
JP 4411483 B2 2010.2.10

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
 バリウム及びチタンアルコキシド濃度が０．５ｍｏｌ/Ｌ以上の前駆体を準備する前駆体
調製工程と、極性有機溶媒の濃度が１５ｍｏｌ％以上である水と極性有機溶媒の混合溶液
を前記前駆体に混合溶液中水換算量でチタンアルコキシド中チタン換算量に対して４倍以
上（モル比）滴下する加水分解工程と、加水分解後に１０℃以上にまで昇温保持するエー
ジング工程からなり、前記エージング工程中に超音波照射することを特徴とするチタン酸
バリウム粉末の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、微粒で結晶性の高いチタン酸バリウム粒子及び該粒子の粒径制御を安価に可
能とする製造方法に関し、特に電子デバイス用誘電体材料として好適なナノサイズのチタ
ン酸バリウム粉末の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来よりチタン酸バリウムは高い誘電率を有することからキャパシタの主成分として積
層セラミックスコンデンサなどの電子デバイスへ広く利用されている。近年では電子デバ
イスの軽薄短小化、および高い静電容量が要求されるようになった結果、キャパシタ層の
薄層化が求められ、１μｍ以下の厚みが要求されはじめている。このような薄層化の要求
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に対し、チタン酸バリウム粉末には均一微細な粒子径が求められている。
【０００３】
　チタン酸バリウムの製造方法として、炭酸バリウム粉末と二酸化チタン粉末を混合し、
１０００℃付近まで加熱してチタン酸バリウム粉末を製造する固相反応法が用いられてお
り、特許文献１に平均粒径が７０～３００ｎｍのチタン酸バリウム粉末及びその製造方法
が開示されている。
【０００４】
　また、近年では新しい製造方法としてバリウム塩とチタン塩とを高圧下、数百℃でチタ
ン酸バリウム粉末を製造する水熱合成法が用いられており、特許文献２に平均粒径が５０
～５００ｎｍのチタン酸バリウム粉末及びその製造方法が開示されている。
【０００５】
　さらにまた、金属アルコキシド溶液を加水分解することによってチタン酸バリウム粉末
を製造するゾル－ゲル法が検討されており、特許文献３に易焼結性で微粒のチタン酸バリ
ウム粉末の製造方法が開示されている。
【０００６】
　しかしながら、特許文献１に記載の固相反応法では１０００℃以上での仮焼が必要にな
る上、仮焼により製造されたチタン酸バリウム粉末同士の凝集が生じ、機械的に粉砕する
必要がある。また、機械的粉砕では粉砕限界があると同時に、粉砕が不十分の粒子や過粉
砕の粒子が存在するために粒度分布が広くなり、キャパシタ層に用いる上で信頼性劣化な
どの不都合が生じる。
【０００７】
　また、特許文献２に記載の水熱合成法では、微細な粉末は得られるものの、粉末の粒子
内部にＯＨ基などの残留官能基が存在し（非特許文献１参照）、結晶性が低くなるため、
再度１０００℃付近での熱処理が必要になるという問題がある。
【０００８】
　さらにまた、特許文献３に記載のゾルゲル法では、合成段階で結晶が得られないために
、乾燥したゲル粉末を１０００℃付近で仮焼し、結晶化する必要があった。
【０００９】
　そこで、本発明者らは、低温焼成で緻密且つ均質な結晶性薄膜を形成できる結晶性のゲ
ルが分散したコーティング溶液をゾルゲル法で製造する方法を提案した（特許文献４参照
）。この特許文献４には、Ｂａ（ＯＣ２Ｈ５）２の組成の金属アルコキシドを、メタノー
ルと２－メトキシエタノールの混合溶液（体積比で６：４）に室温で溶解させて、１．０
ｍｏｌ／Ｌの高濃度の前駆体溶液を作製し、その前駆体溶液を、例えば、０℃で水蒸気を
用いて加水分解し、次いで０～６０℃で１～４８０時間エージング処理してチタン酸バリ
ウム（ＢａＴｉＯ３）の単相のゲルを生成させ、これを、例えば、２－メトキシエタノー
ル中に投入し、超音波を用いて微粉砕しながら均一に分散させて得られることが記載され
ている。
【特許文献１】特開２００２－２５５５５２号公報
【特許文献２】特開２００２－２１１９２６号公報
【特許文献３】特開平５－１１６９４３号公報
【特許文献４】特開２００２－２７５３９０号公報
【非特許文献１】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｃｅｒａｍｉｃｓ　Ｓｏｃｉｅｔｙ　
ｏｆ　Ｊａｐａｎ、ＶＯＬ．１０４、３８３（１９９６）
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
　特許文献４に記載されたゾルゲル法では、結晶性の高いチタン酸バリウムは得られるも
のの、チタン酸バリウムの粒子径を意図的に制御することが難しいという問題があった。
また、加水分解やエージング時間が長く、製造効率が良くないといった問題もあった。
【００１１】
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　そこで、本発明の目的は、電子デバイス用誘電体材料として応用可能な微粒で結晶性の
高いチタン酸バリウム粉末の粒径制御を生産性良く、安価に可能とする製造方法を提供す
ることにある。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者らは、電子デバイス用誘電体材料として応用可能なチタン酸バリウム粉末につ
いて鋭意検討した結果、以下のような知見が得られた。すなわち、誘電体層を構成するチ
タン酸バリウム薄膜について、５ｎｍ以上のチタン酸バリウム粒子（平均粒径１２ｎｍ）
と３ｎｍ以下のチタン酸バリウム粒子の比率を変化させて薄膜を形成し、熱処理した結果
、図１に示すように、３ｎｍ以下の粒子の比率を変化させることによって、熱処理後の薄
膜の粒子径が変化し、それらの粒子径の変化に伴って薄膜の誘電率が変化するという知見
を得た。また、薄膜表面に見られる空隙のサイズも３ｎｍ以下の粒子の比率によって変化
していた。
【００１３】
　さらにチタン酸バリウム粉末の５ｎｍ以上の粒子について、その平均粒子径を８ｎｍか
ら３０ｎｍまで変化させると、粒子径の増大に伴って静電容量が高くなるという知見を得
た。さらにまた、チタン酸バリウム粉末の３ｎｍ以下の粒子は焼結助剤的な役割を果たし
ており、熱処理条件によって最適な比率が存在するという知見を得た。
【００１４】
　上記の知見に基づき、微粒で結晶性の高いチタン酸バリウム粉末及び該粉末の粒径制御
を安価に可能とする製造方法について鋭意検討した結果、アルコキシド濃度が０．５ｍｏ
ｌ／Ｌ以上の前駆体に、極性有機溶媒の濃度が１５ｍｏｌ％以上である水と極性有機溶媒
の混合溶液を混合溶液中水換算量でチタンアルコキシド中チタン換算量に対して４倍以上
（モル比）滴下し、１０℃以上にまで昇温保持することによって、粒度分布のピークが３
ｎｍ以下と５ｎｍ以上にあり、これらの比率を任意に制御可能なチタン酸バリウム粉末が
得られることを見出した。
【００１５】
　図２は上記の方法により作製したチタン酸バリウム粉末を動的光散乱法により粒径分布
を測定した結果である。図２に示したように３ｎｍ以下と５ｎｍ以上に粒度分布のピーク
がある粉末が得られたことがわかる。水と極性有機溶媒の混合溶液を用いることにより極
性有機溶媒が自己会合クラスター構造を形成し、加水分解後に３ｎｍ以下の粒子を形成で
き、３ｎｍ以下の粒子が結晶成長して５ｎｍ以上の結晶性の高い粒子が得られた。極性有
機溶媒の自己会合クラスター構造を利用して３ｎｍ以下の粒子が形成できるメカニズムは
明確にできていない。しかしながら加水分解の滴下条件、エージング条件によって３ｎｍ
以下の粒子の比率、５ｎｍ以上の粒子の粒径を制御できた。
【００１６】
　さらに、上記のチタン酸バリウム粉末の製造方法において、１０℃以上で保持するエー
ジング工程中に超音波を照射するとチタン酸バリウム結晶粒子の生成反応が促進され、エ
ージング時間が短縮されることを見出した。
【００１７】
　本発明のチタン酸バリウム粉末は、チタン酸バリウムを主成分とする粉末であって、該
粉末の粒度分布のピークが３ｎｍ以下と５ｎｍ以上にあり、３ｎｍ以下の粒子の比率が２
０～７０％であることを特徴とするものである。
【００１８】
　あるいは、チタン酸バリウムを主成分とする粉末であって、該粉末の平均粒子径が１５
ｎｍ以上であることを特徴とするものである。３ｎｍ以下のチタン酸バリウム粒子の代替
として他の物質が使用可能であり、電気的特性の向上が図れる希土類元素化合物やマンガ
ン化合物、アルカリ土類金属化合物、ホウケイ酸ガラスなどをコーティングすることによ
って微細なコア－シェル構造が実現可能となる。また、これらの粉末を用いて薄膜を形成
した際、薄膜表面に空隙が存在し、電気的特性測定時に導通する場合には、薄膜形成後に
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樹脂などによって空隙を封孔して絶縁性を確保することでも高い静電容量が得られる。
【００１９】
　また本発明のチタン酸バリウム粒子の製造方法は、バリウム及びチタンアルコキシド濃
度が０．５ｍｏｌ/Ｌ以上の前駆体を準備する前駆体調製工程と、極性有機溶媒濃度が１
５ｍｏｌ％以上である水と極性有機溶媒の混合溶液を該前駆体に滴下する加水分解工程と
、１０℃以上にまで昇温保持するエージング工程とを具備することを特徴とするものであ
る。
【００２０】
　ここで、滴下する混合溶液の総量が混合溶液中水換算量でチタンアルコキシド中チタン
換算量に対して４倍以上（モル比）であることが望ましい。
【発明の効果】
【００２１】
　本発明のチタン酸バリウム粉末によって微粒で結晶性の高いチタン酸バリウム粉末及び
該粉末の粒径制御を安価に生産性良く可能とする製造方法を提供でき、特に電子デバイス
用誘電体材料として好適なナノサイズのチタン酸バリウム粉末及びその製造方法を提供で
きる。具体的には、高濃度の前駆体を準備することにより室温での結晶化が可能となるた
め、熱処理が不要となり、機械的粉砕も不要となる。
【００２２】
　さらに水と極性有機溶媒の混合溶液を用いることにより加水分解直後に３ｎｍ以下の粒
子が形成され、３ｎｍ以下の粒子が結晶成長して５ｎｍ以上の結晶性の高い粒子が得られ
る。その滴下条件、エージング条件によって３ｎｍ以下の粒子の比率、５ｎｍ以上の粒子
の粒径を制御できる。
【００２３】
　さらに、１０℃以上で保持するエージング工程中に超音波を照射すると、チタン酸バリ
ウム結晶粒子の生成反応が促進され、エージング時間が短縮できる。
【００２４】
　本発明の粉末を用いることによって、１μｍ以下の厚みの膜を形成した場合においても
緻密かつ高容量が得られる結果、各種電子デバイス製造時にかかる熱量に応じて粒子サイ
ズを選択できるため、積層セラミックスなどの受動部品の小型化、高容量化が図れるだけ
でなく、セラミック多層基板や低温焼成セラミック基板などへの内蔵化も可能となる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２５】
　本発明のチタン酸バリウム粉末はチタン酸バリウムを主成分とし、該粉末の粒度分布の
ピークが３ｎｍ以下と５ｎｍ以上にあり、これらの比率が粉末合成段階で任意に制御可能
であることに大きな特徴がある。この比率は緻密な薄膜を形成する上で重要であり、最終
製品を製造する際にかけられる熱量、雰囲気に応じて最適な比率を選択することができる
。例えば、大気中８００℃で２時間保持する場合、最適な比率は図１に示したように３ｎ
ｍ以下の粒子が４３％となる。
【００２６】
　３ｎｍ以下の粒子について、粒子径が３ｎｍを超えると、チタン酸バリウムの結晶構造
を形成するようになるため、焼結助剤としての役割を果たさず、緻密化阻害の一因となる
。
【００２７】
　５ｎｍ以上の粒子について、平均粒子径が５ｎｍ未満になると、粒子のほとんどが１０
ｎｍ以下の微粒子となってしまうため、スラリーあるいはサスペンションとして溶媒中に
均一に分散することが困難になり、緻密な薄膜を形成できなくなるという問題がある。特
に平均粒子径が１５ｎｍ以上のものが好ましく、さらには２０ｎｍ以上、さらには３０ｎ
ｍ以上のものが好ましい。
【００２８】
　また本発明によれば、３ｎｍ以下の粒子が存在しない場合においても、チタン酸バリウ



(5) JP 4411483 B2 2010.2.10

10

20

30

40

50

ム粉末の平均粒子径が１５ｎｍ以上であれば、粒度分布のピークが３ｎｍ以下と５ｎｍ以
上にある場合と同等の誘電特性を有した薄膜が得られることに大きな特徴がある。しかし
ながら３ｎｍ以下の粒子がないため、平均粒子径１５ｎｍ以上の粒子のみによって薄膜を
形成する場合、緻密化を促進する他の化合物を添加するか、あるいは薄膜形成後に空隙を
封孔する必要がある。また、平均粒子径が１５ｎｍ未満になると薄膜形成後の粒子径が十
分大きくならないために、容量が低下し、チタン酸バリウム材料としてのメリットを失う
。このため平均粒子径としては特に２０ｎｍ以上、さらには３０ｎｍ以上であることが好
ましい。
【００２９】
　次に本発明のチタン酸バリウム粉末の製造方法について説明する。バリウムアルコキシ
ドとして、例えばＢａ（ＯＣ２Ｈ５）２を使用し、チタンアルコキシドとして、例えばＴ
ｉ（Ｏ－ｉＣ３Ｈ７）４を使用する。これらのアルコキシドのアルコキシ基はこれらに限
ったものではなく、単一の金属アルコキシドをペロブスカイト化合物の組成となるように
複数種類組み合わせて使用しても、複合アルコキシドを使用してもよい。単一の金属アル
コキシドとしては、例えば、バリウムメトキシド、バリウムエトキシド、バリウムプロポ
キシド、バリウムブトキシド、チタンメトキシド、チタンエトキシド、チタンプロポキシ
ド、チタンブトキシド等が使用できる。また、複合アルコキシドとしては、例えば、バリ
ウムチタンメトキシド、バリウムチタンエトキシド、バリウムチタンプロポキシド、バリ
ウムチタンブトキシド等が使用できる。また他のバリウム塩などを出発原料として中途段
階でアルコキシドに転化させて利用しても良い。
【００３０】
　バリウム及びチタンアルコキシドを、例えばメタノールと２－メトキシエタノールの混
合溶媒（体積比で３：２）などに溶解させ、０．５ｍｏｌ／Ｌ以上の前駆体を作製する。
前駆体を形成する溶媒としては、アルコキシドを０．５ｍｏｌ／Ｌ以上の濃度で溶解する
溶媒であれば特に種類に制限はなく、アルコール系（例えば、メタノール、エタノール等
）、ケトン系（メチルエチルケトン、アセトン等）等の有機溶媒を単独で使用しても、相
溶性のある溶媒同士を組み合わせて混合溶媒としたものを使用してもよい。
【００３１】
　また本発明のチタン酸バリウム粉末はチタン酸バリウムを主成分としているが、Ｂａ及
び／又はＴｉを他の元素などと置換していてもよい。化学式Ｂａ１－ｘＡｘＴｉ１－ｙＢ
ｙＯ３としたときにｘ及びｙは０．５以下であり、Ａとしては、例えばＣａ、Ｍｇ、Ｓｒ
、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋなどが、Ｂとしては、例えばＮｂ、Ｔａ、Ｖ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｚｒ、
Ｈｆなどがある。
【００３２】
　前駆体の濃度が０．５ｍｏｌ／Ｌよりも低くなると最終的に得られるチタン酸バリウム
粒子が結晶化しなくなるため、前駆体濃度としては特に１．０ｍｏｌ／Ｌ以上であること
が好ましい。かくして得られた前駆体に極性有機溶媒濃度が１５ｍｏｌ％以上の水極性有
機溶媒溶液を滴下して加水分解を行う。極性有機溶媒濃度が１５ｍｏｌ％未満になると溶
液中の水分子の周りを極性有機溶媒分子が囲んだ極性有機溶媒の自己会合クラスター構造
を維持できなくなるため、混合溶液滴下時に前駆体と水が直接接触してしまい、均一な加
水分解ができなくなる結果、粒子径を制御できなくなるため、極性有機溶媒の濃度として
は特に３０ｍｏｌ％以上が好ましい。
【００３３】
　極性有機溶媒としては、アルコール系やケトン系、エーテル系などであればいずれでも
よい。また、滴下する溶液としては、水と極性有機溶媒の混合溶液に限られたものではな
く、同じような自己会合クラスター構造を形成すればよい。また各種界面活性剤を利用し
てマイクロエマルションや逆ミセルを形成した溶液を用いても良い。さらに混合溶液中に
酸、アルカリ性成分を添加してｐＨを調整しても良い。
【００３４】
　滴下する水と極性有機溶媒の混合溶液の総量が混合溶液中水換算量でチタンアルコキシ
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ド中チタン換算量に対して４倍以上（モル比）であることが望ましい。４倍未満になると
結晶性の高いチタン酸バリウム粉末を得るのが難しく、また得られるのに要する時間が数
日以上かかることからコストがかかり工業的価値に乏しいという問題がある。このため滴
下量は所望の粒度分布を実現するに必要な量だけ滴下すればよい。
【００３５】
　次いで、加水分解した前駆体を１０℃以上にまで昇温し、１５分以上保持するエージン
グ処理を施す。保持温度が１０℃未満になると十分な結晶性が得られないという問題があ
る。エージング温度としては特に３０℃以上が好ましい。また、このエージング工程中に
超音波を照射すると、チタン酸バリウム結晶粒子の生成反応が促進され、エージング時間
の短縮ができる。超音波照射装置は、発振子を有するものであれば特に制限はなく、超音
波洗浄器、超音波分散器やホモジナイザーを使用することができる。ただし、超音波照射
により温度が上昇することがあるので、恒温保持機能を有する装置を用いるのがより好ま
しい。
【００３６】
　以下本発明の実施例について説明する。表１は実施例、参考例、比較例の条件を示した
ものである。
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【表１】

【００３７】
 参考例１
　前駆体はＢａ（ＯＣ２Ｈ５）２を乾燥窒素雰囲気中にてメタノールと２－メトキシエタ
ノールの混合溶媒（体積比３：２）に溶解した後、等モルのＴｉ（ＯＣＨ（ＣＨ３）２）

４を加えて攪拌し、濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように調製した。次いで前駆体を－３
０℃に保持し、アルコールとしてメタノールを用い、メタノール濃度が４８ｍｏｌ％の水
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とメタノールの混合溶液を単位滴下量０．０１ｍＬで滴下した。５ｍＬの前駆体溶液を加
水分解するのに要した時間は０．１３時間であった。また、混合溶液滴下量は水がチタン
の８倍モルとなるようにして加水分解を行い、加水分解後の試料を４０℃で２４時間エー
ジング処理した。かくして得られたチタン酸バリウム粉末を２－メトキシエタノール中で
超音波照射することにより邂逅させた。
【００３８】
　邂逅させた粉末の粒径分布を動的光散乱法（大塚電子製、ＤＬＳ－８００）及び小角Ｘ
線散乱法（リガク製、ＲＩＮＴ２５００ＶＨＦ）によって行い、透過電子顕微鏡（フィリ
ップス製、ＴＥＣＮＡＩ－２０）による直接観察との比較により評価した。また、チタン
酸バリウム粉末を２－メトキシエタノール溶媒中に投入し、超音波照射により分散させて
コーティング溶液とした。Ｐｔ基板上にスピンコーティングによって厚みが５００ｎｍに
なるように薄膜を形成し、大気中１５０℃で１時間有機溶媒を蒸発除去した後、大気中８
００℃で２時間焼成した。薄膜の表面観察にはＦＥＳＥＭ（日立製作所製、Ｓ－４５００
）を用い、熱処理後の平均粒径はインターセプト法により算出した。誘電特性はインピー
ダンスアナライザー（ヒューレットパッカード製、ＨＰ４１９２Ａ）を用いて１ｋＨｚか
ら１ＭＨｚの周波数範囲で誘電率及び誘電損失を測定した。
【００３９】
　得られたチタン酸バリウム粉末は３ｎｍ以下の粒子が４３％含まれ、残りの粒子は粒径
が５～２０ｎｍであり、残りの粒子の平均粒径は１２ｎｍであった。粒子内には結晶質で
あることを示す格子縞が観察された。また各々の粒子の結晶性が非常に高いため、粒子の
形状は各結晶面（ファセット）がはっきりした粒子となっていた。
【００４０】
　この粉末を用いて薄膜を作製した結果、薄膜の１ｋＨｚにおける誘電率は３００であり
、静電容量は５３０ｎＦ／ｃｍ２であった。
【００４１】
　比較例１
　参考例１において、前駆体濃度を０．３ｍｏｌ／Ｌとすること以外は参考例１と同様の
条件で粉末を作製した。得られた粉末をＸ線回折により評価した結果、ハローパターンし
か見られず、結晶質を反映するピークは見られなかった。また粒径測定においては均一な
測定試料が得られず測定できなかった。
【００４２】
　比較例２
　参考例１において、混合溶液滴下量を水がチタンの２倍モルとなるようにして加水分解
を行うこと以外は参考例１と同様の条件で粉末を作製した。その結果、エージング処理を
行っても、粒子は合成されず、前駆体の状態であった。また粒径測定においては比較例１
と同様に均一な測定試料が得られず測定できなかった。
【００４３】
　比較例３
　参考例１において、水メタノール混合溶液を水がチタンの１６倍モルとなるようにして
加水分解を行い、加水分解後の試料を５℃で２４０時間エージング処理した。それ以外は
実施例３と同様の条件で粉末を作製した。５ｍＬの前駆体溶液を加水分解するのに要した
時間は０．２７時間であった。その結果、比較例１と同様得られた粉末をＸ線回折により
評価した結果、ハローパターンしか見られず、結晶質を反映するピークは見られなかった
。また粒径測定においては均一な測定試料が得られず測定できなかった。
【００４４】
 参考例２
　前駆体はＢａ（ＯＣ２Ｈ５）２を乾燥窒素雰囲気中にてメタノールと２－メトキシエタ
ノールの混合溶媒（体積比３：２）に溶解した後、等モルのＴｉ（ＯＣＨ（ＣＨ３）２）

４を加えて攪拌し、濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように調製した。次いで前駆体を－３
０℃に保持し、アルコールとしてメタノールを用い、メタノール濃度が４８ｍｏｌ％の水
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メタノール混合溶液を水がチタンの１６倍モルとなるようにして加水分解を行い、加水分
解後の試料を６０℃で１２０時間エージング処理した。それ以外は参考例１と同様の条件
で粉末を作製した。５ｍＬの前駆体溶液を加水分解するのに要した時間は０．２７時間で
あった。
【００４５】
　かくして得られた粉末の粒度分布を測定した結果、３ｎｍ以下の粒子はまったく見られ
ず、平均粒径は２３ｎｍであった。この粉末を用いて薄膜を作製し、大気中８００℃で２
時間焼成したが、薄膜表面にはボイドが存在し、電気的特性測定時に導通した。そこで、
この薄膜に樹脂をコートし、絶縁性を確保した結果、１ｋＨｚにおける誘電率は２４０で
あり、静電容量は４２０ｎＦ／ｃｍ２であった。このように、３ｎｍ以下の粒子が存在し
ない場合においても、封孔処理によって絶縁性を確保できれば高い静電容量を有した薄膜
が形成できた。また、この薄膜を１１００℃で２時間焼成した結果、ボイドのない緻密な
薄膜が得られ、１ｋＨｚにおける誘電率は１５００であった。
【００４６】
 参考例３
　前駆体はＢａ（ＯＣ２Ｈ５）２を乾燥窒素雰囲気中にてメタノールと２－メトキシエタ
ノールの混合溶媒（体積比３：２）に溶解した後、等モルのＴｉ（ＯＣＨ（ＣＨ３）２）

４を加えて攪拌し、濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように調製した。次いで前駆体を－３
０℃に保持し、アルコールとしてメタノールを用い、メタノール濃度が３０ｍｏｌ％の水
メタノール混合溶液を水がチタンの４倍モルとなるようにして加水分解を行い、加水分解
後の試料を５０℃で７２時間エージング処理した。それ以外は実施例１と同様の条件で粉
末を作製した。５ｍＬの前駆体溶液を加水分解するのに要した時間は０．０７時間であっ
た。その結果、得られた粉末の３ｎｍ以下の粒子の比率は６８％であり、残りの粒子の平
均粒径は８ｎｍであった。
【００４７】
参考例４
　参考例３において、水メタノール混合溶液を水がチタンの８倍モルとなるようにして加
水分解を行った以外は、参考例３と同様の条件で粉末を作製した。５ｍＬの前駆体溶液を
加水分解するのに要した時間は０．１３時間であった。その結果、得られた粉末の３ｎｍ
以下の粒子の比率は３５％であり、残りの粒子の平均粒径は９ｎｍであった。
【００４８】
 参考例５
　参考例３において、水メタノール混合溶液を水がチタンの１６倍モルとなるようにして
加水分解を行い、加水分解後の試料を３０℃で２４時間エージング処理した。それ以外は
参考例３と同様の条件で粉末を作製した。５ｍＬの前駆体溶液を加水分解するのに要した
時間は０．０７時間であった。その結果、得られた粉末の３ｎｍ以下の粒子の比率は０％
であり、残りの粒子の平均粒径は９ｎｍであった。参考例３、４、５を比較すると、水メ
タノール混合溶液の添加量の増加に伴い、３ｎｍ以下の粒子の比率が低くなった。また、
エージング温度を低くした場合でも、３ｎｍ以下の粒子の比率は水メタノール混合溶液の
添加量に依存していることが分かる。
【００４９】
　参考例６
 前駆体はＢａ（ＯＣ２Ｈ５）２を乾燥窒素雰囲気中にてメタノールと２－メトキシエタ
ノールの混合溶媒（体積比３：２）に溶解した後、等モルのＴｉ（ＯＣＨ（ＣＨ３）２）

４を加えて攪拌し、濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように調製した。次いで前駆体を－３
０℃に保持し、アルコールとしてメタノールを用い、メタノール濃度が４８ｍｏｌ％の水
とメタノールの混合溶液を単位滴下量０．０１ｍＬで滴下した。また、混合溶液滴下量は
水がチタンの８倍モルとなるようにして加水分解を行い、加水分解後の試料を５０℃で７
２時間エージング処理した。５ｍＬの前駆体溶液を加水分解するのに要した時間は０．１
３時間であった。得られた粉末の３ｎｍ以下の粒子の比率は３２％であり、残りの粒子の
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平均粒径は１９ｎｍであった。参考例４と比較すると、アルコールの濃度が高くなるにつ
れ、３ｎｍ以下の粒子の比率は変わらないものの、残りの粒子の平均粒径は大きくなる結
果となった。
【００５０】
　比較例４
　前駆体はＢａ（ＯＣ２Ｈ５）２を乾燥窒素雰囲気中にてメタノールと２－メトキシエタ
ノールの混合溶媒（体積比３：２）に溶解した後、等モルのＴｉ（ＯＣＨ（ＣＨ３）２）

４を加えて攪拌し、濃度が１．０ｍｏｌ／Ｌとなるように調製した。次いで前駆体を０℃
に保持し、前駆体が完全にゲル化するまで水蒸気を噴霧した。５ｍＬの前駆体溶液が完全
にゲル化する（加水分解する）のに要した時間は２４時間であった。加水分解後の試料を
５０℃で７２時間エージング処理した。かくして得られたチタン酸バリウム粉末を２－メ
トキシエタノール中で超音波照射することにより邂逅させた。
【００５１】
　得られた粉末には３ｎｍ以下の粒子は見られず、平均粒子径は１０ｎｍであった。水蒸
気噴霧時間、エージング条件を変化させても粒径に変化は見られなかった。水蒸気を噴霧
するために均一に核生成、核成長がおこるためだと推測される。また、水を直接滴下した
場合、いかなる場合においても滴下した瞬間に不規則な塊が発生し、明らかに均一な加水
分解はできていなかった。
【実施例】
【００５２】
 参考例１において、アルコール濃度を３０ｍｏｌ％とし、混合溶媒滴下量を水がチタン
の１６倍モルとすること以外は参考例１と同様の条件で前駆体の加水分解を行った。５ｍ
Ｌの前駆体溶液を加水分解するのに要した時間は０．２７時間であった。加水分解後の試
料を超音波照射しながら３０℃で８時間エージング処理した。得られた粉末の３ｎｍ以下
の粒子の比率は０％であり、残りの粒子の平均粒径は１５ｎｍであった。参考例５と比較
すると、エージング時に超音波照射することで結晶粒子の生成反応が促進され、エージン
グ時間が短くなる結果となった。
【産業上の利用可能性】
【００５３】
　本発明のチタン酸バリウム粉末によって微粒で結晶性の高いチタン酸バリウム粉末及び
該粉末の粒径制御を安価に生産性良く可能とする製造方法を提供でき、特に電子デバイス
用誘電体材料として好適なナノサイズのチタン酸バリウム粉末及びその製造方法を提供で
きる。本発明の粉末を用いることによって、１μｍ以下の厚みの膜を形成した場合におい
ても緻密かつ高容量が得られる結果、各種電子デバイス製造時にかかる熱量に応じて粒子
サイズを選択できるため、積層セラミックスなどの受動部品の小型化、高容量化が図れる
だけでなく、セラミック多層基板や低温焼成セラミック基板などへの内蔵化も可能となる
。
【図面の簡単な説明】
【００５４】
【図１】３ｎｍ以下の粒子の比率と誘電率及び熱処理後の粒子径の関係を示したものであ
る。
【図２】動的光散乱法により粒径分布を測定した結果である。
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