
JP 6954285 B2 2021.10.27

10

20

(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　導電性粉末と、実質的に鉛を含まないガラスフリットと、有機ビヒクルと、を含有し、
　前記ガラスフリットが、下記の酸化物に換算したときの合計ｍｏｌ数に対し、Ｂ２Ｏ３

換算で２５～５０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％のＳｉと、Ａｌ２Ｏ３

換算で７～２３モル％のＡｌと、ＭｇＯ換算で２～１５モル％のＭｇと、ＢａＯ換算で２
～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１８モル％のＺｎ及びＴｉＯ２換算で３～８モル
％のＴｉからなる群から選択される１種又は２種と、を含むこと、
を特徴とする導電性ペースト。
【請求項２】
　前記導電性粉末が、銀を主成分とする銀系金属粉末であることを特徴とする請求項１記
載の導電性ペースト。
【請求項３】
　前記ガラスフリットが、下記の酸化物に換算したときの合計ｍｏｌ数に対する含有割合
が、Ｂ２Ｏ３換算で２５～４０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～４５モル％のＳｉと
、Ａｌ２Ｏ３換算で１１～１８モル％のＡｌと、ＭｇＯ換算で４～１１モル％のＭｇと、
ＢａＯ換算で３～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１５モル％のＺｎ及びＴｉＯ２換
算で３～５モル％のＴｉからなる群から選択される１種又は２種と、を含むことを特徴と
する請求項１又は２いずれか１項記載の導電性ペースト。
【請求項４】
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　前記ガラスフリットに含まれる成分とは別に、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化亜
鉛、酸化ジルコニウムの前駆体、酸化チタンの前駆体及び酸化亜鉛の前駆体からなる群か
ら選択される１種以上を含有することを特徴とする請求項１～３いずれか１項記載の導電
性ペースト。
【請求項５】
　チップ抵抗器の一次電極の形成用の導電性ペーストであることを特徴とする請求項１～
４いずれか１項記載の導電性ペースト。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、チップ抵抗器、積層チップコンデンサ、積層チップインダクタ等の各種セラ
ミック電子部品に対し、高温で焼付けすることにより、セラミック電子部品に電極を形成
するのに適した、鉛フリーの導電性ペーストに関する。
【背景技術】
【０００２】
　導電性ペーストは、例えば、銀、銅、ニッケル、金、パラジウム、白金、アルミニウム
などの金属や、銀－パラジウム、銀－銅、銀－パラジウム－銅などの合金を主成分とする
導電性粉末と、無機結合剤としてのガラスフリットとを、樹脂及び溶剤を含む有機ビヒク
ルに均一に分散させてペースト状にしたものである。そして、近年では、環境に対する関
心の高まりにより、導電性ペーストに使用されるガラスフリットが、鉛フリーであること
を要求されることが多くなっている。
【０００３】
　導電性ペーストは、例えばチップ型のセラミック電子部品に電極を形成する際に使用さ
れる。この場合、導電性ペーストは、スクリーン印刷、ディッピング、刷毛塗り等の種々
の方法で、所定のパターン形状になるようセラミック電子部品の端子部などに塗布され、
その後、７００～９５０℃程度の高温で焼成されることにより、導体膜（厚膜導体）が形
成される。その後、必要に応じて、当該導体膜上にめっき処理が施されることにより、電
極が形成される。なお、本明細書において、記号「～」を用いて表される数値範囲は、特
に断らない限り、当該数値を含むものとする。即ち、「７００～９５０℃」は、７００℃
以上９５０℃以下の範囲を意味する。
【０００４】
　こうして得られたセラミック電子部品を半田でプリント基板等に実装する場合、セラミ
ック電子部品の電極又はプリント基板上の電極に塗布等することにより、セラミック電子
部品又はプリント基板の電極に半田を付着させる。そして、セラミック電子部品がプリン
ト基板の電極上に載置された後、電極に付着した半田がリフローされることにより、セラ
ミック電子部品及びプリント基板の電極が互いに接続される。
【０００５】
　この半田材料としては、環境の観点から鉛フリー化が強く要請されており、従来最も一
般的に使用されていた鉛－錫系半田に代わって、種々の鉛フリー半田が用いられ始めてい
る。鉛フリー半田は、様々な融点を有するものが存在するが、電子部品用には、例えば、
２６０℃程度の高温で溶融される錫－銀－銅系半田（Ｓｎ／３Ａｇ／０.５Ｃｕ）が広く
使用されている。
【０００６】
　しかしながら、上記錫－銀－銅系半田のような高融点半田の使用に際して下記のような
不都合が生じている。即ち、従来、導電性ペーストの設計及び開発は、半田付け温度が２
３０～２４０℃程度の鉛－錫系半田を用いることを前提として行われているため、高融点
半田を使用すると、導電性ペースト中に導電性粉末として含有された金属が、溶融した半
田中に拡散及び溶解してしまい、所謂「半田食われ」という現象を引き起こす可能性が高
くなってしまう。
【０００７】
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　また、電子機器の小型化などの影響により、電極に要求される特性が多様化している。
特に、導体膜にめっき処理を施す際に酸性のめっき液が使用されることが多く、導体膜に
対する耐酸性向上の要求が増大している。
【０００８】
　そこで、本願の出願人は、特定の組成のアルミノホウケイ酸系ガラスを用いることで、
めっき処理が施される電極の形成に用いた時に耐酸性を向上させ得ると共に、特に半田付
けされる電極の形成に用いたときに耐半田溶解性を向上させ得る導電性ペーストを提案し
た（特許文献１、２）。
【０００９】
　この導電性ペーストによれば、導電性ペーストの焼成時にガラスフリットの結晶化が促
進され、導体膜に微細な結晶が網目状に析出して導体膜の膜構造が緻密になり、耐半田溶
解性及び耐酸性が向上する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１０】
【特許文献１】特許第５４８８２８２号公報
【特許文献２】特許第５５５６５１８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　しかしながら、特許文献１、２に記載された導電性ペーストを構成するガラスフリット
は、焼成時の環境変動等によって結晶化が過度になる場合があり、その場合、導電性ペー
ストの流動性が低下し、焼成膜（電極膜、導体膜）と基板との接着性や密着性が不十分に
なることがある。
【００１２】
　本発明は、このような問題を解決するためになされたものであり、その目的は、耐半田
溶解性及び耐酸性に優れ、且つ、基盤との密着性及び接着性に優れた焼成膜を形成可能な
鉛フリーの導電性ペーストを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記課題は、以下に示す本発明により解決される。
（１）導電性粉末と、実質的に鉛を含まないガラスフリットと、有機ビヒクルと、を含有
し、
　前記ガラスフリットが、下記の酸化物に換算したときの合計ｍｏｌ数に対し、Ｂ２Ｏ３

換算で２５～５０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％のＳｉと、Ａｌ２Ｏ３

換算で７～２３モル％のＡｌと、ＭｇＯ換算で２～１５モル％のＭｇと、ＢａＯ換算で２
～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１８モル％のＺｎ及びＴｉＯ２換算で３～８モル
％のＴｉからなる群から選択される１種又は２種と、を含むこと、
を特徴とする導電性ペースト。
（２）前記導電性粉末が、銀を主成分とする銀系金属粉末であることを特徴とする（１）
の導電性ペースト。
（３）前記ガラスフリットが、下記の酸化物に換算したときの合計ｍｏｌ数に対する含有
割合が、Ｂ２Ｏ３換算で２５～４０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～４５モル％のＳ
ｉと、Ａｌ２Ｏ３換算で１１～１８モル％のＡｌと、ＭｇＯ換算で４～１１モル％のＭｇ
と、ＢａＯ換算で３～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１５モル％のＺｎ及びＴｉＯ

２換算で３～５モル％のＴｉからなる群から選択される１種又は２種と、を含むことを特
徴とする（１）又は（２）いずれかの導電性ペースト。
（４）前記ガラスフリットに含まれる成分とは別に、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸
化亜鉛、酸化ジルコニウムの前駆体、酸化チタンの前駆体及び酸化亜鉛の前駆体からなる
群から選択される１種以上を含有することを特徴とする（１）～（３）いずれかの導電性
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ペースト。
（５）チップ抵抗器の一次電極の形成用の導電性ペーストであることを特徴とする（１）
～（４）いずれかの導電性ペースト。
【発明の効果】
【００１４】
　本発明によれば、耐半田溶解性及び耐酸性に優れ、且つ、基盤との密着性及び接着性に
優れた焼成膜を形成可能な鉛フリーの導電性ペーストを提供することができる。
【図面の簡単な説明】
【００１５】
【図１】ＴＧ－ＤＴＡ測定で得られるＤＴＡプロファイルの一例である。
【発明を実施するための形態】
【００１６】
　本発明の導電性ペーストは、導電性粉末と、実質的に鉛を含まないガラスフリットと、
有機ビヒクルと、を含有し、
　前記ガラスフリットが、下記の酸化物に換算したときの合計ｍｏｌ数に対し、Ｂ２Ｏ３

換算で２５～５０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％のＳｉと、Ａｌ２Ｏ３

換算で７～２３モル％のＡｌと、ＭｇＯ換算で２～１５モル％のＭｇと、ＢａＯ換算で２
～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１８モル％のＺｎ及びＴｉＯ２換算で３～８モル
％のＴｉからなる群から選択される１種又は２種と、を含むこと、
を特徴とする導電性ペーストである。
【００１７】
　本発明の導電性ペーストは、（Ａ）導電性粉末、（Ｂ）ガラスフリット及び（Ｃ）有機
ビヒクルを必須成分として含有する。
【００１８】
　本発明の導電性ペーストに係る（Ａ）導電性粉末は、特に限定されないが、例えば、銀
、パラジウム、白金、金等の貴金属粉末、銅、ニッケル、コバルト、鉄等の卑金属粉末、
これらの金属の２種以上からなる合金粉末、表面が他の導電性材料で被覆されている複合
粉末等が挙げられる。
【００１９】
　本発明の導電性ペーストは、導電性粉末として、半田食われの生じ易い銀を主成分とす
る粉末を用いる場合でも、耐半田溶解性が極めて優れている。特に、本発明の導電性ペー
ストは、導電性粉末として、導電性粉末中に占める銀の含有量が７０質量％以上の銀系導
電性粉末を用いる場合でも、銀の半田食われを効果的に抑制することができる。また、本
発明の導電性ペーストは、導電性粉末中の銀の含有量が例えば１～３０質量％と少量であ
っても、表面に銀が露出している銀被覆銅粉末などに対して、耐半田溶解性に顕著に優れ
る。なお、本明細書において「主成分」とは、含有量が５０質量％以上であるものをいう
。
【００２０】
　銀系導電性粉末は、銀を主成分とする粉末から構成されており、銀系導電性粉末中の銀
の含有量は、５０質量％以上、好ましくは７０質量％以上、特に好ましくは８０質量％以
上である。銀系導電性粉末は、耐半田溶解性、導電性、銀マイグレーション防止性の改良
のために、銀以外の他の導電性金属成分として、パラジウム、白金、金、銅、ニッケル等
の導電性金属成分を含有することができる。銀系導電性粉末は、銀及び他の導電性金属成
分の混合粉末、銀と他の導電性金属成分の合金粉末、銀が他の導電性金属成分の表面に被
覆されている複合粉末、又はこれらの混合物が挙げられる。銀系導電性粉末が、銀以外の
他の導電性金属成分を含有する場合、導電率やコスト面からは、他の導電性金属成分の含
有量は０．１～３０質量％が好ましい。銀系導電性粉末において、銀以外の他の導電性金
属成分としては、パラジウムが好ましい。
【００２１】
　導電性粉末の平均粒径は、特に制限されないが、好ましくは０．１～１０μｍである。
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導電性粉末は、平均粒径が異なる２種類以上の導電性粉末の混合粉末であってもよい。導
電性粉末の形状は、特に制限されず、球状粉、フレーク状粉等が挙げられ、適宜選択され
る。導電性粉末としては、形状が異なる２種類以上の導電性粉末の混合粉末であってもよ
い。なお、本発明において、導電性粉末の平均粒径は、レーザ式粒度分布測定装置を用い
て測定される粒度分布における、質量基準の積算分率５０％値（Ｄ５０)である。
【００２２】
　本発明の導電性ペーストに係る（Ｂ）ガラスフリットは、Ｂの酸化物と、Ｓｉの酸化物
と、Ａｌの酸化物と、Ｍｇの酸化物と、Ｂａの酸化物と、Ｚｎの酸化物及びＴｉの酸化物
のうちのいずれか一方又は両方と、を成分として含有するアルミノホウケイ酸系ガラスフ
リットである。そして、（Ｂ）ガラスフリットは、酸化物換算で、下記の組成（ｉ）、（
ｉｉ）又は（ｉｉｉ）からなる成分を含有し、且つ、実質的に鉛を含まない。なお、本発
明において、実質的に鉛を含まないとは、鉛成分を全く含有しない態様だけでなく、不可
避不純物として鉛を極僅か（例えば１０００ｐｐｍ以下）の範囲で含有する態様も含まれ
る。
【００２３】
　組成（ｉ）のガラスフリット：Ｂ２Ｏ３換算で２５～５０モル％、好ましくは２５～４
０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％、好ましくは２５～４５モル％のＳｉ
と、Ａｌ２Ｏ３換算で７～２３モル％、好ましくは１１～１８モル％のＡｌと、ＭｇＯ換
算で２～１５モル％、好ましくは４～１１モル％のＭｇと、ＢａＯ換算で２～５モル％、
好ましくは３～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１８モル％、好ましくは３～１５モ
ル％のＺｎと、を含むガラスフリット、
　組成（ｉｉ）のガラスフリット：Ｂ２Ｏ３換算で２５～５０モル％、好ましくは２５～
４０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％、好ましくは２５～４５モル％のＳ
ｉと、Ａｌ２Ｏ３換算で７～２３モル％、好ましくは１１～１８モル％のＡｌと、ＭｇＯ
換算で２～１５モル％、好ましくは４～１１モル％のＭｇと、ＢａＯ換算で２～５モル％
、好ましくは３～５モル％のＢａと、ＴｉＯ２換算で３～８モル％、好ましくは３～５モ
ル％のＴｉと、を含むガラスフリット、
　組成（ｉｉｉ）のガラスフリット：Ｂ２Ｏ３換算で２５～５０モル％、好ましくは２５
～４０モル％のＢと、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％、好ましくは２５～４５モル％の
Ｓｉと、Ａｌ２Ｏ３換算で７～２３モル％、好ましくは１１～１８モル％のＡｌと、Ｍｇ
Ｏ換算で２～１５モル％、好ましくは４～１１モル％のＭｇと、ＢａＯ換算で２～５モル
％、好ましくは３～５モル％のＢａと、ＺｎＯ換算で３～１８モル％、好ましくは３～１
５モル％のＺｎと、ＴｉＯ２換算で３～８モル％、好ましくは３～５モル％のＴｉと、を
含むガラスフリット、
　各成分の含有量は、上記の酸化物に換算したときの（Ｂ）ガラスフリット中に占める割
合であり、上記の酸化物に換算したときの合計ｍｏｌ数に対する含有割合である。
　また、上記各組成において、各成分の好ましい範囲は、任意に組み合わせることができ
る。
　本発明の導電性ペーストでは、（Ｂ）ガラスフリットの組成が、上記範囲にあることに
より、緻密な金属－ガラス焼成膜構造を作ることができる。
【００２４】
　各成分は、上記の酸化物換算の量がガラスフリット中に含有されていればよく、ガラス
フリット中に上記酸化物として存在していることを意味するものではない。一例として、
ＳｉはＳｉＯとして含まれていてもよい。
【００２５】
　（Ｂ）ガラスフリット中のＢの含有量は、Ｂ２Ｏ３換算で２５～５０モル％、好ましく
は２５～４０モル％である。（Ｂ）ガラスフリット中のＢのＢ２Ｏ３換算の含有量が、上
記範囲にあることにより、ガラスの軟化点の上昇が抑えられ、適度な流動性が得られ、且
つ、ガラスの耐酸性が良好となる。
【００２６】
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　（Ｂ）ガラスフリット中のＳｉの含有量は、ＳｉＯ２換算で２５～５０モル％、好まし
くは２５～４５モル％である。（Ｂ）ガラスフリット中のＳｉのＳｉＯ２換算の含有量が
、上記範囲にあることにより、ガラスの耐酸性が良好となり、且つ、ガラスの軟化点の上
昇が抑えられ、適度な流動性が得られる。
【００２７】
　（Ｂ）ガラスフリット中のＡｌの含有量は、Ａｌ２Ｏ３換算で７～２３モル％、好まし
くは１１～１８モル％である。（Ｂ）ガラスフリット中のＡｌのＡｌ２Ｏ３換算の含有量
が、上記範囲にあることにより、ガラスの耐酸性が良好となり、且つ、結晶化が抑制され
、適度な流動性が得られる。
【００２８】
　Ｍｇは結晶化の調整作用を有する。（Ｂ）ガラスフリット中のＭｇの含有量は、ＭｇＯ
換算で２～１５モル％、好ましくは４～１１モル％である。
【００２９】
　Ｂａは結晶化を抑制する他、軟化点を調整する作用を有する。（Ｂ）ガラスフリット中
のＢａの含有量は、ＢａＯ換算で２～５モル％、好ましくは３～５モル％である。（Ｂ）
ガラスフリット中のＢａのＢａＯ換算の含有量が、上記範囲にあることにより、適度な流
動性が得られ易く、且つ、ガラスの耐酸性が良好となる。
【００３０】
　Ｚｎはガラスの軟化点を下げ、流動性を下げる成分である。（Ｂ）ガラスフリット中の
Ｚｎの含有量は、ＺｎＯ換算で３～１８モル％、好ましくは３～１５モル％である。（Ｂ
）ガラスフリット中のＺｎのＺｎＯ換算の含有量が、上記範囲にあることにより、軟化点
を下げ、流動性を下げる作用が得られ易く、且つ、ガラスの耐酸性が良好となる。
【００３１】
　Ｔｉはガラスの耐酸性を向上させる作用を有する。（Ｂ）ガラスフリット中のＴｉの含
有量は、ＴｉＯ２換算で３～８モル％、好ましくは３～５モル％である。（Ｂ）ガラスフ
リット中のＴｉのＴｉＯ２換算の含有量が、上記範囲にあることにより、ガラスの耐熱性
を向上させる作用が得られ易く、且つ、結晶化の抑制が容易となる。
【００３２】
　（Ｂ）ガラスフリットの平均粒径は、特に制限されないが、好ましくは１．０～５．０
μｍである。なお、本発明において、（Ｂ）ガラスフリットの平均粒径は、レーザ式粒度
分布測定装置を用いて測定される粒度分布における、質量基準の積算分率５０％値（Ｄ５

０)である。
【００３３】
　本発明の導電性ペースト中の（Ｂ）ガラスフリットの含有量は、特に限定されず、目的
又は用途に応じて、通常使用される範囲内で適宜選択される。（Ｂ）ガラスフリットの含
有量は、導電性粉末１００質量部に対し、好ましくは１～１５質量部、特に好ましくは２
～１０質量部である。導電性ペースト中の（Ｂ）ガラスフリットが、上記範囲にあること
により、耐半田溶解性及び基板との密着性が高くなり、且つ、導体膜として十分な導電性
が得られる。
【００３４】
　（Ｂ）ガラスフリットの製造方法は、特に制限されない。（Ｂ）ガラスフリットの製造
方法としては、例えば、ガラスフリットを構成する各成分の原料化合物を混合し、その混
合物を溶融、急冷、粉砕する方法が挙げられる。また、（Ｂ）ガラスフリットの製造方法
としては、他に、ゾルゲル法、噴霧熱分解法、アトマイズ法等の種々の方法が挙げられる
。
【００３５】
　本発明の導電性ペーストに係る（Ｃ）有機ビヒクルは、（Ａ）導電性粉末及び（Ｂ）ガ
ラスフリットが分散される成分であり、これらの無機成分の分散性の他、本発明の導電性
ペーストの印刷性や製膜性、基材等への密着性等の物性を調整する成分である。（Ｃ）有
機ビヒクルの構成物としては、有機バインダ、溶剤等が挙げられる。有機バインダとして
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は、セルロース類、ブチラール樹脂、アクリル樹脂、フェノール樹脂、アルキッド樹脂、
ロジンエステル等が挙げられる。溶剤としては、アルコール系、ケトン系、エーテル系、
エステル系、炭化水素系等の有機溶剤、水、これらの混合溶剤が挙げられる。
【００３６】
　本発明の導電性ペースト中の（Ｃ）有機ビヒクルの含有量は、特に限定されるものでは
なく、（Ａ）導電性粉末、（Ｂ）ガラスフリット等の不溶性の成分を、導電性ペースト中
に保持し得る適切な量で、用途や塗布方法に応じて、適宜調整される。
【００３７】
　さらに、本発明の導電性ペーストは、各種特性を調整するために、任意の成分として、
（Ｂ）ガラスフリットに含まれる成分とは別に、金属酸化物を含有してもよい。（Ｂ）ガ
ラスフリットに含まれる成分とは別の金属酸化物は、１種類であってもよいし、２種類以
上の組み合わせであってもよい。本発明の導電性ペースト中の（Ｂ）ガラスフリットに含
まれる成分とは別の金属酸化物の含有量は、目的又は用途に応じて、適宜選択され、例え
ば、導電性粉末１００質量部に対して酸化物換算の合計量で０～１０質量部である。
【００３８】
　（Ｂ）ガラスフリットに含まれる成分とは別の金属酸化物としては、酸化ビスマス（Ｂ
ｉ２Ｏ３）、酸化ジルコニウム（ＺｒＯ２）、酸化銅（ＣｕＯ、Ｃｕ２Ｏ）、ジルコン（
ＺｒＳｉＯ４）、アルミナ（Ａｌ２Ｏ３）、シリカ（ＳｉＯ２）、酸化チタン（ＴｉＯ２

、ＴｉＯ）、酸化マンガン（ＭｎＯ、ＭｎＯ２、他）、酸化亜鉛（ＺｎＯ）、酸化ランタ
ン（Ｌａ２Ｏ３）等の種々の金属酸化物が挙げられる。（Ｂ）ガラスフリットに含まれる
成分とは別の金属酸化物としては、酸化ジルコニウム、酸化チタン及び酸化亜鉛から選ば
れる１種以上が、ガラスフリットの耐半田溶解性又は耐酸性を高くすることができる点で
、好ましい。（Ｂ）ガラスフリットに含まれる成分とは別の金属酸化物の平均粒径は、好
ましくは５．０μｍ以下である。なお、本発明において、（Ｂ）ガラスフリットに含まれ
る成分とは別の金属酸化物の平均粒径は、レーザ式粒度分布測定装置を用いて測定される
粒度分布における、質量基準の積算分率５０％値（Ｄ５０)である。
【００３９】
　また、本発明の導電性ペーストは、（Ｂ）ガラスフリットに含まれる成分とは別に、金
属の酸化物前駆体、例えば、有機金属化合物などのように、焼成時に金属酸化物となるよ
うな前駆体を、含有してもよい。
【００４０】
　本発明の導電性ペーストは、上記配合物の他に、導電性ペーストの各種特性を調整する
ために、通常添加されるような可塑剤、高級脂肪酸や脂肪酸エステル系等の分散剤、界面
活性剤、樹脂ビーズ等の固形樹脂などの添加剤を適宜含有することができる。
【００４１】
　本発明の導電性ペーストは、常法に従って、（Ａ）導電性粉末と、（Ｂ）ガラスフリッ
トと、必要に応じて配合される金属酸化物等の（Ｂ）ガラスフリットに含まれる成分とは
別の金属酸化物や他の添加剤を、目的又は用途に応じた比率で配合し、（Ｃ）有機ビヒク
ルと共に、３本ロールミル等の公知の混練手段を用いて、均一に分散させて、ペースト状
にすることより、製造される。
【００４２】
　本発明の導電性ペーストは、基板又は電子部品に形成される導体又は電極形成に使用さ
れる。以下では、一例として、基板上に電極を形成する場合について説明する。
【００４３】
　本発明の導電性ペーストは、スクリーン印刷、ディッピング、刷毛塗り等の適宜な方法
により、基板上に所望のパターンで塗布され、その後、７００～９５０℃程度の高温で焼
成される。焼成工程において、本発明の導電性ペーストに含まれる（Ｂ）ガラスフリット
は、昇温過程で軟化して流動し、膜全体に拡散して導電性粉末の表面を濡らして焼結を促
進する。このことにより、本発明の導電性ペーストを用いて、焼成後に形成される導体膜
は、緻密な金属焼成膜構造となる。さらに、本発明の導電性ペーストでは、（Ｂ）ガラス
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フリットが、温度上昇による粘度降下に伴って、少なくともその一部が基板との界面に移
行し、導体膜と基板を強固に接着させる。
【００４４】
　本発明の導電性ペーストでは、焼結した金属粒子間の界面に残存するガラスの存在によ
り、金属の焼成膜が強固に保持され、緻密な金属焼成膜構造を形成するため、半田食われ
がなく、且つ、接着強度の大きい導体膜が得られ、仮に焼成膜の表面の一部が半田食われ
を起こしても、下部まで溶解が進行し難い。そのため、本発明の導電性ペーストによれば
、耐半田溶解性及び耐酸性が格段に高くなるものと推測される。
【００４５】
　本発明の導電性ペーストから得られる導体膜は、特許文献１及び２等の従来例よりも厳
しい耐半田溶解性試験や耐酸性試験に対して、良好な結果が得られる。
【００４６】
　更に、本発明の導電性ペーストでは、耐半田溶解性の他にも、耐酸性及び基板との密着
性及び接着性に優れており、例えば、アルミナ、チタン酸バリウム等のセラミック基板、
ガラス基板、ガラスセラミック基板等の絶縁性基板や、表面に絶縁層を形成したステンレ
ス等の金属基板等の各種基板のいずれに対しても、接着強度が高く、優れた厚膜導体を形
成することができる。
【００４７】
　なお、本発明の導電性ペーストは、各種基板に対して厚膜導体回路や電極等を形成する
のに適しているが、特にチップ抵抗、積層チップコンデンサ、積層チップインダクタ等の
セラミックチップ部品やその他の電子部品の電極形成、セラミック多層基板の表面導体層
の形成等に好ましく使用される。
【００４８】
　特に、本発明の導電性ペーストを焼成して得られる導体膜は、耐半田溶解性に優れるこ
とから、例えば半田付けや半田コートがなされる電子部品の端子電極や当該電子部品を接
続する基板上の電極形成に好適に使用される。
【００４９】
　また、本発明の導電性ペーストは、例えばＷＯ２０１６／０３９１０７号公報に記載さ
れている抵抗組成物によって得られる鉛フリーチップ抵抗体の一次電極や、ＷＯ２０１６
／０３９１０８号公報に記載されている鉛フリーチップ抵抗体の一次電極の形成用として
好適である。これらの一次電極の形成に本発明の導電性ペーストを用いることにより、鉛
フリーでありながら、ＴＣＲを悪化させることなく、チップ抵抗体全体の耐酸性を向上さ
せることができる。
【００５０】
　また、本発明の導電性ペーストから得られる導体膜は、必ずしも半田付けされる必要は
なく、例えば、基板の裏面や異なる位置に形成された電極に対して半田を付着させるため
に基板ごと半田浴に浸漬されるような基板上の導体パターンにも好適に使用される。更に
、本発明の導電性ペーストから得られる導体膜は、耐酸性に優れることが確認されている
ため、例えばめっき処理が施される電極に好適に使用される。
【実施例】
【００５１】
　本実施例では、導電性ペーストの組成が互いに異なる複数種の試料を作製し、各試料の
性質及び特性等を評価した。
（実施例１及び比較例１）
（１）試料の作製
　ガラス原料化合物を表１に示すガラス組成が得られるよう秤量し、これらを混合した各
混合物を１４００～１６００℃で溶融させ、十分溶融したことを確認した後に炉から取り
出して急冷した。急冷後に得られたガラス質物質を、アルミナボールを用いたボールミル
で、平均粒径が約２．０μｍのガラスフリットが得られるまで粉砕した。なお、本発明に
おいて、平均粒径については、レーザ式粒度分布測定装置を用いて測定し、粒度分布を測
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定し、質量基準の積算分率５０％値（Ｄ５０)を平均粒径として求めた。
【００５２】
　次に、平均粒径が約０．８μｍの銀粉末１００質量部に対し、上記で得られた各ガラス
フリットを、表１に示す質量部で有機ビヒクルと共に混合し、３本ロールミルを用いて混
練し、更にブチルカルビトールを希釈剤として添加して、１０ｒｐｍにおける粘度が１０
０～４００Ｐａ・ｓになるように粘度調整を行うことにより、各導電性ペーストを製造し
た。
【００５３】
　その後、２５０メッシュのスクリーンを用いてアルミナ基板上に上記の各導電性ペース
トをスクリーン印刷し、そのアルミナ基板をピーク温度８５０℃で１０分間保持して焼成
し、所定パターンの導体膜が形成されたアルミナ基板（試験片）を得た。得られた各試験
片を試料１～３３とする。
【００５４】
【表１】

【００５５】
（２）各試料の性質・特性等の評価
　各試料に対し、耐半田溶解性試験、耐酸性試験（テープ剥離試験、鉛筆引っ掻き試験）
を行い、評価した。また各試料のガラスフリットについて、それぞれの結晶化の度合いを
測定した。各試験の詳細を下記に示し、その結果を表２に記載する。
【００５６】
（耐半田溶解性試験）
　各試料をフラックスに浸漬し、その後各試料を２６０℃のＳｎ／３Ａｇ／０．５Ｃｕ半
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て行い、取り出した試料において、０．６ｍｍ×６２．５ｍｍパターンの両端間の抵抗値
をデジタルマルチメータ（ＫＥＥＩＴＨＬＥＹ社製、Ｍｏｄｅｌ２００２、測定レンジ：
０～２０Ω）で測定した。当該測定の結果、抵抗値が測定できた場合を「○」、抵抗値が
測定レンジの上限を超えた場合を「×」とした。
【００５７】
（耐酸性試験）
　各試料をｐＨが０．５～１．０の５％硫酸水溶液中に７０分間浸漬し、試料を取り出し
た。取り出した試料に対し、鉛筆引っ掻き試験及びテープ剥離試験を行うことにより、酸
浸漬後の導体膜の塗膜強度及び基板に対する密着性が保持されているか否かを確認するこ
とで耐酸性の評価を行った。
【００５８】
　鉛筆引っ掻き試験では、三菱鉛筆株式会社製の９Ｈ鉛筆を用いて、導体膜のパターンを
引っ掻き、アルミナ基板からの導体膜剥離の有無を確認し、剥離が無かった場合を「○」
、剥離が有った場合を「×」とした。
【００５９】
　テープ剥離試験では、導体膜のパターン上にニチバン株式会社製セロテープ（登録商標
）（大巻・型番：ＣＴ－１８テープ）を貼り付け、当該テープを剥離し、アルミナ基板か
らの導体膜剥離の有無を確認し、剥離が全く無かった場合の評価点を５．０とした。
　また、剥離した面積が導体膜全体の面積の０％より大きく１０％未満であった場合の評
価点を４．５とした。
　同様に、当該面積比率が１０％以上２０％未満であった場合を評価点＝４．０、２０％
以上３０％未満であった場合を評価点＝３．５、３０％以上４０％未満であった場合を評
価点＝３．０、４０％以上５０％未満であった場合を評価点＝２．５、５０％以上７０％
未満であった場合を評価点＝２．０、７０％以上８０％未満であった場合を評価点＝１．
５、８０％以上であった場合を評価点＝１．０とした。
　ここでは、評価点が４．５以上のものは、密着性が良好とした。
【００６０】
（結晶化度の測定）
　各ガラスフリットに対して同一条件でＴＧ－ＤＴＡ測定を行った。得られたＤＴＡプロ
ファイルの一例を図１に示す。ガラスフリット毎に得られたＤＴＡプロファイルに対し、
結晶化ピークを観察できないものを結晶化度＝１とした。また、結晶化ピークが確認でき
たものを結晶化度＝３とし、結晶化度が１と３の間のもの（わずかに結晶化ピークらしき
ものを観察できたもの）を、結晶化度＝２とした。
　更に、観察される結晶化ピークの高さの半値幅のアスペクト比（＝高さ／半値幅）が１
以上５未満の範囲であるものを結晶化度＝４、同アスペクト比が５以上であるものを結晶
化度＝５とした。
　本実施例においては、結晶化度＝１のガラスは「ガラス中に結晶がほぼ存在していない
例」であり、また結晶化度＝５のガラスは「ガラス中に結晶が過度に析出した例」である
。そして結晶化度＝２～４のガラスは「結晶化が適度に抑制された例」とした。
【００６１】
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【表２】

【００６２】
（実施例２）
　上記試料１の導電性ペーストに更に、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化亜鉛を、銀
粉末１００質量部に対し、それぞれ２．０質量部、０．５質量部、４．０質量部の割合で
添加し、また、上記試料５、１２、２３の導電性ペーストに更に、酸化ジルコニウム、酸
化チタン、酸化亜鉛を、銀粉末１００質量部に対し、それぞれ４．５質量部、０．２質量
部、４．０質量部の割合で添加した以外は、実施例１と同様にして耐半田溶解性試験及び
耐酸性試験を行ったところ、耐半田溶解性及び耐酸性が改善されていることが確認された
。
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