/cm2. Ia densidad de corriente se regula bien en este
procedimiento calculando de modo adecuado los tiempos de
corrosidn y las tensiones,
Sea cual cuere la +écnica particular ewmpleada, durante
la fage de corrosidn debe alcanzarse una tensidén de po-~
larizacidn igual por lo menos a la de rézimen. De aste
modo,es posible corregir puntos imperfectos que en otro
caso se perforerian durante el funcionamiento y provoca~
rian un aumento notable ds corriente de dispersidn., Se
recomienda que la tensidén de polarizacidn sea aproxima-~
damente dos veces la de régimen, para mayor seguridad.

El electrdlito des corrosidn apropiado para uso
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en el nresente invento puede componerse de cualguier

disolvente no acuogo gue contenga iones de haluro. Se
requiere que el electrdlito no sea azcuoso por la nece-
sidad de mantener la solucioén corfosiva exenta de cua-
lesquiera iones que puedan con&ertirse para formar oxi~-
geno en el 4nodo, ILa presencia de este oxigeno produ-
ciria la pelfcula dielédctrica corriente de éxido, ¥y
estorbaria en consecuencia el atagque apetecido. Por
ejenplo, pueden emplearse como disolventzs alcohol me-
tilico, alcohol etilico, acetona, nitrobenceno, fenol
¥y anilina; y son fuen*tes adecuadas de iones de haluro

sales como cloruro de aluminio, cloruro de litio, dbro-

muro de amonio, fluoruro peotdsico, yoduro sédico y f£luo-

ruro sddico.

Las ventajas del presente invento se aprecian
muy blen comparando condensadores fabricados con la fa-
se de corrosién del invento y sin ella. Se produjeron
seis condengadores por el siguiente procedimiento;

Una caps de tantalio de unos 5000 angstrom de
espesor se depositd por volatilizacién (sputtering) so-
bre un substrato de vidrio en una configuracidén deter-
minada. Luego se anodizd la pelicula de tantalio a un
potencial de 100 voltibs, en un electrdlito compuesto
de 1 parte en peso de dcido oxdlico, 2 partes de agua
y 3 partes de etilenglicol, El electrolito se mantuvo
a 1052C, Seguidaﬁente se depositd un contra-electrodo
de oro en contacto con la supsriicieanddica. TLas co -
rrientes de dispersién de estos oéndensadores, nedidas

a 75 voltios, se relacionan en la siguiente tabla I.
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TABLA I | 2 @ @ %@ } %{?

Corriente de dispersidén famp,)
3.0 x 1078

2.2 x 1078
3-2 > 10.‘9

escasa
9.8 x 1077
>1070

Se construyd una serie de cuatro condensadores,
ejemplos 12 a 42, del siguiente modo:

Durante la fase de anodizacidn se siguid la téc-
nica empleada para los condensadores cuyas caracteristi-~
cas se exponen en la tabla I, En este punto del proce-
dimiento, cada condensador, después de lavarlo y secar-
lo, se sumerglid en una solucidn corrosiva compuesta de
0,01% en peso de cloruro de litio en zlcohol metilico,
Iuego se polarizd el condensador anddicamente a un po =
tencial de 90 voltios, que representa un 180% de la ten=-
sién de régimen de 50 voltios. Ia fase de corrosién se
continué durante unog dos a tres minutos, con una dengi-
dad de corriente de corrosidn préxima & 1 md por centi-
netro cuzsdrado.

A continuacidn del ataque, el condensgador ge
lavé y secd, y luego se ieanodizé a un potencial de 100
voltios, en las condiciones precitadas, durante unos
tres minutos. En la tabla II se relacionan las corrien-
tes de dispersidén de condensadores asi producidos, me -

didas a 75 voltios.
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Corriente de dispersidn (amperios)

Ejemplo 19 2,3 x 1079
U 2,4 x 1072
" 30 2,8 x 1072
nooa 3,0 x 1072

Se Tabricaron dos series mis, 4e cuatro con-
densadores cada una, ejemplos 52 é 8¢ y 92 a 12, res-
pectivamente, de conformidad con el método antes des-
crito para los e jemplos 12 a 42, excepto que 2n los
ejemplos 52 a 82 gse empled para el ateque una solucién
al 0,05% en peso de bromuro de amonio en acetona, y en
log sjemplos 99 a 12, un electrdlito compuesto de 0,024
en peso de cloruro de sluminio en alcohol metilico. En

la tabla IIT se indicen las corrientes de dispersidén de

estos condensadores.

TABLA IIT

Corrientes de dispersidn (amperios)
Ejenplo 52 2,8 x 1070
Ejemplo 62 V 2,8 x‘10~9
Zjeuwplo T¢ 3.8 x 1079
Ejemplo 82 2.3 x 1077
Bjemplo 92 3.4 x 1077
Ejemplo 10 3.4 x 1072
Ejemplo 11 2.8 x 1072
Ejemplo 12 3.4 x 1077

Comparando las corrientes de dispersidn expues-

tas en las tablas II y III con las de la +$abla I, se
@precian claramente las ventajas derivadas del empleo

de la técnica de corrosidn conforme al invento.

o
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ZIn la tabla IV gue sigue se exponen datos ilus-
trativos de las ventajas del presente invento en el ca-
g0 de condensadores elzctroliticos himedos y secos, Los
segundos comprendian dnodos de niobio, ¥y los primeros se
hicieron con dnodos de aluminio poroso sinterizado. Se-
gun se indica,‘el empleo de un electrodo atacado hizo
disminuir la corriente de dispersidén en amobos tipos de
condensadores. _

TABLA IV

C.electrolitico seco C. electrolitico humedo
Ugual Atacado Usual Atacado
Corriente de :

dispersidn 40 10 20 5
(microamperios)

Debe entenderse que los ejemplos agul expues—
tos son simplemente ilustrativos de 1la prictica de este
invento. El tratamiento resefiado puede aplicarse & eleg
trodos compuestos de cualquiera de los metales peliculi-
zables y a la produccidn de cualquier %ipo de condensa~
dor. &Ademas, los principios de la téenica de corrosidn
aqui descritos son vélidos para cualquier dispositivo -
gue utilice una pelicula dieléctrica de 6xido producida
sobre un electrodo de metal peliculizable mediante téc-
nicas de anodizacidn. Los entendidos en la materia pue-
den introducir variaciones sin apartarse dei espiritu

¥y alcance de este invento.

Se reivindica como objeto de esta patente:

1) Procedimiento para la fabricacidn de conden-

sadores eléetricos el cual comprende las fases de produ-

ceir una capz de metal peliculizable sobre un substrato
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mediante condensacidn, para usarla como primer elsctro-

‘dos anodizar e¥metal pelicullzable para formar sobre el

mismo una pelicula dieléctrica de metal; y disponer un
gegundo electrodo de manera que la pelicula dieléctrica
de dxido guede inserta entre los dos electrodosg; carac-
terizadé porque el electrodo anodizado se sumerge en un
slectrdlito no acuoso que comprende iones por 10 menos
de un haldgeno; se poleriza anddicamente el electrodo

anodizado, para hacer circular una corriente entre el |
g t

primer electrodo y el electrélito, y se reanodiza el p%i~

mer electrodo,

2) Procedimiento segin la reivindicacidn 1;
carzcterizado porque el primer electrodo comprende una
capa de un metal peliculizable depositada sobre un sﬁbs-
trato, y el segundo electredoestd en contacto con la ci-
teda pelicula dieléetrica de dxido,

3) Procedimiento segun la reiviadicacidn 1,
caracterizado porque sl primer electrodo es de estﬁuétu-
ra porosa, y consiste esencialmente en metal peliculi-
zable; y porque se interpone un elactrdlito sélido entre
la pelicula dieléctrica de dxido y el segundo electrodo.

4) Procediniento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque se inserta un electrélito 1fquido
entre la pelfcula dieléetrica de 6xido y ol sezundo elec-
trodo.

5) Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizada porgue el flujo de corriente eléctrica og~
cila entre 1 y 10 miliamperios por centimetro cuadrado

de superficie del primer electrodo.
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6) Procedimiento segin la reivindYcztidn 1,

caracterizado porque el flujo de corriente eléctriéa es
del 6rden de 1 a 3 miliampérios por centimetre cuadrado
de superiicie del primer slectrodo,

7) Procedimiento segin la reivindicacidn 1,
caracterizado porque la reéistividad especifica del eleg
trdlito no acuoso es del 4drden de 1 x 102 a2l x 104 ohm~
centimetros,

8) Procedimiento para la fabricacibn de con-
densadores eléctricos.

Esta memoriz consta de diez y seis pdginas es~

cirtas por una sola cara,
BARCILONA, 30 ACO 1960
P. A,

e i S § B AN
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