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MEMORIA DESCRIPTIVA
rara solicitar .
PATENTE DE INVENCION
: o n ,
Nt ' ' ESPARA
" s ‘ por VEINTE afios
a nombre de N,V., PHILIPS'GLOEILAMPENFAPRIEKEN, entidad
holandesa, establecida en Emmasingel 29, Eindhoven, Ho-
lgnda, por:
"METODO DE FORMACION DE UN ELECTRODO DE TAN‘I'
TALIO Y/O NIOBIO PARA UN CAPACITOR ELECTRO- .
LITICO" |

La invencidn se refiere a un método de forma-
cién de un electrodo de tantalio y/o niobioc para un ca-—
pécitor electrolitico. Estos electrodos de tantalio y/o0
niobio, que consisten de wna ldmina de este metal o de

5 - un cuerpo en que sobre un nidcleo, que preferentemente -

consigte del mismo metal, es sinterizado el metal en =~

polvo, son formados para oblener una capa de Sxido die-
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léctrico sobre la superficie, por oxidacidn anddica en
un electrolito gque, como reglé, es diferente de aquel
con el que el capacitor terminado es mrovisto para el -
uso normal.

Bste electroliio para el uso normal puede ser
un 1{quido o une solucidn electrolitica en pasta, o un
compuesto semiconductor sdlido, por ejemplo didxido de
mangeneso, que es provisto sobre la capa dé dxido die-
1éctrico por pirdlisis de una sal correspondiente de un
deido volatil que contiene ox{geno con el gque es impreg
nado el cuerpo anddico formado, por medio de une solu~-
cidn acuosa.

Como electrolitos formadores ya son conocidos

por ejemplo, el dcido nitrico, el dcido sulfirico, el

‘deido cf{trico y el decido fosfdrico.

Cuando une caps de éxido dieléctrico es pro-
viste sobre un cuerpo anddico mediante formacidn, la
cafda de tensidn sobre esta capa aumenta de acuerdo con
la manera en que e3 formada la capa (e S6xido. la forma=-
cién pueds ser continuada hasta que es alcanzada la ten
gidn de ruptura de la capa de éxido. Esta tensidn de rup
turs consecuentemente, es la tensidn mds alta hasta la
cual puede ser comtinuada la formacidn. Para la tensidn
operativa se elige un valor que es como méxido aproxima-
damente %0% de la tensidn de formacidn, dado que este ca
80 la corriente de fuga estd comprendida dentro del 1lfmi
te permisible para usos practicos.

la invencidn provee un método de formacidn de
electrodos de tantalio y/o niobio do acuerdo con el cual

es alcanzada una tensién de ruptura considerablemente -
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més slta que lo que era el caso hasta ahora. Asi esto
significa que se ha vuelto pésible fabricar capacitores
con una tensién de trabajo considerablemente mds eleva-
da que lo que era posible hasta ahora.

El método de acuerdo con la invencién se ca-
racteriza porque la formacidn es realizada en un elec-
trolito que consiste de una solucidn acuosa de dcido -
ortofosidrico en una concentracién comprendida entre -
0,03 y 0,3% en peso de una solucidn acuosa de dcido fos-
foroso en una concentracidn comprendida entre 0,002 y
0,5% en peso.

Se ha encontrado que tmmbién una solucidn de
dcido citrico en una concentracidén de aproximadamente 1%
en peso como electrolito de formacidén producia una ten-
sién de ruptura elevada. Sin embargo, varias desventajas
se asocian al mis@mo, como resultado de lo cual es menos
atractivo en la prictica. Cuando el electirolito se pone
en contacto con el metal, se ha encontrado gque como re-
sultado de la contaminacidn gradual del electrolito con
iones metdlicos, la tensidén de ruptura se vuelve consi-~
derablemente menor despies de un corto periocdo de uso del
electrolito. Este excluye, por ejemplo, el uso de reci-
pientes de formacidn de acero o cdtodos de formacidn de
acero inoxidable. Ademds se ha encontrado de la fabrica-
cidén de capacitores secos de tantalio o niobio con didxi-
do de manganeso sdlido como compuesto semiconductor, que

una solucidn de deido citrico como electrolito de post-

formacidn era indtil, dado que el didxido de manganeso

era atacado por el mismo. La solicitante abandona por es-

ta razén la reivindicacidén de derechos exclusivos sobre -
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la formacidn con una solucidn de dcido citrico como eleg
trolito.

Cuando se fabrica el miembro enddico se usa oo

- mo material de partida una lamina o polvo de tantalio o

niobio de iéapureza mes elevada posible. En los experi-
mentos que condujeron a la inverc idn se encontrd que la
tensidn de ruptura de la capa de 6xido cuando se elige un
electrolito formador particular, como tél, es siempre ma=-
yor cuanto mds elevada es la pureza del material anddico.
La ventaje mayor de la invencidn se obtiene comsecuente-
mente cuando se usa como material de partida material angd
dico de la pureza mds elevada posible.

De acuerdo con otra realizacidn del método de -
acuerdo con la inveneidn, la formacidn se realiza a una -
temperatura comprendida entre aproximadamente 30 y 602C.

A fin de que la invencidn pueda ser fdcilmente
llevada & la prdctica, la misma serd descrita a continua=-
cién, mds detallademente, con referencia a unos pocos =~

ejemplos,
EJENMPLO I.

Anodos, que consistian de polvo de tantalio sip
terizado alrededor de un alabre de tantalio sobre un lar-
go de 4,3% me y con un didmetro de 2,9 mm. fueron forme-
dos en una de las siguientes soluciones acuosas de dcido
fosfdrico, a temperatura ambiente con una malla de acero
inoxidable como electrodo. la corriente era mantenida @
wn valor constante de 10 mA y de 2 mA, respectivamente, por
dnodo, por medio de un estabilizador de corriente. La ten-

gidn sobre el dnodo fué medida @ través de un potencidéme-
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tro por medio de un medidor registrador de milivolt.

En la Tabla siguiente, se establece la temsidn

de ruptura (Vp) para un mimero de concentraciones de las

soluciones de dcido fosfdrico y las resistividades asocia

des e las mismas, en que es corregida la cafda de tensidn

sobre el electrolito. La velocidad de formacion variaba -

entre aproximadamente 3,1 ¥y 3,4 volts. por minuto para -

wie corriente de formgcidn (i) de 10 MA y entre 0,60 y

0,63 volt por minuto para una corriente de formacidn (i)

de 2 mA.
TABLA I
Concentracidn de Resistividad VD V5
solucidn de Hy 0, (202¢) (volt)  (volt)
(% en peso) (Chri. cm. ) i=10nA 1i=2mA
35 150
15 200
1 100 305 300
0,37 200 335 350
0,15 400 353 377
0,1 482 336 380
0,08 600 338 375"
0,055 800 356 381
0,04 1.000 346 370
0,025 1.500 300 330
0, 01 270
f"
s 3008914



S

143

10

L] 15

oo

20

25

30

N = = .
NN A A

Con fines de comparacidn se dsn a continuacidn

los valores correspondientes de un mimero de otras solu-

ciones electroliticas acuosas, para una corriente de for

macidén de 10 mA por dnodo (corresponde a 0,15 mA por em2).

TABLA IT.

Electrolito concentracidn Tesistividad VD velocidad de

% en peso) a 208C (acem) (volt) formaeidn
(V/min)
NaH,P0, 0,1 2400 278 3,1
1 280 288 3,2
_ 5 65 245 3,3
Na,HFO, 0,1 1130 260 3,2
1 160 284 33
5 40 221 3,3
Ne._PO 0,1 887 219 3,2
3 4 1 136 235 3,3
NH03 0,01 1050 168 3,0
0,1 160 163 3,0
HC, 0,01 413 160 2,9
0,1 78 162 2,9
5 3,1 114 3,0
H,50, 0,01 1000 237 3,0
0,1 200 225 3,1
5 5,9 185 3,0
NaHSO4 1 470 213 3,1
Na2804 0,1 720 235 3,0
1 - 219 3,0
NH,C1 0,1 419 157 2,3
1 48 155 2,2
10 6,1 120 2,3
5,8 83 2,3

03012.4 HZO 40
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II.-  Anodos de tantalio de las mismas dimensiones
que en el Ejemplo precedente, fueron formados con una
corriente de formacidn constante de 10 mA por dnodo, en
goluciones acuosas de écido'fosforoso.(H3P03) de varias
concentraciones. De la misma manera que en el Ejemplo -
precedente se midié la tensidén de ruptura. Los resulta-
dos se muestfan en la Tabla III La veloecidad de forma-

cién era 4,0 - 4,2 volts por minuto.

TABLA ITT

Concentracién resistividad a Vb

(% en peso) ~20¢¢ (Chm.cm) (volt)
0,5 . 100 | 337
0,14 250 359
0,10 ' 280 361
0,065 500 355
0,035 : " 750 . 365
0,015 1.000 351
0,0035 1.500 340
0,02 . 2,000 ' 348
0,001 2.500 | 288

Se probaron gsoluciones acuosas de deido pirofos
férico (H4P20§) también de concentraciore s diferentes.Con
ellas se akenzaron solamente tensiones de ruptura de 250
a 270 volts,

I1I.- Anodos de tantalio de las mismes dimensiones que

SJUGRYr
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en el Ejemplo I fueron forzados a diferentes temperatu-
ras del electrolito de formacién que consistia de solu=
ciones acuosas de dcido ortofosférico de aproximadamen-
te 0,14 en peso, es decir, que la_GOncentracién fué ele
gida de manera tal que & la temperatura de formacidn en
consideracidn la resistividad de las mismas era exacta-
mente 500 Chm. cm. la Temperatura del electrolito fué =
mentenida constante a ¢ 1,52C., En la Tabla siguienie se

muestran los resultados:

TABLA IV

Temperatura FD
°C (volts)

5 319

20 L 347

40 372

60 | 363

80 331

IV.- Se comprimid polvo de tantalio alrededor de un

alambre de tantalio sobre un largo de 6,2 mm y hasta un
didmetro de 2.9 mm. Un numero de cuerpos anddicos asi op
tenidos Tueron luego sinterizados en vacio a una tempers '
tura de 19002C durante 30 minutos.

Loé'mieﬁbros anddicos fueron formados en una -

solucién de aproximadamente O,1% en peso de dcido fosfé-

3683
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:éieo con una resistividad de 430 Chm.cm a una tempera-

tura de 289C y con una corriente de formacidn de 3 ma
por dnodo, hasta que se slcanzdé una tensidn de 300 volts '
sobre el dnodo.

La capad tancia y el factor de pérdids (tangé)
fueron medidos en H3P04 al 10% y la corriente de fuga a
200 volts en 0,1% en peso de H3P04 con un cdtodo de pla-
tino. Ellos fueron 3,4 /uF. 1,8% y 2,00 y respectiva~
mente. Después de formacién durante dos hgias a 300 volts.

tembién en 0,1% de H P04, estos valores, medidos todos

3

ellos en 10% de H3PO, fueron 3,5 /pF. 1,9% ¥ 0,33 /pA res

pectivanente.

- La presente solicitud, gque corresponde a la prg
sentada en Holanda con fecha 13 de junio de 1.963 bajo ei.
ne 294.042 se acoge a los beneficios del artfculo 51 del

vigente Estatuto sobre Propiedad Industrial.

Los puntos de invencidn, propia y nuev'a, gue se
presentan para que sean objeto de esta solicitud de Paten
te de Invencidn en Espafia, por VEINTE afios, son log si-

guientes:

1.~ Método de formacidn de un electrodo de tan
talio y/o nioblo para un capaEitor electrolitico en un -
electrolito de formescidn que consiste de una solucidén -
acuosa de un dcido que contiene fdsforo, caracterizado -

porque la formecidén se realiza en un electrolito que con
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siste de una solucidn acuosa de dcido ortofosfdrico con
una concentracidn comprendida entre O,b3 y 0,5% en peso
de una solucidn acuosa de dcido fosféroso con una con-
centracidén comprendida entre 0,002 y 015% en peso.

2.~ Método de acuerdo con la reivindicacidn 1
caracterizado porque la temperatura del electrolito de
formacidn ss ajustada & un valor o mprendido entre 30
y 60¢C.

- 3.~ Método de formacidn de un electrodo de tan-

talio y/o niobio para'un capacitor electrolitigo.

T2l y como se ha descrito en la Memoria que an-
tecede y con los fines gque se han especificado.

Esta Memoria conéta de diez hojas escritas a md

quina por une sola de sus caras.
Madridg,

16 SEP 1964,

P. A.
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