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CERTIFICADO DE ADICION

a favor de
WESTERN ELECTRIC COMPANY, INCORPORATED - de nacionalidad norteameri-
cana -~ con dimicilio en 195 Broadway, NEW YORK (EE.UU.),
por :
Mejoras introducidas en el objeto de la patente n® 319.852; expodida
el 3 marzo 1966 por "Procedimiento para la Tabricacidn de condensado-

rea de pelicula delgada solida!,
e 5555 § 00 § 55 ereems e

Hoemoria desgscriptiva.

El presente certificado de adicion se refiere a una téonica
para la fabricacidn de condensadores de pelicula, y més oconcretamente,

a una técnica pars depositar capas semioonductivas de oxido de manga~
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neso sobre condensadores de pelicula, que constituye unas mejoras in~
troducidas en el objeto de la patente principal n? 319.852.

Para su exposicidn, el invento se desocribe en términos de con-
densadores de pelicula delgada. Sin embargo, ha de entenderse que la
técnica se puede aplicar a la fabricacion de condensadores electroli-
ticos s0lidos que utilizan anodos de metal que forman pelicula.

En la patente prinoipal se describe wna técnica para mejorar
las caracteristicas de los condensadores de pelicula delgada. Dicha
téonica consiste en modificar el procedimiento clisico de Ffabricacidn
de condensadores impresos, mediante ol empleo de una capa semiconducti-
va de 0xido de manganeso entre el electrodo anodizado y el contraelec—
trodo, con lo que se obtiene un dispositivo con una capacidad del orxden
de un microfaradio y mas, y que conserva caracteristicas aceptebles de
rupiurae

Aunque los dispositivos descritos en dicha patente principal
hen resultado satisfactorios para la mayoria de sus fines, los estudios
efectuados han revelado que vresentan limitaciones en cuanto al factor
de disipacion. Se ha comprobado, en efeoto, que con parimetros Optimos
de elaboracidn, el factor de disipacién minimo posible antes logrado se
aproxima a 0,04; y tales valores son inadecuados en ciertas aplicacio-
nes del disposgitivo.

De conformidad con el presente certificado de adicién, el pro=
cedimiento antes seguido para depositar la capa de oxido de manganeso
sobre un dieléetrico anodizado se modifica pirolizando una solucion de
nitrato manganoso que contiene perdxido de hidrdgeno, con lo cual mejora
el factor de disipacidn del dispositivo resultante.

Bl invento se comprendersd mejor por la siguiente descripeidn
detallada, con referencia al dibujo adjunto, en el cusl indican :

La figura 1, una planta de un substrato con un metal en forma

de pelicula depositado sobre el mismo;
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La figura 2, una planta del cuerpo de la figurs 1 despues de
anodizarlos

La figura 3, una planta del cusrpo de la figura 2 despues de
depositar sobre 61 una capa de 6xido de manganeso}

La figura 4, una planta del cusrpc de la figura 3 despues de
depositar sobre é1 un contraelectrodo; y

La figura 5, una secoion transversal del cuerpo de la figura 4.

En la figure 1 se expone un substrato -1l-, sobre el cual ha
de producirse un disefio metalico de acuerdo con el presente invento.

El material del substrato empleado puede ser basto y de contornos muy

variables, & bien cualquiera de los materiales corrientes de superfi-

cie lisa cominmente empleados para fabricar condensadores. Los prefe—
ridos son vidrio, ceramica, etce

Ia primera fase de fabricacion de un condensador conforme al
invento consiste en limpiar el substrato ~ll- por técnicas usuales bien
conooides entre los entendidos en la materia. Despues de esta limpiesza
sobre el substrato ~1l- se deposita un metal que forma pelicula -12-
por procedimientos corrientes, por ejemplo, sublimacion catddica, eva~
porecion en vacfo, etc., segin describe L. Holland en "Vacuum Daposi-
tion of Thin Films", John Wiley & Sons, 1956. ILos metales formadores
de pelicula que interesan son aquellos cuyos éxidos son conocidos Go-
mo excelentes dieléctricos, por ejemplo, tantalio, aluminio, niobio,
titanio y eirconio.

Para los fines del presente invento, el espesor minimo de la
capa depositada sobre el substrato depende de dos factores. El prime-
10 es el espesor del metal que se convierte en 6xido durante la fase
de anodizacion siguiente; el segundo es el espesor minimo de metal no
oxidado remanente despues de anodizar, en proporcidn a la resistencia
méxima tolerable en el electrodo formador de pelfcula. Se ha determi-

nado que el espesor minimo preferido del electrodo de metal es de unos
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Ia siguiente fase en la fabricacion de un condensador confor-
ne al invento consiste en depositar una capa de Oxido de manganeso =14~
sobre la capa anddica de 6xido ~l3- representada en la figura 3. BEsto
se efectla revistiendo el cuerpo con una solucién de 0,1-50 % en peso
de nitrato manganoso que contiene 0,1-10 % en peso de peroxido de hi-
drégeno (referido al peso total de la solucidn), despues de haber ca=
lentado el cuerpo a una temperaturs suficiente para descompouer el ni-
trato manganoso y obtener éxido de manganeso. Los disolventes adecua—

dos con este objeto son agua y metanol.

Los estudios efectuados han revelado que la temperatura partie
cular empleada durante la pirdlisis no es rigurosa; sin embargo, los
resultados son satisfactorios entrs 5002 y 140 °C y menos, correspon-
diendo los resultados Optimos al margen comprendido entre 1702 y 210 °C.
Se ha comprobado que con temperaturas bastante mis bajas que el limite
inferior no se logra una descomposicion suficiente del nitrato mangano-
80, ¥ que las temperaturas superiores a 500¢ producen una evaporacitn
excesiva del disolvente.

El revestimiento es eficaz rosciando con un aerdgrafo, frotando
el cuerpo con una mufiequilla de algoddn que contenga la soluoidn de ni-
trato manganoso, o sumergiendo y pirolizando de acuerdo con técnicas
usuales. Sin embargo, la pirdlisis aspersiva es muy ventajosa, por su
rapidez y precision, y porque proporciona un revestimiento bien definido.

Despues de la pirdlisis, el cuerpo revestido se puede anodizar
de nuevo oomo antes. La pirdlisis y la reanodizacidén se pueden repetir
tantas veces como convenga.

Despues de obtener una capa -l4~ de Oxido de manganeso del es=
pesor requerido, se deposita un contraelectrodo metalico =15~ (figura 4)
sobre la capa do 6xido de manganeso, en intimo ocontacto con ella. ILa

figura 5 muestra una seccion transversal del conjunto resultante.
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Debe entenderse que el procedimiento antes descrito tiene ca-
récter meramente ilustrativo, sin propdsito de limitacidn. Se conciben
diversas variaciones, por ejemplo, el electrolito empleado para anodi-
zar ¥ reanodizar puede ser cualquiera de los conocidos, eice, sin apar-
terse del espiritu y alcance del invento. A continuacidn se exponen

con detalle varios ejemplos.

EJEMPIO 1

Se limpid un substrato de vidrio de 2,5 x T,6 om. por lavado
detergente ultrasonico y perdxido de hidrdgeno hirviente, de acuerdo
con técnicas usuales. ILuego se coloco el substrato en un aparato de
sublimacion catodica, y se depositd una capa de tantalio de 4500 R ae
espesor. Despuss se grabé un disefio de quince condensadores en la pe-
1icula depositada, uitilizando tecnicas corrientes de fotograbado. Se-
guidamente se anodizd el disefio de tantalio en una solucidn de acido
citrico a 0,01 %, empleando una corriente constante de 1 mA,/ cm2, hasta
alcanzar una tension de 130 voltios. IEntonces, se anodizd el conjunto
durante treinta minutos a tensidn constante.

Despues de anodizar, el conjunto se volvid a atacar durante
cinco segundos a 90 voltios en una solucion de cloruro de aluminio a
0,01 % en metanol. Imego, el conjunto se reanodizd treinta minutos &
la tensidn primitiva. A continuacidn se aplied una capa de 6xido de
mangeneso, introduciendo el cuerpo en un portasubsirato, calentando a
200 9C, y rociandolo con una solucion acuosa de nitrato manganoso a
2 % en peso con perdxido de hidrOgeno a 3 % en peso. Despues se reano-
dizo el cuerpo asi tratado en una solucidn de dcido acético & 0,03 %
en peso, a 90 voltios, durante treinta minutos. Por Ultimo, se evapo-
T0 & través de una plantilla un contraelestrodo de oro sobre el conjun—
to resultante. los condensadores temminados tenian un factor medio de

disipacion de 0,018.
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Con fines de comparacidn, el procedimiento descrito se repitid
a diversas temperaturas, empleando agua y metanol como disolventes, ¥y

los resultados se resumen en la Tabla l.

Disolvente Pirolisis Suplemento Factor medio de
Temp. 2C. disipacion.
H20 210 - 0.04
H20 170 - 210 }I202 0.016 ~ 0,020
HZO 175 - 0.C4
H20 14C - 160 H202 0,02
OHy CH 160 - 0.05
CHBOH 160 H202 0.03

Con referencia a la Tabla 1, debe advertirse que procediendo
de acuexdo con ¢l presente invento se consigue un factor de disipacion
mas ventajoso que con la técnica anterioxr.

EJEMPLO 2

SR
Un substrato de vidrio de 2,5 x 7,6 om. se limpid por lavado
detergente ultrasénico y peroxido de hidrdgeno hirviente, conforme a
téonicas usuales. Iuego, el substrato se colocd en un aparato de evam
poracidn en veoio, y se depositd sobre el mismo una capa de sluminio de
5000 R de espesor. A continuacidn, se grabd en la pelicula de aluminio
un disefio de quince condensadores, ubtilizando técniocas corrientes de
fotograbado. Se anodizd la capa de aluminio en una solucién de pentar
borato de amonio y etilenglicol, a 130 voltios, durante treinta minu-
tos. Seguidamente se aplicd una capa de Oxido de manganeso, introdu~

ciendo 6l ouerpo en un portasubstrato, calentando a 180 °C y rociandolo
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con una solucidn acuosa de nitrato manganoso a 2 § que contenfa 3 % en
peso de perdxido de hidrdgeno. Despues, el cuerpo asi rociado se rea-
nodizd en una solucidén de pentaborato de amonio y etilenglicol a 30 %
en peso, a 90 voltios, durante treinta minutos. Finalmenie, se evapord
un contraelectrodo de oro a través de una plantilla hasta rebasar el
conjunto resultente. Los condensadores terminados mostraron una ten-
sion media de ruptura de 110 voltios, y una corriente media de fuga de
5x 1079 amperios a T5 voltios.

Para fines de comparacidn, se repitié este procedimiento a di-
versas temperaturas, con agua y metanol, como disolventes; y los resul-

tados se resumen en la Tabla 2.

TABLA 2
Disolvente Tempe °C Suplemento Factor medio de
disipacidn.
H,0 180 - 0.04
H,0 180 1{202 040165
CHy0H 160 - 0.04
GH30H 160 H202 0.03

Debe advertirse una vez mas, que, siguiendo la técnica del ine
vento, mejora notablemente el factor de disipacion.

Aungue el invento se ha descrito con detalle en la anterior ex-
posicidn, y se representa asimismo en el dibujo, esto tiene un cardcter
simplemente ilustretivo, sin idea ninguna de restricoion. Ios entendi-
dos en la materia comprenderan facilmente que, ain cuando se habla en
la deséripeion de peliculas delgadas, la técnica resefiada se puede apli-
car myy bien a la fabricacidn de los citados condensadores electroliti-

cos utilizando anodos de metal formadores de pelicula.
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Se reivindica como objeto de este certificado de adieidn 3

¥ 0

1. = Mejorag introducidas en el objeto de la patente nime
319,852, expedida el 3 marzo 1966 por "Procedimiento para la fabrioacidn
de condensadores de pelicula delgada solida", el oual comprende las fam

ges de depositar una capa de oxido de manganeso sobre una oepa anodiza~

da por descomposicidn térmicae de una solucidn de nitrato manganoso, ¥
depositar una capa de material electrooconductivo sobre el dxido de man-
ganeso, caracterizadas porque la citada solucidn de nitrato manganoso
contiene perdxido de hidrdgeno.

2. = Mejoras en el objeto de la petente principal segin la rei-
vindicaoidn 1, caracterizadas porgue el H202 ostd presente en una PLOPOr-
cidn comprendida entre 0y1 a 10 % en peso, referida al peso de la solucidn.

3. = Mojoras en el objeto de la patente principal segin la rei-
vindicacién 2, caracterizadas porque el citado metal formador de pelicu~
la es tantalio.

4. - Mejoras en ol objeto de la patente principal segin la rei-
vindicacidn 2, caracterizadas porque dicho metal farmador de pelicula es
aluminios

5. = Mejoras introducidas en el objeto de la patente mimero
319.852, expedida el 3 marzo 1966 por "Procedimiento para la fabricacidn
de condensadores de peliocula delgada solida.

Este memoria oonsta de ocho paginas, esoritas ypor una sola cara.

BARCELONA,

P, Ao
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