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RESUMEN

Con el fin de estudiar el proceso de ruptura du
rante la oxidacidén an&dica del Ta,O- se han realizado
experimentos de reanodizacidn de muéstras sometidas a
la ruptura. Se ha observado gque la velocidad de subida
del potencial en los experimentos de reanodizacibn con
corriente constante depende del tiempo gue la muestra
ha estado sometida a la ruptura. La curva que describe
la velocidad de reanodizacidn en funcidn del tiempo de
ruptura pasa por un minimo. De estos resultados y de
la observacidn de la superficie por microscopia de ba-
rrido se ha establecido el siguiente modelo de ruptura:
a) Durante la ruptura existe un proceso din&mico de
aparicidn y curacibn (reoxidacibn) de defectos cuyo nf
mero aumenta con el tiempo, b) Existe un tiempo criti=
co de ruptura a partir del cual se inicia un proceso
de recristalizacidén, transform&ndose la estructura amor
fa del Ta,O- en 6xido cristalino (oxido gris) que impi
de la curacidn posterior de los defectos ya formados.

INTRODUCCION

El problema de la rup para un gran nlimero de electroli-
tura dieléctrica durante la oxi- tos, dentro de un rango de concen-
dacidén anbdica tiene una gran im tracién determinado, en un proceso
portancia tanto desde un punto de oxidacidn andédica realizado
de vista b&sico como aplicado. a temperatura constante, gqueel po-
Actualmente se tiene un conoci- tencial de ruptura aumenta lineal-
miento muy limitado de los meca mente con logaritmo de la resisti-
nismos electrdnicos de ruptura vidad del electrolito (3). Sin em-
(1) . Por otra parte el voltaje bargo muy pocos autores han estudia
de ruptura es el gque limita en do los diferentes procesos que se
iltima instancia el voltaje m&a- suceden después de la iniciacidn de
ximo de utilizacidén de los con- la ruptura. Aunque el par&metro ba
densadores electroliticos (2). sico de los experimentos de ruptu-

ra es el voltaje de iniciacidn un

En general la mayor conocimiento de los fenmenos que
parte de los trabajos sobre la aparecen una vez iniciada la ruptu
ruptura han estudiado la depen ra puede tener importancia en orden
dencia de potencial de rupturg a conseguir mayor informacidn de es
con los pardmetros de anodiza- te problema.
cién, tales como la naturaleza DESCRIPCION DE LOS EXPERIMENTOS

Yy concentracidén del electroli-
to, densidad de corriente, tem
peratura, etc... De esta forma
existen algunas leyes empiri-

Se oxidaron diferentes mues-
tras de t&ntalo en un proceso de
anodizacibn a corriente constante

cas que regulan esta dependen- (lmA/cm®) hasta llegar a la ruptu-
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nes el potencial aplicado aumen
ta linealmente hasta que se al-
canza el potenctal de ruptura.
A partir de este valor disminu-
ye la pendiente de la curva apa
reciendo pequenas oscilaciones
o0 pulsos en la curva de poten-
cial. Estos picos de potencial
van acompanados de emisidn de
luz en forma de chispas y se
corresponden con cada uno de
los ~“sucesos de ruptura que ori
ginan pequefias grietas y poros
en la superficie del Ta205.

Después de someter las
muestras a la tensidn de ruptu
ra durante un cierto tiempo se
llevdé a cero el potencial su-
ministrado por la fuente de ali
mentacién ¥ se reoxidaron de
nuevo las muestras en las miswe
mas condiciones de la primera
oxidacibén. En todos los experi
mentos se registrd la curva de
subida del potencial con el
tiempo durante la oxidacidn y
reoxidacibn posterior. Asi mis
mo se construyd un dispositivo
electrdnico para contar el nf-
mero de pulsos que se suceden
durante la ruptura. Dado que
las primeras chispas de ruptu
ra aparecen en los bordes de
ldmina de téntalo y en la in-
terfase que forma el nivel
del electrolito con la lamiha
se prepard un soporte especial
para sujetar las muestras gue
evita el contacto de las bor-
des de la lamina con el elec-
trolito. De esta forma las
chispas de ruptura aparecen
homogéneamente distribuidas
sobre todar la superfiicie.

Los det3lles de prepa-
racidn de muestras, los elec-
trolitos empleados, el sistema
contador de pulsos y la célu-
la de anodizacidn asi como el
soporte de sujeccidn de las
muestras viene descrito en
otro lugar (4).

RESULTADOS Y DISCUSION

En la fig. la) y 1lb) se
dan, las curvas de subida del
potencial en los experimentos

tos de reoxidacidn después de ha-
ber sometido las muestras a dife-
rentes tiempos de ruptura. En la
fig. la) se dan las curvas hasta un
tiempo de ruptura de 23,5 min y en
la fig. 1b para tiempos a partir
de 23.5 min. E1 nfimero de pulsos
producidos durante la ruptura pre-
via viene tambien indicado en cada
una de las curvas. En esta figura
se ohserva que la velocidad de su-
bida es decreciente a medida dque
aumenta el tiempo de ruptura hasta
alcanzar un tiempo de 23,5min
(fig.la). A partir de este momento
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Fig.silb

la velocidad-de subida se hace cre
ciente al aumentar el tiempo. Simi
lares resultados, no presentados
agui, se obtuvieron al realizar los
experimentos con diferente densidad
de corriente.

Dado que la velocidad de subi
da del potencial AV/At durante la
oxidacibn anbdica es proporcional
a la intensidad de corriente, i, en
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la fig. 2 se ha representado
el cociente AV/At:i frente a
la carga consumida en la rup
tura previa (Q=it) en dos ex
perimentos realizados con den
sidad de corriente de 1 y 3maA.
En ambas curvas se aprecia un
minimo en el valor de AV/At:i
segfin se ha serialado anterior
mente. =

La rama descendente
de estas curvas de la fig. 2
es explicable si se tiene en
cuenta que durante la ruptura
se produce un dafio en el Oxi
do y que el &rea de la super
ficie dahada es mayor cuanto
mayor sea el tiempo de ruptu
ra previa. Las curvas de reo
xidacibén indican que en este
proceso existe una aufZntica
curacibdn de las areas dana-
das por la ruptura. Teniendo
en cuenta la evolucidn del
potencial y de las chispas de
ruptura se puede concluir que
en una primera etapa el pro-
ceso de ruptura consiste en
una sucesibn de fendmenos lo-
cales de ataque y curacibn
de la capa de 6xido cuyo ni-
mero aumenta con el tiempo de
ruptura.

La parte ascendente
de las curvas de la fig. 2 in
dica gue a partir de un cier-
to tiempo de ruptura se inicia
un nuevo proceso superpuesto

B3

al de ruptura. El1 aspecto de la su
perficie aparece ademéas recubierto
de una capa, denominada en la lite
ratura técnica como "6xido gris".
Fl andlisis de la superficie me-
diante difraccidén de rayos X ofre-
ce en este caso los picos correspon
dientes a diferentes fases crista-
linas del Ta,O. mientras que en la
etapa anterior s6lo se presentaba
el 6xido amorfo. E1l ex&men de la
superficie por microscopio electrd
nico de barrido antes y después de
la aparicidén del 6xido gris mues-
tra también un aspecto diferente en
cada caso segfin se puede apreciar
en las microfotografias de la fig.
3. Es evidente que la presencia de
6xido cristalino (fig. 3b) recubre
parcialmente las grietas produci-
das durante la ruptura por un tiem
po inferior al correspondiente al
minimo en AV/At (fig. 3a).

La transformacién de 6xido
amorfo en 6xido cristalino a par-
tir de un cierto tiempo de ruptura
se puede explicar en té&rminos de
un aumento local de la temperatura
como consecuencia del mismo proce-
so de ruptura. Asi se ha demostra-
do (5) que a partir de unos 400°C
el 6xido amorfo calentado en aire
sufre una transformacibén cristali-
na. La iniciacidn de este proceso
de recristalizacibén puede incluso
estar ayudado por el propio campo
eléctrico presente durante la reo-
xidacién. Vermilyea (6) y Jackson
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(7) han estudiado el fenbmeno de
cristalizacién por campo elé&c-
trico en 6xido de té&ntalo conclu
yendo que la velocidad de cris-—
talizacién aumenta con la tensidn
aplicada y con la temperatura.

Se puede establecer
por tanto que a partir de un cier
to tiempo de ruptura se inicia
un proceso de recristalizacibn
del 6xido amorfo como consecuen-
cia del aumento local de la tempe
ratura en los puntos de ruptura.
Este 6xido cristalino recubre en
parte las grietas producidas en
la ruptura previa, produciendo
una capa de peores caracteristi-
cas dieléctricas y gque no es sus
ceptible de curacidn. Actualmen
te se estén estudiando los para-
metros que determinan la veloci-
dad de crecimiento del dxido
cristalino, en particular la in-
fluencia de distintos electroli-
tos, densidad de corriente, tem-
peratura, etc... con objeto de

tener mayor informacidn sobre es
te problema.

(1)

(7)
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