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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　マグネシウムと接触する処理を施されたタンタル粉体を製造する方法であって、
　タンタル化合物を還元し、タンタル粒子からなる第一の粉体を得る工程と、
　前記第一の粉体に対し、前記タンタル粒子を凝集させて凝集粒子とするための熱処理を
施し、該凝集粒子を含有する第二の粉体を得る工程と、
　前記第二の粉体に対し、還元剤としてマグネシウムを用いた脱酸素処理を施す工程とを
有し、
　前記脱酸素処理を、前記第二の粉体を固体のマグネシウムと混合し、容器内にヘッドス
ペースを設けて充填し、６５０～８５０℃に加熱するとともに、前記ヘッドスペースに、
前記第二の粉体と混合したマグネシウムとは別のマグネシウムを気体として供給すること
により行うことを特徴とするタンタル粉体の製造方法。
【請求項２】
　酸素を含むタンタル粉体を固体のマグネシウムと混合し、容器内にヘッドスペースを設
けて充填し、６５０～８５０℃に加熱するとともに、前記ヘッドスペースに、前記タンタ
ル粉体と混合したマグネシウムとは別のマグネシウムを気体として供給することを特徴と
するタンタル粉体の脱酸素方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
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　本発明は、タンタル電解コンデンサの製造用として有用なタンタル粉体、該タンタル粉
体の製造に有用な製造方法および脱酸素方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電子集積回路は、より低電圧での駆動、高周波化、低ノイズ化が求められており
、そこに用いられる固体電解コンデンサについても、低ＥＳＲ（等価直列抵抗）化、低Ｅ
ＳＬ（等価直列インダクタンス）化の要求が高まってきている。固体電解コンデンサのア
ノードを構成する金属としては、タンタル、ニオブ、チタン、タングステン、モリブデン
等が用いられている。これらのなかでも、タンタルをアノードに用いたタンタル電解コン
デンサは、小型で、低ＥＳＲかつ高容量であることから、携帯電話やパソコン等の部品と
して急速に普及が進んでいる。
　タンタル電解コンデンサは、一般的に、タンタル粉体をプレス成形、焼結して多孔質体
とした後、化成処理を行って表面に酸化物膜（誘電体膜）を形成し、さらにその表面に固
体電解質層を設け、そこにカソードを接続することにより製造される。
【０００３】
　タンタル電解コンデンサの製造に用いられるタンタル粉体は、フッ化タンタルカリウム
等のタンタル化合物を還元処理し、洗浄、乾燥することにより調製される。このタンタル
粉体を構成する粒子は一次粒子が凝集した二次粒子で、そのままでは流動性や成形性等が
悪いため、通常、得られたニ次粒子を凝集させて三次粒子（凝集粒子）とするための熱処
理が施される。また、洗浄で残存する不純物をタンタル粉体から蒸発除去するためにも熱
処理は実施される。この熱処理後のタンタル粉体は酸素含量が多く、過剰な酸素は、電解
コンデンサ製造時に結晶性酸化物を形成して電解コンデンサの漏れ電流の原因になるため
、熱処理後、さらに脱酸素処理が施される。
　従来、脱酸素処理には、タンタル粉体に還元剤であるマグネシウムのチップを混合し、
マグネシウムの融点以上の温度に加熱する方法が一般的に用いられている（たとえば特許
文献１）。また、気体のマグネシウムを用いる方法も提案されている（たとえば特許文献
２～３）。
【０００４】
　還元剤としてマグネシウムを用いた脱酸素処理を施した場合、処理直後のタンタル粉体
にはマグネシウムやその酸化物が残存している。そのため、前記脱酸素処理後には、通常
、残留するマグネシウムを除去するために、酸による洗浄処理が行われる。
　タンタル粉体中のマグネシウムは、酸素と同様、漏れ電流の原因になるため、電解コン
デンサの製造に用いるタンタル粉体には、通常、マグネシウムの含量が２０ｐｐｍ以下で
あることが要求される。タンタル粉体に不純物として含まれるマグネシウムの含量は、従
来、ＪＩＳ　Ｈ１６９９に規定されるように、所定量の試料（タンタル粉体）にポリエチ
レン製のビーカーに秤量し、フッ酸と硝酸との混酸を加えて溶解させて試料溶液とし、そ
の試料溶液中のマグネシウム量をＩＣＰ発光分光分析法（Inductively Coupled Plasma A
tomic Emission Spectroscopy（ＩＣＰ－ＡＥＳ））により定量する方法により求められ
ている。
　また、還元剤として、マグネシウムの代わりに、カルシウム、バリウム、ランタン、イ
ットリウムまたはセリウムを使用する脱酸素方法も提案されている（特許文献４）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特表２００１－５１２５３０号公報
【特許文献２】特表２００２－５４４３７５号公報
【特許文献３】特表２００８－５１６０８２号公報
【特許文献４】特表２００８－５１２５６８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
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【０００６】
　しかしながら、従来の脱酸素処理が施されたタンタル粉体では、電解コンデンサの漏れ
電流の抑制と高容量化とを両立することは難しい。
　たとえば本発明者らの検討によれば、上記マグネシウム含量は、漏れ電流との相関性が
高いとはいえず、該マグネシウム含量が低くても、得られる電解コンデンサの漏れ電流が
大きい場合がある。
　また、特許文献４に記載される方法ではマグネシウムを使用しないためマグネシウムは
問題にはならないが、使用する還元剤の融点がマグネシウムの融点（約６４９℃）に比べ
て大幅に高い（Ｃａ：８３９℃，Ｂａ：７２９℃，Ｌａ：９１８℃，Ｙ：１５２０℃，Ｃ
ｅ：８０４℃）ため、脱酸素処理温度も高くする必要がある。脱酸素処理温度が高くなる
と、得られるタンタル粉体の嵩密度が高くなり易く、比表面積が小さくなり易いため、比
静電容量（ＣＶ値）が１７万μＦＶ／ｇ以上、特に２０万μＦＶ／ｇ以上の電解コンデン
サを得ることは難しい。同様に、比静電容量（ＣＶ値）と密接に関係する比表面積が４ｍ
２／ｇ以上のタンタル粉末を得ることも難しい。
　本発明は、上記事情に鑑みてなされたものであって、漏れ電流が少ない電解コンデンサ
を製造でき、高容量化も可能なタンタル粉体、該タンタル粉体の製造に有用な製造方法お
よび脱酸素方法を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、鋭意検討を重ねた結果、ＪＩＳ　Ｈ１６９９に規定される従来法では、
試料溶液に試料中のマグネシウムが完全には溶解していないこと、そしてこの溶解してい
ないマグネシウムが漏れ電流に大きく影響することを見出し、本発明を完成させた。すな
わち本発明は、以下の態様を有する。
　［１］マグネシウムと接触する処理を施されたタンタル粉体を製造する方法であって、
　タンタル化合物を還元し、タンタル粒子からなる第一の粉体を得る工程と、
　前記第一の粉体に対し、前記タンタル粒子を凝集させて凝集粒子とするための熱処理を
施し、該凝集粒子を含有する第二の粉体を得る工程と、
　前記第二の粉体に対し、還元剤としてマグネシウムを用いた脱酸素処理を施す工程とを
有し、
　前記脱酸素処理を、前記第二の粉体を固体のマグネシウムと混合し、容器内にヘッドス
ペースを設けて充填し、６５０～８５０℃に加熱するとともに、前記ヘッドスペースに、
前記第二の粉体と混合したマグネシウムとは別のマグネシウムを気体として供給すること
により行うことを特徴とするタンタル粉体の製造方法。
　［２］酸素を含むタンタル粉体を固体のマグネシウムと混合し、容器内にヘッドスペー
スを設けて充填し、６５０～８５０℃に加熱するとともに、前記ヘッドスペースに、前記
タンタル粉体と混合したマグネシウムとは別のマグネシウムを気体として供給することを
特徴とするタンタル粉体の脱酸素方法。
【発明の効果】
【０００８】
　本発明によれば、漏れ電流が少ない電解コンデンサを製造でき、高容量化も可能なタン
タル粉体、該タンタル粉体の製造に有用な製造方法および脱酸素方法を提供できる。
【図面の簡単な説明】
【０００９】
【図１】本発明のタンタル粉体の製造方法でタンタル化合物の還元に使用される反応装置
の一例を示す概略図である。
【図２】本発明のタンタル粉体の製造方法で脱酸素処理に使用される反応装置の一例を示
す概略図である。
【図３】［実施例］中、例１～９で得たタンタル粉体についてセミソリッド法により漏れ
電流（ＲＬＣ）を評価した結果から、横軸に前記測定方法１により測定されるマグネシウ
ム含量［Ｎ－Ｍｇ］、縦軸にＬＣをとって作成したグラフである。
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【図４】［実施例］中、例１～９で得たタンタル粉体についてセミソリッド法によりＲＬ
Ｃを評価した結果から、横軸に前記測定方法２により測定されるマグネシウム含量［Ａ－
Ｍｇ］、縦軸にＲＬＣをとって作成したグラフである。
【図５】［実施例］中、例１～９で得たタンタル粉体についてセミソリッド法によりＲＬ
Ｃを評価した結果から、横軸にΔＭｇ（［Ａ－Ｍｇ］－［Ｎ－Ｍｇ］）、縦軸にＲＬＣを
とって作成したグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００１０】
＜タンタル粉体＞
　本発明のタンタル粉体は、マグネシウム（Ｍｇ）と接触する処理（以下、Ｍｇ接触処理
ということがある。）が施されたものである。タンタル粉体と接触するＭｇは、ガス状、
液状、固体状（粉末状、チップ状等）のいずれであってもよい。
　Ｍｇ接触処理として具体的には、たとえば、還元剤としてＭｇを用いた脱酸素処理、Ｍ
ｇを凝集剤として用いた還元凝集処理、Ｍｇを酸化タンタルと反応させる処理等が挙げら
れる。
　脱酸素処理は、通常、タンタル粉体と還元剤とを、還元剤の融点以上沸点以下の温度条
件下で接触させる脱酸工程と、前記脱酸工程後のタンタル粉体を酸で洗浄する酸洗工程と
、前記酸洗工程後のタンタル粉体を水で洗浄する水洗工程とを含んでいる。前記脱酸工程
にて、還元剤としてＭｇを用いることで、Ｍｇ以外の還元剤（たとえば特許文献４で用い
られている金属）を用いる場合に比べて、脱酸素処理時の加熱温度を低く抑えることがで
きる。加熱温度を低く抑えることで、得られるタンタル粉体の嵩密度を低くし、比表面積
を大きくすることができる。そのため、比静電容量（ＣＶ値）が１７万μＦＶ／ｇ以上の
電解コンデンサを製造可能なタンタル粉体を容易に得ることができる。
　そのため、本発明は、タンタル粉体が、還元剤としてＭｇを用いた脱酸素処理が施され
たものである場合の有用性が高く、特に、ＣＶ値が１７万μＦＶ／ｇ以上の電解コンデン
サ用である場合の有用性が高い。
【００１１】
　本発明のタンタル粉体は、下記測定方法１により測定されるＭｇ含量（以下、［Ｎ－Ｍ
ｇ］ということがある。）が２０ｐｐｍ以下であり、下記測定方法２により測定されるＭ
ｇ含量（以下、［Ａ－Ｍｇ］ということがある。）が３０ｐｐｍ以下である。
　［測定方法１］
　四フッ化エチレン製ビーカーに試料０．５００ｇを秤量し、超純水２ｍＬ、フッ酸と硝
酸との１：１（容量比）の混酸（ＨＦ４９質量％、ＨＮＯ３６１質量％）５ｍＬを加え、
大気圧下、８０℃で０．５時間加熱して試料を溶解させる。放冷後、得られた溶液を５０
ｍＬに定容して試料溶液とし、ＩＣＰ発光分光分析を行って、試料中に含まれるマグネシ
ウム含量を求める。
　［測定方法２］
　四フッ化エチレン製の中容器を備える密閉可能なステンレス製の加圧容器の前記中容器
に試料０．５００ｇを秤量し、超純水２ｍＬ、フッ酸と硝酸との混酸（前記［測定方法１
］と同じ）７ｍＬを加え、該加圧容器を密閉した後、１４０℃で１０時間加熱して試料を
溶解させる。放冷後、得られた溶液を５０ｍＬに定容して試料溶液とし、ＩＣＰ発光分光
分析を行って、試料中に含まれるマグネシウム含量を求める。
【００１２】
　測定方法１は、従来、タンタル粉体中のＭｇの定量に従来汎用されている、ＪＩＳ　Ｈ
１６９９に規定されるＩＣＰ発光分光分析法に準じた測定方法であり、試料であるタンタ
ル粉体をフッ酸（フッ化水素酸ともいう。）と硝酸との混酸により溶解し、その溶液（試
料濃度１％（ｗ／ｖ）の試料溶液）についてＩＣＰ発光分光分析法により発光強度を測定
し、その測定値と、別途作成した検量線から試料中の不純物（Ｍｇ等）含量を定量する方
法（Ｔａ１％標準添加法）である。
　試料溶液のＩＣＰ発光分光分析（試料溶液の発光強度の測定、検量線の作成等）は、Ｊ
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ＩＳ　Ｈ１６９９に規定される手順に従って行うことができる。
　測定方法１による測定値［Ｎ－Ｍｇ］は、ＪＩＳ　Ｈ１６９９に従って測定される値と
同等である。
　測定方法２は、試料の溶解を、加圧下、測定方法１よりも高温で行う以外は、測定方法
１と同様の手順で行われる。
　測定方法２での試料溶液の調製条件（試料の溶解条件）は測定条件１よりも過酷な条件
である。そのため、測定方法２による測定値［Ａ－Ｍｇ］は、［Ｎ－Ｍｇ］と同じかそれ
よりも大きい値であり、［Ｎ－Ｍｇ］よりも小さくなることはない。
　［Ｎ－Ｍｇ］と［Ａ－Ｍｇ］との間の差は、Ｍｇ接触処理を行った際に、測定方法１の
溶解条件では溶解しないＭｇ化合物が形成されることによると考えられる。すなわち、測
定条件１では試料中のＭｇの一部が試料溶液に溶出せず、一方、測定条件２では該Ｍｇ化
合物が分解し、全てのＭｇが試料溶液中に溶出し、その測定値に差が生じると推測される
。
【００１３】
　ここで、本明細書および特許請求の範囲における「ｐｐｍ」は、質量／質量の値であり
、「ｍｇ／ｋｇ」として表すこともできる。たとえばＭｇ含量２０ｐｐｍは、タンタル粉
体１ｋｇ中に含まれるＭｇが２０ｍｇであることを示す。
　本発明のタンタル粉体の［Ｎ－Ｍｇ］は２０ｐｐｍ以下であり、１２ｐｐｍ以下が好ま
しく、８ｐｐｍ以下がより好ましい。また、［Ａ－Ｍｇ］は３０ｐｐｍ以下であり、２０
ｐｐｍ以下が好ましく、１２ｐｐｍ以下がより好ましい。［Ｎ－Ｍｇ］が２０ｐｐｍ超お
よび／または［Ａ－Ｍｇ］が３０ｐｐｍ超の場合、該タンタル粉体を電解コンデンサとし
た際の漏れ電流が大きくなる。
　［Ｎ－Ｍｇ］、［Ａ－Ｍｇ］は、それぞれ、漏れ電流の観点からは低いほど好ましく、
その下限は特に限定されないが、後の酸洗工程等を簡略化できるなど、実用的にＭｇを除
去する付加的なプロセスを削減省力化できる点で、［Ｎ－Ｍｇ］も［Ａ－Ｍｇ］も２ｐｐ
ｍ以上が好ましい。
　本発明においては、さらに、［Ｎ－Ｍｇ］と［Ａ－Ｍｇ］との差（［Ａ－Ｍｇ］－［Ｎ
－Ｍｇ］、以下、ΔＭｇという。）が１０ｐｐｍ以下であることが好ましく、３ｐｐｍ以
下がより好ましく、１ｐｐｍ以下がさらに好ましい。このΔＭｇは、電解コンデンサ用ア
ノードに陰極を形成せず、希硫酸水溶液をカソードとする測定（ウェット（Ｗｅｔ）法）
と比べ、実際のキャパシターに近い測定値が得られるセミソリッド法による漏れ電流との
相関性が極めて高く、ΔＭｇが小さいほど漏れ電流が小さくなる。ΔＭｇの下限は特に限
定されず、０が最も好ましい。
【００１４】
　［Ｎ－Ｍｇ］、［Ａ－Ｍｇ］の値は、それぞれ、脱酸素処理条件やその後の酸洗浄処理
条件等の、Ｍｇ接触処理条件を調節することにより制御できる。
　たとえば［Ｎ－Ｍｇ］は、脱酸用マグネシウムの量、脱酸温度、脱酸時間、脱酸圧力、
酸洗用酸の種類、酸の濃度、等により制御できる。
　［Ａ－Ｍｇ］は、上記の方法に加え、タンタル粉末に含まれる酸素量に対するＭｇの過
剰量がタンタル粉末のいたるところで不足しないようにすることにより制御できる。
　特に、後述する本発明のタンタル粉体の脱酸素方法により脱酸素処理を行うと、［Ａ－
Ｍｇ］およびΔＭｇが小さいタンタル粉体を安定して得ることができる。
【００１５】
　本発明者らの検討によれば、Ｍｇによる脱酸素処理が施された市販のタンタル粉体、特
にＣＶ値が２０万μＦＶ／ｇ以上の電解コンデンサ用のタンタル粉体であって、嵩密度が
１．８３ｇ／ｃｍ３を超えるものは、［Ｎ－Ｍｇ］が少なければ［Ａ－Ｍｇ］やΔＭｇも
少ないが、嵩密度が１．８３ｇ／ｃｍ３以下のものは、［Ｎ－Ｍｇ］が少なくても［Ａ－
Ｍｇ］やΔＭｇが多い傾向がある。そのため、測定方法１で検出できない残留Ｍｇの問題
は、タンタル粉体の嵩密度が１．８３ｇ／ｃｍ３以下である場合に生じやすいと考えられ
る。空気透過式比表面積が、６０００ｃｍ２／ｇ以上である場合も同様に［Ｎ－Ｍｇ］が
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少なくても［Ａ－Ｍｇ］やΔＭｇが多い傾向がある。
　［Ａ－Ｍｇ］やΔＭｇが大きくなる理由としては、脱酸素処理等のＭｇ接触処理温度が
低いことが考えられる。たとえば、電解コンデンサの高ＣＶ値化のためには後述するよう
にタンタル粉体の比表面積を大きくする必要があるが、脱酸素処理温度が高温になるほど
、タンタル粒子の高次構造が崩れ、脱酸素処理後のタンタル粉体の嵩密度が高くなり、比
表面積が小さくなる傾向がある。そのため、嵩密度が低く、比表面積の大きいタンタル粉
体を得ようとする場合、脱酸素処理温度が低くなる。脱酸素処理温度が低くなると、タン
タル粉体中のＭｇやＭｇ化合物が充分に除去されずにタンタル粒子表面に残留すると考え
られる。
　また、タンタル粉体の比静電容量（ＣＶ値）が大きくなると、比表面積の増大に伴って
、酸素含量も多くなるため、過剰な酸素を取り除くために必要な還元剤（Ｍｇ）量も多く
なり、結果、脱酸素処理後のタンタル粉体中に、還元剤由来のＭｇ化合物が多くなる。こ
のことから、［Ａ－Ｍｇ］を小さくするためには、タンタル粉末に含まれる酸素量に対す
るＭｇ当量以上に必要とされるＭｇの過剰量が、タンタル粉末のいたるところで不足しな
いように制御することが重要であると考えられる。
　そして上記のようにしてタンタル粉体中に残留するＭｇやＭｇ化合物が、混酸に溶解し
にくい不溶性のマグネシウム化合物を形成するのではないかと推測される。
【００１６】
　したがって、［Ａ－Ｍｇ］およびΔＭｇを所定値以下とすることは、タンタル粉体の嵩
密度が１．８３ｇ／ｃｍ３以下である場合に特に有用である。かかる観点から、タンタル
粉体の嵩密度は、１．７５ｇ／ｃｍ３以下が好ましく、１．６０ｇ／ｃｍ３以下がより好
ましい。
　また、嵩密度は、粒子強度、求められる取扱性、等を考慮すると、１．００ｇ／ｃｍ３

以上が好ましく、１．２０ｇ／ｃｍ３以上がより好ましい。
　タンタル粉体の嵩密度は、ＪＩＳ　Ｚ２５０４（金属粉見掛密度試験方法）により測定
される。
　タンタル粉体の嵩密度は、脱酸素処理時の加熱温度、熱処理時の加熱温度、造粒時の水
バインダーの量、等により制御できる。たとえば脱酸素処理時の加熱温度が低いほど、ま
たは造粒時の水バインダーの量が多いほど、得られるタンタル粉体の嵩密度が低くなる。
【００１７】
　本発明のタンタル粉体は、上述したように、ＣＶ値が１７万μＦＶ／ｇ以上の電解コン
デンサ用である場合の有用性が高い。ＣＶ値は、１８万μＦＶ／ｇ以上がより好ましく、
１９μＦＶ／ｇ万以上がさらに好ましく、２０万μＦＶ／ｇ以上が特に好ましい。
　ＣＶ値は、高いほど本発明の有用性が高いためその上限は特に限定されないが、製造し
やすさ、現状で求められる陰極物質の含浸性、等の点から、４０万μＦＶ／ｇ以下が好ま
しい。
　タンタル粉体が、どのようなＣＶ値の電解コンデンサ用であるかは、主にタンタル粉体
の比表面積によって決定され、たとえばＣＶ値５万μＦＶ／ｇの電解コンデンサ用の場合
、ＢＥＴ法により測定される比表面積（ＢＥＴ法比表面積）は１．０ｍ２／ｇ程度であり
、ＣＶ値１７万μＦＶ／ｇの電解コンデンサ用の場合、ＢＥＴ法比表面積は３．４ｍ２／
ｇ程度であり、ＣＶ値２０万μＦＶ／ｇの電解コンデンサ用の場合、ＢＥＴ法比表面積は
４．０ｍ２／ｇ程度である。
　したがって、本発明のタンタル粉体のＢＥＴ法比表面積は３．４ｍ２／ｇ以上が好まし
く、３．６ｍ２／ｇ以上（ＣＶ値１８万μＦＶ／ｇ以上に対応）がより好ましく、３．８
ｍ２／ｇ以上（ＣＶ値１９万μＦＶ／ｇ以上に対応）がさらに好ましく、４．０ｍ２／ｇ
以上（ＣＶ値２０万μＦＶ／ｇ以上に対応）が特に好ましい。
　ＢＥＴ法比表面積は、１０．０ｍ２／ｇ以下（ＣＶ値４０万μＦＶ／ｇ以下に対応）が
好ましい。
【００１８】
　本発明のタンタル粉体は、空気透過式比表面積（以下、ＳＳＡと略記する。）が、６０
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００ｃｍ２／ｇ以上であることが好ましく、７７００ｃｍ２／ｇ以上がより好ましく、１
００００ｃｍ２／ｇ以上がさらに好ましく、１２５００ｃｍ２／ｇ以上が特に好ましい。
ＳＳＡが６０００ｃｍ２／ｇ以上であると従来のＭｇの制御方法だけでは[Ａ－Ｍｇ]を充
分に低下させることが困難となり、本法が顕著に効果的となる。
　ＳＳＡは、粉末を球状粒子と仮定した場合に、粉末からなる試料層を透過する空気の透
過性と比表面積との関係を表したコゼニー－カーマンの式（後述する式（ｉ））を利用し
て測定される比表面積であり、特開２００７－２９１４８７号公報の段落［０００７］～
［００１２］に記載の方法（空気透過式比表面積測定装置による比表面積（Ｓｗ）の測定
方法）により求められる。
　詳細に説明すると、まず、空気透過式比表面積測定装置は、特開２００７－２９１４８
７号公報の図１に示されるように、粉末の試料からなる試料層が充填される管状のセルと
、前記セルが装着され、底部が有孔部材からなるセル装着部と、標線Ｘと標線Ｙが記され
た液面計を備え、鉛直に配置され、水が充填される水充填管と、水を排出する排出口と、
前記水充填管および前記排出口を接続する可撓性の接続管と、前記接続管に設けられた開
閉弁と、前記排出口から排出された水を受ける容器とを備える。このような空気透過式比
表面積測定装置の例としては、（株）島津製作所製粉体比表面積測定装置ＳＳ－１００形
などが挙げられる。
　この空気透過式比表面積測定装置を用いてＳＳＡを求める場合、まず、前記セル内にタ
ンタル粉末を充填し、圧縮して試料層を形成する。試料層を形成する際のタンタル粉末の
充填質量Ｗは１６．６ｇである。また、測定精度が高くなることから、試料層の密度が４
．０～４．５ｇ／ｃｍ３になるように圧縮することが好ましい。
　また、前記開閉弁を閉じた状態で、前記液面計の標線Ｘより水面が上に位置するように
前記水充填管に水を充填する。
　次いで、前記試料層の高さＬを測定した後、前記セルを前記セル装着部に装着する。
次いで、前記開閉弁を開き、前記排出口から水を排出させて、前記試料層を介して前記水
充填管に空気を流入させる。これにより、前記セル内の試料層に空気を透過させ、前記液
面計における水面が標線Ｘから標線Ｙに降下するまでの時間ｔを測定する。
　そして、これらの測定結果を下記式（ｉ）に代入することにより、ＳＳＡが求められる
。
【００１９】
【数１】

【００２０】
　式（ｉ）において、ＳＳＡはタンタル粉末の空気透過式比表面積、ρは金属タンタルの
密度（１６．６ｇ／ｃｍ３）、△Ｐ１は前記試料層を透過する空気の圧力（以下、透過圧
力という。）、μは空気の粘度（０．０００１８ｇ／（ｃｍ・秒））、Ａは前記試料層の
断面積（前記セルの孔の断面積）、ｔは、前記排出口から水を排出した際に水面が標線Ｘ
から標線Ｙに降下するまでの時間、Ｌは前記試料層の高さ、Ｑは前記試料層を透過する空
気の体積、εは前記試料層の空隙率であり、１－｛Ｗ／（ρ・Ａ・Ｌ）｝の式で求められ
る値である（Ｗは前記試料層の質量である。）。
　測定に際して、△Ｐ１は前記排出口の高さを調節して２００ｍｍＨ２Ｏになるように調
整する。
　前記試料層を透過する空気の体積Ｑは、水面が標線Ｘから標線Ｙに降下した際に前記水
充填管から流出する水の体積に等しい。
【００２１】
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　空気透過式比表面積測定装置を用いたＳＳＡの測定では、タンタル粉末をセル内で圧縮
している。このとき、粉末内での空気の流れの状態が反映される。そのため、ＳＳＡから
求められる粒子径（以下、ＰＤという。）は、二次粒子の構造および三次粒子の構造が反
映されている。また、タンタル電解コンデンサを製造する際にはタンタル粉末を圧縮して
ペレット化するため、タンタル粉末をセル内で圧縮して測定して求めたＰＤは、タンタル
電解コンデンサ製造の実情に合った粒子径である。
　ＰＤは、ＳＳＡ（ｃｍ２／ｇ）を、下記式（ｉｉ）に代入することにより求められる（
式（ｉｉ）中のρは金属タンタルの密度（＝１６．６ｇ／ｃｍ３）である。）
　　ＰＤ＝６／（ρ・ＳＳＡ）　…（ｉｉ）
【００２２】
　本発明のタンタル粉体は、酸素含量が２１０００ｐｐｍ以下であることが好ましく、１
７５００ｐｐｍ以下であることがより好ましく、１１５００ｐｐｍ以下であることがさら
に好ましい。酸素含量が低いほど、漏れ電流を抑制できる。
　また、酸素含量は、本出願に適したＢＥＴ法比表面積およびＣＶ値の大きなタンタル粉
末を大気中で安定して取り扱うために必要とされる酸化膜を成すため、８０００ｐｐｍ以
上となる。
　タンタル粉体の酸素含量は、ＪＩＳ　Ｈ１６９５（タンタル中の酸素定量方法）により
測定できる。
　また、本発明のタンタル粉体は、酸素含量と、当該タンタル粉体が用いられる電解コン
デンサのＣＶ値との比｛酸素含量（ｐｐｍ）／［ＣＶ値×１０－４］（μＦＶ／ｇ）｝が
、４００～６００であることが好ましく、４５０～５５０であることがより好ましい。該
比が４００以上であると本出願に適したＢＥＴ法比表面積およびＣＶ値の大きなタンタル
粉末を大気中で安定して取り扱うために必要とされる酸化膜が充分に形成され、６００以
下であると漏れ電流を抑制できる。
【００２３】
　本発明のタンタル粉体は、酸素およびＭｇ以外の他の元素を含んでもよい。該他の元素
としては、たとえば窒素、水素、炭素、鉄、ニッケル、クロム、ナトリウム、カリウム、
リン、ホウ素、ケイ素、等が挙げられる。
　これらの中でも、窒素を含有することが好ましい。これにより、酸素の影響が抑えられ
、漏れ電流がより抑制される。特に、高容量化のためにタンタル粉末の表面積を大きくす
ると、表面に吸着する酸素量も増え、漏れ電流が増加する傾向があるが、窒素原子を含有
させることで、漏れ電流の増加を抑制し、電解コンデンサの信頼性を向上させることがで
きる。
　タンタル粉体の窒素含量は、５００～６０００ｐｐｍが好ましく、６００～４０００ｐ
ｐｍがより好ましく、８００～２５００ｐｐｍがさらに好ましい。
　タンタル粉体の窒素含量は、市販の酸素／窒素分析計（たとえば堀場製作所ＥＭＧＡ５
２０）を使用して、ヘリウムガス中、試料をインパルス融解加熱し、発生ガスをＴＣＤ（
熱伝導度法）で定量する方法（ＪＩＳ　Ｈ１６８５）などにより測定できる。
【００２４】
　本発明のタンタル粉体は、電解コンデンサの製造に好適に用いられ、たとえば以下の手
順で電解コンデンサとされる。
　タンタル粉体に、３～５質量％程度のバインダー（たとえばショウノウ（Ｃ１０Ｈ１６

Ｏ）等）を加えてプレス成形し、ついで、９００～１２５０℃で０．３～１時間程度加熱
して焼結し、多孔質焼結体を製造する。焼結温度は、タンタル粉体の比表面積等に応じて
適宜設定できる。この多孔質焼結体をアノードとして使用する場合には、プレス成形する
前にタンタル粉体中にリード線を埋め込み、それからプレス成形し、焼結して、リード線
を一体化させることが好ましい。
　そして、該多孔質焼結体に対し、酸化処理（化成酸化処理）を施す。化成酸化処理は、
例えば、温度３０～９０℃、濃度０．１質量％程度のリン酸、硝酸等の電解溶液中で、４
０～３００ｍＡ／ｇの電流密度で４～１５Ｖまで昇圧して１～３時間処理することにより
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実施できる。このとき酸化された部分が誘電体酸化膜になる。
　化成酸化処理後、多孔質焼結体上に、固体電解質層、グラファイト層、銀ペースト層を
順次形成し、ついでその上に陰極端子をハンダ付けなどで接続した後、樹脂外被を形成す
ることにより、固体電解コンデンサが得られる。固体電解質層等の形成は公知の方法によ
り実施できる。たとえば固体電解質層は、固体電解質またはその前駆体の溶液または分散
液を多孔質焼結体に含浸させ、加熱する等の方法により形成できる。固体電解質としては
、二酸化マンガン、酸化鉛、導電性高分子等が挙げられる。
【００２５】
＜タンタル粉体の製造方法、脱酸素方法＞
　本発明のタンタル粉体の製造方法（以下、本発明の製造方法という。）は、Ｍｇ接触処
理を施されたタンタル粉体を製造する方法であって、
　タンタル化合物を還元し、タンタル粒子からなる第一の粉体を得る工程（以下、還元工
程という。）と、
　前記第一の粉体に対し、前記タンタル粒子を凝集させて凝集粒子とするための熱処理を
施し、該凝集粒子を含有する第二の粉体を得る工程（以下、熱処理工程という。）と、
　前記第二の粉体に対し、還元剤としてＭｇを用いた脱酸素処理を施す工程（以下、脱酸
素処理工程という。）とを有する。
【００２６】
（還元工程）
　第一の粉体を得るための還元工程の一実施形態について説明する。本実施形態は、原料
のタンタル化合物を、窒素雰囲気下、溶融させた希釈塩中で還元剤と反応させる方法であ
り、該方法により得られる第一の粉体は、窒素を含有している。
　本実施形態では、図１に示す反応装置１０を用いる。反応装置１０は、反応器１と、反
応器１の上面に設けられた原料投入口２と、還元剤投入口３と、雰囲気ガス供給口４と、
反応器１の内部を撹拌する撹拌機５とを具備する。
　撹拌機５は、撹拌翼５ａと、撹拌翼５ａを固定する回転軸５ｂと、回転軸５ｂを回転駆
動させるモータ５ｃとを備える。本実施形態では、撹拌翼５ａとして、水平方向に対して
傾斜するように配置された２枚のピッチドパドル翼が用いられている。
【００２７】
　まず、反応器１内に希釈塩を充填する。
　希釈塩としては、例えば、塩化ナトリウム、塩化カリウム、フッ化カリウム等が挙げら
れる。希釈塩は１種を単独で使用してもよいし、２種以上を併用してもよい。
　希釈塩の充填量は、原料（タンタル化合物）と還元剤との合計量に対し、５～１５質量
倍が好ましい。希釈塩の充填量が原料と還元剤との合計量に対して５質量倍以上であれば
、原料の濃度を適度に低くでき、反応速度を抑えて、得られる第一の粉体の粗大化を防止
できる。希釈塩の充填量が原料と還元剤の合計量に対して１５質量倍以下であれば、反応
速度の過度な低下を防ぎ、充分な生産性を確保できる。
【００２８】
　次いで、雰囲気ガス供給口４からアルゴン等の希ガスを反応器に導入して空気を排除し
、反応器１０ａを加熱して希釈塩を溶融させる（以下、溶融した希釈塩のことを「溶融塩
」という。）。溶融後、撹拌翼５ａを回転させて、溶融塩を撹拌する。
　反応器１の加熱温度は、７５０～８５０℃であることが好ましい。加熱温度が７５０℃
以上であれば、希釈塩を充分に溶融でき、８５０℃以下であれば、エネルギーの過剰な消
費を抑えることができる。
【００２９】
　次いで、原料投入口２から原料を反応器１の内部に投入した後、還元剤投入口３から還
元剤を反応器１の内部に投入し、撹拌を継続して、反応融液を得る。この反応融液中でタ
ンタル化合物が還元され、タンタル粒子が形成される。形成されたタンタル粒子は、反応
融液中を沈降して反応器１の下部に堆積する。
　原料のタンタル化合物としては、フッ化タンタルカリウム（Ｋ２ＴａＦ７）、タンタル
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のハロゲン化物（例えば、五塩化タンタル、低級塩化タンタル等）等が挙げられる。タン
タル化合物としては、上記の中でも、フッ化タンタルカリウムが好ましい。
　還元剤としては、ナトリウム等のアルカリ金属、アルカリ金属の水素化物、マグネシウ
ム、カルシウム等のアルカリ土類金属、アルカリ土類金属の水素化物等が挙げられる。こ
れらの中でも、ナトリウムが好ましい。
　特に、タンタル化合物としてフッ化タンタルカリウムを使用し、還元剤としてナトリウ
ムを使用すると、フッ化タンタルカリウム中のフッ素とナトリウムとが反応して、ナトリ
ウムのフッ化物が生成する。このフッ化物は水溶性であるため、後の工程で容易に除去可
能であることから好ましい。
　還元剤の使用量は、タンタル化合物との反応当量が好ましく、タンタル化合物を残らず
還元するため少し過剰に使用することも可能であるが、１０質量％以上過剰に使用するこ
とは、残存する還元剤の処理が問題となるため避ける必要がある。
【００３０】
　原料および還元剤の投入時、雰囲気ガス供給口４から窒素含有ガスを反応器１の反応融
液の上側に導入しておくと、還元反応により生じたタンタルと窒素とが固溶した固溶体か
らなるタンタル粒子が形成され、得られる第一の粉体が、窒素を含有するものとなる。
　還元工程で使用できる窒素含有ガスとしては、例えば、窒素ガス、アンモニア等が挙げ
られる。
　また、このとき、窒素含有ガス中の窒素濃度、窒素含有ガスの供給量、反応融液の撹拌
速度等を調節することで、得られる第一の粉体の窒素含量を調節できる。たとえば窒素含
有ガスの供給中、反応融液を撹拌する撹拌翼５ａの回転数が多いほど、得られる第一の粉
体の窒素含量が多くなる。かかる観点から、該回転数は、１００～２００回転／分が好ま
しく、１４０～１７０回転／分がより好ましい。該回転数が１００回転／分未満であると
、得られる第一の粉体の窒素含量が所望の値に満たないことがあり、２００回転／分を超
えると、得られる第一の粉体の窒素含量が過剰になることがある。
【００３１】
　反応融液中で生成したタンタル粒子は、上述したように、反応器１の下部に堆積する。
この堆積量が所定量となるまで、原料および還元剤の投入を所定回数繰り返す。その後、
原料および還元剤の投入を停止し、溶融塩を冷却する。
　次いで、反応器１の下部に堆積した集塊を水および酸性水溶液で洗浄して溶融塩を除去
し、乾燥させる。これにより、タンタル粒子からなる第一の粉体が得られる。
　洗浄の際に使用する酸性水溶液としては、例えば、硝酸水溶液、塩酸、フッ酸等の鉱酸
水溶液が挙げられる。該酸性水溶液は、さらに、過酸化水素水を含有してもよい。
　乾燥の際の乾燥温度は８０～１５０℃であることが好ましい。乾燥温度が８０℃以上で
あれば、短時間で充分に乾燥させることができ、１５０℃以下であれば、乾燥時のエネル
ギー消費量を少なくできる。
　このようにして得られた第一の粉体の酸素含量は、通常、１２０００～２５０００ｐｐ
ｍ程度である。
【００３２】
　なお、還元工程は上述した実施形態に限定されない。例えば、上述した実施形態では、
還元反応時の雰囲気ガスとして窒素含有ガスを用いたが、窒素含有ガスの代わりに、窒素
を含有しないガス（例えば希ガス）を用いてもよい。
　また、上記実施形態では、溶融塩中でタンタル粒子を形成させたが、気体状のタンタル
化合物と気体状の還元剤とを接触させる気相法によってタンタル粒子を形成させてもよい
。
　気体状のタンタル化合物と気体状の還元剤とを接触させる方法としては、例えば、容器
中に気体状のタンタル化合物を配置し、容器に気体状の還元剤を供給した後、容器を密閉
し、加熱する方法などが挙げられる。
　気体状の還元剤としては、例えば、水素、気化したナトリウム、気化したマグネシウム
などが挙げられる。
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　気相法における還元時の温度としては、タンタル化合物の沸点より１０～２００℃高い
温度であることが好ましい。還元時の温度が、タンタル化合物の沸点より１０℃以上高け
れば、反応を制御しやすく、タンタル化合物の沸点より２００℃以下高い温度であれば、
粒子の粗大化を防止できる。
【００３３】
　上記のようにして得られた第一の粉体は、そのまま次の熱処理工程に供してもよく、熱
処理の前に予め、水を用いた凝集処理を行ってもよい。該凝集処理を行うことで、熱処理
の際、より強固に凝集させることができる。
　前記凝集処理は、たとえば、第一の粉体に水を添加して造粒し、乾燥することにより実
施できる。造粒方法としては、撹拌造粒法、転動造粒法、スプレー造粒法、圧縮成形造粒
法、含浸静置粉砕（架砕）造粒法、　等が挙げられる。
　前記凝集処理において、水は、バインダーとして機能するものであり、純水であっても
よいが、さらに、リンおよび／またはホウ素を添加したものであることが好ましい。これ
により、高表面積を維持しながらタンタル粒子を凝集させることができる。リンおよび／
またはホウ素の添加量は、第一の粉体に対して１００～５００ｐｐｍ程度が好ましい。
【００３４】
（熱処理工程）
　熱処理工程では、第一の粉体に対して熱処理を施すことで、第一の粉体中のタンタル粒
子を凝集させて凝集粒子とする。
　熱処理温度は８００～１２５０℃であることが好ましく、９００～１２００℃がより好
ましい。熱処理温度が８００℃以上であれば、タンタル粒子を短時間で充分に凝集させる
ことができ、１２５０℃以下であれば、凝集粒子の過度な粗大化を防止できる。
　熱処理時間は０．１～２時間であることが好ましい。熱処理時間が０．１時間以上であ
れば、充分に凝集させることができる。熱処理を２時間行うと凝集はほぼ完結しているた
め、それより長い時間をかけるのは無益である。
　熱処理雰囲気は、例えば、真空雰囲気、希ガス雰囲気、窒素含有ガス雰囲気などにする
ことができる。ここでの希ガスとしては、例えばアルゴンガス、ヘリウムガス、等が使用
できる。窒素含有ガスとしては、例えば、窒素ガス、アンモニアガス等が使用できる。こ
れらのうち、窒素含有ガス雰囲気とした場合には、熱処理する粉体に窒素を導入できる。
したがって、上記還元工程で得た第一の粉体の窒素含量が不足している場合には、熱処理
工程でさらに窒素を含有させることにより微調整できる。
　熱処理後の第一の粉体（以下、凝集粉ということがある。）の酸素含量は、熱処理前よ
りも増加する。たとえば熱処理前の第一の粉体の酸素含量が１２０００～２５０００ｐｐ
ｍの場合、その凝集粉の酸素含量は１５０００～３７５００ｐｐｍ程度となる。
【００３５】
　前記凝集粉は、そのまま第二の粉体として脱酸素処理工程に供してもよいが、通常、粒
子径、流動性、等の調整のため、解砕、粉砕、篩い分け等の処理が施される。
　本発明においては、特に、第二の粉体として、前記凝集粉を、差動ロールを供えた解砕
機により解砕したものを用いることが好ましい。これにより、得られるタンタル粉体が、
焼結性および流動性に優れたものとなる。差動ロールを供えた解砕機を用いて凝集粉を解
砕する方法（含浸静置架砕造粒法）は、詳しくは、特開２００６－３３６０４２号公報に
開示されている。
【００３６】
（脱酸素処理工程）
　脱酸素処理工程では、前記第二の粉体に対し、還元剤としてマグネシウムを用いた脱酸
素処理を施す。これにより、第二の粉体を構成する凝集粒子に含まれる酸素が、還元剤と
反応することで除去される。
　脱酸素処理は、通常、タンタル粉体と還元剤とを、還元剤の融点以上沸点以下の温度条
件下で接触させる脱酸工程と、前記脱酸工程後のタンタル粉体を酸（酸性水溶液）で洗浄
する酸洗工程と、前記酸洗工程後のタンタル粉体を水で洗浄する水洗工程とを含む。
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　本発明においては、前記脱酸工程を、本発明の脱酸素方法を用いて行う。すなわち、前
記脱酸工程を、以下の手順で行う。
　第二の粉体（酸素を含むタンタル粉体）を固体のマグネシウムと混合し、容器内にヘッ
ドスペースを設けて充填し、６５０～８５０℃に加熱するとともに、前記ヘッドスペース
に、前記第二の粉体と混合したマグネシウムとは別のマグネシウムを気体として供給する
。
【００３７】
　脱酸工程に使用するマグネシウムの全量を全て気体として供給した場合、ΔＭｇは小さ
い傾向はあるが、［Ａ－Ｍｇ］が高くなる。また、脱酸工程に使用するマグネシウムの全
量を第二の粉体と混合した場合、［Ａ－Ｍｇ］およびΔＭｇ、特にΔＭｇが大きくなる。
これに対し、上記手順で脱酸工程を行うことで、［Ａ－Ｍｇ］およびΔＭｇが小さいタン
タル粉体を安定して得ることができる。
　その理由は、定かではないが、処理する第二の粉体の嵩密度が低いほど、ＳＳＡが大き
いほど、上記効果がより顕著に発揮されることから、Ｍｇの分子拡散（乱流拡散）の均一
性が向上することによると考えられる。すなわち、嵩密度の違いを脱酸工程時の第二の粉
体内の空間率の差として捉えると、嵩密度が低い粉体は空間率が大きいため、該粉体と混
合したＭｇが気体となったときに分子拡散（乱流拡散）し易い。空間率が大きくなるに伴
って、大きい空間や小さい空間という分布が生じるため不均一な拡散になり易く、Ｍｇが
部分的に過剰に供給されたり、逆に供給されなかったりする。また、第二の粉体と混合さ
れたＭｇは６５０℃で液状となってタンタル粉体と接触し、タンタル中の酸素がＭｇへと
拡散し始め、Ｍｇと接触していない酸素も拡散（表面、体積、等）してくる。このとき、
第二の粉体の嵩密度が低いほどタンタル粉末中の酸素は拡散ルートが少ないために遅く不
均一になり易いが、一部気体となったＭｇに更に別のＭｇを気体として供給することで、
この不均一を充分に補うことが出来ていると考えられる。一方で、Ｍｇを全て気体として
供給した場合、タンタル粉末中の酸素拡散不均一は避けられるが、タンタル粉末に含まれ
る酸素量に対するＭｇ当量以上に必要とされるＭｇの過剰量を不足しないよう供給するこ
とが難しく、液状Ｍｇを使用しないゆえに、タンタル粉末の微細な空間まで入り込んでし
まった気体のＭｇの除去が難しくなるために[Ａ－Ｍｇ]が高くなると考えられる。これら
が原因となって、脱酸工程で、脱酸素の程度に局所的なムラが生じたり、測定方法１で検
出できないＭｇ化合物が形成され、ΔＭｇや［Ａ－Ｍｇ］の増大、ムラ等を生じさせてい
たと考えられる。本発明では、粉体外部からガス状のＭｇを供給することで、第二の粉体
内のＭｇの不均一な拡散が押さえ込まれ、第二の粉体内での均一な拡散が達成されること
で、酸素とＭｇとの反応が均一に生じ、上記効果が得られると考えられる。
【００３８】
　マグネシウムを用いた脱酸工程では、Ｔａ２Ｏ５＋５Ｍｇ→２Ｔａ＋５ＭｇＯという反
応式の反応が進行して第二の粉体から酸素が除去される。
　第二の粉体と混合する固体のマグネシウム（以下、混合Ｍｇということがある。）と気
体として供給するマグネシウム（以下、ガスＭｇということがある。）との合計量、つま
り、脱酸工程に使用するマグネシウムの総量は、上記反応式における化学量論比（Ｔａ２

Ｏ５に対して５モル倍）の１．０～３．０モル倍であることが好ましく、１．５～２．５
モル倍であることがより好ましい。前記総量が前記化学量論比の１．０モル倍未満である
と、酸素除去に必要なマグネシウム量が不足するため、第二の粉体中の酸素を充分に除去
できないことがある。また、前記総量が前記化学量論比の３．０モル倍を超えても、酸素
除去量が殆ど向上しないため、不経済である。
　混合ＭｇとガスＭｇとの比（混合Ｍｇ／ガスＭｇ）は、０．５～２０が好ましく、１～
１０がより好ましく、２～５がさらに好ましい。該比が　２０を超えると、本発明の効果
が低減し、０．５未満であると、脱酸素効果が低減したり、[Ａ－Ｍｇ]が高くなり易い。
　第二の粉体と混合Ｍｇとの混合比（質量比）は、第二の粉体／混合Ｍｇ＝１５～５０が
より好ましく、１８～２５がさらに好ましい。該混合比が５０を超えると、脱酸素効果が
低減することで酸素除去量が低下し、１５未満であると、一次粒子の凝集が助長されるこ
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とでＣＶ値が低下するおそれがある。
　混合Ｍｇは、第二の粉体と混合性の点から、粉末状またはチップ状であることが好まし
い。
【００３９】
　本発明における脱酸工程の一実施形態を、図面を用いて説明する。
　本実施形態では、図２に示す処理装置２０を用いる。
　処理装置２０は、タンタル製の第一のトレー２１と、第一のトレーの開口を塞ぐ蓋２２
と、第一のトレー２１および蓋２２により形成された空間内に収容された第二のトレー２
３とを具備する。
【００４０】
　本実施形態では、まず、第一のトレー２１内であり且つ第二のトレー２３外である部分
に、第二の粉体と固体のＭｇとの混合物３１を充填し、固体のＭｇ３２のみを第二のトレ
ー２３内に充填し、第一のトレー２１の上に蓋２２を載せる。
　処理装置２０において、第一のトレー２１内の混合物３１の上面と蓋２２の下面との間
には空間（ヘッドスペース）３３が設けられている。このとき、処理装置２０内の空隙率
（処理装置２０内の総容積に対するヘッドスペース３３の容積の割合）は、２０～９０容
積％が好ましく、３０～６０容積％がより好ましい。空隙率が３０容積％以上であると還
元剤が充分に拡散され、６０容積％以下であると容器が有効に使用できる。
　第二のトレー２３内のＭｇ３２は、第二のトレー２３の側壁により、混合物３１とは接
触しないようになっている。
　処理装置２０は気密にはなっておらず、加熱時に処理装置２０内で発生したガスが抜け
るようになっている。
【００４１】
　次いで、処理装置２０を加熱する。
　加熱方法としては、たとえば処理装置２０を加熱炉内に収容して加熱する方法、マイク
ロ波または高周波で加熱する方法、等が挙げられる。
　加熱温度（脱酸素処理温度）は、６５０～８５０℃が好ましく、７００～８００℃が特
に好ましい。６５０℃以上であれば混合物３１中のＭｇが溶融して第二の粉体と接触する
とともに、溶融したＭｇが揮発し、気体Ｍｇとなって混合物３１中を拡散する。また、第
二のトレー２３内のＭｇが溶融し、揮発して気体Ｍｇとしてヘッドスペース３３内に供給
される。
　上記温度範囲内においては、加熱温度が低いほど、タンタルの一次粒子の凝集が抑制さ
れ、より高容量の電解コンデンサが製造可能なタンタル粉体を得ることができる。
　一方、加熱温度が高いほど脱酸素反応が速く進行するが、８５０℃を超えると、必要以
上にＭｇと酸素との反応速度が速くなり、ＢＥＴ法比表面積およびＣＶ値の大きなタンタ
ル粉末では特に一次粒子の凝集が進行するおそれがある。
　加熱時間（脱酸素処理時間）は、加熱温度、所望の酸素濃度等によっても異なるが、１
　～１０時間が好ましく、４～６時間がより好ましい。脱酸素処理時間が１時間未満であ
ると、酸素を充分に除去できないことがあり、１０時間を超えると、酸素除去量が飽和す
るため、無駄な時間が多くなる。
　脱酸素処理において、気体Ｍｇが供給されるヘッドスペース３３内の雰囲気は、アルゴ
ン等の希ガス雰囲気であることが好ましい。
【００４２】
　脱酸工程後、冷却する。その際、処理装置２０内に含酸素ガス（たとえば空気）を供給
してタンタル粉末の徐酸化安定化処理を行ってもよい。ただしこのとき、処理装置２０内
に窒素を供給しないことが好ましい。脱酸素処理後に窒素を供給すると、タンタル粉体中
に窒化物の結晶が生成しやすくなる。
　冷却後、酸洗工程を行う。酸洗工程では、前記タンタル粉体を酸（酸性水溶液）で洗浄
する。これにより、粉体中に残留しているＭｇや、酸化マグネシウム等の還元剤由来の物
質を除去される。
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　酸洗工程に使用する酸性水溶液としては、例えば、硝酸水溶液、塩酸、フッ酸等の鉱酸
水溶液が挙げられる。該酸性水溶液は、さらに、過酸化水素水を含有してもよい。
　酸洗後、水洗工程を行う。水洗工程では、前記タンタル粉体を水で洗浄する。これによ
り、残留する酸、金属水溶化物、金属水酸化物、等が除去される。水洗工程後、乾燥を行
うことで、タンタル粉体が得られる。得られたタンタル粉体に対し、必要に応じて、解砕
、粉砕、篩い分け等の処理を施してもよい。
【００４３】
　前記脱酸素処理（脱酸工程から水洗工程までの一連の工程）を行う回数は、１回であっ
てもよいが、充分に脱酸素するためには、２回以上繰り返すことが好ましい。
　たとえば脱酸素処理前の第二の粉体の酸素含量が１５０００～３７５００ｐｐｍである
場合、上記脱酸素処理を１回行った後の酸素含量は１００００～２５０００ｐｐｍ程度で
あり、２回行った後の酸素含量は８０００～２１０００ｐｐｍ（タンタル粉末がＣＶ値２
０万μＦＶ／ｇの電解コンデンサ用の場合、好ましくは９０００～１１５００ｐｐｍ）程
度である。
【００４４】
　なお、脱酸素処理工程は上述した実施形態に限定されない。例えば、上述した実施形態
では、処理装置２０内に第二のトレー２３を設置し、その中に固体のＭｇを配置すること
で、加熱時に気体のＭｇがヘッドスペース３３内に供給されるようにしたが、第二のトレ
ー２３を設置せず、代わりにヘッドスペース３３と処理装置２０の外部とを連絡するガス
供給手段を設置し、処理装置２０の外部から気体のＭｇをヘッドスペース３３に供給して
もよい。
　本発明の製造方法においては、Ｍｇ接触処理として、少なくとも、還元剤としてＭｇを
用いた脱酸素処理が行われるが、該脱酸素処理以外のＭｇ接触処理を行ってもよい。脱酸
素処理以外のＭｇ接触処理としては、たとえば、Ｍｇを凝集剤として用いた還元凝集処理
、Ｍｇを酸化タンタルと反応させる処理、等が挙げられる。
【００４５】
　上記本発明の製造方法によれば、［Ａ－Ｍｇ］やΔＭｇが小さいタンタル粉体を安定し
て得ることができる。
　本発明者らの検討によれば、Ｍｇによる脱酸素処理を従来の方法により施されたタンタ
ル粉体は、嵩密度が１．８３ｇ／ｃｍ３以下になったり、空気透過式比表面積が６０００
ｃｍ２／ｇ以上になると、［Ｎ－Ｍｇ］が少なくても、［Ａ－Ｍｇ］やΔＭｇに大きなバ
ラツキが見られるようになる。
　そのため、上記本発明の製造方法は、製造しようとするタンタル粉体の嵩密度が１．８
３ｇ／ｃｍ３以下である場合、または空気透過式比表面積が６０００ｃｍ２／ｇ以上であ
る場合に特に有用である。
【実施例】
【００４６】
　以下の各例で用いた試薬および測定方法を以下に示す。
＜試薬＞
　１）フッ酸：ＨＦ４９％、半導体用（森田化学工業社製）。
　２）硝酸水溶液：ＥＬグレード（関東化学社製）、ＨＮＯ３６１％。
　３）ＨＦ（１）＋ＨＮＯ３（１）の混酸：定容比混合。
　４）原子吸光用各元素混合液：Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｍｎ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｃａ、Ｍ
ｇ、Ｍｏ、Ｔｉ、Ｎｂ、Ｗの各元素を１００μｇ／ｍＬ含有（キャボットスーパーメタル
（株）製）。
【００４７】
＜測定方法１（Ｔａ１％標準添加法）によるタンタル粉体中のＦｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｉ、
Ｍｇ（［Ｎ－Ｍｇ］）の定量＞
［測定手順］
　１）試料０．５００ｇを１００ｍＬの四フッ化エチレン製ビーカーに秤量し、超純水２
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ｍＬを加え、軽く攪拌する。
　２）ＨＦ（１）＋ＨＮＯ３（１）の混酸５ｍＬを加え、ホットプレート上にて８０℃で
０．５時間加熱する。
　３）加熱後放冷し、超純水で５０ｍＬに定容して試料溶液とする（不溶解物がある場合
は、さらに、Ｎｏ．５Ｃの濾紙にて、濾過操作を実施する）。
　４）試料溶液について、ＩＣＰ－ＡＥＳにて、下記の分析条件で定量測定を実施する。
【００４８】
［試料溶液の分析条件］
　１）分析装置：ＳＰＳ－１７００Ｖ、ＳＰＳ－３０００Ｖ（セイコー社製）
　２）分析方法：各測定機器の取り扱いマニュアルによる。
　３）標準液の作製：
　（ＳＴＤ－Ｌｏ（０ｐｐｍ）の作製）
　標準試料（ＪＩＳ分析用）５．０００ｇをポリエチレン製ビーカー（３００ｍＬ）に秤
量し、Ｈ２Ｏで湿し、混酸５０ｍＬを少しずつ加えて分解し、放冷後、５００ｍＬのポリ
エチレン製メスフラスコに定容する。
　（ＳＴＤ－Ｈｉ（２００ｐｐｍ）の作製）
　標準試料（ＪＩＳ分析用）２．５００ｇをポリエチレン製ビーカー（３００ｍＬ）に秤
量し、Ｈ２Ｏで湿し、ＨＦ（１）＋ＨＮＯ３（１）の混酸２５ｍＬを少しずつ加えて分解
し、放冷後、２５０ｍＬのポリエチレン製メスフラスコに入れ、更に、原子吸光用各元素
混合液（１００μｇ／ｍｌ）５．０ｍＬを分注器で加え定容する。
【００４９】
＜測定方法２によるタンタル粉体中のＭｇ（［Ａ－Ｍｇ］）の定量＞
［測定手順］
　１）試料０．５００ｇをステンレス製加圧容器（中容器は四フッ化エチレン製）の中容
器に秤量する。
　２）超純水２ｍＬ、ＨＦ（１）＋ＨＮＯ３（１）の混酸７ｍＬを加え、中容器の蓋をし
、シールテープを巻きつけて固定した後、ステンレス加圧容器にセットする。
　３）定温恒温器に入れ、自動切運転モード（設定温度１４０℃－１０Ｈ）で加熱する。
　４）加熱後放冷し、超純水でポリエチレン製ビーカー（１００ｍＬ）に洗い移し、５０
ｍＬに定容して試料溶液とする。
　５）試料溶液について、ＩＣＰ－ＡＥＳにて、前記Ｔａ１％標準添加法と同じ分析条件
で定量測定を実施する。
【００５０】
＜タンタル粉体中の炭素の定量＞
　ＪＩＳ　Ｈ１６８１に準拠して測定した。
＜タンタル粉体中の窒素の定量＞
　ＪＩＳ　Ｈ１６８５に準拠して測定した。
＜タンタル粉体中の酸素の定量＞
　ＪＩＳ　Ｈ１６９５に準拠して測定した。
＜タンタル粉体中の水素の定量＞
　ＪＩＳ　Ｈ１６９６に準拠して測定した。
＜タンタル粉体中のナトリウム、カリウムの定量＞
　ＪＩＳ　Ｈ１６８３に準拠して原子吸光分析法により測定した。
＜タンタル粉体中のリンの定量＞
　ＪＩＳ　Ｈ１６９９に準拠してＩＣＰ発光分析法により測定した。
【００５１】
＜タンタル粉体のＳＳＡおよびＰＤ＞
　（株）島津製作所製粉体比表面積測定装置ＳＳ－１００形を用いてＳＳＡを測定し、該
ＳＳＡを前記数式（ｉｉ）に代入してＰＤを算出した。
　ＳＳＡの測定では、まず、セル内に１６．６ｇ（Ｗ）のタンタル粉末を充填し、試料層
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の密度が４．０～４．５ｇ／ｃｍ３になるように圧縮して試料層を形成した。
　また、開閉弁を閉じた状態で、液面計の標線Ｘより水面が上に位置するように水充填管
に水を充填した。
　次いで、試料層の高さＬを測定した後、セルをセル装着部に装着した。
　次いで、開閉弁を開き、排出口から水を排出させ、試料層を介して水充填管に空気を流
入させた。これにより、セル内の試料層に空気を透過させ、液面計における水面が標線Ｘ
から標線Ｙに降下するまでの時間ｔを測定した。水面が標線Ｘから標線Ｙに降下した際に
排出した水の量は２０ｃｍ３であり、試料層を透過した空気の体積Ｑは２０ｃｍ３であっ
た。
【００５２】
＜タンタル粉体のＢＤ＞
　ＢＤ（嵩密度）は、ＪＩＳ　Ｚ２５０４（金属粉見掛密度試験方法）に準拠して測定し
た。
＜タンタル粉体のＰＳＤ＞
　ＰＳＤ（粒子径分布）は、篩分による粒度測定法である、ＪＩＳＺ８８１５のふるい分
け試験方法通則に準拠して測定した。
【００５３】
＜例１～３、７～９、１０～２０＞
　図１に示す構成の反応器（容量８００Ｌ）にフッ化カリウムと塩化カリウムを投入し、
２００℃で１時間加熱して水分除去した後、８００℃で溶融し、攪拌翼を用いて１５０回
転／分で攪拌して、フッ化カリウムおよび塩化カリウムの溶融塩を得た。
　次いで、攪拌翼の回転数を１５０回転／分に維持したまま、窒素ガスを雰囲気ガス供給
口から連続的に溶融塩の液面上に導入しながら、反応器内にフッ化タンタルカリウムの投
入と、ナトリウムの投入とを交互に繰り返し行った。その後、７５℃まで冷却し、反応器
内の沈降物を回収して水洗し、濃度５質量％のフッ酸水溶液を用いて酸洗し、１２０℃で
乾燥して、酸素含量１４８９０ｐｐｍの第一の粉体を得た。
　次いで、この第一の粉体を１０００℃で３０分間熱処理して凝集粉とした。この凝集粉
をチョッパーミルにより予備粉砕し、得られた粉砕粉を、全長１００ｍｍの差動ロールを
３段備えたロールグラニュレータで解砕した。このとき、各差動ロールは、一段目のロー
ル間の間隔を０．６ｍｍ、二段目のロール間の間隔を０．３ｍｍ、三段目のロール間の間
隔を０．２ｍｍとした。また、それぞれ一方のロールの周速度が他方のロールの周速度よ
り３０％速くなるように設定した。
　次いで、得られた解砕粉（以下、ＨＴということがある。）に対し、以下の手順で脱酸
素処理を行った。ＨＴ（１００質量％）に対して５質量％のマグネシウムチップを添加、
混合して混合物を得た。図２に示す構成の処理装置２０から第二のトレー２３を除き、そ
の第一のトレー２１に、前記混合物を、空隙率が７０容積％となるように充填し、蓋２２
をして加熱炉内に収納し、雰囲気をアルゴンで置換したのち、７５０℃で５時間加熱する
ことにより脱酸を行った。その後、過酸化水素と硝酸を用いて酸洗し、水洗し、７０℃で
１４時間真空乾燥して粉体（脱酸素処理を１回施したもの。以下、ＤＸということがある
。）を得た。
　このＤＸに対し、上記と同じ脱酸素処理（脱酸、酸洗、水洗および乾燥）をもう１回繰
り返してタンタル粉体（脱酸素処理を２回施したもの。以下、２ＤＸということがある。
）を得た。
【００５４】
＜例４～６＞
　例１において、小型の実験用脱酸素装置を使用し、脱酸素処理におけるマグネシウムチ
ップの添加量を５質量％、８質量％、４．５質量％に変更し、脱酸素処理を１回のみとし
た以外は、例１と同様の操作を行って、ＤＸを得た。
【００５５】
＜試験例１＞
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　例１～９で得られた２ＤＸまたはＤＸについて、前述の手順でＳＳＡ、ＢＥＴ、ＰＤ、
ＢＤ、ＰＳＤおよび不純物（Ｏ、Ｃ、Ｎ、Ｈ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｓｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ
（［Ｎ－Ｍｇ］および［Ａ－Ｍｇ］）、Ｐ）含量を測定した。また、［Ｎ－Ｍｇ］および
［Ａ－Ｍｇ］の測定結果からΔＭｇ（［Ａ－Ｍｇ］－［Ｎ－Ｍｇ］）を算出した。
　また、各例の２ＤＸまたはＤＸについて、それぞれ、以下の手順で、セミソリッド法に
よる漏れ電流（ＲＬＣ）の評価を行った。例１～３、７～９については、１１５０℃およ
び１２００℃でのペレット焼結による、ＳＤ、ＣＶ、ｔａｎδ、ウェット法による漏れ電
流結果を示す。
【００５６】
（セミソリッド法によるＲＬＣの評価）
　例１～９で得られた２ＤＸまたはＤＸの粉末０．１５ｇを、３．０ｍｍ径、密度４．５
ｇ／ｃｍ３に成形し、１１５０℃で２０分間焼結したペレットを徐酸化して焼結体を作製
した。
　焼結体を、「０．１質量％Ｈ３ＰＯ４，６０℃，１０Ｖ，１２０分間，９０ｍＡ／ｇ」
の条件で化成した。
　次に、前記焼結体に対し、「２４．８質量％Ｍｎ液（硝酸マンガン（Ｓｏｌｉｃｏｎｄ
　Ｎｏ６）、富山薬品製）に１５分含浸し、大気中乾燥（１０５℃×１５分）し、焼成（
２２０℃×１５分－５０％水蒸気雰囲気下）する」操作を２回繰り返し、再化成した。
　次に、前記焼結体に対し、「３７．２％Ｍｎ液で１５分含浸し、乾燥（１０５℃×１５
分）し、焼成（２２０℃×１５分－５０％水蒸気雰囲気下）する」操作を２回繰り返し、
再化成した。
　次に、前記焼結体に対し、「４９．６％Ｍｎ液で１５分含浸し、乾燥（１０５℃×１５
分）し、焼成（２２０℃×１５分－５０％水蒸気雰囲気下）する」操作を３回繰り返し、
再化成した。
　次に、前記焼結体に対し、「６２．０％Ｍｎ液で１５分含浸し、焼成（２００℃×１５
分－５０％水蒸気雰囲気下）する」操作を２回繰り返し、再化成した。この最後の再化成
１５分後の残余電流をＲＬＣとして使用した。
【００５７】
　結果を表１～３に示す。
　また、各例の２ＤＸまたはＤＸの［Ｎ－Ｍｇ］、［Ａ－Ｍｇ］、ΔＭｇおよびＲＬＣの
測定結果を表４に示す。また、これらの結果から、［Ｎ－Ｍｇ］、［Ａ－Ｍｇ］、ΔＭｇ
をそれぞれ横軸にとり、ＲＬＣを縦軸にとったグラフを作成するとともに、［Ｎ－Ｍｇ］
、［Ａ－Ｍｇ］またはΔＭｇと、ＲＬＣの測定値との相関係数を求めた。各グラフを図３
～５に示し、相関係数を表４に併記する。
　表４および図３～５に示すように、Ｎ－Ｍｇが２０ｐｐｍ以下であり且つＡ－Ｍｇが３
０ｐｐｍ以下である例２～５、７～９の２ＤＸまたはＤＸ（実施例）は、Ｎ－Ｍｇが２０
ｐｐｍ以下であってもＡ－Ｍｇが３０ｐｐｍを超える例１、６の２ＤＸまたはＤＸ（比較
例）に比べて、ＲＬＣ値が低かった。
　また、Ｎ－ＭｇとＲＬＣとの相関性は低かったが、Ａ－ＭｇまたはΔＭｇとＲＬＣとの
相関性は高かった。
【００５８】
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【表１】

【００５９】
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【表２】

【００６０】
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【表３】

【００６１】
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【表４】

【００６２】
＜例１０～２０＞
　例１と同様にして得た第一の粉体を、表５に示す温度（ＨＴＴ（℃））で３０分間熱処
理して凝集粉とした。この凝集粉を、例１と同様の手順で予備粉砕し、解砕してＨＴを得
た。得られたＨＴについて、前述の手順でＢＤ、ＳＳＡ、および不純物（Ｏ、Ｎ）含量を
測定した。結果を表５に示す。
　次いで、このＨＴ１００質量％に対し、表５に示す添加量（質量％）のマグネシウム（
混合Ｍｇ）を添加、混合し、得られた混合物について例１と同様の脱酸、酸洗、水洗およ
び乾燥を１回行ってＤＸを得た。得られたＤＸについて、前述の手順でＢＤ、および不純
物（［Ｎ－Ｍｇ］、［Ｎ－Ｍｇ］、Ｐ）含量を測定した。結果を表５に示す。また、［Ｎ
－Ｍｇ］および［Ａ－Ｍｇ］の測定結果からΔＭｇを算出した。結果を表５に示す。
　上記脱酸素処理（脱酸、酸洗、水洗および乾燥）をもう１回繰り返して２ＤＸを得た。
得られた２ＤＸについて、前述の手順でＢＤ、ＳＳＡ、ＰＤ、および不純物（Ｏ、Ｎ、Ｈ
、Ｃ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ（［Ｎ－Ｍｇ］および［Ａ－Ｍｇ］）、Ｐ）含
量を測定した。また、［Ｎ－Ｍｇ］および［Ａ－Ｍｇ］の測定結果からΔＭｇを算出した
。結果を表６に示す。
【００６３】
＜例２１～３３＞
　例１と同様にして得た第一の粉体を１０００℃で３０分間熱処理して凝集粉とした。こ
の凝集粉を、例１と同様の手順で予備粉砕し、解砕してＨＴを得た。得られたＨＴについ
て、前述の手順でＢＤ、ＳＳＡ、および不純物（Ｏ、Ｎ）含量を測定した。結果を表５に
示す。
　次いで、このＨＴ１００質量％に対してマグネシウム（混合Ｍｇ）を表５に示す添加量
（質量％）で添加、混合して混合物を得た。図２に示す構成の処理装置２０の第一のトレ
ー２１に前記混合物を充填し、第二のトレー２３にマグネシウム（単独Ｍｇ）を表５に示
す量充填して蓋２２をした。このときの処理装置２０内の空隙率は、７０容積％であった
。その後、処理装置２０を加熱炉内に収納し、７５０℃で５時間加熱することにより脱酸
を行った。その後、過酸化水素と硝酸を用いて酸洗し、水洗し、７０℃で１４時間真空乾
燥してＤＸを得た。
　このＤＸに対し、上記脱酸素処理（脱酸、酸洗、水洗および乾燥）をもう１回繰り返し
て２ＤＸを得た。
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　得られたＤＸ、２ＤＸそれぞれについて、前述の手順でＢＤ、ＳＳＡ、ＰＤ、および不
純物（Ｏ、Ｎ、Ｈ、Ｃ、Ｆｅ、Ｎｉ、Ｃｒ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ（［Ｎ－Ｍｇ］および［Ａ－
Ｍｇ］）、Ｐ）含量を測定した。また、［Ｎ－Ｍｇ］および［Ａ－Ｍｇ］の測定結果から
ΔＭｇを算出した。結果を表６～７に示す。
【００６４】
【表５】

【００６５】
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【表６】

【００６６】
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【表７】

【００６７】
　例１０～２０と例２１～３３との対比から、マグネシウムの一部をＨＴと混合し、マグ
ネシウムの一部を分離配置して加熱して脱酸素処理を行うことで、全てのマグネシウムを
ＨＴと混合するよりも、得られるＤＸや２ＤＸの［Ａ－Ｍｇ］およびΔＭｇが小さく、そ
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のバラツキも少ないことが確認できた。
【符号の説明】
【００６８】
　１…反応器、２…原料投入口、３…還元剤投入口、４…雰囲気ガス供給口、５…撹拌機
、１０…反応装置、２０…処理装置、２１…第一のトレー、２２…蓋、２３…第二のトレ
ー、３１…混合物、３２…マグネシウム、３３…ヘッドスペース

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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