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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　弁作用金属粉末からなる成形体を焼結させてなる焼結体の表面、または粗面化された弁
作用金属箔の表面に誘電体酸化皮膜を形成して陽極体とし、前記陽極体の表面に固体電解
質層を形成する固体電解コンデンサの製造方法であって、
　前記固体電解質層を形成する工程として、
　前記誘電体酸化皮膜の表面に、被覆率が１～２０％となるように、平均径が１０～１０
２ｎｍの二酸化マンガンからなる突起部を島状に点在形成する突起部形成工程と、
　前記突起部および前記誘電体酸化皮膜の表面に、導電性高分子層を形成する導電性高分
子層形成工程と、
を行うことを特徴とする固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項２】
　前記突起部形成工程は、
　前記陽極体を湿度８ｇ／ｍ3以上の加湿環境下に放置する前処理工程と、
　前記前処理工程後の陽極体を硝酸マンガン水溶液に浸漬する浸漬処理工程と、
　前記浸漬処理工程後の陽極体を湿度８ｇ／ｍ3以上の加湿環境下に放置する中間処理工
程と、
　前記中間処理工程後の陽極体を所定相対湿度の雰囲気下で熱処理する熱処理工程と、
を含むことを特徴とする請求項１に記載の固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項３】
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　前記硝酸マンガン水溶液に、界面活性剤が添加されていることを特徴とする請求項２に
記載の固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項４】
　前記所定相対湿度は、５０～８０％であることを特徴とする請求項２または３に記載の
固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項５】
　前記突起部形成工程と前記導電性高分子層形成工程との間に、前記誘電体酸化皮膜を再
化成する再化成工程をさらに行うことを特徴とする請求項１～４のいずれかに記載の固体
電解コンデンサの製造方法。
【請求項６】
　前記導電性高分子層形成工程において、前記導電性高分子層を化学重合で形成すること
を特徴とする請求項１～５のいずれかに記載の固体電解コンデンサの製造方法。
【請求項７】
　弁作用金属粉末からなる成形体を焼結させてなる焼結体の表面、または粗面化された弁
作用金属箔の表面に誘電体酸化皮膜が形成され、前記誘電体酸化皮膜の表面に固体電解質
層が形成された固体電解コンデンサであって、
　前記固体電解質層は、
　前記誘電体酸化皮膜の表面に被覆率が１～２０％となるように島状に点在形成された、
平均径が１０～１０２ｎｍの二酸化マンガンからなる複数の突起部と、
　前記突起部および前記誘電体酸化皮膜の表面に形成された導電性高分子層と、
からなることを特徴とする固体電解コンデンサ。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、固体電解コンデンサの製造方法および固体電解コンデンサに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、固体電解質に二酸化マンガンのみを用いた固体電解コンデンサの製造方法や
、固体電解質に導電性高分子のみを用いた固体電解コンデンサの製造方法や、固体電解質
に二酸化マンガンと導電性高分子とを用いた固体電解コンデンサの製造方法（例えば、特
許文献１～３参照）が知られている。
【０００３】
　特許文献１には、導電性高分子を誘電体酸化皮膜の表面に島状に形成した後、該導電性
高分子を覆うように誘電体酸化皮膜の表面全体に二酸化マンガン層を形成する固体電解コ
ンデンサの製造方法が開示されている。
【０００４】
　この製造方法によれば、二酸化マンガンよりも導電率の高い導電性高分子が誘電体酸化
皮膜の表面に形成されるので、固体電解質に二酸化マンガンのみを用いた固体電解コンデ
ンサよりもＥＳＲ特性の優れた固体電解コンデンサを得ることができる。また、この製造
方法によれば、誘電体酸化皮膜との密着性が良好な二酸化マンガン層が島状の導電性高分
子を覆うように誘電体酸化皮膜の表面全体に形成されるので、導電性高分子と誘電体酸化
皮膜との密着性を向上させることができる。
【０００５】
　特許文献２には、誘電体酸化皮膜の表面全体に厚さ１μｍ以上の二酸化マンガン層を形
成した後、酸化剤を用いた化学重合により二酸化マンガン層の表面に導電性高分子層を形
成する固体電解コンデンサの製造方法が開示されている。
【０００６】
　この製造方法によれば、二酸化マンガン層が誘電体酸化皮膜の表面全体に形成されるの
で、化学重合の際に誘電体酸化皮膜が直接酸にさらされて誘電体酸化皮膜が損傷してしま
うのを防ぐことができる。
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【０００７】
　また、特許文献３には、誘電体酸化皮膜の表面全体に二酸化マンガン層が形成された陽
極体を、導電性高分子の粉末が懸濁された懸濁水溶液に浸漬して、二酸化マンガン層の表
面に導電性高分子層を形成する固体電解コンデンサの製造方法が開示されている。
【０００８】
　この製造方法によれば、懸濁水溶液への浸漬により二酸化マンガン層の表面に均一かつ
十分な厚さの導電性高分子層を形成することができるので、実装時の熱応力等により二酸
化マンガン層や誘電体酸化皮膜が損傷してＥＳＲ特性や漏れ電流特性が悪化してしまうの
を防ぐことができる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００８－２６３１６７号公報
【特許文献２】特開平６－６９０８２号公報
【特許文献３】特開２００６－１４７９００号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　しかしながら、上記特許文献１に記載の製造方法により製造された固体電解コンデンサ
は、二酸化マンガン層が島状の導電性高分子を覆うように誘電体酸化皮膜の表面全体に形
成されているので、固体電解質に導電性高分子のみを用いた固体電解コンデンサと比べる
と、ＥＳＲ特性が劣ることになる。しかも、この製造方法では、島状の導電性高分子を形
成した後に二酸化マンガン層を形成するので、二酸化マンガン層形成時に行われる熱処理
によって島状の導電性高分子が劣化してしまい、より一層ＥＳＲ特性が悪化してしまう。
【００１１】
　また、上記特許文献２に記載の製造方法により製造された固体電解コンデンサは、誘電
体酸化皮膜と導電性高分子層の間に厚さ１μｍ以上の二酸化マンガン層が形成されている
ので、固体電解質に導電性高分子のみを用いた固体電解コンデンサと比べると、ＥＳＲ特
性が劣ることになる。
【００１２】
　上記特許文献３に記載の製造方法により製造された固体電解コンデンサも、誘電体酸化
皮膜の表面全体に二酸化マンガン層が形成されているので、固体電解質に導電性高分子の
みを用いた固体電解コンデンサと比べて、ＥＳＲ特性が劣ることになる。また一般に、懸
濁水溶液の導電性高分子は粒子径が比較的大きいため、導電性高分子が陽極体の内部まで
行き渡らないおそれがある。したがって、この製造方法では、導電性高分子層と二酸化マ
ンガン層の接触部分が少なくなり、さらにＥＳＲ特性が悪化してしまうおそれがある。
【００１３】
　すなわち、上記特許文献１～３に記載の製造方法で製造された固体電解コンデンサは、
いずれも、二酸化マンガン層を形成したことによるメリットが得られる一方、固体電解質
に導電性高分子のみを用いた固体電解コンデンサと比べてＥＳＲ特性が劣っているという
問題があった。
【００１４】
　本発明は上記事情に鑑みてなされたものであって、その課題とするところは、ＥＳＲ特
性に優れた固体電解コンデンサの製造方法および固体電解コンデンサを提供することにあ
る。
【課題を解決するための手段】
【００１５】
　上記課題を解決するために、本発明に係る固体電解コンデンサの製造方法は、（１）弁
作用金属粉末からなる成形体を焼結させてなる焼結体の表面、または粗面化された弁作用
金属箔の表面に誘電体酸化皮膜を形成して陽極体とし、陽極体の表面に固体電解質層を形
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成する固体電解コンデンサの製造方法であって、固体電解質層を形成する工程として、誘
電体酸化皮膜の表面に、被覆率が１～２０％となるように、平均径が１０～１０２ｎｍの
二酸化マンガンからなる突起部を島状に点在形成する突起部形成工程と、突起部および誘
電体酸化皮膜の表面に、導電性高分子層を形成する導電性高分子層形成工程と、を行うこ
とを特徴とする。
【００１６】
　この構成によれば、誘電体酸化皮膜の表面に二酸化マンガンからなる突起部が島状に点
在形成されるので、突起部間において誘電体酸化皮膜に導電性高分子層を接触させること
ができる。したがって、この構成によれば、二酸化マンガンを用いたことによるＥＳＲ特
性の悪化を抑えることができる。
【００１７】
　また、この構成によれば、導電性高分子層形成時に誘電体酸化皮膜の表面に形成された
複数の突起部が導電性高分子層に噛み込んだ状態になるので、誘電体酸化皮膜と導電性高
分子層との密着性を向上させることができる。したがって、この構成によれば、ＥＳＲ特
性を向上させることができ、かつ熱ストレス等により導電性高分子層が誘電体酸化皮膜か
ら剥離してＥＳＲ特性および漏れ電流特性が悪化してしまうのを防ぐことができる。
【００１８】
　さらに、この構成によれば、化学重合により導電性高分子層を形成する場合、複数の突
起部により重合液の保持量が増えるので、容量出現率（内部含浸性）を向上させることが
できる。したがって、この構成によれば、容易に大容量の固体電解コンデンサを製造した
り、重合液への浸漬回数を減らすことができる。
【００１９】
　なお、本発明における「平均径」とは、平面視した場合における突起部の長径（最大径
）の平均値をいう。
【００２０】
　上記（１）の製造方法では、例えば、（２）突起部形成工程は、陽極体を湿度８ｇ／ｍ
3以上の加湿環境下に放置する前処理工程と、前処理工程後の陽極体を硝酸マンガン水溶
液に浸漬する浸漬処理工程と、浸漬処理工程後の陽極体を湿度８ｇ／ｍ3以上の加湿環境
下に放置する中間処理工程と、中間処理工程後の陽極体を所定相対湿度の雰囲気下で熱分
解反応させる熱処理工程と、を含むよう構成できる。
【００２１】
　上記（２）の製造方法では、（３）硝酸マンガン水溶液に、界面活性剤が添加されてい
ることがより好ましい。
【００２２】
　この構成によれば、界面活性剤により表面張力を下げることができるので、陽極体への
硝酸マンガン水溶液の内部含浸性を向上させることができる。
【００２３】
　上記（２）または（３）の製造方法では、例えば、（４）所定相対湿度を、５０～８０
％とすることができる。
【００２４】
　上記（１）～（４）の製造方法は、（５）突起部形成工程と導電性高分子層形成工程と
の間に、誘電体酸化皮膜を再化成する再化成工程をさらに行ってもよい。
【００２５】
　この構成によれば、再化成工程により誘電体酸化皮膜の欠陥が修復されるので、漏れ電
流特性を向上させることができる。
【００２６】
　上記（１）～（５）の製造方法では、（６）導電性高分子層形成工程において導電性高
分子層を化学重合で形成することが好ましい。
【００２７】
　また、上記課題を解決するために、本発明に係る固体電解コンデンサは、（７）弁作用
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金属粉末からなる成形体を焼結させてなる焼結体の表面、または粗面化された弁作用金属
箔の表面に誘電体酸化皮膜が形成され、誘電体酸化皮膜の表面に固体電解質層が形成され
た固体電解コンデンサであって、固体電解質層は、誘電体酸化皮膜の表面に被覆率が１～
２０％となるように島状に点在形成された、平均径が１０～１０２ｎｍの二酸化マンガン
からなる複数の突起部と、突起部および誘電体酸化皮膜の表面に形成された導電性高分子
層と、からなることを特徴とする。
【００２８】
　この構成によれば、二酸化マンガンからなる突起部間において誘電体酸化皮膜に導電性
高分子層が接触しているので、二酸化マンガンを用いたことによるＥＳＲ特性の悪化を防
ぐことができる。
【００２９】
　また、この構成によれば、誘電体酸化皮膜の表面に形成された複数の突起部が導電性高
分子層に噛み込み、誘電体酸化皮膜と導電性高分子層との密着性が向上しているので、Ｅ
ＳＲ特性を向上させることができ、かつ熱ストレス等により導電性高分子層が誘電体酸化
皮膜から剥離してＥＳＲ特性および漏れ電流特性が悪化してしまうのを防ぐことができる
。
【００３０】
　さらに、この構成によれば、化学重合により導電性高分子層が形成された場合、複数の
突起部により重合液の保持量を増やすことができるので、容量出現率（内部含浸性）を向
上させることができ、その結果、静電容量を向上させることができる。
【発明の効果】
【００３１】
　本発明によれば、ＥＳＲ特性に優れた固体電解コンデンサの製造方法および固体電解コ
ンデンサを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００３２】
【図１】本発明の一実施例に係る固体電解コンデンサの製造方法のフロー図である。
【図２】本発明における突起部形成工程のフロー図である。
【発明を実施するための形態】
【００３３】
　以下、添付図面を参照して、本発明に係る固体電解コンデンサの製造方法および固体電
解コンデンサの好ましい実施例について説明する。
【００３４】
［実施例１］
　図１に、本発明の実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法を示す。同図に示すよ
うに、本実施例では、まず多孔質体作製工程（Ｓ１）および酸化皮膜形成工程（Ｓ２）を
行った。
【００３５】
　多孔質体作製工程（Ｓ１）では、タンタル粉末に陽極リードを埋設し、プレス成形後、
焼結して１．０ｍｍ×１．５ｍｍ×０．５ｍｍの直方体状の多孔質体（焼結体）を作製し
た。
【００３６】
　酸化皮膜形成工程（Ｓ２）では、多孔質体作製工程（Ｓ１）で作製した多孔質体の陽極
酸化をリン酸水溶液中において印加電圧１０Ｖで行い、多孔質体の表面に誘電体酸化皮膜
を形成した。これにより、陽極体が得られた。
【００３７】
　次に、固体電解質層を形成する工程（固体電解質形成工程）として、誘電体酸化皮膜の
表面に二酸化マンガンからなる突起部を島状に点在形成する突起部形成工程（Ｓ３）と、
突起部および誘電体酸化皮膜の表面に導電性高分子層を形成する導電性高分子層形成工程
（Ｓ４）とを行った。なお、二酸化マンガンからなる複数の突起部および導電性高分子層
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が、本発明の「固体電解質層」に相当する。
【００３８】
　突起部形成工程（Ｓ３）では、図２に示すように、前処理工程（Ｓ３－１）、浸漬処理
工程（Ｓ３－２）、中間処理工程（Ｓ３－３）および熱処理工程（Ｓ３－４）をこの順に
行った。
【００３９】
　前処理工程（Ｓ３－１）では、酸化皮膜形成工程（Ｓ２）により得られた陽極体を、温
度３０℃、湿度８ｇ／ｍ3の加湿環境下に３０分間放置した。
【００４０】
　浸漬処理工程（Ｓ３－２）では、前処理工程（Ｓ３－１）後の陽極体を、硝酸マンガン
濃度２０ｗｔ％の硝酸マンガン水溶液に浸漬した。硝酸マンガン水溶液には、ポリオキシ
エチレンアルキルエーテルからなる界面活性剤を１ｗｔ％添加した。
【００４１】
　中間処理工程（Ｓ３－３）では、浸漬処理工程（Ｓ３－２）後の陽極体を、再び温度３
０℃、湿度８ｇ／ｍ3の加湿環境下に３０分間放置した。
【００４２】
　熱処理工程（Ｓ３－４）では、中間処理工程（Ｓ３－３）後の陽極体を、温度２５０℃
、相対湿度８０％の雰囲気下で熱処理することで、誘電体酸化皮膜の表面に付着した硝酸
マンガンを熱分解して、二酸化マンガンからなる突起部を島状に点在形成した。具体的に
は、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が１０％になり、突起部の平均径が１
０ｎｍになった。
【００４３】
　ここで被覆率とは、誘電体酸化皮膜の表面に形成した二酸化マンガンからなる突起部の
誘電体酸化皮膜に対する被覆の割合を示している。具体的には、二酸化マンガンからなる
突起部形成後のコンデンサ素子内に導電性溶液を十分に含有させた後の容量値（該コンデ
ンサ素子が本来有する容量値：容量値Ａ）と、上記コンデンサ素子内から導電性溶液を洗
浄し、水分を十分に乾燥させた後の容量値（二酸化マンガンからなる突起部形成後の該コ
ンデンサ素子が実際に有する容量値：容量値Ｂ）から算出した。
　以下に被覆率の算出式を示す。
【００４４】
【数１】

【００４５】
　導電性高分子層形成工程（Ｓ４）では、３，４－エチレンジオキシチオフェンを含むモ
ノマー溶液とｐ－トルエンスルホン酸第二鉄を含む酸化剤溶液とを混合し、温度－５℃に
保持した混合溶液（重合液）に、突起部形成工程（Ｓ３）後の陽極体を浸漬し、引き上げ
た後に温度２５℃で化学重合した。本実施例では、かかる導電性高分子層形成工程（Ｓ４
）を計７回繰り返して、導電性高分子層を形成した。
【００４６】
　なお、導電性高分子層形成工程（Ｓ４）では、酸化剤溶液に含まれる酸化剤として、二
酸化マンガンよりも酸化力が強いもの（本実施例では、ｐ－トルエンスルホン酸第二鉄）
を使用したので、化学重合時に突起部の二酸化マンガンが酸化剤として消費されることは
実質的になかったといえる。
【００４７】
　次に、導電性高分子層形成工程（Ｓ４）で形成された導電性高分子層の表面に、カーボ
ンペーストおよび銀ペーストを塗布、乾燥してカーボン層および銀層からなる陰極層を形
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成する陰極層形成工程（Ｓ５）を行った。
【００４８】
　最後に、陰極層の表面に陰極端子を接続し、かつ陽極体から突出した陽極リードに陽極
端子を接続した後に、トランスファーモールドにより外装樹脂を施すことで、定格４Ｖ－
１００μＦ（２０１２サイズ）の固体電解コンデンサを作製する組立工程（Ｓ６）を行っ
た。
【００４９】
［実施例２］
　本発明の実施例２に係る固体電解コンデンサの製造方法は、（１）浸漬処理工程（Ｓ３
－２）で使用する硝酸マンガン水溶液の硝酸マンガン濃度が５ｗｔ％であること、（２）
熱処理工程（Ｓ３－４）の相対湿度が７０％であること、以外の点について実施例１に係
る固体電解コンデンサの製造方法と共通している。本実施例では、誘電体酸化皮膜表面に
対する全突起部の被覆率が１％になり、突起部の平均径が４８ｎｍになった。
【００５０】
［実施例３］
　本発明の実施例３に係る固体電解コンデンサの製造方法は、熱処理工程（Ｓ３－４）の
相対湿度が７０％であること、以外の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製
造方法と共通している。本実施例では、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が
１０％になり、突起部の平均径が５１ｎｍになった。
【００５１】
［実施例４］
　本発明の実施例４に係る固体電解コンデンサの製造方法は、（１）浸漬処理工程（Ｓ３
－２）で使用する硝酸マンガン水溶液に界面活性剤を添加していないこと、（２）熱処理
工程（Ｓ３－４）の相対湿度が７０％であること、以外の点について実施例１に係る固体
電解コンデンサの製造方法と共通している。本実施例では、誘電体酸化皮膜表面に対する
全突起部の被覆率が９％になり、突起部の平均径が５０ｎｍになった。
【００５２】
［実施例５］
　本発明の実施例５に係る固体電解コンデンサの製造方法は、（１）熱処理工程（Ｓ３－
４）の相対湿度が７０％であること、（２）突起部形成工程（Ｓ３）と導電性高分子層形
成工程（Ｓ４）との間に１回の再化成工程を行ったこと、以外の点について実施例１に係
る固体電解コンデンサの製造方法と共通している。再化成工程では、リン酸水溶液中にお
いて印加電圧８Ｖで陽極酸化を行い、誘電体酸化皮膜を再化成した。本実施例では、誘電
体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が１０％になり、突起部の平均径が５１ｎｍに
なった。
【００５３】
［実施例６］
　本発明の実施例６に係る固体電解コンデンサの製造方法は、（１）熱処理工程（Ｓ３－
４）の相対湿度が７０％であること、（２）突起部形成工程（Ｓ３）を計２回行ったこと
、以外の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法と共通している。本実
施例では、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が２０％になり、突起部の平均
径が５４ｎｍになった。
【００５４】
［実施例７］
　本発明の実施例７に係る固体電解コンデンサの製造方法は、熱処理工程（Ｓ３－４）の
相対湿度が５０％であること、以外の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製
造方法と共通している。本実施例では、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が
１１％になり、突起部の平均径が１０２ｎｍになった。
【００５５】
［従来例］
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　従来例における固体電解コンデンサの製造方法は、（１）突起部形成工程（Ｓ３）を行
わなかったこと、（２）導電性高分子層形成工程（Ｓ４）を計１０回行ったこと、以外の
点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法と共通している。
【００５６】
［比較例１］
　比較例１における固体電解コンデンサの製造方法は、突起部形成工程（Ｓ３）を行わな
かったこと、以外の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法と共通して
いる。換言すれば、比較例１における固体電解コンデンサの製造方法は、導電性高分子層
形成工程（Ｓ４）を計７回行ったこと、以外の点について従来例における固体電解コンデ
ンサの製造方法と共通している。
【００５７】
［比較例２］
　比較例２における固体電解コンデンサの製造方法は、熱処理工程（Ｓ３－４）の相対湿
度が９０％であること、以外の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法
と共通している。比較例２では、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が１０％
になり、突起部の平均径が５ｎｍになった。
【００５８】
［比較例３］
　比較例３における固体電解コンデンサの製造方法は、（１）熱処理工程（Ｓ３－４）の
相対湿度が７０％であること、（２）突起部形成工程（Ｓ３）を計３回行ったこと、以外
の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法と共通している。比較例３で
は、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が２９％になり、突起部の平均径が５
７ｎｍになった。
【００５９】
［比較例４］
　比較例４における固体電解コンデンサの製造方法は、熱処理工程（Ｓ３－４）の相対湿
度が２０％であること、以外の点について実施例１に係る固体電解コンデンサの製造方法
と共通している。比較例４では、誘電体酸化皮膜表面に対する全突起部の被覆率が１１％
になり、突起部の平均径が１６０ｎｍになった。
【００６０】
　実施例１～７、従来例および比較例１～４における固体電解コンデンサの製造方法の主
な製造条件をまとめると表１の通りとなる。
【００６１】
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【表１】

【００６２】
　実施例１～７、従来例および比較例１～４における固体電解コンデンサの製造方法で製
造された各固体電解コンデンサの突起部の平均径、突起部の被覆率、静電容量、ＥＳＲ、
漏れ電流、耐熱試験後のＥＳＲおよび耐熱試験後の漏れ電流の値を表２に示す。なお、表
２に示す値は、いずれも固体電解コンデンサ１２個の平均値である。また、表２に示す耐
熱試験では、温度２４０℃で１０秒間のリフローを行った。
【００６３】
【表２】

【００６４】
（突起部の有無）
　表２から、実施例１～７における固体電解コンデンサは、二酸化マンガンからなる複数
の突起部が形成されていない従来例および比較例１における固体電解コンデンサと比べて
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、ＥＳＲ特性、静電容量、漏れ電流特性、耐熱試験後のＥＳＲ特性および耐熱試験後の漏
れ電流特性が優れていることが分かる。
【００６５】
　ＥＳＲ特性が優れているのは、誘電体酸化皮膜と導電性高分子層とが接触し、かつ誘電
体酸化皮膜と導電性高分子層との密着性が高いためであると考えられる。具体的には、実
施例１～７における製造方法では、誘電体酸化皮膜の表面に二酸化マンガンからなる突起
部が島状に点在形成されるので、突起部間において誘電体酸化皮膜に導電性高分子層を接
触させることができ、二酸化マンガンを用いたことによるＥＳＲ特性の悪化を抑えること
ができると考えられる。さらに、実施例１～７における製造方法では、導電性高分子層形
成時に誘電体酸化皮膜の表面に形成された複数の突起部が導電性高分子層に噛み込んだ状
態になるので、誘電体酸化皮膜と導電性高分子層との密着性を高めることができ、ＥＳＲ
特性を向上させることができると考えられる。
【００６６】
　静電容量が優れているのは、誘電体酸化皮膜と導電性高分子層との接触面積が大きいた
めである。具体的には、実施例１～７における製造方法では、複数の突起部により重合液
の保持量が増えるので、容量出現率（内部含浸性）を向上させることができる。その結果
、誘電体酸化皮膜と導電性高分子層との接触面積を増やすことができるので、静電容量を
向上させることができる。
【００６７】
　漏れ電流特性が優れているのは、二酸化マンガンからなる複数の突起部が形成されてい
るためであると考えられる。二酸化マンガンは、導電性高分子と比べて強度が高く、外部
からのストレスに強いため、導電性高分子よりも漏れ電流特性が優れている。このため、
実施例１～７における製造方法では、漏れ電流特性を向上させることができる。
【００６８】
　耐熱試験後のＥＳＲおよび耐熱試験後の漏れ電流が優れているのは、上述のように誘電
体酸化皮膜と導電性高分子層との密着性が高まり、熱ストレスに対して導電性高分子層が
誘電体酸化皮膜から剥離しにくくなったためであると考えられる。
【００６９】
　また、比較例１における固体電解コンデンサは、従来例における固体電解コンデンサと
比べて、静電容量、ＥＳＲ特性、耐熱試験後のＥＳＲ特性、および耐熱試験後の漏れ電流
特性が劣っている。これは、比較例１における製造方法では、導電性高分子層形成工程（
Ｓ４）が計７回しか行われておらず、良好な導電性高分子層を形成できないためであると
考えられる。
【００７０】
　一方、実施例１～７における固体電解コンデンサは、従来例における固体電解コンデン
サと比べて、静電容量、ＥＳＲ特性、耐熱試験後のＥＳＲ特性、および耐熱試験後の漏れ
電流特性が優れている。このことから、実施例１～７における製造方法では、導電性高分
子層形成工程（Ｓ４）が計７回しか行われていなくても、良好な導電性高分子層を形成で
きていることが分かる。これは、上述のように複数の突起部により重合液の保持量が増え
て、内部含浸性が向上したためである。
【００７１】
（突起部の平均径）
　比較例２における固体電解コンデンサは、複数の突起部（平均径が５ｎｍ）が形成され
ているのにもかかわらず、従来例における固体電解コンデンサと比べて、静電容量、ＥＳ
Ｒ特性、耐熱試験後のＥＳＲ特性および耐熱試験後の漏れ電流特性がほとんど変わってい
ない。これは、突起部の平均径が５ｎｍと非常に小さいので、突起部が誘電体酸化皮膜と
導電性高分子層との密着性や内部含浸性にほとんど影響を及ぼさないためであると考えら
れる。
【００７２】
　なお、比較例２において、突起部の平均径が５ｎｍと非常に小さくなるのは、熱処理工



(11) JP 5933397 B2 2016.6.8

10

20

30

40

50

程（Ｓ３－４）時の相対湿度が９０％と高いので、水蒸気の存在により二酸化マンガンの
熱分解反応が遅くなり、二酸化マンガンが分散して形成されたためであると考えられる。
【００７３】
　また、比較例４における固体電解コンデンサも、複数の突起部（平均径が１６０ｎｍ）
が形成されているのにもかかわらず、従来例における固体電解コンデンサと比べて、静電
容量、ＥＳＲ特性、および耐熱試験後のＥＳＲ特性がほとんど変わっていない。静電容量
が変わらないのは、突起部の平均径が１６０ｎｍと非常に大きいので、突起部により重合
液の保持量が増えても内部含浸性が向上しないためであり、ＥＳＲ特性および耐熱試験後
のＥＳＲ特性が変わらないのは、突起部の平均径が大きすぎて誘電体酸化皮膜と導電性高
分子層との密着性が向上しない（または低下した）ためであると考えられる。
【００７４】
　一方、実施例１における固体電解コンデンサ（突起部の平均径が１０ｎｍ）や、実施例
７における固体電解コンデンサ（突起部の平均径が１０２ｎｍ）は、従来例における固体
電解コンデンサと比べて、ＥＳＲ特性、静電容量、漏れ電流特性、耐熱試験後のＥＳＲ特
性および耐熱試験後の漏れ電流特性が優れている。このことから、突起部の平均径は、１
０～１０２ｎｍが好ましいことが分かる。
【００７５】
（突起部の被覆率）
　比較例３における固体電解コンデンサ（突起部の被覆率が２９％）は、従来例における
固体電解コンデンサと比べて、ＥＳＲ特性および耐熱試験後のＥＳＲ特性が劣っている。
これは、誘電体酸化皮膜と導電性高分子層と接触面積が減り、誘電体酸化皮膜と二酸化マ
ンガンからなる複数の突起部との接触面積が増えたことで、二酸化マンガンを用いたこと
によるＥＳＲ特性の悪化の影響が大きくなったためである。
【００７６】
　一方、実施例２における固体電解コンデンサ（突起部の被覆率が１％）や、実施例６に
おける固体電解コンデンサ（突起部の被覆率が２０％）は、従来例における固体電解コン
デンサと比べて、ＥＳＲ特性および耐熱試験後のＥＳＲ特性が優れている。このことから
、突起部の被覆率は、１～２０％が好ましいことが分かる。
【００７７】
（その他）
　実施例４における固体電解コンデンサは、従来例における固体電解コンデンサと比べて
、ＥＳＲ特性、静電容量、漏れ電流特性、耐熱試験後のＥＳＲ特性および耐熱試験後の漏
れ電流特性が優れている。このことから、浸漬処理工程（Ｓ３－２）において、界面活性
剤を含まない硝酸マンガン水溶液を用いてもよいことが分かる。
【００７８】
　また、実施例３における固体電解コンデンサが、実施例４における固体電解コンデンサ
と比べて、突起部の被覆率が若干高くなっていることから、浸漬処理工程（Ｓ３－２）で
界面活性剤を含む硝酸マンガン水溶液を用いると、突起部の被覆率が増加することが分か
る。これは、界面活性剤により表面張力が下がり、硝酸マンガン水溶液の内部含浸性が向
上したためである。
【００７９】
　さらに、実施例５における固体電解コンデンサが、実施例１～４、６および７における
固体電解コンデンサと比べて、漏れ電流特性および耐熱試験後の漏れ電流特性が優れてい
ることから、突起部形成工程（Ｓ３）と導電性高分子層形成工程（Ｓ４）との間に、誘電
体酸化皮膜を再化成する再化成工程を行うことで、漏れ電流特性および耐熱試験後の漏れ
電流特性が向上することが分かる。これは、再化成工程により誘電体酸化皮膜の欠陥等が
修復されたためであると考えられる。
【００８０】
　以上、本発明に係る固体電解コンデンサの製造方法および固体電解コンデンサの好まし
い実施例について説明したが、本発明は上記各実施例に限定されるものではない。
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【００８１】
　例えば、上記表１に示す相対湿度や突起部形成工程（Ｓ３）の回数等の製造条件は任意
に変更することができる。なお、上記実施例における相対湿度は、突起部の平均径を増減
させるパラメータであり、突起部形成工程（Ｓ３）の回数は、突起部の被覆率を増減させ
るパラメータであるが、誘電体酸化皮膜の表面に、被覆率が１～２０％となるように、平
均径が１０～１０２ｎｍの二酸化マンガンからなる突起部を島状に点在形成できれば、ど
のような製造条件でも同様の効果が得られる。
【００８２】
　また、上記各実施例では、導電性高分子層形成工程（Ｓ４）において化学重合を行って
いるが、化学重合以外の公知の方法、例えば、導電性高分子溶液や、導電性高分子が分散
した溶液に浸漬後、溶媒を除去する方法で導電性高分子層を形成してもよい。但し、これ
らの方法は化学重合と比較し、当初から導電性高分子の分子量が大きいため、導電性高分
子層形成時に誘電体酸化皮膜の表面に形成された複数の突起部が導電性高分子層に噛み込
んだ状態となる本発明の効果を最大限発揮できるのは、化学重合を実施した場合となる。
また、上記各実施例では、導電性高分子として３，４－エチレンジオキシチオフェンを使
用したが、これに限定されるものではなく、固体電解コンデンサに使用される導電性高分
子として一般に知られているポリチオフェン、ポリピロール、ポリアニリンまたはそれら
の誘導体等がいずれも使用できる。
【００８３】
　さらに、上記各実施例では、陽極体の材料としてタンタル焼結体を用いたが、ニオブや
アルミニウムのような弁作用金属焼結体や粗面化された箔状弁作用金属を用いてもよい。
箔状弁作用金属の場合、例えば、厚さ０．１ｍｍのアルミニウム箔の表面を電気化学的に
エッチングしたものを用いることができる。

【図１】

【図２】
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