
(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
主成分が、
一般式（Ｂａ 1 - m  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  

（但し、ＲｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、
ｍ、ｎ、ｏ及びｐが、それぞれ
０＜ｍ≦０．０５
０＜ｎ≦０．２０
０＜ｏ≦０．０３
１．０２０≦ｐ≦１．０３７
を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、
該非還元性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ

2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加され
ていることを特徴とする非還元性誘電体磁器組成物。
【請求項２】
主成分が、
一般式（Ｂａ 1 - l - m  Ｃａ l  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  

（但し、ＲｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、
ｌ、ｍ、ｎ、ｏ及びｐが、それぞれ
０＜ｌ≦０．２０
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０＜ｍ≦０．０５
０＜ｎ≦０．２０
０＜ｏ≦０．０３
１．０２０≦ｐ≦１．０３７
を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、
該非還元性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ

2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加され
ていることを特徴とする非還元性誘電体磁器組成物。
【請求項３】
複数の誘電体セラミック層と、該誘電体セラミック層を介して配置された複数の内部電極
と、該内部電極に接続された外部電極とからなる積層セラミックコンデンサにおいて、
前記誘電体セラミック層は、主成分が、
一般式（Ｂａ 1 - m  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  

（但し、ＲｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、
ｍ、ｎ、ｏ及びｐが、それぞれ
０＜ｍ≦０．０５
０＜ｎ≦０．２０
０＜ｏ≦０．０３
１．０２０≦ｐ≦１．０３７
を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、
該非還元性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ

2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加され
ている非還元性誘電体磁器組成物からなり、前記内部電極はニッケルを主成分として構成
されていることを特徴とする積層セラミックコンデンサ。
【請求項４】
複数の誘電体セラミック層と、該誘電体セラミック層を介して配置された複数の内部電極
と、該内部電極に接続された外部電極とからなる積層セラミックコンデンサにおいて、
前記誘電体セラミック層は、主成分が、
一般式（Ｂａ 1 - l - m  Ｃａ l  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  

（但し、ＲｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、
ｌ、ｍ、ｎ、ｏ及びｐが、それぞれ
０＜ｌ≦０．２０
０＜ｍ≦０．０５
０＜ｎ≦０．２０
０＜ｏ≦０．０３
１．０２０≦ｐ≦１．０３７
を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、
該非還元性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ

2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加され
ている非還元性誘電体磁器組成物からなり、前記内部電極はニッケルを主成分として構成
されていることを特徴とする積層セラミックコンデンサ。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
本発明は、非還元性誘電体磁器組成物とそれを用いた積層セラミックコンデンサに関する
。
【０００２】
【従来の技術】
近年、積層コンデンサの需要がますます高まっている。積層セラミックコンデンサの製造
工程では、まず、その表面に内部電極となる電極材料を塗布したシート状の誘電体材料が
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準備される。この電極材料を塗布したシート状の誘電体材料を積層して熱圧着し、一体化
したものを自然雰囲気中において、１２５０～１３５０℃で焼成することによって、内部
電極を積層状に有する誘電体磁器が得られる。そして、この誘電体磁器の両端面に、内部
電極と導通する外部電極を焼き付けて、積層セラミックコンデンサが得られる。
【０００３】
したがって、この内部電極材料としては、次のような条件を満たす必要がある。すなわち
、
（ａ）誘電体材料と内部電極材料とが同時に焼成されるので、誘電体が焼結する温度以上
の融点を有すること。
【０００４】
（ｂ）焼成時、酸化性の高温雰囲気中においても酸化されず、しかも誘電体と反応しない
こと。
【０００５】
このような条件を満足する内部電極材料としては、白金、金、パラジウム、またはこれら
合金等の貴金属が用いられていた。
【０００６】
しかしながら、これらの内部電極材料は優れた特性を有する反面、高価であった。そのた
め、積層セラミックコンデンサのコストに占める内部電極材料費の割合は３０～７０％に
も達し、製造コストを上昇させる最大の要因になっていた。
【０００７】
ところで、貴金属以外に高融点を持つものとして、Ｎｉ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｗ、Ｍｏ等の卑金
属があるが、これらの卑金属は、高温の酸化性雰囲気中では容易に酸化されてしまい、誘
電体と反応して、内部電極としての役目を果たさなくなってしまう。そのため、これらの
卑金属を積層セラミックコンデンサの内部電極として使用するためには、誘電体材料とと
もに、中性または還元性雰囲気中で焼成する必要がある。ところが、従来の誘電体磁器組
成物材料では、このような還元性雰囲気で焼成すると、著しく還元されて半導体化してし
まうという欠点があった。
【０００８】
このような欠点を克服するために、例えば、特公昭５７－４２５８８号公報に示されるよ
うに、チタン酸バリウム固溶体において、バリウムサイトとチタンサイトの比を化学量論
比より過剰にした誘電体材料が考え出された。この誘電体材料を使用することによって、
還元性雰囲気で焼成しても半導体化しない誘電体磁器を得ることができ、内部電極材料と
してニッケル等の卑金属を使用した積層セラミックコンデンサの製造が可能となった。
【０００９】
【発明が解決しようとする課題】
ところが、近年のエレクトロニクスの発展に伴い、積層セラミックコンデンサの絶縁破壊
電圧の向上、及びバイアス特性の向上の重要性がますます高まっている。
【００１０】
例えば、特開昭６１－１０１４５９号公報に示されるように、チタン酸バリウム固溶体に
、Ｙ 2  Ｏ 3  、Ｌａ 2  Ｏ 3  、Ｎｄ 2  Ｏ 3  、Ｄｙ 2  Ｏ 3  、Ｓｍ 2  Ｏ 3  、Ｇｄ 2  Ｏ 3  等の希土類
酸化物を、０．２～１．０ｗｔ％添加すると、結晶粒径の小さい非還元性誘電体磁器が得
られることが知られている。しかしながら、絶縁破壊電圧、及びバイアス特性の更なる向
上を図ろうとすると、結晶粒径をより一層小さく制御する必要がある。
【００１１】
それゆえに、本発明の主たる目的は、還元性雰囲気中で焼成しても半導体化せず、また、
結晶粒径が小さいにもかかわらず大きな誘電率が得られ、かつ、絶縁破壊電圧が高く、バ
イアス特性が良好な非還元性誘電体磁器組成物、及びそれを用いた積層セラミックコンデ
ンサを提供することにある。
【００１２】
【課題を解決するための手段】
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本発明は上記目的を達成するためになされたものであり、請求項１において、非還元性誘
電体磁器組成物は、主成分が、一般式（Ｂａ 1 - m  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）
Ｏ 3  （但し、ＲｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表さ
れ、ｍ、ｎ、ｏ及びｐが、それぞれ、０＜ｍ≦０．０５、０＜ｎ≦０．２０、０＜ｏ≦０
．０３、１．０２０≦ｐ≦１．０３７を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、該非還元
性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ 2  Ｏ－Ｓ
ｉＯ 2  を主成分とするガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加されているこ
とを特徴とするものである。
【００１３】
また、請求項２において、非還元性誘電体磁器組成物は、主成分が、一般式（Ｂａ 1 - l - m  

Ｃａ l  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  （但し、ＲｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎ
ｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、ｌ、ｍ、ｎ、ｏ及びｐが、それぞれ、
０＜ｌ≦０．２０、０＜ｍ≦０．０５、０＜ｎ≦０．２０、０＜ｏ≦０．０３、１．０２
０≦ｐ≦１．０３７を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、該非還元性誘電体磁器組成
物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ 2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分と
するガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加されていることを特徴とするも
のである。
【００１４】
また、請求項３において、積層セラミックコンデンサは、複数の誘電体セラミック層と、
該誘電体セラミック層を介して配置された複数の内部電極と、該内部電極に接続された外
部電極とからなる積層セラミックコンデンサにおいて、前記誘電体セラミック層は、主成
分が、一般式（Ｂａ 1 - m  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  （但し、ＲｅはＬａ
、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、ｍ、ｎ、ｏ及びｐが
、それぞれ、０＜ｍ≦０．０５、０＜ｎ≦０．２０、０＜ｏ≦０．０３、１．０２０≦ｐ
≦１．０３７を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、該非還元性誘電体磁器組成物を１
００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ 2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガ
ラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加されている非還元性誘電体磁器組成物
からなり、前記内部電極はニッケルを主成分として構成されていることを特徴とするもの
である。
【００１５】
また、請求項４において、積層セラミックコンデンサは、複数の誘電体セラミック層と、
該誘電体セラミック層を介して配置された複数の内部電極と、該内部電極に接続された外
部電極とからなる積層セラミックコンデンサにおいて、前記誘電体セラミック層は、主成
分が、一般式（Ｂａ 1 - l - m  Ｃａ l  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  （但し、Ｒ
ｅはＬａ、Ｃｅ、Ｐｒ、Ｎｄの中から選ばれる少なくとも１種類）で表され、ｌ、ｍ、ｎ
、ｏ及びｐが、それぞれ、０＜ｌ≦０．２０、０＜ｍ≦０．０５、０＜ｎ≦０．２０、０
＜ｏ≦０．０３、１．０２０≦ｐ≦１．０３７を満足する非還元性誘電体磁器組成物に、
該非還元性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ＢａＯ－ＳｒＯ－ＣａＯ－Ｌｉ

2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガラスからなる副成分が、０．３～２．５重量部添加され
ている非還元性誘電体磁器組成物からなり、前記内部電極はニッケルを主成分として構成
されていることを特徴とするものである。
【００１６】
【発明の実施の形態】
（実施例１）
まず、出発原料として、純度９９．８％以上のＢａＣＯ 3  、ＣａＣＯ 3  、Ｌａ 2  Ｏ 3  、Ｃ
ｅＯ 2  、Ｎｄ 2  Ｏ 3  、Ｐｒ 2  Ｏ 3  、ＴｉＯ 2  、ＺｒＯ 2  、ＭｎＣＯ 3と、ＢａＯ－ＳｒＯ
－ＣａＯ－Ｌｉ 2  Ｏ－ＳｉＯ 2  を主成分とするガラスをそれぞれ準備した。
【００１７】
そして、これらの原料を、（Ｂａ 1 - m  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  、また
は（Ｂａ 1 - l - m  Ｃａ l  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  の組成式に対して、表
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１及び表２に示すｌ、ｍ、ｎ、ｏ、ｐの値になるように配合し、また、同時に、配合する
前記磁器組成物を１００重量部としたとき、同じく表１及び表２に示すように、それぞれ
ガラスを添加して各配合原料を得た。なお、表中、＊印を付したものは本発明の範囲外で
ある。
【００１８】
【表１】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００１９】
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【表２】
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
【００２０】
この配合原料をボールミルで湿式混合し、粉砕した後乾燥し、空気中において１１００℃
で２時間仮焼して仮焼物を得た。そして、この仮焼物を乾式粉砕機によって粉砕し、粒径
が１μｍ以下の粉砕物を得た。
【００２１】
次に、これら混合粉砕物のそれぞれにポリビニルブチラール系バインダー、及びエタノー
ル等の有機溶剤を加えて、ボールミルにより湿式混合し、セラミックスラリーを調製した
。
【００２２】
その後、これらのセラミックスラリーをドクターブレード法によりシート状に成形し、厚
み２０μｍの矩形のセラミックグリーンシートを得た。次に、このセラミックグリーンシ
ート上に内部電極を形成するために、Ｎｉを主成分とする導電ペーストを印刷パターンを
用いて印刷した。その後、内部電極層が形成されたセラミックグリーシートを、内部電極
の引き出されている側が互い違いとなるように、複数枚積層して積層体を得た。
【００２３】
得られた積層体を、空気中において３００℃まで加熱して有機バインダーを燃焼させた後
、酸素分圧が２×１０ - 1 0  ～３×１０ - 1 2  ＭＰａのＨ 2  －Ｎ 2  －Ｏ 2混合ガスからなる還
元雰囲気炉中において、表３及び表４に示す温度で２時間焼成して、セラミック焼結体を
得た。なお、表中、＊印を付したものは本発明の範囲外である。
【００２４】
【表３】
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【００２５】
【表４】
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【００２６】
次に、得られたセラミック焼結体の破断面をエッチングした。そのエッチング面を、走査
型電子顕微鏡を用いて倍率１５００倍で観察し、グレインサイズを測定した。この結果を
同じく表３及び表４に示す。
【００２７】
その後、このセラミック焼結体の内部電極が引き出された両端面に、Ａｇ電極ペーストを
塗布し、大気中で８００℃の温度で焼き付け、内部電極に電気的に接続された外部電極を
形成した。
【００２８】
以上のようにして得られた積層セラミックコンデンサの外径寸法は、幅１．６ｍｍ、長さ
３．２ｍｍ、厚み１．２ｍｍであり、内部電極間の誘電体セラミック層の厚みは１５μｍ
であった。また、有効誘電体セラミック層の総数は１０であり、１層あたりの内部電極の
対向面積は２．１ｍｍ 2  であった。
【００２９】
次に、このようにして得られた積層セラミックコンデンサの誘電率（ε）、誘電正接（ｔ
ａｎδ）、静電容量の温度変化率（ＴＣＣ）、絶縁抵抗を測定するとともに、絶縁破壊電
圧（ＢＤＶ）、及びバイアス特性を評価した。なお、誘電率及び誘電正接は温度２０℃、
１ＫＨｚ、１Ｖｒｍｓの条件で測定した。また、温度変化に対する静電容量の変化率につ
いては、２０℃での静電容量を基準とした－２５℃と８５℃での変化率（ΔＣ／Ｃ 2 0）、
及び－２５～８５℃の範囲内での変化率が、２０℃での静電容量を基準としてプラス側で
最大の値（ΔＣ／Ｃ 2 0ｍａｘ）を求めた。また、絶縁抵抗は２５℃及び８５℃において、
２５Ｖの直流電圧を２分間印加して、絶縁抵抗計で測定した後、体積抵抗率の対数（ｌｏ
ｇρ）を算出した。また、絶縁破壊電圧は，１０個の積層コンデンサを絶縁油に浸漬した
状態で、コンデンサの両電極間に１００Ｖ／ｍｉｎの一定の昇圧速度で電圧を印加して行
き、破壊に至った電圧を絶縁破壊電圧として測定した。また、バイアス特性は、１０個の
積層セラミックコンデンサに、１ｋＨｚ、１Ｖｒｍｓの交流電圧を印加し、そこに電界強
度１ｋＶ／ｍｍの直流電圧を重畳させて、静電容量の変化率を確認した。
【００３０】
以上の各試験の結果を表３及び表４に示す。
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【００３１】
表３及び表４に示すとおり、本発明の非還元性誘電体磁器組成物は、誘電率が８０００以
上と高く、誘電正接は０．５％以下で、温度に対する静電容量の変化率が－２５～８５℃
の範囲でＪＩＳ規格に規定するＦ特性を満足する。しかも、セラミック焼結体のグレイン
サイズは２．５μｍ以下と小さく、２５℃及び８５℃における体積抵抗率はｌｏｇρで１
２．０Ωｃｍ以上と高い。そして、絶縁破壊電圧が約１２ｋＶ／ｍｍと比較的高く、また
、バイアス特性は、ＤＣ電界強度が１ｋＶ／ｍｍのときに、ΔＣが約－５０％と比較的小
さいことが確認できた。
【００３２】
次に、本発明の各組成範囲を限定した理由について説明する。
【００３３】
（Ｂａ 1 - l - m  Ｃａ l  Ｒｅ m  ） p  （Ｔｉ 1 - n - o  Ｚｒ n  Ｍｎ o  ）Ｏ 3  において、０＜ｌ≦０．
２０としたのは、試料番号１のように、Ｃａ添加量ｌが０．２０を超えると、焼結不良と
なり好ましくない。
【００３４】
また、０＜ｍ≦０．０５としたのは、試料番号２のように、Ｎｄ添加量ｍが０．０５を超
える場合、焼結磁器が半導体化し好ましくない。また、試料番号３のように、Ｌａ添加量
ｍが０．０５を超える場合も、焼結磁器が半導体化し好ましくない。同様に、試料番号４
のように、Ｐｒ添加量ｍが０．０５を超える場合も、焼結磁器が半導体化し好ましくない
。そして、試料番号２８のように、希土類元素添加量ｍが０の場合、グレインサイズが５
．０μｍまで大きくなり、また、ＢＤＶ値が８．３ｋＶ／ｍｍまで低下し好ましくない。
【００３５】
次に、０＜ｎ≦０．２０としたのは、試料番号２０のように、Ｚｒ添加量ｎが０の場合は
、誘電率εが６１００と小さくなり、バイアス特性も－７２％と低下して好ましくない。
また、試料番号２１のように、Ｚｒ添加量ｎが０．２０を超える場合は、誘電率εが６３
００と小さくなり好ましくない。
【００３６】
次に、０＜ｏ≦０．０３としたのは、試料番号２２のように、Ｍｎ添加量ｏが０の場合は
、焼結磁器が半導体化し好ましくない。また、試料番号２３のように、Ｍｎ添加量ｏが０
．０３を超える場合は、焼結不良となり好ましくない。
【００３７】
次に、１．０２０≦ｐ≦１．０３７としたのは、試料番号２４のように、モル比ｐが１．
０２０を下回る場合は、焼結不良となり好ましくない。また、試料番号２５のように、モ
ル比ｐが１．０３７を超える場合も、焼結不良となり好ましくない。
【００３８】
そして、この非還元性誘電体磁器組成物を１００重量部としたとき、ガラスを０．３～２
．５重量部としたのは、試料番号２６のように、ガラス添加量が０．３重量部を下回る場
合は、焼結不良となり好ましくない。また、試料番号２７のように、ガラス添加量が２．
５重量部を超える場合は、グレインサイズが４．０μｍまで大きくなり、ＢＤＶ値が９．
０ｋＶ／ｍｍまで低下し好ましくない。
【００３９】
なお、本実施例では、出発原料としてＢａＣＯ 3  、ＣａＣＯ 3  、Ｌａ 2  Ｏ 3  、ＣｅＯ 2  、
Ｎｄ 2  Ｏ 3  、Ｐｒ 2  Ｏ 3  、ＴｉＯ 2  、ＺｒＯ 2  、ＭｎＣＯ 3  等の炭酸塩粉末または酸化物
粉末を用いたが、これらの粉末に限定されるものではなく、アルコキシド法、共沈法また
は水熱合成法によって作製された粉末を用いてもよい。
【００４０】
【発明の効果】
本発明によれば、還元性雰囲気中で焼成しても還元されず、半導体化しない非還元性誘電
体磁器組成物を得ることができる。したがって、この非還元性誘電体磁器組成物を用いた
磁器で積層コンデンサを製造すれば、その内部電極材料として安価な卑金属を用いること
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ができ、積層セラミックコンデンサのコストダウンを実現することができる。
【００４１】
また、この非還元性誘電体磁器組成物を用いた磁器では、従来の誘電体磁器組成物を用い
た場合に比べて、その結晶粒径を十分に小さくできるにもかかわらず、大きな誘電率が得
られる。したがって、小型で大容量の積層コンデンサを設計できる上に、絶縁破壊電圧が
高くなり、かつ、バイアス特性が向上するという効果を奏することができる。
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