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В настоящей работе исследовано влияние содержания кислорода в танталовых порошках разного
генезиса на токи утечки анодов конденсаторов. Установлено, что ток утечки анодов из магниетер-
мических порошков с высокоразвитой поверхностью зависит от содержания в них кислорода в
меньшей степени, чем у анодов из порошков с осколочной формой частиц, характеризующихся
меньшей величиной поверхности. Этот факт объясняется тем, что основная часть кислорода есте-
ственного оксида при спекании анодов из порошков с большой удельной поверхностью взаимодей-
ствует с металлом, образуя частицы фазы Та2О5 вне объема частиц тантала.
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ВВЕДЕНИЕ
Ежегодно в мире более трети всего произве-

денного тантала потребляется конденсаторной
промышленностью [1], в основном в виде порош-
ка [2]. Изготовленные из него танталовые кон-
денсаторы отличаются большим удельным заря-
дом, высокой надежностью и долговечностью
при работе в широком температурном диапазоне.
Это делает их востребованными в различных об-
ластях техники [3, 4]. Уникальные характеристи-
ки танталовых конденсаторов – следствие высо-
ких диэлектрических свойств аморфного оксида,
образующегося на поверхности металла при
анодной поляризации. В свою очередь качество
анодного оксида зависит от содержания приме-
сей в порошках, особенно тех, которые уже при
малых концентрациях образуют с танталом ча-
стицы второй фазы [5].

Современные танталовые конденсаторные по-
рошки можно разделить на 2 класса: порошки с
осколочной формой частиц и порошки с развитой
формой частиц. Первые получают гидрированием
слитков тантала, размолом гидрида и дегидрирова-
нием порошка гидрида [6, 7]. Вторые – натриетер-
мическим восстановлением гептафторотанталата
калия (K2TaF7) [8–10] или магниетермическим

пентаоксида тантала (Та2О5) [11–13]. Низкое со-
держание примесей в осколочных порошках –
следствие глубокой очистки металла в условиях
высокотемпературной вакуумной электронно-
лучевой плавки. В порошках с развитой поверх-
ностью это достигается использованием высоко-
чистых исходных материалов. Современные
методы очистки соединений от примесей поз-
воляют получать порошки тантала с содержани-
ем металлических примесей на уровне 0.001 мас. % и
менее [13]. Особой примесью является кислород.
На воздухе поверхность тантала всегда покрыта
слоем естественного оксида толщиной около 2–3 нм
[14, 15].

Количество кислорода в естественном оксиде,
покрывающем квадратный метр поверхности по-
рошка, составляет 0.0025–0.003 мг. В процессе
спекания изготовленных из порошка прессовок
(анодов конденсаторов) этот кислород растворя-
ется в металле. Таким образом, содержание кис-
лорода в прессовке, изготовленной из порошка с
удельной поверхностью 1 м2 г–1, после термообра-
ботки будет не менее 0.25–0.3 мас. %. Это соот-
ветствует пределу растворимости кислорода в
тантале. При более высоком содержании в метал-
ле образуются выделения оксидной фазы [16, 17].
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Они способствуют нарушению сплошности рас-
тущего аморфного оксида диэлектрика. В резуль-
тате в анодах, изготовленных из порошков танта-
ла с осколочной формой частиц при содержании
кислорода, превышающем предел растворимо-
сти, наблюдается резкое увеличение тока утечки.
Кроме того, присутствующие в металле кристал-
лические включения Та2О5 способствуют кри-
сталлизации аморфного анодного оксида тантала
под действием электрического поля, что также
приводит к деградации его диэлектрических ха-
рактеристик [18, 19].

В порошках с осколочной формой частиц требо-
вание к содержанию кислорода не более 0.3 мас. %
легко соблюдается. Удельная поверхность ис-
пользуемых порошков – не более 0.5 м2 г–1, а за-
ряд не превышает 8000 мкКл г–1. Для получения
удельного заряда 80000, 100000 и 150000 мкКл г–1

используют магниетермические порошки танта-
ла с удельной поверхностью на уровне 1.5, 2.1 и
3.5 м2 г–1. Содержание кислорода в них за счет
слоя естественного оксида составляет около 0.4,
0.55 и 0.9 мас. % соответственно [20]. Это значи-
тельно превышает предел растворимости кисло-
рода в тантале. Спекание анодов из таких порош-
ков ведут в температурном интервале 1200–
1300°С, что исключает возможность дополни-
тельной очистки от кислорода. Более того, разра-
батываются порошки с удельным зарядом 200000,
250000 и 300000 мкКл г–1, содержание кислорода
в которых будет на уровне 1.2, 1.5 и 1.8 мас. % [13].
При этом аноды конденсаторов с таким высоким
содержанием кислорода должны характеризо-
ваться низким током утечки.

Цель настоящей работы – исследование зави-
симости тока утечки от содержания кислорода в
анодах, изготовленных из осколочных и магние-
термических порошков, а также особенностей
образования кристаллических включений Та2О5 в
процессе спекания анодов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Порошки тантала с развитой поверхностью

получали восстановлением парами магния пента-
оксида тантала и танталата Mg4Ta2O9. Процесс ве-
ли в течение 5 ч при температуре 830°C и остаточном
давлении аргона в реакторе 5 кПа [21]. Удельная по-
верхность порошков, полученных восстановле-
нием Та2О5 и танталата, составляла 1.9–13.8 и
23.5–56.6 м2 г–1 соответственно. В качестве по-
рошка с осколочной формой частиц использова-
ли агломерированный порошок с удельной по-
верхностью 0.2 м2 г–1, полученный агломерацией
порошка гидрида [22]. Из порошков прессовали

аноды диаметром 2.7 мм, высотой 4.5 мм. Аноды
из магниетермических порошков спекали в ваку-
уме при температуре 1250–1300°С и остаточном
давлении не более 7 × 10–3 Па в течение 15 мин.
Оксидирование (формовку) вели при температу-
ре 80°С в 0.1% растворе ортофосфорной кислоты
до напряжения 16 В при постоянной плотности
тока 150 мА г–1. Катод – танталовая пластина, вы-
держка при постоянном напряжении – 300 мин.
Измерение емкости проводили в 38%-ном рас-
творе серной кислоты с помощью прибора для
измерения иммитанса Е7-20 (ОАО “МНИПИ”,
Республика Беларусь) на частоте 50 Гц, катод –
черненая платина. Ток утечки определяли при
напряжении 0.7 от формовочного.

Аноды из осколочного порошка спекали при
температуре 1650°С и остаточном давлении не бо-
лее 7 × 10–3 Па в течение 45 мин. Для получения
образцов с различным содержанием кислорода
аноды оксидировали в 0.01% растворе H3PO4 до
напряжения от 16 до 100 В, а затем термообраба-
тывали в вакууме при температуре 1300°С в тече-
ние 60 мин. В зависимости от толщины анодного
оксида были получены образцы с содержанием
кислорода от 0.3 до 1.54 мас. %. Их оксидировали
в таком же растворе при постоянной плотности
тока 35 мА г–1 до напряжения 82 В. Выдержка при
постоянном напряжении в течение 180 мин. Из-
мерение электрических характеристик проводи-
ли так, как описано выше.

Величину удельной поверхности порошков
измеряли адсорбционным статическим методом
БЭТ на приборе Micromeritics TriStar II 3020. Со-
держание кислорода определяли методом газоад-
сорбционной хромотографии в сочетании с им-
пульсным нагревом на анализаторе К-671. Фазовый
состав исследовали с помощью рентгеновского
дифрактометра LabX SHIMADZU XRD-6000
(CuKα-излучение) с использованием базы дан-
ных PDF-4. Состав локальных участков спечен-
ных анодов получен рентгеноспектральным мик-
розондовым анализом (РМА) на сканирующем
электронном микроскопе SEM LEO 420 (CARL
ZEISS, Германия) с энергодисперсионной
микрозондовой приставкой INCA Energy 400
(OXFORD Instruments, Великобритания).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Полученная зависимость тока утечки от содер-
жания кислорода в анодах из осколочного по-
рошка (рис. 1) показывает, что при увеличении
содержания кислорода в аноде с 0.3 до 0.86 мас. %
ток утечки увеличился на порядок.
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Содержание кислорода в магниетермических
порошках, обладающих высокоразвитой поверх-
ностью, многократно превышает предел его рас-
творимости (табл. 1). При этом рентгенофазо-
вый анализ порошков (РФА) фиксирует только
металлическую фазу (рис. 2). О наличии боль-
шого количества аморфного естественного ок-
сида свидетельствует гало в области углов 2Θ от
20 до 40 градусов [23]. В процессе спекания кис-
лород поверхностного оксида должен диффунди-
ровать в металл, образуя кристаллическую фазу
Та2О5. Действительно, по данным рентгенофазо-
вого анализа эта фаза присутствовала практически
во всех анодах, изготовленных из магниетермиче-
ских порошков. Интенсивность пиков (рис. 3)
свидетельствует, что чем больше содержание кис-
лорода в исходном порошке, тем больше количе-
ство оксидной фазы в спеченных анодах. Такое
количество инородных включений на компакт-
ном металле делало бы невозможным выращива-
ние качественного анодного оксида. Однако, как
видно из табл. 1 и зависимости, приведенной на
рис. 4, превышение предела растворимости кис-

лорода в данном случае не препятствует росту до-
статочно качественного анодного оксида. Ката-
строфического увеличения тока утечки не про-
изошло. Даже в анодах из магниетермического
порошка с содержанием кислорода на уровне
15 мас. % (№ 5, табл. 1) ток утечки только в три ра-
за выше, а у анодов из порошка с содержанием
кислорода 3.2 мас. % (№ 3, табл. 1) не превышает
ток утечки анодов из осколочного порошка с со-
держанием кислорода всего 0.82 мас. %. Более
низкий удельный заряд анодов из порошка 5 –
следствие значительно меньшей величины по-
верхности металлической составляющей. Расчет-
ное в соответствии с содержанием кислорода ко-
личество Та2О5 в этом случае в 4 раза превышает
количество металла (табл. 2).

Такая зависимость тока утечки анодов из вы-
сокоемких магниетермических порошков от со-
держания в них кислорода может быть объяснена,
если представить, что образующиеся в процессе
спекания частицы кристаллического Та2О5 нахо-
дятся вне частиц металла. В этом случае содержа-

Рис. 1. Зависимость тока утечки анодов (I) из оско-
лочных порошков от содержания кислорода (CO).
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Таблица 1. Характеристики магниетермических порошков тантала и изготовленных из них анодов

Примечание: * – расчетное по величине удельной поверхности, S – удельная поверхность порошка, СO – содержание кисло-
рода в порошке, Тсп – температура спекания, Δd/d – радиальная усадка анодов, Q – удельный заряд.

Порошок Аноды

№ S, м2 г–1 СO, мас. % Тсп, °С Δd/d, % Q, мкКл/г

1 1.9 0.56 1300 4.8 89200

2 4.7 1.1 1250 8.9 117900

3 13.8 3.2 1250 11.1 120300

4 23.5 4.4 1250 13.2 145000

5 56.6 15* 1250 17.6 62300

Рис. 2. Рентгенограммы магниетермических порош-
ков с удельной поверхностью, м2 г–1: 1 – 27; 2 – 56.
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ние кислорода в самом металле на уровне предела
растворимости. Присутствие отдельных частиц
кристаллического Та2О5, являющегося диэлек-
триком, не приводит к катастрофической дегра-
дации свойств анодного оксида, растущего на по-
верхности тантала.

Для экспериментального подтверждения воз-
можности образования оксидной фазы в виде от-
дельных включений из анодов были приготовле-

ны шлифы, которые исследовали на электронном
микроскопе с приставкой для рентгеновского
микроанализа. Изображение шлифов анодов с
указанием исследованных областей приведены
на рис. 5, а их состав в табл. 2. В аноде, изготов-
ленном из порошка 1, участков с повышенным
содержанием кислорода не обнаружено (рис. 5а).
Это может свидетельствовать о том, что размеры
включений Та2О5 значительно меньше “пятна”
электронного пучка и состав анализируемого
участка определяется как тантал. С ростом содер-
жания кислорода в порошках увеличивалось со-
держание кислорода в исследованных участках.
Это свидетельствует об увеличении размеров ча-
стиц оксидной фазы. Соответственно уменьша-
ется влияние на содержание кислорода захваты-
ваемого “пятном” металлического тантала.
В аноде из порошка 5 (рис. 5г), судя по содержа-
нию кислорода в исследованных областях, размеры
частиц Та2О5 коррелируют с размерами “пятна”.
Следует отметить высокую хрупкость анода из-за
большого количества оксидной фазы, что приве-

Рис. 3. Рентгенограммы анодов, полученных из по-
рошков Ta с содержанием кислорода, мас. %: 1 – 0.56;
2 – 3.2; 3 – 4.4; 4 – 15.
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Таблица 2. Состав отдельных областей сканирования РМА

№

Содержание, мас. %

Ta2O5

область 1 область 2 область 3 область 4

О Та О Та О Та О Та

1 3.1 – 100 – 100 – 100 – –

2 6.1 – 100 – 100 15.5 84.5 – 100

3 17.8 10.7 89.3 – 100 – 100 8.6 91.4

4 24.4 9.4 90.6 16.2 83.8 – 100 11.1 88.9

5 83.3 14.0 86.0 16.7 83.3 14.3 85.7 18.0 82.0

Рис. 4. Зависимость тока утечки анодов (I) из магни-
етермических порошков от содержания кислорода
(CO).
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ло к частичному его разрушению с образованием
больших пор в процессе изготовления шлифа.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Изучено влияние содержания кислорода в

анодах танталовых конденсаторов, изготовлен-
ных из порошков с осколочной формой частиц и
магниетермических порошков с развитой удель-
ной поверхностью, на величину тока утечки и
особенности выделения оксидной фазы Та2О5 в
процессе спекания анодов.

В процессе спекания осколочных порошков
кислород поверхностного оксида диффундирует
в металл и в случае концентрации, превышающей
предел растворимости, образует включения кри-
сталлического Та2О5 в металле. Это приводит к
деградации свойств аморфного оксида, который
формируют в качестве диэлектрика анодной по-
ляризацией в электролите.

При спекании анодов конденсаторов из маг-
ниетермических порошков, в которых количе-

ство кислорода в поверхностном оксиде много-
кратно превышает предел его растворимости в
металле, реализуется другой механизм. Основное
количество кислорода взаимодействует с метал-
лом, образуя частички кристаллического Та2О5
вне объема частиц металла. Содержание кислоро-
да в металле при этом не превышает предел рас-
творимости. Количество и размеры включений
зависят от удельной поверхности используемого
порошка.

Это объясняет возможность получения каче-
ственных конденсаторов из высокоемких порош-
ков с большой удельной поверхностью, содержа-
ние кислорода в которых многократно превыша-
ет предел его растворимости в тантале.
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