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PPerfeccionamientos en la formacidn de psliculas de tantalio”

Hemoria descriptiva

Lste invento de refiere a una pslicula original de
tantalio, dotada de propiedades Gtiles no observadas en
las peliculas corrientes de taitalio de estructir: criste-

lina c@ica con centro de simetria., Bsta zlicula original

de tantalio es particularmente Gtil en l1a fabricacibn de
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risistencias, cona@néadores y circuitos Integrales de¢ jpeli-
culg delguda.

Los sistemas electrbnicos, sobré todo los de la induse
tria de comunicaciones, van haciéndose risidariente mayorss
v nds comylajos. Con el desarrollo de sistemas electrbuices
cads vesz mas complicsdos, se ha multiplicado el ntmero de
coyongntes de circuito y de las interconexriones necesarius.
k1l f£211o0 de un solo coixponente o de ung sola conexién conduce
tiva ouede significar el de todo un sistema, y la consiguien~
te merma de servicio. IEn consecuencisz, los componentss ¥ las
técnicas de conexidn encaminadas a satisfacer los reguisites
de sezuridad 4e sistamas pegueiion puwsden no ser suilclentes
cusngo se conectan en'gran<nﬁmero en grsndes sistemas elecw
trénicos modernos.

Ung investizacidn muy amplisz se ha crientado haciz la
moduceidn de circuitos y sus elemsntos, seguros vy egtables,
¥ cue mantengan nor lurgo tismpo estas progicémdss, La tsc-
nologia de circuitos con weliculas deliadas de tantalio se

ha desarrollado para atender a esva hacssidad

La utilizacidén de la tecnologis de palicula deliada

O~

permite naturalmente una reluceidn substancial de lag distine

tas conexiones conductivas, con el consiuicnte sumsuto de

sepuridad. bBsts reduceidn de conexiones conduciivas indivie
duznles es posible porque con frecugsancias se pueden forwar va-
rios componsntes dzl circuito en un solo suhstrato, zprove-

chando unz sola pzlicula continua o varias capzs de n3licules

s N
contiguas que enlacen eso0s conponentes., 91 log elementos ansi

conectados ofrecen la necesaria seguridad y estshilidad, pue-

4

den conseguirse de este modo sistemas clectrénicos muy ssgu-

ros y estables.
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La estabilidad ¥ seguridad de componentes de peli-

cula delgzda, y con ello de circuitos enteros, derende en
gran parte del material emslezdo para hacer tales pelicu-
las. Por eso es grande lu necesidad ds encontrar nuevoes
ngteriales que sirvan para slaborar elementos de circulto
perfeccionados de pelicula delszda. Particularmente convie
nen nuevoes maveriales de tantalio oue psrmitan perfeccio- ”
ner mis la esgtabilidad y seguridad de los componentes de
pelicula delgada de taontalio.

Por consiguiente, un objato de zste invente es pro-
porcionar wia pelicula nusva de tantalio doitnds de propie-
judes Gtiles.

tro objeto del'invanﬁo gz la provisién de wuna nueva
peliculs de tantalio sobre un substrato Gtil para.fabricar
componéntes perfeccionados de circuito de pslicula delgada.

Otro dbjeto de este invento ss lu provisibn de una

c+

nusva palicula de tantalio Gtil para fobricsr conicnsadores
de pelicula delgada con alto grado de segurida’ y estabili-
dad.

Otro objeto was Ge este invento es la jrovisilbn de
una nueva pelicula de tantalio til para fabricar resisten-
cigs muy potentes de peliculs delgada, establss y perfec-
cionadas.

Otro cbjeto de este invento ¢ la provicidn de una
nuzva pelicula de tantalio 4til para fabricar circuitos
integrales de pelicula delgada, dotados de mayor estabili-
dad y seguridad. ‘

Iste invento tiene por finalidad wna nusva pelicula
de tentalio de estructura singular, y dotads de propleda-

des Gtiles,no obssrvadas en una pclficula de tantalio de
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estructura cristalina clibica normal, con centro de sine-
tria. DLa nueva peliculs de tantzlio se distiugue sobre
todo d& ovra de tontslio normal, o de compusstos conocil-
dos ae tantalio, por su peculigr estructurs cristzlina,
apvreciable por difraceibn de rayos X o de electrones. un
la notzcidn corriente, esta estructura de caractsrizs vor
los siguientes espacios 4, en wnidades fagotrdi: 5,38,
4,75, 2,67, 2,49, 2,36, 2,%2, 2,15, 2,06, 1,77,
1,442, 1,405, 1,332, 1,240, 1,210 y 1,172 &,

Lz nueva pelfculs ds tantolio se dlstingue ademis
de la de tanbalio n rmal por otras caracteristicas, couo
mayor reflexivilidad, superficie mis 1lisa, resistividad
especifica més alta, ¥ bajo coeficiente de resistencin a
la tempersiura.

Bl término "p-tantalio” se ha ideado pary designur
la p2licula origiﬁal de tantslio de esie inuvento,

Como se bha dicho antes, slp-:ﬁxwalio se Cistingue
muy ifcilmente del tuu:talio normal por su estructura crige
talina, observable, v.ej., mediante téenicas de difraccion
de rayos X,

Un disefio de difraccién de rayos X para un muteriasl
determinado se representa en notacibn conveneicnal por ung
lists de espaclios § en crden decreciente de nazgnitui, expre-
sados habitualmente en unidades A. Cads ssgpacio 4 de un mao-
terisl particular es la distgncia an unida.es &ngstrom sntre
plenos individuszles dz: cristal en una serie daia de »lanos
poralelos,

Como es gabido, el tdrmino Yespacio 4” se deriva fe
la ley de Erag., A. = 2d sen §, donde )es 1a lon=itud 42 onda

de la rzdiscidn reflej:=da por pluros par-lelos del cristal;
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8, ¢l &nzulo de incidenciz o reflexién de 1g radiacibn, y

=2
L)

la ‘dstarciu sntre los plancs purzulelos del ceristal,
Como cuda material ecristaline tiene zu oropic disslho
de {ifraccibn ds raoyos X, la comparacibn del 4o un moterisl
dgesconocido con los 4o materialss conocidos, p.2j., 20lo-
cionados en registros de difraccidén de polvo publicados,
pernite identifi.ar agudl. Como el B ~tantglio posce wm

disetio erelusivo de difraceidn ds rayo. X, 21 e..leo de es-

<t

a téenica sirve pars la identificacibn pesitiva del misko.
La obra "X-ray ilstallozraphy”, de 4.faylor, publicad:z en
1961 por Jopn Wiley & Sons, Inc., en sus pdrns. 154-158 y
160~161, coments los disefics o espzctros e iifrzceibn de
rayos X y su utilida’ como sinyular inlicio prra identifi-
car nateriales,

anflisis guimico v estructiwa cristalins dsl p—tatzlio.

Como se sxpondrd on relacibn con mitodos de fabrica-

-6ibén de pelimlas dep-tzmts]io , éste se puede depositar me-

diante sublimacién desde un cézodo de tantalio cdbico con
centro de siretria, denominado de aqui en adelant: 7{anta-
lio noxmal”. wsnsayos analitices y espectrosrificos DAY
comparsr peliculas dep ~tentalio con otrss de tantilic nor-
mal soblicedas del nisuwo cdtodo de este uaterizl,indican que
las de P-tahtalio gon én esencla tan puras coio las de tan-
t2lio normal, Pero la sstructura criztalina de a2 uél no eg

1z del normal, y 21 P —tantalio posee propicludes digtintas

o

a

de las del nommal.

~

Las siguientes tablas I, II, III y IV presantan infor—
macibn comparativa ds arbos tautalios. ILas tabvlas II y IIT
sa busan en nedilas de psliculas &3F-¢antalio v de taita-

lio normal, sublinadas del mismo cftodo d¢ tantylio newmal
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hecho de su calidad metallrgica. ILa tabla IV se basa
en medidas de peliculas preparadas independientemente

de las que se mencionan en las tablas II y III,

La tabla I compara el disefio de difraccibén de ra-

Jo& X del tantalio normal, que tiene unag estructura cris-

talina ctbica con centro de simetria, con el delp-tanta-

TABLA I

é-tgntalio Tantalio normal
ak af

2,338

~J O LI\ 1\
~Ioam MO~

1.653
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1.350

]
L ]

o
o
o

1.0453

La tabla II relaciong los elementos no detectados

por anéligis espectrogrifico en mmestras representativas
de /B ~tantalio o de tanbtalio normal, con sus limites de

detencibén en partes por millén.

TABLA II
Aggl Bagl0d Ci<5 Mn<eb  Sngl0 Znz50
48450 Be £ 5 CoLl0 Pbzb V10  Z2x~50
B45 Bigz 5 Crzl0 Sheb0  WZ1000

La tebla III registra tos elementos impuros detec—

tedos por anflisis espeEtrografico en muestras represen-

tativas de p-tanta'lio y de tantalio normal. Las cantida.
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des detectadas se registran en partes por millon.

TABLA ITI

Tantalio normal é—Tantalgo
Al 10 5 ‘
Ca 10 5
Cu 1-5 1-5
Fe  10-25 10
Ng 5 5«10
Mo 50 50100
Na 50 50
b 100-200 100-200
Hi 5 5-10
81 1025 10~25
Ti 5-10 5«10

La tabla IV expone otros elementos impuros hallados
en muestras representativas de f-tantalio y de tantalio
normal, sublimados desdé el mismo catodo de tantalio nor-
mal, calidad metallwgica, detectados por descarga instan-
tanea en xenén y por cromatografia en fase de gas. las
cantidades se indican en porcentaje de atomos de un ele-
mento de impureza detectado. FPor ejemplo, 1,7% de los

atomos é@n el tantalio normal eran de argdn.

PARLA IV
Tantglio noxrmal é-tantalio
A 1.7 2.1
¢ 1.2 1.1
H 8.0 6.9
I 0.17 0.07

Como indican las tablas II, III y IV, el tantaliog
contiene las mismas impurezas en cantidad similar g las
del tantalio normal. Bsto no quiere decir que wn material
(o varios) no hayan reaccionado con tanfalio norwal para

producir un compuesto de tantalio con la estructura cris-
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talina de tantaliof, o que un material (o varios) no ha-
yan formado una solucidn supletoria o intersticial con tgn-
talio normal, y ello expligue la diferencia .de estructura
cristalina entre ambos tantalios. Ademis, esto no descar-
ta la posibilidad de que algin material (o varios) estabi-
lice o influys en la formacidén de p‘-tan'balio. Sin embargo
la comparacibn del dibujo de difraccidn de rayos X del tan-
'baliof con el de todes los compuestos tantaliferos conoci-
dos no permite identificar el f—'bantalio como uno de estos
materigles.,

La tebla V resume todos los espacios d que han sido

obsexrvados con f—tantalio.

TABLA V
af ak at
5.38 2.15 1.%7
4,75 2.06 1,532
2.80 1.96 1.29
2,67 1.77 1.240
2,62 1.59 1.210
2,49 1.56 1.172
2.36 1.53 1.10
2.%2 1.46 1.03
2.25 1.442 1.01
.21 1,405

Los espacios § indicados en la tabla V constituyen
ung compilacibén de los observados por diferentes técnicas.
Podos ellos pueden observarse por mediciones directas en
peliculas expuestas a rayos X difractados de una muestra de
f-tantalio. Se pueden emplear diferentes técnicas para
exponer las peliculas de donde se obtienen las medidas di-
rectas, Por ejemplo, la muestra se mantiene fija, mientras
se exponen las peliculas, o se hace ogcilar la muestra. Es
posible obtener un gran nimero de espacios ¢ por métodos di-

fractométricos. Lstudios dep~tantalio por difraccidn de



10

15

20

25

30

ir

’,
13

\

glectrones confirman tambidn muchos de los espacios 4 re-
lacionados en la tabla V.,

Agemés de su peculiar estructura cristalina, elf -
tantalio depositado sobre superficies planas tiene una es-
tructura fibrosg distintiva. £n tal estructura, clerto
plano cristalografico muestra tendencia a situarse parale-
lamente & la superficie del substrato.

En virtud de esa estructura fibrosa, el nimero de

espacios 4

variard algo seguin la técnica particular emple a-
da. También influyen en el ntmero de espaciocs g observado
diferencias de equipo, el espesor de la pelicula, y la tec-
nica precisamente aplicada. Debe advertirse que a veces se

observan espacios 4

adicionales cuando se utilizan nuevas
técnicas, material a éranel 0 monocristales.

En 1g tgbla VI se relacionan los espascios 4 que se
consideran pasrticularmente exactos. Listos espacios se con-
firman por dos o mis técnicas diferentes.

TABLA VI

WA P v\
N VO =1\
’_}
L]
-3
-3

Menufgctura de f —tantalio.

El tantalio pse produce ficiluente en una méquina
de vacio en cadeng de extremo abierto, del tipo descrito
en la patente de EEl1UU. Serial Ne¢ 314.412.

Egta méquina en cadena comprende varias cémaras de
vaclo conectadas en serie. Las cimaras terminsles comu-
nican con la atmésfera, para permitir una circulacidén con-

tinug de substratos sobre los cuales se sublima materisl,
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a travéds de la miguina. Los substratos introducidos por

el extrémo de entrada de la miquina se hacen pasar por
cémaras cada vez néds evacuadas, reciben una capa de materisl
sublimado en una cémara central (o variass, de volatiliza-
cién, y se conducen & través de cimaras sucesivas, cada

vez mis enrarecidas, para Salir por el extremo de desecar-
ga de la miquina. Los substratos descansan individualmsn-
te en cursores o navecillas que se mueven a través de la
serie de cémaras de vacio, como ya se ha dicho.

Los substratos, gque pusden ser de vidiio corriente
o de cerémica, y son en gensral mdctangulares, se pasan
por la cémsra de deposicién, paralela en general al citodo
a wna distancia de 6,4 a 7,6 cm de éste. El cétodo es asi-
mismo rectangular en general, y su anchura, o sea la dimen-
gifn tranversal a la direccién de avance de los substratos
es 12,7 a 15,2 om mayor que la de los substratos, astos
se impelen ante el citodo, centrades respecto & su anchu-
ra, de modo que el catodo sobresale 6,4 a 7,6 cm por aada
lado de los substratos. In las clmaras gque preceden a la
de deposicibn, los substratos se purgan de gas .por calen-
tamiento previo en vacio durante diez minutos, g més de
1492C,

La sublimacidn en la cémara de deposicién se efectia
en atmbsfera de argbn, a una presidén de %0 x 10~ Torr.
Bsta cdmara se descarge hasta 2 x 10"6 Torr aproximadsmen-
te, con cuidado de gue sélo se introduzca en ella argén en
la medida necesaria para conseguir una presibn de 30 x 10"3
Torr., Intre el substrato y el ciiodo se mantiene unag dife-

rencia de potencial de 4000 voltios, lo que produce en la

descarga luminiscente una densidad gproximada de corriente



10

15

20

25

30

-11l-

de 0,47 mﬂ./cm2 de superficie del citodo.

i
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Aungque son preferibles las condiciones de subli-
macién expresadas para producir ﬁ'-—tantalio en la maqui-
na de vacio en cadena, debe entenderse que este materiml
gperece en una escala de condiciones distintas de subli-
macibn.

Una fase esencial en la manufacturs de f—tantalio
és la identificacién del materigl. Aunque las condicio-
nes de sublimacidn antedichas producen peliculas def -
tentalio de buens calidad, para que sean 6ptimas es eseqn
cial la identificacidn positiva del material obtenido. |
La produccién def—-tantalio se confirma midiendo la re-
sistencia especifica no destructiva de substratos con
depbsito de tantalié). Con técnicas de difraccién de ra-
yos X ge confirma positivamente la rroduccidn de p-tan~

talio.

Propiedades del f-tantalio.

Como ya se ha expuesto, la comparacién del g-tan-
talio con tantalio normal no ha revelado ninsuna dife-
rencia grande de composicidén entré ambos. Sin embargo,
8l p-tantalio posee vsrias propiedades Gtiles ajenasaal
tantalio normal.

Por ejemplo, la resistividad del f -tantalio es ca-
si mayor que la del normal. ILa de éste a granel se epro
xima a 12 microohm-cm, &n peliculas delgadas de tantalio
normal, la resistencia especifica observada es algo ma-
yor que en el tantalic a granel, y varia entre 24 y 50
microohm-cm. in cambio, las peliculas delgadas de tan-
taliop tienen una resistencia especifica no.menor de 160

microohm-cm. Con las condiciones de sublimacién preci-~
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tadas, la resistividad del f-tantalio fluetéa entre 160
¥y 280 microohm-cm; pero se han observado walores mucho
més altos en condiciones distintaes de sublimacién.

Ademds, se ha observado gue el;-tantalio posee un
coeficiente de resistencia a la temperatura mucho menor
que el del tantalio normal. Este, a granel, tiene un coe-
ficiente de resistencia a la temperatura de & 0,0037 a
L 0,0038 por 2C de cambio de temperatura, 0,‘en notacidn
équivalente, varia entre 4+ 3.700 y 4.-3800 partes vor mi-
11én por grado centigrado (ppm/2C).

Empleando esta Ultima notacidn, el tarntalio normal
en pelicula delgsda tiene un coeficiente de resistencia
a la temperatuwra de +500 a 41000 prm/2C, En cambio, en las
peliculas delgadas de g-tantalio, tal coeficiente varfa
entre 4100 y ~100 ppm/eC.

En virtud de estas propiedades, elg -tentalio es a5il
para la manufacturadde resistencias de pelicula delgada.
Como ilustracidn, pueden compararse lineas de resistencia
de,{-tantslio y de tentalio normal. Con igusl recorrido
geométrico, la linea de J -tantalio tendrd una resistencia
mayor. £n otro aspecto, puede conseguirse un grado superior
de minigturizacibn en una resistencia de valor dado, emplesn
do f~tantalio.

Por efecto del bajo coeficiente de resistencla a le
temperatura, las lineas de resistencia de /-tantalio son
mis termostables que las de tantalio normal. For ejeuplo,
una resistencia de pelicula delgada de 100 ohm, hecha con
p'-tantalio, experimentard wn cambio wasimo eprogimado de
1 ohm al variar la temperatura 1002C. Bn contraste, una

resistencia similax’ de tantalio normal mostrsri un cambio
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pinimo de resistencia de unos 5 ohm con un cambio de tem-
peratura de 100¢C,

Comparando condensadores de pelicula delgada con
dieldotrico de 6éxido de tantalio, hechos de tantalio har-
mal, con otros de construccidn idéntica obtenidos de;?—tan—
talio, se aprecia que éstos son superiores a los primeros.
Bsta comparacién de hace con relacién a condensadores de
pelicula delgada con dieléetrico de dxido de tantalio, un
electrodo de pelicula delgada de 6xido de tantalio, y un
contraelectrodo de oro.

kn la industria de comunicaciones, una norma Gtil

para satisfacer los reqguisitos de circuito para condensa-
dores es que éstos tengan corrientes de fuga menores de
10™2 ampsrios. Los condersadores de peliculas delgads con
dieléctrico de 6xido de tantalio y un electrodo de tantalio
narmal no sirven para atender de modo consecuente a estas
condiciones de corriente de fuga, mientras que lo hacen con
facilidad los condensadores provistos de un electrodo de
F-tantalio.

Pruebas de duracidn efectuadas con esos condensadores
de pelicula delgada dep%an‘adio durante 1000 horas, a un
potencial de 50 V y a 854¢C de temperatuwra, han revelado cam—
bios tipicos de capacidad de +0,00014 microfsradios, y 95/
de esos condensadores muestran valores de fuga de menos de
107 amp:rios. Bs decir, que el p-tantalio es particuler-
mente Gtil para producir condensadores de pelicula delgada
con mejores caracteristicas de corriente de fuga, y mis es-
tables durante largos periodos.

Como el p-tantalio tiene aplicacién en concepto de

resistencia y de condensador, es apropiado para circuitos



10

15

20

25

30

integrales en los que condensadores y resistencias se for-

man sobre el mismo subsirato. TPales circuitos se pueden

hacer ventajosamente de p-tantalio, empleando una sola pe-

licula delgada de este material para las resistencias de
pelicula delgada y los electrodos de pelicula delgada de
tantalio del condensador. De este modo, condensadores y
resistencias se hallan conectados entre si por una sola
pelicula delgada continus, a fin de reducir esencizlmente
el ntmero de conexiones conductivas necesarias, y enlagar
asi naturaluente elementos muy seguros y estables de cir-
cuito, pars producir sistemas electrdnicos perfeccionszdos,

N O T a

Se reivindica como objeto de esta patente:

1.~ Perfeccionamicntos en la formacidén de peliculas
de tantalio, que-consisten en que 8l tantalio empleado como
materizl de las mismas es g ~tantalio, gue presenta los si-
gulentes espacios 4 en unidades fngstrdm: 5,38, 4,75,
2,67, 2,49, 2,36, 2,32, 2,15, 2,06, 1,77, 1,442,
1,405, 1,332, 1,240, 1,210 y 1,172,

2.~ Perfeccionamientos en la formacibén de peliculas
de tantalic segin la reivindicacién 12, caracterizados por-
que elp ~tantalio muestra ademis los siguientes esyacios 4
en unidades 4ngstrom: 2,80, 2,62, 2,25, 2,21, 1,90,
1,59, 1,56, 1,53, 1,46, 1,37, 21,29, 1,10, 1,05y
1,01, dispuestos con los antes mencionaios en orden numérie
co decreciente,

3.~ Perfeccionamientos en la formacién de peliculas
de tantalio segln las reivindicacicnes 18 o 2%, caracteri-

zados porque el p -tantalio tiens una resistenciz especifi-



ca no menor de 160 microohm-cm, y un coeficiente de resis-
tencia a la temperatura de +100 a -100 ppm/2C.

4,- Perfeccionamientos en la formecibén de peliculas
de tautalio.

Esta memoris consta de quince piginas escritas por

ung sbla cara.

BARCELONA, 81 Haw, wed
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