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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　を含む主成分を有する誘電体磁
器組成物であって、
　前記主成分を構成する前記ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　が、
それぞれ互いに、実質的に固溶しておらず、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結
晶粒子およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子の形態で含有され、コンポジット構造を形成してお
り、
　前記ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が０．２～０．８μｍであり、
　前記ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が０．５～１．５μｍであり、
　前記ＣａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が０．７５～１．５μｍであり、
　主成分として含有される前記ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　の
組成モル比を、組成式｛（Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ｝ｍ　ＴｉＯ２　で示した場合に
、前記式中の記号ｘ、ｙ、ｚおよびｍが、
　　０．１９≦ｘ≦０．２３、
　　０．２５≦ｙ≦０．３１、
　　０．４６≦ｚ≦０．５４、
　　ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、
　　０．９８０≦ｍ≦１．０１、
　であることを特徴とする誘電体磁器組成物。
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【請求項２】
　前記誘電体磁器組成物が、副成分として、Ｍｎの酸化物をさらに含み、
　前記Ｍｎの酸化物の含有量が、前記主成分１００モルに対して、ＭｎＯ換算で、０．３
～１モルである請求項１に記載の誘電体磁器組成物。
【請求項３】
　前記誘電体磁器組成物が、副成分として、Ｓｉの酸化物をさらに含み、
　前記Ｓｉの酸化物の含有量が、前記主成分１００モルに対して、ＳｉＯ２　換算で、０
．１～０．５モルである請求項１または２に記載の誘電体磁器組成物。
【請求項４】
　前記誘電体磁器組成物が、副成分として、Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの各元
素の酸化物から選択される１種以上をさらに含み、
　前記Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの酸化物の含有量が、前記主成分１００モル
に対して、Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの各元素換算で、０．０２モル以上、０
．４０モル未満である請求項１～３のいずれかに記載の誘電体磁器組成物。
【請求項５】
　請求項１～４のいずれかに記載の誘電体磁器組成物を製造する方法であって、
　前記主成分の原料として、平均粒子径が０．１～０．６μｍであるＢａＴｉＯ３　粉末
と、ＳｒＴｉＯ３　粉末と、ＣａＴｉＯ３　粉末と、を使用するとともに、
　前記ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉＯ３　粉末は、予め互い
に反応させることなく用いる誘電体磁器組成物の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～４のいずれかに記載の誘電体磁器組成物で構成してある誘電体層を有する電
子部品。
【請求項７】
　請求項１～４のいずれかに記載の誘電体磁器組成物で構成してある誘電体層と、内部電
極層と、が交互に積層してあるコンデンサ素子本体を有する積層セラミックコンデンサ。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、耐還元性を有する誘電体磁器組成物およびその製造方法と、この誘電体磁器
組成物を用いた積層セラミックコンデンサなどの電子部品とに関する。
【背景技術】
【０００２】
　積層セラミックコンデンサは、小型、大容量、高信頼性の電子部品として広く利用され
ており、電気機器および電子機器の中で使用される個数も多数にのぼる。近年、機器の小
型かつ高性能化に伴い、積層型セラミックコンデンサに対する更なる小型化、大容量化、
低価格化、高信頼性化への要求はますます厳しくなっている。
【０００３】
　現在、小型、高容量のセラミックコンデンサには、一般に、強誘電体セラミック材料が
使われている。このような強誘電体セラミック材料は、電界を印加した際に、機械的歪み
が発生するという電歪現象を伴うため、強誘電体セラミック材料を用いたセラミックコン
デンサに電圧を印加すると、電歪現象による振動が発生する。
【０００４】
　特に、このような電歪現象は、セラミックコンデンサを回路基板上に実装した場合に、
たとえば、電圧の変動により、コンデンサ自身だけでなく、基板や、さらには周りの部品
を振動させる原因となり、ときに可聴振動数（２０～２００００Ｈｚ）の振動音を発する
ことがある。この振動音は人に不快な音域の場合もあり、対策が必要とされていた。
【０００５】
　これに対し、たとえば、特許文献１では、電歪現象によるセラミックコンデンサの振動
の基板への伝達を抑止するために、外部端子電極と基板とを接続するための電極接続部を
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セラミックコンデンサに設け、コンデンサ素子本体の下面と基板との間に一定の離隔距離
を設けることが提案されている。
【０００６】
　しかしながら、この文献のように、電極接続部により、一定の離隔距離を設ける方法を
採用した場合には、セラミックコンデンサの製造コストが高くなってしまうという点や、
コンデンサの高さ方向が大きくなってしまい、小型化が困難となってしまうという点より
、さらなる改良が望まれていた。
【０００７】
　また、特許文献２には、チタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウムおよびチタン酸
バリウムを含有し、これら３つの組成モル比について少なくともチタン酸バリウムの組成
モル比が０．３以下であり、正方晶または斜方晶の少なくとも何れか一方の結晶構造を含
むことを特徴とする誘電体磁器組成物が開示されている。この文献記載の誘電体磁器組成
物は、特に、第３次高調波歪み（ＴＨＤ）を低減することを目的としている。しかしなが
ら、この文献の誘電体磁器組成物では、上述した電歪現象の改善については十分ではなく
、しかも、主成分であるチタン酸カルシウム、チタン酸ストロンチウムおよびチタン酸バ
リウムを互いに固溶させた構成を採用しているため、容量温度特性が十分ではなく、たと
えば、ＥＩＡ規格のＸ６Ｓ特性（－５５～１０５℃、ΔＣ／Ｃ＝±２２％以内）を満足す
ることができなかった。
【０００８】
【特許文献１】特開２００４－３３５９６３号公報
【特許文献２】特開２０００－２６４７２９号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００９】
　本発明は、このような実状に鑑みてなされ、その目的は、還元性雰囲気中での焼成が可
能であり、容量温度特性に優れ、電圧印加時における電歪量が低減されており、しかも、
ＤＣバイアス特性（誘電率の直流電圧印加依存性）を良好に保ちながら、高い比誘電率を
実現できる誘電体磁器組成物、およびその製造方法を提供することである。また、本発明
は、このような誘電体磁器組成物を用いて製造され、上記各特性を具備する積層セラミッ
クコンデンサなどの電子部品を提供することも目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　本発明者等は、上記目的を達成するために鋭意検討を行った結果、主成分として、Ｂａ
ＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　を含有し、これらが互いに、実質的に
固溶せず、コンポジット構造を形成している誘電体磁器組成物において、この誘電体磁器
組成物を構成するＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径を特定の範囲に制御すること
により、上記目的を達成できることを見出し、本発明を完成させるに至った。
【００１１】
　すなわち、本発明に係る誘電体磁器組成物は、
　ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　を含む主成分を有し、
　前記主成分を構成する前記ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　が、
それぞれ互いに、実質的に固溶しておらず、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結
晶粒子およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子の形態で含有され、コンポジット構造を形成してお
り、
　前記ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が０．２～０．８μｍであることを特徴
とする。
【００１２】
　好ましくは、主成分として含有される前記ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａ
ＴｉＯ３　の組成モル比を、組成式｛（Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ｝ｍ　ＴｉＯ２　で
示した場合に、前記式中の記号ｘ、ｙ、ｚおよびｍが、
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　　０．１９≦ｘ≦０．２３、
　　０．２５≦ｙ≦０．３１、
　　０．４６≦ｚ≦０．５４、
　　ｘ＋ｙ＋ｚ＝１、
　　０．９８０≦ｍ≦１．０１、
　である。
【００１３】
　好ましくは、前記誘電体磁器組成物は、副成分として、Ｍｎの酸化物をさらに含み、前
記Ｍｎの酸化物の含有量が、前記主成分１００モルに対して、ＭｎＯ換算で、０．３～１
モルである。
【００１４】
　好ましくは、前記誘電体磁器組成物は、副成分として、Ｓｉの酸化物をさらに含み、前
記Ｓｉの酸化物の含有量が、前記主成分１００モルに対して、ＳｉＯ２　換算で、０．１
～０．５モルである。
【００１５】
　好ましくは、前記誘電体磁器組成物は、副成分として、Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、Ｍｏおよ
びＣｒの各元素の酸化物から選択される１種以上をさらに含み、
　前記Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの酸化物の含有量が、前記主成分１００モル
に対して、Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの各元素換算で、０．０２モル以上、０
．４０モル未満である。
【００１６】
　本発明に係る誘電体磁器組成物の製造方法は、
　上記いずれかの誘電体磁器組成物を製造する方法であって、
　前記主成分の原料として、平均粒子径が０．１～０．６μｍであるＢａＴｉＯ３　粉末
と、ＳｒＴｉＯ３　粉末と、ＣａＴｉＯ３　粉末と、を使用するとともに、
　前記ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉＯ３　粉末は、予め互い
に反応させることなく用いる。
【００１７】
　本発明に係る電子部品は、上記いずれかの誘電体磁器組成物で構成してある誘電体層を
有する。電子部品としては、特に限定されないが、積層セラミックコンデンサ、圧電素子
、チップインダクタ、チップバリスタ、チップサーミスタ、チップ抵抗、その他の表面実
装（ＳＭＤ）チップ型電子部品が例示される。
【発明の効果】
【００１８】
　本発明の誘電体磁器組成物は、主成分としてＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣ
ａＴｉＯ３　を含み、かつ、これらが、それぞれ互いに実質的に固溶せず、ＢａＴｉＯ３

　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子の形態で含有され、
コンポジット構造を形成している。そのため、容量温度特性（特に、ＥＩＡ規格のＸ６Ｓ
特性）およびＤＣバイアス特性を良好に保ちながら、電圧印加時における電歪量を低減す
ることができる。
【００１９】
　さらに、本発明においては、誘電体磁器組成物を構成する結晶粒子のうち、ＢａＴｉＯ

３　結晶粒子の平均結晶粒子径を０．２～０．８μｍの範囲に制御している。そのため、
上記各特性（特に、ＤＣバイアス特性）を低下させることなく、比誘電率の向上が可能と
なる。そして、このような誘電体磁器組成物を、積層セラミックコンデンサなどの電子部
品の誘電体層に用いることにより、誘電体層の積層数を余り増加させることなく、所望の
容量を得ることができ、製造コストの増大を抑えつつ、コンデンサの小型化が可能となる
。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
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　以下、本発明を、図面に示す実施形態に基づき説明する。
　図１は本発明の一実施形態に係る積層セラミックコンデンサの断面図である。
【００２１】
　積層セラミックコンデンサ１
　図１に示すように、本発明の一実施形態に係る積層セラミックコンデンサ１は、誘電体
層２と内部電極層３とが交互に積層された構成のコンデンサ素子本体１０を有する。この
コンデンサ素子本体１０の両端部には、素子本体１０の内部で交互に配置された内部電極
層３と各々導通する一対の外部電極４が形成してある。コンデンサ素子本体１０の形状に
特に制限はないが、通常、直方体状とされる。また、その寸法にも特に制限はなく、用途
に応じて適当な寸法とすればよい。
【００２２】
　内部電極層３は、各端面がコンデンサ素子本体１０の対向する２端部の表面に交互に露
出するように積層してある。一対の外部電極４は、コンデンサ素子本体１０の両端部に形
成され、交互に配置された内部電極層３の露出端面に接続されて、コンデンサ回路を構成
する。
【００２３】
　　誘電体層２
　誘電体層２は、本発明の誘電体磁器組成物を含有する。
　誘電体層２に含有される誘電体磁器組成物は、ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　および
ＣａＴｉＯ３　を含む主成分を有する。
【００２４】
　本実施形態において、主成分を構成する上記ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣ
ａＴｉＯ３　は、それぞれ互いに、実質的に固溶していない状態で含有されている。すな
わち、本実施形態では、これらＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　は
、それぞれ別々の結晶粒子としてのＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子お
よびＣａＴｉＯ３　結晶粒子として含有され、コンポジット構造を形成している。
【００２５】
　ただし、ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　は、実質的にＢａＴｉ
Ｏ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子として含有され
ていれば良く、たとえば、ＢａＴｉＯ３　の結晶粒子とＳｒＴｉＯ３　の結晶粒子との界
面付近においては、一部固溶相が形成されていても構わない。
【００２６】
　ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　を、それぞれ互いに、実質的に
固溶していない状態とし、コンポジット構造を形成させることにより、誘電率を維持しな
がら、容量温度特性の向上を図ることができ、特に、ＥＩＡ規格のＸ６Ｓ特性（－５５～
１０５℃、ΔＣ／Ｃ＝±２２％以内）を満足させることができる。なお、この理由として
は、たとえば、非固溶とし、コンポジット構造とすることにより、ＢａＴｉＯ３　に由来
するキュリー温度のピークが残存すること等によると考えられる。
【００２７】
　主成分を構成するＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　が互いに固溶
しているか否かについては、たとえば、誘電体層２のＸ線回折により確認することができ
る。具体的には、誘電体層２に対して、Ｘ線源にＣｕ－Ｋα線を用いたＸ線回折を行い、
２θ＝３０～３５°の範囲に、それぞれＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉ
Ｏ３　に起因する分離可能な３つの回折ピークが観測されるか否かにより確認することが
できる。なお、２θ＝３０～３５°の範囲に観測される回折ピークは、それぞれＢａＴｉ
Ｏ３　の（１１０）面の回折ピーク、ＳｒＴｉＯ３　の（１１０）面の回折ピーク、およ
びＣａＴｉＯ３　の（１２１）面の回折ピークである。
【００２８】
　さらに、本実施形態では、誘電体層２を構成するＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ

３　結晶粒子およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子のうち、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の粒子径を
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所定の範囲としている。すなわち、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径を０．２～
０．８μｍの範囲、好ましくは０．２～０．６μｍの範囲としている。
【００２９】
　ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径をこのような範囲とすることにより、ＤＣバ
イアス特性を良好に保ちつつ、比誘電率のさらなる向上を実現することができる。そして
、比誘電率の向上が可能となることにより、誘電体層２の積層数を余り増加させることな
く、所望の容量を得ることができ、そのため、製造コストの増大を抑えつつ、コンデンサ
の小型化が可能となる。
【００３０】
　ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が小さすぎると、比誘電率が低下してしまう
。一方、大きすぎると、ＤＣバイアス特性が悪化してしまう。なお、ＢａＴｉＯ３　結晶
粒子の平均結晶粒子径を上記範囲とする方法としては、たとえば、焼結後にＢａＴｉＯ３

　結晶粒子となるＢａＴｉＯ３　粉末として、後述する所定の平均粒子径を有するＢａＴ
ｉＯ３　粉末を用いる方法などが挙げられる。
【００３１】
　ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径は、たとえば、誘電体層２についてＳＥＭ観
察を行うことにより測定することができる。具体的には、まず、誘電体層２についてＳＥ
Ｍ観察を行い、誘電体層２のＳＥＭ像（反射電子像）を得る。そして、ＳＥＭ像（反射電
子像）より、誘電体層２を構成する複数の結晶粒子（すなわち、ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴ
ｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　の各結晶粒子）のうち、実質的にＢａＴｉＯ３　から構成
されている結晶粒子を特定し、これをＢａＴｉＯ３　結晶粒子とする。次いで、特定した
ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の形状を球と仮定して平均粒子径を測定し、これをＢａＴｉＯ３

　結晶粒子の平均結晶粒子径とすることができる。
【００３２】
　なお、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子以外の結晶粒子である、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子および
ＣａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径は特に限定されないが、たとえば次のような範
囲とすることが好ましい。すなわち、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径は、好ま
しくは０．３～２μｍ、より好ましくは０．５～１．５μｍである。また、ＣａＴｉＯ３

　結晶粒子の平均結晶粒子径は、好ましくは０．３～２μｍ、より好ましくは０．８～１
．５μｍである。これらＳｒＴｉＯ３　結晶粒子およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結
晶粒子径は、上記したＢａＴｉＯ３　結晶粒子と同様の方法により測定することができる
。
【００３３】
　また、主成分を構成するＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　の組成
モル比については特に限定されないが、これらを組成式｛（Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ
｝ｍ　ＴｉＯ２　で示した場合に、前記式中の記号ｘ、ｙ、ｚおよびｍが、好ましくは、
　　０．１９≦ｘ≦０．２３、
　　０．２５≦ｙ≦０．３１、
　　０．４６≦ｚ≦０．５４、
　　０．９８０≦ｍ≦１．０１、
　であり、より好ましくは、
　　０．１９５≦ｘ≦０．２２５、
　　０．２５５≦ｙ≦０．３０５、
　　０．４６５≦ｚ≦０．５３５、
　　０．９８５≦ｍ≦１．００９５、
　である。なお、上記式において、ｘ＋ｙ＋ｚ＝１である。
　記号ｘ、ｙ、ｚおよびｍを上記範囲とすることにより、ＤＣバイアス特性の向上効果と
、電圧印加時における電歪量の低減効果と、を高めることができる。また、上記組成式に
おいて、酸素（Ｏ）量は、上記式の化学量論組成から若干偏倚してもよい。
【００３４】
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　上記式中、ｘは、ＢａＴｉＯ３　の含有割合を示す。主成分中のＢａＴｉＯ３　の含有
量が増加すると、強誘電性が強くなる傾向にある。ｘが小さ過ぎると、比誘電率が低くな
ってしまう傾向にある。特に、比誘電率が低すぎる場合には、所望の容量を得るためには
、誘電体層２の積層数を増加させる必要が生じてくるため、製造コストが増加してしまう
という問題や、コンデンサの小型化が困難となってしまうという問題が発生してしまう。
一方、ｘが大き過ぎると、比誘電率は向上するものの、電圧印加時の電歪量が高くなり、
さらにはＤＣバイアス特性が悪化する傾向にある。
【００３５】
　上記式中、ｙは、ＳｒＴｉＯ３　の含有割合を示す。主成分中のＳｒＴｉＯ３　の含有
量が増加すると、常誘電性が強くなる傾向にある。ｙが小さ過ぎると、比誘電率が低くな
ってしまう傾向にある。一方、ｙが大き過ぎると、ＤＣバイアス特性が悪化する傾向にあ
る。
【００３６】
　上記式中、ｚは、ＣａＴｉＯ３　の含有割合を示す。ＣａＴｉＯ３　は、主に焼結安定
性を向上させる効果や、絶縁抵抗値を向上させる効果を有する。ｚが小さ過ぎると、ＤＣ
バイアス特性が悪化する傾向にある。一方、ｚが大き過ぎると、比誘電率が低下してしま
う傾向にある。
【００３７】
　主成分中のＢａＴｉＯ３　の含有量が増加すると、強誘電性が強くなる一方で、主成分
中のＳｒＴｉＯ３　，ＣａＴｉＯ３　の含有量が増加すると、常誘電性が強くなる傾向に
あり、記号ｘ、ｙ、ｚを上記範囲とすることにより、強誘電相と常誘電相とのバランスを
図ることができる。
【００３８】
　上記式中、ｍは、ペロブスカイト構造のＡサイトと、Ｂサイトと、の比（Ｂａ，Ｓｒお
よびＣａと、Ｔｉと、の比）を示す。ｍを０．９８０以上とすることにより、焼成時にお
ける誘電体粒子の粒成長を抑制することができる。また、ｍを１．０１以下とすることに
より、焼成温度を高くしなくても緻密な焼結体を得ることができる。ｍが小さすぎると、
誘電体粒子の微細化が困難となり、ＤＣバイアス特性が悪化する傾向にある。一方、ｍが
大きすぎると、焼結温度が高くなり過ぎてしまい、焼結が困難となる傾向にある。
【００３９】
　上記誘電体磁器組成物には、上記した主成分に加えて、副成分がさらに含有されている
ことが好ましい。
　本実施形態においては、副成分として、Ｍｎの酸化物と、Ｓｉの酸化物と、Ｖ、Ｔａ、
Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの各元素の酸化物から選択される１種以上と、をさらに含有し
ていることが好ましい。
【００４０】
　Ｍｎの酸化物は、焼結を促進する効果、および高温負荷寿命を改善する効果を有する。
Ｍｎの酸化物の含有量は、上記主成分１００モルに対して、ＭｎＯ換算で、好ましくは０
．３～１モルであり、より好ましくは０．３～０．８モルである。Ｍｎの酸化物の含有量
が少な過ぎると、焼結性が悪化するとともに、高温負荷寿命に劣る傾向にある。一方、含
有量が多過ぎると、ＩＲ不良率が悪化してしまう場合がある。
【００４１】
　Ｓｉの酸化物は、主として焼結助剤として作用するが、薄層化した際の初期絶縁抵抗の
不良率を改善する効果を有する。Ｓｉの酸化物の含有量は、上記主成分１００モルに対し
て、ＳｉＯ２　換算で、好ましくは０．１～０．５モルであり、より好ましくは０．１５
～０．４５モルである。Ｓｉの酸化物の含有量が少な過ぎると、焼成温度が上昇してしま
う場合がある。一方、多過ぎると、ＩＲ不良率が悪化してしまう傾向にある。
【００４２】
　なお、本実施形態においては、Ｓｉの酸化物を複合酸化物の形態で含有させても良い。
このような複合酸化物としては、ＳｉＯ２　と、誘電体磁器組成物に含有される他の主成
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分や副成分を構成する元素の酸化物と、の複合酸化物が挙げられ、たとえば、ＣａＳｉＯ

３　、ＳｒＳｉＯ３　、（Ｃａ，Ｓｒ）ＳｉＯ３　、ＭｎＳｉＯ３　、ＢａＳｉＯ３　な
どが挙げられる。これら複合酸化物を使用する場合には、焼成後の組成が所望の範囲とな
るように、適宜調整すればよい。
【００４３】
　Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、Ｗ、ＭｏおよびＣｒの各元素の酸化物は、高温負荷寿命を改善する効
果を有する。これらの酸化物の含有量は、主成分１００モルに対して、Ｖ、Ｔａ、Ｎｂ、
Ｗ、ＭｏおよびＣｒの各酸化物換算で、好ましくは、０．０２モル以上、０．４０モル未
満、より好ましくは０．０３～０．３０モル、さらに好ましくは０．０５～０．２０モル
である。これらの酸化物の含有量が少な過ぎると、上記効果が得難くなる。一方、多過ぎ
ると、ＩＲが低下する傾向にある。
　なお、上記含有量は各元素換算の含有量であり、たとえば、Ｖの酸化物において、Ｖ元
素換算での含有量が０．１０モルである場合には、その酸化物であるＶ２　Ｏ５　換算で
の含有量は０．０５モルとなる。
【００４４】
　また、本実施形態においては、必要に応じて、上記以外の副成分を含有させても良い。
このような副成分としては、特に限定されないが、たとえば、Ｂａ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｌｉ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｚｒ、Ｓｃ、Ｙ、Ｌａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄ、Ｐｍ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ
、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｔｍ、ＹｂおよびＬｕの各元素の酸化物などが挙げられる。
【００４５】
　誘電体層２の厚みは、特に限定されないが、好ましくは１～７μｍであり、より好まし
くは３～６μｍである。誘電体層２を薄くしすぎると、ショート不良率が悪化する場合が
ある。一方、厚くしすぎると、コンデンサの小型化が困難となってしまう。
【００４６】
　　内部電極層３
　内部電極層３に含有される導電材は特に限定されないが、誘電体層２の構成材料が耐還
元性を有するため、卑金属を用いることができる。導電材として用いる卑金属としては、
Ｎｉ、Ｃｕ、Ｎｉ合金またはＣｕ合金が好ましく、特にＮｉまたはＮｉ合金が好ましい。
内部電極層３の主成分をＮｉやＮｉ合金とした場合には、誘電体が還元されないように、
低酸素分圧（還元雰囲気）で焼成することが好ましい。内部電極層３の厚さは、好ましく
は０．５～２．０μｍ、より好ましくは０．７～１．０μｍである。
【００４７】
　　外部電極４
　外部電極４に含有される導電材は特に限定されないが、本発明では安価なＮｉ，Ｃｕや
、これらの合金を用いることができる。外部電極４の厚さは用途等に応じて適宜決定すれ
ばよい。
【００４８】
　積層セラミックコンデンサ１の製造方法
　本実施形態の積層セラミックコンデンサ１は、従来の積層セラミックコンデンサと同様
に、ペーストを用いた通常の印刷法やシート法によりグリーンチップを作製し、これを焼
成した後、外部電極を印刷または転写して焼成することにより製造される。以下、製造方
法について具体的に説明する。
【００４９】
　まず、誘電体層用ペーストに含まれる誘電体原料（誘電体磁器組成物粉末）を準備し、
これを塗料化して、誘電体層用ペーストを調製する。
【００５０】
　誘電体層用ペーストは、誘電体原料と有機ビヒクルとを混練した有機系の塗料であって
もよく、水系の塗料であってもよい。
【００５１】
　誘電体原料としては、上記した主成分および副成分の酸化物やその混合物、複合酸化物
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を用いることができるが、その他、焼成により上記した酸化物や複合酸化物となる各種化
合物、たとえば、炭酸塩、シュウ酸塩、硝酸塩、水酸化物、有機金属化合物等から適宜選
択し、混合して用いることもできる。誘電体原料中の各化合物の含有量は、焼成後に上記
した誘電体磁器組成物の組成となるように決定すればよい。塗料化する前の状態で、誘電
体原料の粒径は、通常、平均粒径０．１～１μｍ程度である。
【００５２】
　本実施形態では、上記主成分の原料として、ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末
およびＣａＴｉＯ３　粉末を使用することが好ましく、特に、これらのＢａＴｉＯ３　粉
末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末は、互いに予め反応させることなく用いる
ことが好ましい。主成分の原料として、これらの粉末を使用し、しかも、予め互いに反応
させることなく用いることにより、焼結後の誘電体磁器組成物において、主成分を構成す
ることとなるＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３　およびＣａＴｉＯ３　を、それぞれ互いに
、実質的に固溶していない構成とすることができる。すなわち、焼結後の誘電体磁器組成
物において、これらの複合酸化物を、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子
およびＣａＴｉＯ３　結晶粒子の形態で存在させ、コンポジット構造を形成させることが
できる。
【００５３】
　しかも、本実施形態では、上記主成分の原料のうち、ＢａＴｉＯ３　粉末として、所定
の平均粒子径を有するＢａＴｉＯ３　粉末を使用する。具体的には、平均粒子径が０．１
～０．６μｍの範囲、好ましくは０．２～０．５μｍの範囲にあるＢａＴｉＯ３　粉末を
使用する。このような範囲の平均粒子径を有するＢａＴｉＯ３　粉末を用いることにより
、焼成後の誘電体層２中における、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径を上述した
所定の範囲とすることができ、結果として、ＤＣバイアス特性を良好に保ちつつ、比誘電
率のさらなる向上を実現することができる。なお、ＢａＴｉＯ３　粉末の平均粒子径の測
定方法としては、たとえば、レーザー回折法などの光散乱を利用した方法により体積基準
累積５０％径（Ｄ５０径）を測定し、これを平均粒子径とする方法などが挙げられる。
　また、上記ＢａＴｉＯ３　粉末としては、平均粒子径が上記範囲となっているとともに
、ペロブスカイト構造のＡサイト（Ｂａサイト）と、Ｂ（Ｔｉサイト）サイトと、の比で
あるＡ／Ｂが、好ましくは０．９０～１．１０、特に０．９５～１．０５である粉末を用
いることが好ましい。
【００５４】
　ＢａＴｉＯ３　粉末以外の主成分原料である、ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉＯ３

　粉末としては、特に限定されないが、たとえば、次のような範囲の平均粒子径を有する
粉末を用いることが好ましい。すなわち、ＳｒＴｉＯ３　粉末の平均粒子径が、好ましく
は０．１～０．６μｍ、より好ましくは０．２～０．５μｍである。また、ＣａＴｉＯ３

　粉末の平均粒子径が、好ましくは０．１～０．６μｍ、より好ましくは０．２～０．５
μｍである。ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉＯ３　粉末の平均粒子径は、上記したＢ
ａＴｉＯ３　粉末と同様の方法により測定することができる。
【００５５】
　なお、主成分原料としてのＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　

粉末は、いわゆる固相法の他、各種液相法（たとえば、しゅう酸塩法、水熱合成法、アル
コキシド法、ゾルゲル法など）により製造することができる。
【００５６】
　本実施形態では、主成分原料粉末として、ペロブスカイト構造のＡサイト成分がそれぞ
れ異なる３種類の原料粉末（すなわち、Ｂａ、Ｓｒ、Ｃａの３種類）を用いるため、この
ようにＡサイト成分が異なることにより、互いにＡサイト成分が異なる他の原料粉末（た
とえば、ＢａＴｉＯ３　粉末とＳｒＴｉＯ３　粉末）同士の反応性が低いという特性を有
している。しかも、Ａサイト成分がそれぞれ異なる原料粉末を３種類用いているため、同
じＡサイト成分を有する粉末同士の接触点を少ないものとすることができる。
【００５７】



(10) JP 5167591 B2 2013.3.21

10

20

30

40

50

　なかでも、ＢａＴｉＯ３　粉末は、ＳｒＴｉＯ３　粉末やＣａＴｉＯ３　粉末との反応
性が非常に低いという特性を有しているため、焼成時における粒成長を抑制することがで
き、そのため、原料粉末としてのＢａＴｉＯ３　粉末の平均粒子径を調整することで、焼
結後の誘電体層２中におけるＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径を所定の範囲とす
ることができる。特に、本実施形態では、たとえば、０．１μｍ以上、０．２μｍ未満程
度と比較的小さな平均粒子径を有するＢａＴｉＯ３　粉末を用いることも可能となる。
【００５８】
　また、上記主成分以外の原料（たとえば、副成分の原料）としては、各酸化物や焼成に
より各酸化物となる化合物を、そのまま用いても良いし、あるいは、予め仮焼きし、焙焼
粉として用いても良い。
【００５９】
　有機ビヒクルとは、バインダを有機溶剤中に溶解したものである。有機ビヒクルに用い
るバインダは特に限定されず、エチルセルロース、ポリビニルブチラール等の通常の各種
バインダから適宜選択すればよい。また、有機溶剤も特に限定されず、印刷法やシート法
など、利用する方法に応じて、テルピネオール、ブチルカルビトール、アセトン、トルエ
ン等の各種有機溶剤から適宜選択すればよい。
【００６０】
　また、誘電体層用ペーストを水系の塗料とする場合には、水溶性のバインダや分散剤な
どを水に溶解させた水系ビヒクルと、誘電体原料とを混練すればよい。水系ビヒクルに用
いる水溶性バインダは特に限定されず、たとえば、ポリビニルアルコール、セルロース、
水溶性アクリル樹脂などを用いればよい。
【００６１】
　内部電極層用ペーストは、上記した各種導電性金属や合金からなる導電材、あるいは焼
成後に上記した導電材となる各種酸化物、有機金属化合物、レジネート等と、上記した有
機ビヒクルとを混練して調製する。なお、内部電極層用ペーストとしては、市販の電極用
ペーストを使用してもよいし、あるいは市販の電極用材料をペースト化したものを使用し
てもよい。また、内部電極層用ペーストには、必要に応じて共材を含有させても良い。共
材としては、誘電体層用ペーストに含まれる誘電体原料と同様の組成を有するもの（たと
えば、ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末等）を使用すれば
良い。
【００６２】
　外部電極用ペーストは、上記した内部電極層用ペーストと同様にして調製すればよい。
【００６３】
　上記した各ペースト中の有機ビヒクルの含有量に特に制限はなく、通常の含有量、たと
えば、バインダは１～５重量％程度、溶剤は１０～５０重量％程度とすればよい。また、
各ペースト中には、必要に応じて各種分散剤、可塑剤、誘電体、絶縁体等から選択される
添加物が含有されていてもよい。これらの総含有量は、１０重量％以下とすることが好ま
しい。
【００６４】
　印刷法を用いる場合、誘電体層用ペーストおよび内部電極層用ペーストを、ＰＥＴ等の
基板上に印刷、積層し、所定形状に切断した後、基板から剥離してグリーンチップとする
。
【００６５】
　また、シート法を用いる場合、誘電体層用ペーストを用いてグリーンシートを形成し、
この上に内部電極層用ペーストを印刷した後、これらを積層してグリーンチップとする。
【００６６】
　焼成前に、グリーンチップに脱バインダ処理を施す。脱バインダ条件としては、昇温速
度を好ましくは５～３００℃／時間、保持温度を好ましくは１８０～４００℃、温度保持
時間を好ましくは０．５～２４時間とする。また、焼成雰囲気は、空気もしくは還元性雰
囲気とする。
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【００６７】
　グリーンチップ焼成時の雰囲気は、内部電極層用ペースト中の導電材の種類に応じて適
宜決定されればよいが、導電材としてＮｉやＮｉ合金等の卑金属を用いる場合、焼成雰囲
気中の酸素分圧は、１．２×１０－７～３．２×１０－４Ｐａとすることが好ましい。酸
素分圧が上記範囲未満であると、内部電極層の導電材が異常焼結を起こし、途切れてしま
うことがある。また、酸素分圧が前記範囲を超えると、内部電極層が酸化する傾向にある
。
【００６８】
　また、焼成時の保持温度は、好ましくは１０００～１４００℃、より好ましくは１１０
０～１３６０℃である。保持温度が上記範囲未満であると緻密化が不十分となり、前記範
囲を超えると、内部電極層の異常焼結による電極の途切れや、内部電極層構成材料の拡散
による容量温度特性の悪化、誘電体磁器組成物の還元が生じやすくなる。
【００６９】
　これ以外の焼成条件としては、昇温速度を好ましくは５０～５００℃／時間、より好ま
しくは２００～３００℃／時間、温度保持時間を好ましくは０．５～８時間、より好まし
くは１～３時間、冷却速度を好ましくは５０～５００℃／時間、より好ましくは２００～
３００℃／時間とする。また、焼成雰囲気は還元性雰囲気とすることが好ましく、雰囲気
ガスとしてはたとえば、Ｎ２　とＨ２　との混合ガスを加湿して用いることができる。
【００７０】
　還元性雰囲気中で焼成した場合、コンデンサ素子本体にはアニールを施すことが好まし
い。アニールは、誘電体層を再酸化するための処理であり、これによりＩＲ寿命を著しく
長くすることができるので、信頼性が向上する。
【００７１】
　アニール雰囲気中の酸素分圧は、１０－１～１０Ｐａとすることが好ましい。酸素分圧
が前記範囲未満であると誘電体層の再酸化が困難であり、前記範囲を超えると内部電極層
の酸化が進行する傾向にある。
【００７２】
　アニールの際の保持温度は、１１００℃以下、特に５００～１１００℃とすることが好
ましい。保持温度が上記範囲未満であると誘電体層の酸化が不十分となるので、ＩＲが低
く、また、高温負荷寿命が短くなりやすい。一方、保持温度が前記範囲を超えると、内部
電極層が酸化して容量が低下するだけでなく、内部電極層が誘電体素地と反応してしまい
、容量温度特性の悪化、ＩＲの低下、高温負荷寿命の低下が生じやすくなる。なお、アニ
ールは昇温過程および降温過程だけから構成してもよい。すなわち、温度保持時間を零と
してもよい。この場合、保持温度は最高温度と同義である。
【００７３】
　これ以外のアニール条件としては、温度保持時間を好ましくは０～２０時間、より好ま
しくは２～１０時間、冷却速度を好ましくは５０～５００℃／時間、より好ましくは１０
０～３００℃／時間とする。また、アニールの雰囲気ガスとしては、たとえば、加湿した
Ｎ２　ガス等を用いることが好ましい。
【００７４】
　上記した脱バインダ処理、焼成およびアニールにおいて、Ｎ２　ガスや混合ガス等を加
湿するには、たとえばウェッター等を使用すればよい。この場合、水温は５～７５℃程度
が好ましい。
　脱バインダ処理、焼成およびアニールは、連続して行なっても、独立に行なってもよい
。
【００７５】
　上記のようにして得られたコンデンサ素子本体に、例えばバレル研磨やサンドブラスト
などにより端面研磨を施し、外部電極用ペーストを塗布して焼成し、外部電極４を形成す
る。そして、必要に応じ、外部電極４表面に、めっき等により被覆層を形成する。
　このようにして製造された本実施形態の積層セラミックコンデンサは、ハンダ付等によ
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りプリント基板上などに実装され、各種電子機器等に使用される。
【００７６】
　本実施形態によれば、積層セラミックコンデンサの誘電体層２を、上記した誘電体磁器
組成物で構成する。そのため、本実施形態の積層セラミックコンデンサは、容量温度特性
に優れ、電圧印加時における電歪量の低減されており、しかも、ＤＣバイアス特性（誘電
率の直流電圧印加依存性）を良好に保ちながら、高い比誘電率を実現することができる。
特に、容量温度特性については、ＥＩＡ規格のＸ６Ｓ特性（－５５～１０５℃、ΔＣ／Ｃ
＝±２２％以内）を満足させることができる。
【００７７】
　なお、本実施形態では、上記電圧印加時における電歪量に関し、以下のような特性を有
する。
　すなわち、一対の内部電極層３に挟まれている誘電体層２の層数をＮ層とした場合に、
セラミックコンデンサを基板に固定し、ガラスエポキシ基板などの積層セラミックコンデ
ンサ１が実装されるような通常の基板に固定したセラミックコンデンサに対し、ＡＣ：０
．２Ｖｒｍｓ／μｍ、ＤＣ：４Ｖ／μｍ、周波数：１ｋＨｚの条件で電圧を印加した際に
おける素子本体１０表面の振動幅で定義される電歪量を、好ましくは、０．１２５Ｎ［ｎ
ｍ］未満、より好ましくは０．１Ｎ［ｎｍ］以下とすることができる。
　特に、本実施形態では、５００以上という高い誘電率を実現しつつ、電圧印加時におけ
る電歪量を上記範囲とすることができる。
【００７８】
　上記電圧印加条件における、ＡＣ、ＤＣの値は、誘電体層の厚み１μｍ当たりの印加電
圧である。すなわち、たとえば、誘電体層の厚みを５μｍとした場合における印加電圧は
、ＡＣ：１．０Ｖｒｍｓ（＝０．２Ｖｒｍｓ／μｍ×５μｍ）、ＤＣ：２０Ｖ（＝４Ｖ／
μｍ×５μｍ）である。また、上記電歪量は、誘電体層２の厚みが変化すると、それに伴
い変化する傾向にある。そのため、本実施形態においては、誘電体層２の厚みが、好まし
くは１～７μｍ、より好ましくは３～６μｍ、特に５μｍの場合に、上記所定範囲となる
ことが好ましい。
【００７９】
　以上、本発明の実施形態について説明してきたが、本発明は、上述した実施形態に何等
限定されるものではなく、本発明の要旨を逸脱しない範囲内において種々に改変すること
ができる。
【００８０】
　たとえば、上述した実施形態では、本発明に係る電子部品として積層セラミックコンデ
ンサを例示したが、本発明に係る電子部品としては、積層セラミックコンデンサに限定さ
れず、上記構成の誘電体層を有するものであれば何でも良い。
【実施例】
【００８１】
　以下、本発明を、さらに詳細な実施例に基づき説明するが、本発明は、これら実施例に
限定されない。
【００８２】
　実施例１
　まず、主成分の原料として、ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉ
Ｏ３　粉末を、副成分の原料として、ＭｎＣＯ３　（焼成後にＭｎＯとなる化合物）、Ｖ

２　Ｏ５　、ＳｉＯ２　を、それぞれ準備した。なお、主成分の原料としてのＢａＴｉＯ

３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉＯ３　粉末としては、表１に示す各平均粒
子径を有する粉末を用いた。
　また、本実施例で用いたＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末およびＣａＴｉＯ３

　粉末の、ペロブスカイト構造のＡサイトと、Ｂサイトと、の比であるＡ／Ｂは以下の通
りである。
　　ＢａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．００３
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　　ＳｒＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．００３
　　ＣａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．００３
【００８３】
　次いで、上記にて準備した各原料を、ボールミルで１５時間、湿式粉砕し、乾燥して、
誘電体材料を得た。なお、各原料の混合割合は、次の通りとした。
　すなわち、主成分原料の混合比を、重量比で、ＢａＴｉＯ３　粉末：ＳｒＴｉＯ３　粉
末：ＣａＴｉＯ３　粉末＝０．２：０．３：０．５とした。また、主成分１００モルに対
する各副成分の割合を、ＭｎＯ：０．５モル、Ｖ２　Ｏ５　：０．１モル、ＳｉＯ２　：
０．２２モルとした（ただし、ＭｎＯ、ＳｉＯ２　については各酸化物換算でのモル数で
あり、Ｖ２　Ｏ５　についてはＶ元素換算でのモル数である。）。
【００８４】
　次いで、得られた誘電体材料１００重量部と、ポリビニルブチラール樹脂１０重量部と
、可塑剤としてのジブチルフタレート（ＤＯＰ）５重量部と、溶媒としてのアルコール１
００重量部とをボールミルで混合してペースト化し、誘電体層用ペーストを得た。
【００８５】
　また、本実施例においては内部電極層用ペーストとして、コンデンサ電極用のペースト
（導電性粒子として、主にＮｉ粒子を含有するペースト）を使用した。
【００８６】
　これらのペーストを用い、以下のようにして、図１に示される積層型セラミックチップ
コンデンサ１を製造した。
【００８７】
　まず、得られた誘電体層用ペーストを用いて、ドクターブレード法にて、ＰＥＴフィル
ム上に、グリーンシートを形成した。次いで、このグリーンシートの上に、内部電極層用
ペーストを用いて、スクリーン印刷により、電極パターンを印刷し、電極パターンの印刷
されたグリーンシートを製造した。なお、電極パターンの印刷されたグリーンシートの厚
みは、乾燥後の厚みで６μｍとした。次いで、上記のグリーンシートとは別に、誘電体層
用ペーストを用いて、ドクターブレード法にて、ＰＥＴフィルム上に電極パターンの印刷
されていないグリーンシートを製造した。
【００８８】
　そして、上記にて製造した各グリーンシートを次の順序にて積層し、得られた積層体を
加圧することにより、グリーンチップを製造した。
　すなわち、まず、電極パターンの印刷されていないグリーンシートを合計の厚みが３０
０μｍとなるまで積層した。その上に、電極パターンの印刷されたグリーンシートを５枚
積層した。さらにその上に、電極パターンの印刷されていないグリーンシートを合計の厚
さが３００μｍとなるまで積層し、積層体とした。そして、得られた積層体について、温
度８０℃、圧力１ｔ／ｃｍ２の条件で加熱・加圧して、グリーンチップを得た。
【００８９】
　次いで、得られたグリーンチップを所定のサイズに切断し、脱バインダ処理、焼成およ
びアニールを下記条件にて行って、積層セラミック焼成体を得た。
　脱バインダ処理条件は、昇温速度：３０℃／時間、保持温度：２５０℃、温度保持時間
：８時間、雰囲気：空気中とした。
　焼成条件は、昇温速度：２００℃／時間、保持温度：表１に示す各温度、温度保持時間
：２時間、冷却速度：２００℃／時間、雰囲気ガス：加湿したＮ２　とＨ２　との混合ガ
ス（ＰＯ２　：１．０×１０－１３～１．０×１０－１１Ｐａ）とした。
　アニール条件は、昇温速度：２００℃／時間、保持温度：１０００℃、温度保持時間：
２時間、冷却速度：２００℃／時間、雰囲気ガス：加湿したＮ２　ガスとした。
　なお、焼成およびアニールの際の雰囲気ガスの加湿には、水温を２０℃としたウェッタ
ーを用いた。
【００９０】
　次いで、得られた積層セラミック焼成体の端面をサンドブラストにて研磨した後、外部
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得た。得られたコンデンサ試料のサイズは、２．５ｍｍ×２．５ｍｍ×３．２ｍｍであり
、誘電体層の厚み５μｍ、内部電極層の厚み１．５μｍ、内部電極層に挟まれた誘電体層
の数は４とした。
【００９１】
　得られた各コンデンサ試料について、比誘電率およびＤＣバイアス特性を下記に示す方
法により測定した。得られた結果を表１に示す。
【００９２】
　　比誘電率ε
　まず、コンデンサ試料に対し、基準温度２５℃において、デジタルＬＣＲメータ（ＹＨ
Ｐ社製４２８４Ａ）にて、周波数１ｋＨｚ、入力信号レベル（測定電圧）１．０Ｖｒｍｓ
の信号を入力し、静電容量Ｃを測定した。そして、比誘電率ε（単位なし）を、誘電体層
の厚みと、有効電極面積と、測定の結果得られた静電容量Ｃとに基づき算出した。比誘電
率は高いほうが好ましく、本実施例では５００以上を良好とした。結果を表１に示す。
【００９３】
　　ＤＣバイアス特性
　コンデンサ試料に対し、一定温度（２５℃）において、２５Ｖ（４Ｖ／μｍ）の直流電
圧を印加した際の比誘電率の変化（単位は％）を算出することにより、ＤＣバイアス特性
を測定した。本実施例では、ＤＣバイアス特性は、１０個のコンデンサ試料を用いて測定
した値の平均値とした。ＤＣバイアス特性は０に近いほど好ましく、本実施例では、－２
０％以上を良好とした。結果を表１に示す。
【００９４】
　また、本実施例では、上記評価に加えて、容量温度特性および電圧印加による電歪量を
、下記の方法により測定、評価した。その結果、本実施例のコンデンサ試料は、いずれも
下記に示すような各基準を満足していることが確認できた。
【００９５】
　　容量温度特性（Ｘ６Ｓ特性）
　容量温度特性は、次の方法により測定、評価した。すなわち、まず、コンデンサ試料に
ついて、－５５℃、２５℃および１０５℃の各温度における静電容量を測定し、２５℃に
おける静電容量に対する－５５℃および１０５℃での静電容量の変化率△Ｃ（単位は％）
を算出した。そして、静電容量の変化率が、ＥＩＡ規格のＸ６Ｓ特性（－５５～１０５℃
、ΔＣ＝±２２％以内）を満たしているか否かを評価した。本実施例では、いずれの試料
も、容量温度特性がＸ６Ｓ特性を満足し、良好な結果であった（また、後述する実施例２
～４においても同様に良好な結果が得られた。）。
【００９６】
　　電圧印加による電歪量
　電圧印加による電歪量は、次の方法により測定、評価した。すなわち、まず、コンデン
サ試料を、所定パターンの電極がプリントしてあるガラスエポキシ基板にハンダ付けする
ことにより固定した。次いで、基板に固定したコンデンサ試料に対して、ＡＣ：０．２Ｖ
ｒｍｓ／μｍ、ＤＣ：４Ｖ／μｍ、周波数：１ｋＨｚの条件で電圧を印加し、電圧印加時
におけるコンデンサ試料表面の振動幅を測定し、これを電歪量とした。なお、コンデンサ
試料表面の振動幅の測定には、レーザードップラー振動計を使用した。また、本実施例で
は、１０個のコンデンサ試料を用いて測定した値の平均値を電歪量とした。電歪量は低い
ほうが好ましく、本実施例では、いずれの試料も、電歪量が０．５ｎｍ以下となり、良好
な結果であった（また、後述する実施例２～４においても同様に良好な結果が得られた。
）。
【００９７】
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【表１】

【００９８】
　表１に、試料番号１～１０を作製する際に用いた原料粉末（ＢａＴｉＯ３　粉末、Ｓｒ
ＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末）の平均結晶粒子径、試料番号１～１０の焼結後の
結晶粒子（ＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子、ＣａＴｉＯ３　結晶粒子
）の平均結晶粒子径、焼成温度、および各特性の評価結果を示す。
【００９９】
　なお、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子、ＣａＴｉＯ３　結晶粒子の
各平均結晶粒子径は、次の方法により測定した。すなわち、まず、各試料（試料番号１～
１０）の誘電体層について、ＳＥＭ観察を行い、得られたＳＥＭ像（反射電子像）から、
各結晶粒子の種類（すなわち、ＢａＴｉＯ３　結晶粒子、ＳｒＴｉＯ３　結晶粒子、Ｃａ
ＴｉＯ３　結晶粒子のいずれであるか）を特定した。次いで、特定した各結晶粒子につい
て、結晶粒子の形状を球と仮定して結晶粒子径を測定し、測定結果を平均することにより
平均結晶粒子径を求めた。
【０１００】
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　また、試料番号１～１０においては、誘電体層を構成する主成分の組成を、組成式｛（
Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ｝ｍ　ＴｉＯ２　で示した場合に、式中のｘ、ｙ、ｚおよび
ｍが、ｘ＝０．２、ｙ＝０．３、ｚ＝０．５、ｍ＝１．００３となっていた。
【０１０１】
　表１より、平均粒子径が０．１～０．６μｍの範囲にあるＢａＴｉＯ３　粉末を使用し
た試料番号２～９は、焼結後の誘電体層に含有されるＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶
粒子径が０．２～０．８μｍの範囲となった。そして、この試料番号２～９は、いずれも
ＤＣバイアス特性が－２０％以上と良好であり、比誘電率が５００以上と高くなる結果と
なった。さらに、この試料番号２～９は、上述したように、容量温度特性がＸ６Ｓ特性を
満足し、さらには電歪量も低減されており、いずれも良好であった。特に、表１よりに、
これら試料番号２～９においては、ＳｒＴｉＯ３　粉末やＣａＴｉＯ３　粉末の平均粒子
径、さらにはＳｒＴｉＯ３　結晶粒子やＣａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が変化
した場合においても、同様な結果が得られることが確認できる。
　また、試料番号２～９おいては、誘電体層についてのＸ線回折の結果より、２θ＝３０
～３５°の範囲に、分離した３つの回折ピークが存在し、ＢａＴｉＯ３　、ＳｒＴｉＯ３

　、およびＣａＴｉＯ３　が、それぞれ互いに、実質的に固溶していない状態で存在して
いることも確認できた。
【０１０２】
　一方、平均粒子径が０．０５μｍであるＢａＴｉＯ３　粉末を使用した試料番号１は、
焼結後の誘電体層に含有されるＢａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が０．１μｍと
小さくなり、比誘電率が３８０と低くなる結果となった。また、平均粒子径が０．８μｍ
であるＢａＴｉＯ３　粉末を使用した試料番号１０は、焼結後の誘電体層に含有されるＢ
ａＴｉＯ３　結晶粒子の平均結晶粒子径が１μｍと大きくなり、ＤＣバイアス特性に劣る
結果となった。
【０１０３】
　実施例２
　主成分原料（ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末）として
、Ａ／Ｂの値が下記の通りである粉末を用い、さらには、主成分原料の混合比を下記のよ
うに変更した以外は、実施例１の試料番号３，７と同様にしてコンデンサ試料を作製し、
同様に評価を行った。結果を表２に示す。
　すなわち、実施例２においては、
　　ＢａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝０．９９５、
　　ＳｒＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．００３、
　　ＣａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．００７とし、
　主成分原料の混合比を、重量比で、ＢａＴｉＯ３　粉末：ＳｒＴｉＯ３　粉末：ＣａＴ
ｉＯ３　粉末＝０．２２：０．３：０．４８とした（副成分の比率は、実施例１と同様と
した。）。
【０１０４】
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【表２】

【０１０５】
　表２中、試料番号３－１は実施例１の試料番号３に、試料番号７－１は実施例１の試料
番号７に、それぞれ対応する試料である。また、試料番号３－１，７－１においては、誘
電体層を構成する主成分の組成を、組成式｛（Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ｝ｍ　ＴｉＯ

２　で示した場合に、式中のｘ、ｙ、ｚおよびｍが、ｘ＝０．２２、ｙ＝０．３、ｚ＝０
．４８、ｍ＝１．００３となっていた。
【０１０６】
　表２に示すように、原料粉末としてのＢａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ、および主成分原料
（ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末）の含有比率を変更し
た場合においても、同様の結果が得られることが確認できる。
【０１０７】
　実施例３
　主成分原料（ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末）として
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、Ａ／Ｂの値が下記の通りである粉末を用い、さらには、主成分原料および副成分原料の
混合比を下記のように変更した以外は、実施例１の試料番号３，７と同様にしてコンデン
サ試料を作製し、同様に評価を行った。結果を表３に示す。
　すなわち、実施例３においては、
　　ＢａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．０１、
　　ＳｒＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１．００３、
　　ＣａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ＝１とし、
　主成分原料の混合比を、重量比で、ＢａＴｉＯ３　粉末：ＳｒＴｉＯ３　粉末：ＣａＴ
ｉＯ３　粉末＝０．２２：０．３：０．４８とし、主成分１００モルに対する各副成分の
割合を、ＭｎＯ：０．４モル、Ｖ２　Ｏ５　：０．１２モル、ＳｉＯ２　：０．２モルと
した（ただし、ＭｎＯ、ＳｉＯ２　については各酸化物換算でのモル数であり、Ｖ２　Ｏ

５　についてはＶ元素換算でのモル数である。）。
【０１０８】
【表３】

【０１０９】
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　表３中、試料番号３－２は実施例１の試料番号３に、試料番号７－２は実施例１の試料
番号７に、それぞれ対応する試料である。また、試料番号３－２，７－２においては、誘
電体層を構成する主成分の組成を、組成式｛（Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ｝ｍ　ＴｉＯ

２　で示した場合に、式中のｘ、ｙ、ｚおよびｍが、ｘ＝０．２２、ｙ＝０．３、ｚ＝０
．４８、ｍ＝１．００３となっていた。
【０１１０】
　表３に示すように、原料粉末としてのＢａＴｉＯ３　粉末のＡ／Ｂ、および主成分原料
（ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉＯ３　粉末）の含有比率を変更し
た場合においても、同様の結果が得られることが確認できる。
【０１１１】
　実施例４
　主成分原料および副成分原料の混合比を下記のように変更した以外は、実施例１の試料
番号３，７と同様にしてコンデンサ試料を作製し、同様に評価を行った。結果を表４に示
す。
　すなわち、実施例４においては、主成分原料の混合比を、重量比で、ＢａＴｉＯ３　粉
末：ＳｒＴｉＯ３　粉末：ＣａＴｉＯ３　粉末＝０．２：０．３１：０．４９とし、主成
分１００モルに対する各副成分の割合を、ＭｎＯ：０．４モル、Ｖ２　Ｏ５　：０．１２
モル、ＳｉＯ２　：０．２モルとした（ただし、ＭｎＯ、ＳｉＯ２　については各酸化物
換算でのモル数であり、Ｖ２　Ｏ５　についてはＶ元素換算でのモル数である。）。
【０１１２】
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【表４】

【０１１３】
　表４中、試料番号３－３は実施例１の試料番号３に、試料番号７－３は実施例１の試料
番号７に、それぞれ対応する試料である。また、試料番号３－３，７－３においては、誘
電体層を構成する主成分の組成を、組成式｛（Ｂａｘ　Ｓｒｙ　Ｃａｚ）Ｏ｝ｍ　ＴｉＯ

２　で示した場合に、式中のｘ、ｙ、ｚおよびｍが、ｘ＝０．２、ｙ＝０．３１、ｚ＝０
．４９、ｍ＝１．００３となっていた。
【０１１４】
　表４に示すように、主成分原料（ＢａＴｉＯ３　粉末、ＳｒＴｉＯ３　粉末、ＣａＴｉ
Ｏ３　粉末）の含有比率を変更した場合においても、同様の結果が得られることが確認で
きる。
【図面の簡単な説明】
【０１１５】
【図１】図１は本発明の一実施形態に係る積層セラミックコンデンサの断面図である。
【符号の説明】
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【０１１６】
１…　積層セラミックコンデンサ
　１０…　コンデンサ素子本体
２…　誘電体層
３…　内部電極層
４…　外部電極

【図１】
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