
Химия в интересах устойчивого развития 27 (2019) 477–482 477

УДК 544.653.3

DOI: 10.15372/KhUR2019162

Методы очистки диоксида марганца  
для получения танталовых конденсаторов  
с низким эквивалентным последовательным сопротивлением 

С. Н. ИВАНЧЕНКО1, В. З. ПОЙЛОВ2, А. Г. СТАРОСТИН2, С. В. ЛАНОВЕЦКИЙ2

1ОАО “Элеконд”,  
Сарапул (Россия)

E-mail: lsv98@mail.ru

2Пермский национальный исследовательский политехнический университет,  
Пермь (Россия)

(Поступила 30.05.19; после доработки 03.07.19)

Аннотация

Одним из основных требований, предъявляемых к танталовым оксидно-полупроводниковым конденсато-
рам, является снижение эквивалентного последовательного сопротивления (ЭПС), величина которого напря-
мую связана с электропроводностью полупроводникового слоя из диоксида марганца, сформированного на 
поверхности танталового электрода. Анализ современного состояния производства электролитических конден-
саторов в России показал, что в отрасли наблюдается устойчивая тенденция к увеличению частот переключе-
ния с 10 до 100 кГц и выше, в связи с чем необходимо снижать ЭПС готового конденсатора. В то же время 
выпускаемая продукция не обладает требуемыми характеристиками для работы при повышенных частотах. 
Существующие технологические решения не обеспечивают производство высококачественных конденсаторов, 
поскольку многостадийны, энергоемки и требуют непрерывного совершенствования. Настоящая работа посвя-
щена поиску путей улучшения электрических характеристик катодного покрытия из диоксида марганца на 
танталовых оксидно-полупроводниковых конденсаторах. Проведен теоретический анализ литературных ис-
точников с целью определения вероятных причин повышенного ЭПС конденсатора. Методами рентгенофазово-
го и фотомикроскопического анализа исследованы свойства танталовых оксидно-полупроводниковых конден-
саторов заводского изготовления, определены их электрические параметры. Показано, что повышение ЭПС 
конденсаторов обусловлено наличием в составе катодного покрытия на основе диоксида марганца примеси 
высокорезистивного оксида марганца (III). Установлено, что оксид марганца (III) загрязняет пропиточный рас-
твор нитрата марганца, из которого методом термического разложения получают катодное покрытие на танта-
ловых объемно-пористых анодах. Для снижения ЭПС готового конденсатора разработана методика удаления 
оксида марганца (III) из полупроводникового покрытия путем очистки прекурсора (нитрата марганца) и моди-
фицирования поверхности катодного покрытия реагентами-окислителями. Предложенная методика может 
быть рекомендована для практической реализации в производстве танталовых оксидно-полупроводниковых 
конденсаторов, что позволит улучшить электрические характеристики путем снижения ЭПС готовых изделий.

Ключевые слова: оксидно-полупроводниковый конденсатор, диоксид марганца, оксид марганца (III), нитрат 
марганца, эквивалентное последовательное сопротивление, запрещенная зона
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ВВЕДЕНИЕ

Конденсаторы являются одним из самых мас-
совых компонентов современной радиоэлект-

рон ной аппаратуры, а конденсаторостроение – 
важной отраслью промышленности. В производ-
стве электрических конденсаторов наблюдается 
устойчивая тенденция увеличения частот пере-
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ключения с 10 до 100 кГц и выше, обусловли-
вающая необходимость снижения эквивалентного 
последовательного сопротивления (ЭПС) [1]. Ве-
личина ЭПС танталовых оксидно-полупроводни-
ковых конденсаторов определяется удельным 
объемным сопротивлением диоксида марганца, 
толщиной и площадью поверхности, а также ха-
рактеристиками переходных покрытий и мате-
риалов, используемых для формирования кон-
тактных площадок. Наиболее эффективный спо-
соб снижения ЭПС конденсатора заключается в 
формировании катодного покрытия, содержа-
щего низкорезистивный диоксид марганца MnO

2 
определенного фазового состава.

Ввиду широкого диапазона возможных ва-
лентных состояний катиона марганца, фазовый 
состав и структура оксидов марганца в катодном 
покрытии определяются условиями их форми-
рования. Как и у многих других оксидов пере-
ходных металлов, различные кристаллографи-
ческие модификации MnO

2
 (α, β, γ, ε и т. д.) при 

сохранении стехиометрического состава могут 
иметь разный характер пространственного че-
редования заполненных и незаполненных кис-
лородных октаэдров [2], что отражается на свой-
ствах MnO

2
. Известно, что наименьшим удель-

ным сопротивлением обладает диоксид марганца 
γ-модификации. Удельное сопротивление (ρ) наи-
более распространенной модификации диоксида 
марганца (β-MnO

2
) несколько выше и изменяет-

ся в диапазоне 70–200 Ом•см (табл. 1) [3–6]. 
Ширина запрещенной зоны для γ- и β-MnO

2
 со-

ставляет 0.58 и 0.26 эВ соответственно.
Проводимость диоксида марганца (σ) как 

полу проводника связана с подвижностью элект-
ронов (μ

n
) и дырок (μ

p
) соотношением

σ = 1/ρ = q(N
n
μ

n
 + N

p
μ

p
) (1)

где ρ – удельное сопротивление; μ
n 
– подвиж-

ность электронов; μ
p 
– подвижность дырок; N

n
, 

N
p
 – концентрации соответствующих носителей 

заряда; q – элементарный электрический заряд 
(1.602•10–19 Кл).

Для MnO
2
, как полупроводника n-типа [7], 

концентрация электронов много выше концен-
трации дырок, и формула (1) принимает вид
σ ≈ qN

n 
μ

n
 (2)

Электропроводность полупроводника MnO
2 

зависит от концентрации носителей и подвиж-
ности электронов.

Другим возможным компонентом катодного 
покрытия танталовых оксидно-полупроводнико-
вых конденсаторов является оксид марганца (III). 
Mn

2
O

3
 – полупроводник с р-типом проводимо-

сти, для которого формула (1) имеет вид
σ ≈ qN

p
μ

p 
(3)

Удельное сопротивление Mn
2
O

3
 существенно 

изменяется от образца к образцу, что характер-
но для оксидов марганца и в среднем состав-
ляет 104–106 Ом•см при довольно малой энер-
гии активации проводимости (~0.1 эВ) [8].

Таким образом, имеющаяся информация об 
электропроводности оксидов марганца позволяет 
заключить, что оптимальным компонентом ка-
тодного покрытия является γ-MnO

2
, а увеличе-

ние содержания Mn
2
O

3
 в составе катодного по-

крытия конденсатора может привести к росту 
его сопротивления.

Формирование примеси Mn
2
O

3 
происходит 

при термолизе прекурсора – нитрата марганца. 
В работах [9–11] приведены результаты иссле-
дования механизма разложения нитрата мар-
ганца и способов управления этим процессом с 
целью формирования оксидного покрытия с за-
данными характеристиками. На начальной ста-
дии нагрева раствора прекурсора параллельно с 
удалением несвязанной и кристаллогидратной 
воды протекает процесс гидролиза соли, в ре-
зультате которого образуется гидроксонитрат 
марганца. При дальнейшем нагревании раство-
ра Mn(OH)NO

3 
окисляется до метагидроксида 

марганца – MnO(OH), который при температуре 
250–270 °С переходит в MnO

2
, а в случае дефи-

цита кислорода – в Mn
2
O

3
. Таким образом, ионы 

Mn2+ в ходе окислительно-восстановительной 
реакции поэтапно окисляются сначала в Mn3+, а 
затем в Mn4+. Понимание механизма протека-
ния термолиза растворов Mn(NO

3
)
2
 позволило 

определить оптимальные условия формирова-
ния низкорезистивного MnO

2
 [12–14]. Однако в 

упомянутых работах и других литературных 
данных не установлена связь фазового состава 
полупроводникового покрытия со значениями 
ЭПС конденсаторов. 

Цель настоящей работы – оценка влияния 
фазового состава катодного покрытия, полу-
ченного из технологических растворов нитрата 
марганца, на ЭПС оксидно-полупроводниковых 
танталовых конденсаторов, а также поиск пу-
тей получения качественного катодного покры-
тия на основе оксида марганца с низким ЭПС.

ТАБЛИЦА 1

Удельное сопротивление диоксида марганца  
различных модификаций [7]

Модификация MnO
2 ρ, Ом•см

γ-MnO
2

20–50

β-MnO
2

70–200

δ-MnO
2

>500 000
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для проведения исследований использовали 
отработанные и регенерированные растворы ни-
трата марганца, находившиеся в оборотном цикле 
пропитки пористых танталовых электродов. Реге-
нерацию марганцевых растворов проводили рас-
творами азотной кислоты и пероксида водорода. 

Процесс формирования катодного покрытия 
осуществляли путем пропитки в растворах ни-
трата марганца с заданной концентрацией (25–
71 мас. %) пористых танталовых электродов 
размером 4.4 × 3 × 1 мм в течение 3 мин с по-
следующей стадией пиролитического разложе-
ния раствора в муфельной печи при темпера-
туре 250 °С в течение 3 мин.

После нанесения стандартных контактных 
слоев измеряли электрические параметры полу-
ченных изделий в соответствии с ГОСТ 28885–90. 
Определение ЭПС проводили с помощью изме-
рителя LCR 4263B (Agilent Technologies) на ча-
стоте 100 кГц.

Фазовый состав кристаллических осадков, по-
лученных из отработанных марганцевых пропи-
точных растворов, и катодного покрытия оцени-
вали при помощи рентгеновского дифрактометра 
Shimadzu XRD-7000. Обработку рентгенограмм 
выполняли с использованием программного обес-
печения XRD 6000/7000 ver. 5.21 и программ-
ного продукта SIROQUANT ver.4. Фотомикро-
скопический анализ катодного покрытия прово-
дили с использованием оптического микроскопа 
Carl Zeiss Axio Imager M2.m с увеличением до 
4000, оборудованного цифровой камерой Carl 
Zeiss AxioCam MRc5.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

В рамках исследования условий формирова-
ния компонентов полупроводникового покрытия 
проведен рентгенофазовый анализ (РФА) кри-
сталлического осадка, полученного в процессе 
кристаллизации отработанного в течение 6 мес. 
пропиточного раствора нитрата марганца, взято-
го с технологической линии действующего про-
изводства оксидно-полупроводниковых танта-
ловых конденсаторов (рис. 1).

Выполненный РФА кристаллического осадка 
показал наличие большого количества приме-
сей оксидов и нитридов марганца: MnN, Mn

4
N, 

MnO
2
, MnOOH, Mn

2
O

3
, MnO. Все эти примесные 

соединения, за исключением MnO
2
, обладают 

низкой электрической проводимостью [15]. 
Исходя из данных РФА установлено, что из 

всех идентифицированных в составе кристал-
лического продукта соединений после термо-
лиза Mn(NO

3
)
2 

в составе катодного покрытия 
остаются Mn

2
O

3 
и ε-MnO

2
, состоящий из не-

упорядоченных кристаллов γ-MnO
2
 [16]. 

Высокодисперсные частицы оксида марганца 
(III), попадая в процессе пропитки на поверх-
ность танталовых электродов, выступают в ка-
честве центров кристаллизации Mn

2
O

3
 при тер-

молизе, что, в свою очередь, ведет к росту со-
держания фазы оксида марганца (III) в составе 
катодного покрытия и, как следствие, высокому 
ЭПС конденсатора. Следовательно, уменьшить 
ЭПС конденсатора можно путем удаления или 
снижения содержания Mn

2
O

3
 в составе прекур-

сора и/или в составе покрытия.

Рис. 1. Рентгенограмма кристаллического осадка, полученного из раствора Mn(NO
3
)
2
.
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Первым возможным способом снижения со-
держания оксида марганца (III) в составе твер-
дого электролита является удаление его из пре-
курсора путем воздействия смесью окислителей 
(HNO

3
 и H

2
O

2
) [17]:

Mn
2
O

3 
+ 4HNO

3
 + H

2
O

2
 = 2Mn(NO

3
)
2
  

 + 3H
2
O + O

2
 (1)

В качестве окислителя  выбрана смесь во-
дных растворов пероксида водорода и азотной 
кислоты, которые обладают высоким окисли-
тельным потенциалом и не содержат атомов 
других элементов, помимо присутствующих в 
загрязненном растворе. 

Реакция (1) протекает с высокой полнотой и 
термодинамической вероятностью в широком 
диапазоне температур. В расчетном темпера-
турном интервале 273–573 K изменение энер-
гии Гиббса для реакции (1) имеет отрицатель-
ное значение (от –117.2 до –83.6 кДж соответ-
ственно), а константа равновесия значима.

В соответствии с условиями реакции (1) про-
изведена регенерация 71 %-го отработанного 
раствора нитрата марганца путем порционного 
добавления 0.5 %-го раствора H

2
O

2
 и HNO

3
 с пе-

риодическим измерением pH раствора до до-
стижения значения 2.6–2.8. После проведения 
данной процедуры величина рН обработанного 
раствора, содержание основного вещества и 
концентрация нерастворимых частиц соответ-
ствовали показателям для свежеприготовлен-
ных растворов Mn(NO

3
)
2
. 

Для оценки влияния эффекта регенерации 
пропиточного раствора на величину ЭПС танта-
ловых конденсаторов проведена серия экспери-
ментов по получению оксидно-полупроводнико-
вых танталовых конденсаторов с применением 
циркулирующих в технологии в течение 6 мес. 
отработанных пропиточных растворов (вари-
ант 1) и регенерированных (вариант 2) раство-
ров нитрата марганца. Величины ЭПС получен-
ных конденсаторов с номинальным напряже-
нием 10 В и емкостью 100 мкФ представлены в 
табл. 2. Видно, что, для конденсаторов, изготов-
ленных из регенерированного раствора нитрата 
марганца, значение ЭПС на 37 % выше. Данный 

положительный эффект связан, в первую оче-
редь, со снижением доли высокорезистивного 
Mn

2
O

3
 в составе прекурсора.

Другое перспективное направление сниже-
ния ЭПС конденсаторов – непосредственное 
удаление Mn

2
O

3
 из катодного покрытия. Со-

гласно данным [18], Mn
2
O

3
 представляет собой 

производное марганца (II) и марганца (IV). По 
этой причине оксид марганца (III), проявляя ос-
новные и кислотные свойства, в присутствии 
разбавленной азотной кислоты диспропорцио-
нирует с образованием диоксида марганца и ни-
трата марганца [19] по реакции
Mn

2
O

3
 + 2HNO

3
 = MnO

2
 + Mn(NO

3
)
2
 + H

2
O (2)

Данная реакция протекает самопроизвольно 
в прямом направлении в широком диапазоне 
температур. Скорость реакции диспропорцио-
нирования оксида марганца (III) описывается 
теорией топохимических реакций и связана с 
площадью раздела фаз [19, 20]. Кроме того, пол-
нота протекания реакции (2) зависит от темпе-
ратуры и концентрации компонентов. В про-
веденных экспериментах исследовано влияние 
концентрации азотной кислоты на полноту про-
текания реакции (2) и изменение ЭПС тантало-
вых конденсаторов. Для этого изготовлены сек-
ции танталовых оксидно-полупроводниковых 
конденсаторов с полупроводниковым покрытием 
на основе диоксида марганца с номинальным 
напряжением 2.5 В и номинальной емкостью 
500 мкФ. Затем произведена обработка сформи-
рованных катодных покрытий в растворах с 
различной концентрацией азотной кислоты от 
15 до 45 мас. % при температуре 22 °С в течение 
1 мин с последующей сушкой образца в течение 
20 мин при температуре 150 °С. После обра-
ботки полупроводникового покрытия были на-
несены контактные слои, обеспечивающие воз-
можность измерения электрических характе-
ристик секций. Результаты измерения величин 
ЭПС секций конденсаторов приведены в табл. 3. 
Видно, что наибольший эффект снижения ЭПС 
танталовых оксидно-полупроводниковых кон-

ТАБЛИЦА 2

ЭПС конденсаторов, полученных из циркулирующих  
и очищенных растворов Mn(NO

3
)
2

Вариант Прекурсор для формирования 
катодного покрытия

ЭПС, мОм

1 Циркулирующий р-р Mn(NO
3
)
2

490±12

2 Регенерированный р-р Mn(NO
3
)
2

311±7

ТАБЛИЦА 3

ЭПС секций конденсаторов, полученных при различных 
условиях обработки полупроводникового покрытия

Вариант Формирование катодного покрытия ЭПС, мОм

1 Без обработки покрытия 99.0±11.3

2 Обработка покрытия HNO
3
,  

15 мас. %
77.0±8.8

3 То же, 30 мас. % 77.0±8.8

4 То же, 45 мас. % 62.0±9.6
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денсаторов наблюдается при обработке полу-
проводникового покрытия HNO

3
 с концентра-

цией 45 мас. %. По данным РФА установлено, 
что Mn

2
O

3
, содержащийся в исходном покры-

тии, после обработки 45 %-й азотной кислотой 
превращается в пиролюзит (β-MnO

2
).

Обработка катодного покрытия танталовых 
оксидно-полупроводниковых конденсаторов мо-
жет производиться также смесью пероксида во-
дорода и азотной кислоты по реакциям
MnO

2
+ 2HNO

3
 +H

2
O

2
 = Mn(NO

3
)
2
  

 + 2H
2
O + O

2 
(3)

2Mn
2
O

3
+ 8HNO

3
 +2H

2
O

2
 = 4Mn(NO

3
)
2
  

 + 6H
2
O + 2O

2
 (4)

Концентрации реагентов (HNO
3
, H

2
O

2
) долж-

ны обеспечивать возможность удаления дефект-
ных участков покрытия из оксида марганца без 
существенного снижения эффективной толщины 
катодного слоя. При протекании реакций (3), (4) 
растворению подвержены элементы покрытия с 

избыточной поверхностной энергией, т. е. де-
фектные участки – сколы, трещины, вздутия. 
Условия обработки катодного покрытия смесью 
азотной кислоты и пероксида водорода иден-
тичны экспериментам с обработкой в азотной 
кислоте. 

Проведенные исследования подтвердили эф-
фективность модифицирования поверхности ка-
тодного покрытия указанной смесью окислите-
лей. Эквивалентное последовательное сопро-
тивление секций конденсаторов с номинальным 
напряжением 20 В и емкостью 22 мкФ после 
обработки снизилось на 29 %, при этом умень-
шилась дефектность покрытия. Фотомикроско-
пический анализ модифицированного покрытия 
(рис. 2, а) показал, что оно имеет более одно-
родную поверхность в сравнении с исходным 
покрытием (см. рис. 2, б).

Рентгенограмма (рис. 3) свидетельствует о 
снижении в 2–3 раза интенсивности пиков ок-

Рис. 2. Результаты фотомикроскопического анализа поверхности образца покрытия до (а) и после (б) обработки реагентами.

Рис. 3. Рентгенограмма катодного покрытия: а – обработанного в растворе HNO
3
 и H

2
O

2
, б – без обработки.
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сида марганца (III) в катодном покрытии после 
обработки по предложенному способу. Анализ 
данных ренгеновского анализа при помощи про-
граммного продукта SIROQUANT ver.4 показал, 
что содержание фазы Mn

2
O

3
 в катодном покры-

тии, обработанном раствором азотной кислоты 
и пероксида водорода, снизилось на 23 % по 
сравнению с катодным покрытием, полученным 
без обработки. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлено, что повышение ЭПС тантало-
вых оксидно-полупроводниковых конденсато-
ров преимущественно связано с наличием мел-
кодисперсных частиц Mn

2
O

3
 в составе цирку-

лирующего раствора прекурсора Mn(NO
3
)
2
, из 

которого формируется катодное покрытие. Умень-
шить ЭПС конденсатора можно удалив или 
снизив содержание Mn

2
O

3
 в составе раствора 

прекурсора и/или в составе полупроводникового 
покрытия. Так, ЭПС конденсаторов, изготовлен-
ных из очищенного раствора нитрата марганца, 
на 37 % меньше.

Обработка химическими реагентами сформи-
рованного на танталовых анодах покрытия из 
диоксида марганца с примесями Mn

2
O

3
 позво-

ляет снизить сопротивление конденсатора как 
за счет изменения фазового состава в процессе 
обработки азотной кислотой, так и за счет моди-
фицирования поверхности катодного покрытия 
путем частичного растворения катодного по-
крытия с дефектами в растворе смеси азотной 
кислоты и пероксида водорода.
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