
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
五塩化タンタルとアルキルイミダゾリウムクロライドとアルカリ金属またはアルカリ土類
金属の弗化物からなる溶融塩を電解浴に用いることを特徴とするタンタルのめっき法。
【請求項２】
アルキルイミダゾリウムクロライドが１－エチル－３－メチルイミダゾリウムクロライド
であることを特徴とする請求項１に記載のタンタルのめっき法。
【請求項３】
アルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗化物が弗化リチウムであることを特徴とする請
求項１または２に記載のタンタルのめっき法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、金属、合金、導電性セラミックス、半導体性セラミックスなどへのタンタルの
溶融塩電解めっき法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
タンタルは高融点で、延性、展性に富み、かつ耐食性に優れると言った特徴を有し、電解
コンデンサー、電子工業用加工品の材料、化学装置材料、などの幅広い用途で使用されて
いる。このような用途の中には、材料をタンタルそのままで使用する場合もあれば、ＬＳ
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Ｉにおける銅配線上のバリヤー層として形成されたタンタル薄膜のように、母材にタンタ
ル膜を作製して用いられる場合もある。
【０００３】
タンタル膜を形成する場合には、真空蒸着法、スパッタリング法などの各種物理蒸着法、
化学蒸着法が用いられている。一般的な成膜方法としては、前記のような乾式法以外にも
、例えば、めっき法が考えられるが、タンタルは水溶液からはめっきが不可能であり、タ
ンタル膜をめっきによって形成する方法としては溶融塩を用いる方法のみが知られていた
。
【０００４】
例えば、塩化リチウム－塩化カリウム溶融塩に五塩化タンタルを加えた溶融塩からは４５
０℃でタンタルがめっきできることや、塩化カリウム－塩化ナトリウム溶融塩にＫ２ 　 Ｔ
ａＦ７ 　 を加えた溶融塩からは７００℃付近でタンタルがめっきできることが報告されて
いる（Ｊ．Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ．Ｓｏｃ．，Ｖｏｌ．１３９，Ｎｏ．５，Ｍａｙ　　
１９９２，Ｐ１２４９～１２５５）。
【０００５】
また、ＬｉＦ－ＮａＦ－ＫＦ（５０－３０－２０モル％）のフッ化物系共融混合物中にＫ

２ ＴａＦ７ を添加溶解した溶融塩浴を用い、タンタル板を陽極として電流を周期的に反転
させて６００～９００℃の溶融温度で鉄などの被めっき体にめっきする方法が特開平６－
５７４７９号公報に開示されている。
【０００６】
しかしながら、いずれも高温の溶融塩を用いたタンタルめっきであり、室温や１００℃程
度といった低温の溶融塩からはタンタルのめっきが可能な電解浴はこれまで開発されてい
ない。
【０００７】
【発明が解決しようとする課題】
上記のように、乾式法によるタンタル膜の形成が一般的ではあるが、膜を形成できる大き
さや形状、厚さに制限がある。これに比べて、めっき法の場合にはこれらの制限を受けな
いという利点があるが、一方では、現状の溶融塩を用いるタンタル膜の形成方法では、高
温でかつ反応性の高い溶融塩を用いることから、作業性、安全性、コストの点で工業的に
実用化が出来ていない。
本発明の目的は、このようなディメリットを克服することが可能な低温の電解浴を用いて
、めっき法によるタンタル膜の形成方法を提供することである。
【０００８】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、これまで種々の溶融塩を用いて金属イオンの電極反応を研究してきた。そ
の過程で、五塩化タンタルと１－エチル－３－メチルイミダゾリウムクロライドを混合す
ると１００℃以下で溶融塩を形成することを見出し、先に報告した（「１９９８年電気化
学秋季大会講演要旨集」，ｐ．２３３，１９９８、「Ｐｒｏｃ．ｏｆ　ｔｈｅ　７ｔｈ　
Ｃｈｉｎａ－Ｊａｐａｎ　Ｂｉｌａｔｅｒａｌ　Ｃｏｎｆ．ｏｎ　Ｍｏｌｔｅｎ　Ｓａｌ
ｔ　Ｃｈｅｍ．　ａｎｄ　Ｔｅｃｈｎｏｌ．」，ｐｐ．２０９－２１３，１９９８）。
【０００９】
本発明者らは、さらに、この組成の溶融塩にアルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗化
物を加えることによって、タンタルが低温においてもめっきが可能となることを見出し、
これらの知見に基づいて低温でのタンタルのめっきを初めて実現し、本発明をなすに至っ
た。
【００１０】
すなわち、本発明は、五塩化タンタルとアルキルイミダゾリウムクロライドとアルカリ金
属またはアルカリ土類金属の弗化物からなる溶融塩を電解浴に用いることを特徴とするタ
ンタルのめっき法である。
【００１１】
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また、本発明は、アルキルイミダゾリウムクロライドが１－エチル－３－メチルイミダゾ
リウムクロライドであることを特徴とする上記のタンタルのめっき法である。
【００１２】
また、本発明は、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗化物が弗化リチウムであるこ
とを特徴とする上記のタンタルのめっき法である。
【００１３】
本発明の方法において、アルキルイミダゾリウムクロライドとしては、１－メチル－３－
メチルイミダゾリウムクロライド、１－エチル－３－メチルイミダゾリウムクロライド、
１－エチル－３－エチルイミダゾリウムクロライド、１－メチル－３－プロピルイミダゾ
リウムクロライド、１－メチル－３－ブチルイミダゾリウムクロライド、１－ブチル－３
－ブチルイミダゾリウムクロライドなどが用いられるが、アルキル基およびその組み合わ
せについては、これらに限定されるものではない。
【００１４】
アルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗化物としては、イオン結合性が比較的強く、か
つ溶融塩中において容易に弗化物イオンを提供するものがよく、具体的には、弗化リチウ
ム、弗化ナトリウム、弗化カリウム、弗化ベリリウム、弗化マグネシウム、弗化カルシウ
ムなどが挙げられる。特に、弗化リチウムはイオン結合性が強く溶融塩中で容易に弗化物
イオンを生じるとともに、イオン半径の小さいカチオンであるリチウムイオンを生じる。
【００１５】
詳細なメカニズムは明らかではないが、上記の特性により溶融塩中のタンタルに配位して
いる塩化物イオンの一部または全部が弗化物イオンに置換されると予測される。これによ
って、溶融塩中において５価のタンタル錯体の電子的な構造対称性が悪くなることにより
還元性が増して、０価まで還元され、タンタルがめっき可能となると考えられる。また、
このタンタル錯体の構造は、溶融塩中にリチウムイオンのようなイオン半径の小さいカチ
オンが存在することによっても電子的に対称性が悪くなり、より還元されやすくなると考
えられる。以上のような理由から弗化リチウムは他のアルカリ金属またはアルカリ土類金
属の弗化物に比べてより望ましい。
【００１６】
図１は、五塩化タンタルと１－エチル－３－メチルイミダゾリウムクロライドと弗化リチ
ウム（記載順に混合比３０：６０：１０ｍｏｌ％）からなる溶融塩中で、白金電極を用い
て１００℃で得られたサイクリックボルタモグラムである。この図１において、カソード
方向への電位走査で観察された４つの還元波Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄは、５価のタンタル錯体の還
元反応に対応し、この溶融塩中で５価のタンタル錯体から０価のタンタルへの還元が少な
くとも４段階以上の反応過程で起こることを示している。なお、弗化リチウムを含まない
溶融塩で得られたサイクリックボルタモグラムでは、Ａ波およびＢ波のみが観察されたこ
とから、弗化リチウムの添加によって新たに生じたＣ波およびＤ波に相当する反応過程に
おいて最終的に０価のタンタルまでの還元、すなわちタンタルのめっきが生じると考えら
れる。
【００１７】
五塩化タンタルとアルキルイミダゾリウムクロライドとアルカリ金属またはアルカリ土類
金属の弗化物の混合比は、以下の割合が望ましい。まず、五塩化タンタルとアルキルイミ
ダゾリウムクロライドの２成分について、モル比で五塩化タンタルが３０ｍｏｌ％～５０
ｍｏｌ％、アルキルイミダゾリウムクロライドが５０ｍｏｌ％～７０ｍｏｌ％が望ましく
、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗化物は、五塩化タンタルとアルキルイミダゾ
リウムクロライドの合計モル数に対して内割で２ｍｏｌ％～１３ｍｏｌ％が望ましい。
【００１８】
五塩化タンタルが３０ｍｏｌ％よりも小さくなると、またはアルキルイミダゾリウムクロ
ライドが７０ｍｏｌ％よりも大きくなると、溶融塩の融点が高くなり、１００℃以下のよ
うな低温で溶融塩を形成しなくなるため好ましくない。また、五塩化タンタルが５０ｍｏ
ｌ％より大きくなると、またはアルキルイミダゾリウムクロライドが５０ｍｏｌ％よりも
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小さくなると、同様に溶融塩の融点が高くなり、１００℃以下で溶融塩を形成しなくなる
ため好ましくない。
【００１９】
また、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗化物が２ｍｏｌ％よりも小さくなると、
弗化物の割合が少なくタンタルが０価まで還元される効果が得られなくなり、タンタルの
めっきが困難になるため好ましくない。また、アルカリ金属またはアルカリ土類金属の弗
化物が１３ｍｏｌ％よりも大きくなると、完全に溶解できず固体として弗化物が溶融塩中
に残って溶融塩として機能しない無駄な弗化物となるため好ましくない。
【００２０】
より好ましくは、五塩化タンタルとアルキルイミダゾリウムクロライドの２成分について
、モル比で五塩化タンタルが３３．３ｍｏｌ％～４５ｍｏｌ％、アルキルイミダゾリウム
クロライドが６６．７ｍｏｌ％～５５ｍｏｌ％で、アルカリ金属またはアルカリ土類金属
の弗化物が、五塩化タンタルとアルキルイミダゾリウムクロライドの合計モル数に対して
内割で５ｍｏｌ％～１０ｍｏｌ％である。
【００２１】
さらに、代表的な電解条件を以下に記す。陰極には各種の金属、合金、導電性セラミック
ス、半導体性セラミックスなどを用いることができる。例えば、鉄製材料、ニッケル、銅
などが挙げられるが、これらに限定されるものではない。また、異種材料の上に薄膜状に
形成された金属、合金、セラミックスなども陰極として用いることができる。陽極には、
タンタル、タングステン、モリブデン、白金などの板状材料や、これらの金属を異種材料
上に薄膜状に形成したものなどが用いられるが、これらに限定されるものではない。
【００２２】
なお、タンタルを陽極とする場合はタンタルの溶解が陽極反応の主体となるが、その他の
材料では陽極上での反応は塩素発生が主体となるため、塩素発生反応に対して過電圧が低
く、かつ耐久性が高い陽極材料が望ましい。
【００２３】
電流密度は通常の電気めっきの場合に準ずるが、一例として０．０１Ａ／ｃｍ２ 　 ～１Ａ
／ｃｍ２ 　 が用いられる。但し、電流密度は電解浴を静止状態で使用するか、流動状態で
使用するかによってその適正な範囲が変化するとともに、溶融温度や電流波形によっても
変化するため、上記の範囲に限定されるものではない。また、めっきの際の通電方法とし
ては、電流制御法のほかに電位制御法でも可能である。電流制御法の場合、定電流法の他
に、パルス電流や周期的逆電流を印加するなど種々の電流波形を用いることができる。ま
た、電位制御法においても定電位法の他に、パルス電圧や周期的逆電圧を印加する方法な
ど種々の電圧波形を用いることができる。
【００２４】
また、溶融温度は１５０℃以下、より好ましくは１００℃以下である。１５０℃よりも高
い温度ではアルキルイミダゾリウムクロライドの分解によって、溶融塩の劣化が早くなる
ため好ましくない。上記のような電解条件において本発明の溶融塩を用いてめっきを行え
ば、１００μｍ程度までの膜厚を有するタンタル膜をめっきすることができる。
【００２５】
【実施例】
実施例１～４、比較例１～２
本発明の実施例を比較例と対比して詳細に述べる。不活性ガス雰囲気のグローブボックス
内において、五塩化タンタル（ＴａＣｌ５ 　 ）、１－エチル－３－メチルイミダゾリウム
クロライド（ＥＭＩＣ）、弗化リチウム（ＬｉＦ）を各実施例ごとに表１に示す所定量を
秤量し、ガラスチューブ内につめた後、ガラスチューブを減圧封止した。これを１００℃
まで加熱して溶融塩とした。
【００２６】
【表１】
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【００２７】
この溶融塩を前記グローブボックス内において白金電極を２本備えたガラスセル内に移し
、再び減圧封止した。このガラスセルを電気炉内に設置し、電源を用いて６０ｍＡ／ｃｍ
２ 　 の定電流で１００℃で電解した。４時間通電して電解し、陰極とした白金電極の表面
を洗浄後、Ｘ線回折装置で分析し、タンタルがめっきされているか否かを確認した。図２
は、タンタル膜のＸ線回折像を示すグラフである。この図には、陰極として用いた白金の
回折ピークとともにタンタルの回折ピークが現れており、陰極上にタンタルがめっきされ
ていることが確認された。
【００２８】
また、比較例１～２として、表１に示す組成の五塩化タンタルと１－エチル－３－メチル
イミダゾリウムクロライドのみを混合した溶融塩も作製し、実施例と同様な操作を行った
。実施例および比較例のタンタルめっき膜の有無を表１に示す。
【００２９】
表１の結果から、本発明のタンタルのめっき法によれば、従来のめっき法では不可能であ
った１００℃という低い温度においてもタンタルをめっきさせることができることが分か
る。なお、五塩化タンタルのモル％が少ない実施例１および実施例３については、室温で
の電解でもタンタルがめっきされていることを確認した。
【００３０】
【発明の効果】
本発明により、これまで不可能であった１００℃以下という低い温度においても、溶融塩
電解めっきによりタンタル膜を形成させることが可能となり、作業性、安全性、コストの
点で極めて有利なタンタル膜を形成する方法を提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【図１】図１は、モル比１：２の五塩化タンタルと１－エチル－３－メチルイミダゾリウ
ムクロライド溶融塩に弗化リチウムを添加した場合に得られたサイクリックボルタモグラ
ムである。
【図２】図２は、本発明の方法でめっきされたタンタル膜のＸ線回折像を示すグラフであ
る。

10

20

30

40

(5) JP 3594530 B2 2004.12.2



【 図 １ 】

【 図 ２ 】
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