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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一部酸化及び一部窒化されたニオブ粉において、含有酸素量が２５０００～６００００
ｐｐｍであり、含有酸素量に対する窒素量の質量比が１／４５以上であることを特徴とす
るニオブ粉。
【請求項２】
　含有窒素量が、１０００～９０００質量ｐｐｍである請求項１に記載のニオブ粉。
【請求項３】
　ニオブ粉が、平均粒径が０.０５～３μｍである請求項１または２に記載のニオブ粉。
【請求項４】
　請求項３に記載のニオブ粉を造粒してなるニオブ粉。
【請求項５】
　請求項１乃至４のいずれかに記載のニオブ粉を用いた焼結体。
【請求項６】
　請求項５に記載の焼結体を一方の電極とし、その焼結体表面上に形成された誘電体と、
前記誘電体上に設けられた他方の電極とから構成されたコンデンサ。
【請求項７】
　誘電体が、酸化ニオブである請求項６に記載のコンデンサ。
【請求項８】
　酸化ニオブが、電解酸化により形成されたものである請求項７に記載のコンデンサ。
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【請求項９】
　他方の電極が、電解液、有機半導体及び無機半導体から選ばれる少なくとも１種の材料
である請求項６に記載のコンデンサ。
【請求項１０】
　他方の電極が、有機半導体からなり、該有機半導体がベンゾピロリン四量体とクロラニ
ルからなる有機半導体、テトラチオテトラセンを主成分とする有機半導体、テトラシアノ
キノジメタンを主成分とする有機半導体、及び下記一般式（１）または（２）
【化１】

（式中、Ｒ1～Ｒ4は、互いに同一であっても相違してもよく、各々水素原子、炭素数１～
６のアルキル基または炭素数１～６のアルコキシ基を表わし、Ｘは酸素、イオウまたは窒
素原子を表わし、Ｒ5はＸが窒素原子のときのみ存在して水素原子または炭素数１～６の
アルキル基を表わし、Ｒ1とＲ2及び
Ｒ3とＲ4は互いに結合して環状になっていてもよい。）
で示される繰り返し単位を２以上含む重合体にドーパントをドープした電導性高分子を主
成分とした有機半導体からなる群より選ばれる少なくとも１種の有機半導体である請求項
６に記載のコンデンサ。
【請求項１１】
　有機半導体が、ポリピロール、ポリチオフェン及びこれらの置換誘導体から選ばれる少
なくとも１種である請求項１０に記載のコンデンサ。

【発明の詳細な説明】
技術分野
本発明は、信頼性の良好なコンデンサ用ニオブ粉、そのニオブ粉を用いた焼結体、及びそ
の焼結体を用いたコンデンサに関する。
背景技術
携帯電話やパーソナルコンピューター等の電子機器に使用されるコンデンサは、小型大容
量のものが望まれている。このようなコンデンサの中でもタンタルコンデンサは、大きさ
の割には容量が大きく、しかも性能が良好なため好んで使用されている。このタンタルコ
ンデンサの陽極体としてタンタル粉の焼結体が一般的に使用されている。タンタルコンデ
ンサの容量を上げるためには、焼結体質量を増大させる必要がある。
焼結体質量を増大させる方法では、コンデンサの形状が必然的に増大し小型化の要求を満
たさない。この欠点を解決する研究の一つとして、タンタルより誘電率の大きい材料粉末
の焼結体のコンデンサが考えられている。これらの誘電率の大きい材料としてニオブがあ
る。
特開昭５５－１５７２２６号公報には、凝集粉から粒径２．０μｍあるいはそれ以下のニ
オブ微粉末を加圧成形して焼結し、その成形焼結体を細かく裁断し、これにリード部を接
合した後再び焼結するコンデンサ用焼結素子の製造方法が開示されている。しかしながら
、該公報にはコンデンサ特性について詳細には開示されていない。
米国特許４，０８４，９６５号公報には、ニオブインゴットを水素化して粉砕し、５．１
μｍのニオブ粉末を得、これを用いたコンデンサが開示されているが、ニオブ焼結体はタ
ンタル焼結体に比べて漏れ電流（ＬＣ）値が大きいという問題があるため実用性に乏しい
。
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本発明者等は、ニオブの一部を窒化することにより、漏れ電流値が改善できることを提案
し（特開平１０－２４２００４号公報；米国特許第６，１１５，２３５号）、ニオブの焼
結体を作製する時の焼結温度を高くすることにより漏れ電流値を低下できることを見出し
ている。
しかしながら、焼結温度を高くすると作製した焼結体の質量あたりの容量と焼結体表面に
誘電体を形成する時の化成電圧の積（ＣＶ値と略記する。）が小さくなるために、最終的
な目標である高ＣＶで低ＬＣというバランスの良いニオブの焼結体を得ることは困難であ
った。また、高ＣＶのみを意識したニオブ焼結体からコンデンサを作製した場合、ＬＣが
特異的に大きなコンデンサが出現する問題があった。
また、ニオブはタンタルに比較して酸素親和力が大きいため、室温でも一部が酸化され、
この酸化された部分は後記するように焼結後にコンデンサの一方の電極となった場合に誘
電体に悪影響を与え、コンデンサの信頼性を損なう場合があった。
例えば、加速試験（高温負荷試験）後に室温でコンデンサ電圧を印加すると急激なノイズ
の変化（スパイクノイズという。）を生ずることがあった。このことは、コンデンサを回
路基板に搭載して使用した場合、経過時間が長くなるにつれてノイズを発生し、回路基板
上の他の電子部品に影響を与える可能性があることを意味し、信頼性に問題があった。
したがって、本発明の目的は、酸素親和力が大きいニオブを使用した場合に、信頼性の良
好なコンデンサを製造できるコンデンサ用ニオブ粉、そのニオブ粉を使用した焼結体、及
びその焼結体を使用した信頼性の良好なコンデンサを提供することにある。
発明の概要
本発明者等は、ニオブ粉中の含有酸素について鋭意検討し、含有酸素量に対する含有窒素
量の比率を調整したニオブ粉を用いることによりスパイクノイズが発生せず漏れ電流特性
が良好で信頼性の良好なコンデンサが得られることを見出し、本発明を完成するに至った
。
すなわち、本発明は以下のニオブ粉、そのニオブ粉を使用した焼結体及びその焼結体を使
用したコンデンサを提供する。
１．一部酸化及び一部窒化されたニオブ粉において、含有酸素量に対する窒素量の質量比
が１／４５以上であることを特徴とするニオブ粉。
２．含有窒素量が、３００～９０００質量ｐｐｍである前項１に記載のニオブ粉。
３．ニオブ粉が、平均粒径が０．０５～３μｍである前項１または２に記載のニオブ粉。
４．前項３に記載のニオブ粉を造粒してなるニオブ粉。
５．前項１乃至４のいずれかに記載のニオブ粉を用いた焼結体。
６．前項５に記載の焼結体を一方の電極とし、その焼結体表面上に形成された誘電体と、
前記誘電体上に設けられた他方の電極とから構成されたコンデンサ。
７．誘電体が、酸化ニオブである前項６に記載のコンデンサ。
８．酸化ニオブが、電解酸化により形成されたものである前項７に記載のコンデンサ。
９．他方の電極が、電解液、有機半導体及び無機半導体から選ばれる少なくとも１種の材
料である前項６に記載のコンデンサ。
１０．他方の電極が、有機半導体からなり、該有機半導体がベンゾピロリン四量体とクロ
ラニルからなる有機半導体、テトラチオテトラセンを主成分とする有機半導体、テトラシ
アノキノジメタンを主成分とする有機半導体、及び下記一般式（１）または（２）

（式中、Ｒ１～Ｒ４は、互いに同一であっても相違してもよく、各々水素原子、炭素数１



(4) JP 4986272 B2 2012.7.25

10

20

30

40

50

～６のアルキル基または炭素数１～６のアルコキシ基を表わし、Ｘは酸素、イオウまたは
窒素原子を表わし、Ｒ５はＸが窒素原子のときのみ存在して水素原子または炭素数１～６
のアルキル基を表わし、Ｒ１とＲ２及びＲ３とＲ４は互いに結合して環状になっていても
よい。）
で示される繰り返し単位を２以上含む重合体にドーパントをドープした電導性高分子を主
成分とした有機半導体からなる群より選ばれる少なくとも１種の有機半導体である前項６
に記載のコンデンサ。
１１．有機半導体が、ポリピロール、ポリチオフェン及びこれらの置換誘導体から選ばれ
る少なくとも１種である前項１０に記載のコンデンサ。
発明の実施の形態
本発明のニオブ粉は、一部酸化されたニオブ粉において、含有酸素量に対する窒素量の質
量比を１／４５以上、好ましくは１／４０以上、さらに好ましくは１／３０以上に調整す
るところに特徴がある。
含有酸素量に対する窒素量の質量比が上記の範囲外であると、ニオブ粉からコンデンサを
作製した場合の信頼性が良好にならない。例えば、信頼性を評価するための加速試験の１
つである高温負荷試験後に室温でコンデンサに電圧を印加すると、スパイクノイズを発生
する場合があり、コンデンサの信頼性が低下する（後述の表２の比較例のデータ参照）。
従って、本発明においては、一部酸化及び一部窒化されたニオブ粉において、含有酸素量
に対する窒素量の質量比を１／４５以上に制御することが重要である。
本発明において、ニオブ粉中に含有される酸素量及び窒素量とは、ニオブ粉に吸着された
もの、あるいは物理的にドーピングしたものではなく、ニオブを化学的に酸化したもの、
または窒化したものである。従って、本発明では、前記酸素量及び窒素量とはニオブの含
有酸素量及び含有窒素量に相当するものである。
コンデンサの性能上、含有酸素量は少ない方が好ましいが、ニオブ粉は酸素親和力が大き
いため空気中室温で自然に酸化され、その結果本発明の平均粒径を有するニオブ粉では、
通常５０００～６００００ｐｐｍの酸素を含有している。このため、本発明のニオブ粉を
あえて人為的に酸化する必要はない。
窒化による窒素量は、含有酸素量に対する窒素量の質量比が１／４５以上となる量であり
、２００質量ｐｐｍ～２００００質量ｐｐｍ（以下、質量ｐｐｍを単にｐｐｍと略記する
。）の範囲がよい。さらに、実質的に、ニオブ粉から焼結体を作製し、後述するように焼
結体の表面に誘電体を形成してリン酸水溶液中で漏れ電流値を測定した場合の漏れ電流値
を小さくなる含有窒素量は、３００ｐｐｍ～９０００ｐｐｍ、好ましくは５００ｐｐｍ～
７０００ｐｐｍである。
ニオブ粉の窒化処理は、液体窒化法、イオン窒化法、ガス窒化法などのいずれか、あるい
はそれらを組み合わせた方法で実施することができる。このうち、装置が簡便で操作が容
易な窒化ガス雰囲気下で行なうニオブ粉のガス窒化法が好ましい。このガス窒化方法は、
例えば、前記ニオブ粉を窒素雰囲気中に放置することにより行うことができる。
窒化する雰囲気温度は２０００℃以下、放置時間は数１０時間以内とすることで、目的と
する含有窒素量を有するニオブ粉を得ることができる。さらにこの処理を高温で行うこと
により処理時間を短くすることもできる。前記ニオブ粉の含有窒素量は、被窒化物の粒径
と含有酸素量を測定後、窒化温度と窒化時間を確認する予備実験により容易に管理するこ
とができる。
前記窒化処理は、ニオブ粉だけでなくニオブ粉を造粒した粉に対しても同様に行うことが
できる。
次に、本発明の焼結体を得るための一形態を説明する。
焼結体を作製するための原料となるニオブ粉は、平均粒径が０．０５μｍ～３μｍである
ことが好ましい。比表面積を上げて焼結体からコンデンサを作製した場合の焼結体重量当
たりの容量を増加させる点から、平均粒径が０．０５μｍ～１μｍであることがより好ま
しい。０．０５μｍ未満では、粉末から焼結体を作製しコンデンサを形成した場合に焼結
体内部の細孔が小さすぎるため、後記する他方の電極（陰極材）の含浸が困難になる場合
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がある。また、平均粒径が３μｍを超えると焼結体重量あたりの容量が小さくなり、好ま
しくない。
本発明において、ニオブ粉の平均粒径としては、粒度分布測定器（商品名「マイクロトラ
ック」）を用いて測定したＤ５０値（累積質量％が５０質量％に相当する粒径値）を採用
することができる。このような平均粒径を有するニオブ粉は、例えばフッ化ニオブ酸カリ
ウムのナトリウム還元物を粉砕する方法、あるいはニオブインゴットの水素化物を粉砕し
脱水素する方法、酸化ニオブを炭素還元により製造する方法等によって得ることができる
。例えば、ニオブインゴットの水素化物を粉砕し脱水素化して得る方法の場合、ニオブイ
ンゴットの水素化量と粉砕装置などによる粉砕時間を制御することにより、希望とする平
均粒径を有するニオブ粉を得ることができる。
これらの方法によって得られるニオブ粉には、原料、還元剤及び使用機器から不純物が混
入してくることが考えられる。代表的な不純物元素としては、鉄、ニッケル、コバルト、
シリコン、ナトリウム、カリウム及びマグネシウム等の元素（以下、元素Ｍと称する。）
が挙げられる。
ニオブ粉中に存在する不純物である元素Ｍは、それを含有するニオブ粉を用いてコンデン
サを作製した時に、誘電体層内に入り込み、電圧を印加した際に電荷の異常集中の原因と
なり、その結果、コンデンサの漏れ電流値が大きくなるものと予想される。従って、好ま
しい元素Ｍの各々の含有量を１００ｐｐｍ以下、または総和の含有量を３５０ｐｐｍ以下
にすることにより、前記誘電体層への影響を緩和することができる。漏れ電流値をより小
さくするためには、元素Ｍの各々の含有量を好ましくは７０ｐｐｍ以下に、より好ましく
は３０ｐｐｍ以下にするのがよい。漏れ電流値をより小さくする元素Ｍの含有量の総和は
、好ましくは３００ｐｐｍ以下、より好ましくは２００ｐｐｍ以下である。
不純物元素Ｍの除去は、ニオブ粉を酸で洗浄する方法、アルカリで洗浄する方法が挙げら
れ、好ましくは、酸での洗浄である。酸としては、例えばフッ酸、硝酸、硫酸、塩酸等の
酸が挙げられ、好ましくは、フッ酸、硝酸、硫酸より選ばれる少なくとも１つの酸である
。さらに好ましい洗浄法は、硝酸と同時に過酸化水素を用いる方法である。
具体的には、酸として硫酸を用いる場合は、ニオブ粉を硫酸で充分に洗浄した後、この硫
酸根を除去するために、アルカリで中和し、水洗する。また、硝酸と過酸化水素水を共用
する場合には、硝酸水溶液と過酸化水素水との混合溶液で洗浄した後、水洗する。過酸化
水素水を共用する方法では、ニオブ粉の硝酸による酸化を防ぐことができる利点がある。
洗浄方法としては、前記した試薬中で適当な時間、すなわち不純物の含有量が所定量以下
になるまでの時間、粉を撹拌して抜き出す方法を採用しても良い。
本発明のニオブ粉は、前述したニオブ粉を適当な形状に造粒した後に使用しても良いし、
造粒後に未造粒のニオブ粉を適量混合して使用しても良い。造粒方法としては、従来公知
の方法が採用できる。例えば、未造粒ニオブ粉を高温真空下に放置して一体化（凝集固化
）した後、解砕する方法、あるいは特定のバインダーと未造粒ニオブ粉を混合した後、解
砕する方法等が挙げられる。この際、ニオブ粉とバインダーとの混練りには溶媒を使用し
ても良い。この場合、混練り後には乾燥して解砕する方法が採用される。
バインダーには一般的にポリビニルアルコール、アクリル樹脂等が用いられる。溶媒とし
ては、アセトン、アルコール類、酢酸ブチル等のエステル類、水等から選択されたものが
使用できる。このようにして造粒したニオブ造粒品は、平均粒径が３００μｍ以下、好ま
しくは２００μｍ以下、さらに好ましくは２００μｍ～１μｍにして使用するのがよい。
本発明のニオブ粉を用いた焼結体は、前述したニオブ粉を焼結して製造することができる
。例えば、焼結体の１つの製造方法として、ニオブ粉を所定の形状に加圧成形した後、１
．３３×１０－４～１．３３×１０２Ｐａ（パスカル）で数分～数時間、５００℃～２０
００℃、好ましくは９００℃～１５００℃、さらに好ましくは９００℃～１２５０℃の範
囲で加熱してもよい。
次に、コンデンサ素子の製造について説明する。
本発明のコンデンサは、前述した焼結体を一方の電極とし、その焼結体表面上に形成され
た誘電体と、前記誘電体上に設けられた他方の電極とから構成される。
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例えば、ニオブまたはタンタル等の弁作用金属からなる適当な形状及び長さを有するリー
ドワイヤーを用意し、これを前述したニオブ粉の加圧成形時にリードワイヤーの一部が成
形体の内部に挿入されるように一体成形して、リードワイヤーを前記焼結体の引き出しリ
ードとなるように設計し組立てる。
コンデンサの誘電体の好ましい例としては、酸化ニオブからなる誘電体が挙げられる。酸
化ニオブからなる誘電体は、一方の電極であるニオブ焼結体を電解液中で化成することに
よって容易に得られる。ニオブ電極を電解液中で化成するには、通常、プロトン酸水溶液
、例えば０．１％りん酸水溶液または硫酸水溶液を用いて行われる。ニオブ電極を電解液
中で化成して酸化ニオブからなる誘電体を得る場合、本発明のコンデンサは電解コンデン
サとなり、ニオブ側が陽極となる。
本発明のコンデンサの他方の電極は格別限定されるものではない。例えば、アルミ電解コ
ンデンサ業界で公知である電解液、有機半導体、及び無機半導体から選ばれた少なくとも
１種の材料（化合物）が使用できる。
電解液の具体例としては、イソブチルトリプロピルアンモニウムボロテトラフルオライド
電解質を５質量％溶解したジメチルホルムアミドとエチレングリコールの混合溶液、テト
ラエチルアンモニウムボロテトラフルオライドを７質量％溶解したプロピレンカーボネー
トとエチレングリコールの混合溶液等が挙げられる。
有機半導体の具体例としては、ベンゾピロリン４量体とクロラニルからなる有機半導体、
テトラチオテトラセンを主成分とする有機半導体、テトラシアノキノジメタンを主成分と
する有機半導体、下記一般式（１）または（２）

（式中、Ｒ１～Ｒ４は、互いに同一であっても相違してもよく、各々水素原子、炭素数１
～６のアルキル基または炭素数１～６のアルコキシ基を表わし、Ｘは酸素、イオウまたは
窒素原子を表わし、Ｒ５はＸが窒素原子のときのみ存在して水素原子または炭素数１～６
のアルキル基を表わし、Ｒ１とＲ２及びＲ３とＲ４は互いに結合して環状になっていても
よい。）
で示される繰り返し単位を２以上含む重合体に、ドーパントをドープした電導性高分子を
主成分とした有機半導体が挙げられる。ドーパントには公知のドーパントが制限なく使用
できる。
式（１）または（２）で示される繰り返し単位を２以上含む重合体としては、例えば、ポ
リアニリン、ポリオキシフェニレン、ポニフェニレンサルファイド、ポリチオフェン、ポ
リフラン、ポリピロール、ポリメチルピロール、及びこれらの置換誘導体や共重合体など
が挙げられる。中でもポリピロール、ポリチオフェン及びこれらの置換誘導体（例えばポ
リ（３，４－エチレンジオキシチオフェン）等）が好ましい。
無機半導体の具体例としては、二酸化鉛または二酸化マンガンを主成分とする無機半導体
、四三酸化鉄からなる無機半導体などが挙げられる。このような半導体は単独でも、また
は二種以上組み合わせて使用してもよい。
上記有機半導体及び無機半導体として、電導度１０－２Ｓ・ｃｍ－１～１０３Ｓ・ｃｍ－

１の範囲のものを使用すると、作製したコンデンサのインピーダンス値がより小さくなり
、高周波での容量をさらに一層大きくすることができる。
他方の電極が固体の場合には、その上に外部外出しリード（例えば、リードフレーム）と
の電気的接触をよくするために、導電体層を設けてよい。
導電体層としては、例えば、導電ペーストの固化、メッキ、金属蒸着、耐熱性の導電樹脂
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フィルムの形成等により形成することができる。導電ペーストとしては、銀ペースト、銅
ペースト、アルミペースト、カーボンペースト、ニッケルペースト等が好ましいが、これ
らは１種を用いても２種以上を用いてもよい。２種以上を用いる場合、混合してもよく、
または別々の層として重ねてもよい。導電ペーストを適用した後、空気中に放置するか、
または加熱して固化せしめる。メッキとしては、ニッケルメッキ、銅メッキ、銀メッキ、
アルミメッキ等が挙げられる。また蒸着金属としては、アルミニウム、ニッケル、銅、銀
等が挙げられる。
具体的には、例えば第二の電極上にアルミペースト、銀ペーストを順次積層し、エポキシ
樹脂のような材料で封止してコンデンサが構成される。このコンデンサは、ニオブ焼結体
と一体に焼結成形された、または後で溶接されたニオブまたはタンタルリードを有してい
ても良い。
以上のような構成の本発明のコンデンサは、例えば、樹脂モールド、樹脂ケース、金属製
の外装ケース、樹脂のディッピング、ラミネートフィルムなどによる外装により各種用途
のコンデンサ製品とすることができる。
他方の電極が液体の場合には、前記両極と誘電体から構成されたコンデンサを、例えば、
他方の電極と電気的に接続した缶に収納してコンデンサが形成される。この場合、ニオブ
焼結体の電極側は、前記したニオブまたはタンタルリードを介して外部に導出すると同時
に、絶縁性ゴム等により、缶との絶縁がはかられるように設計される。
以上、説明した本発明により製造したニオブ粉を用いて焼結体を作製し、その焼結体から
コンデンサを製造することにより、信頼性の良好なコンデンサを得ることができる。
発明を実施するための最良の形態
以下、実施例及び比較例を挙げて本発明を具体的に説明するが、本発明はこれらの実施例
に限定されるものではない。なお、各例における粉体の含有酸素量及び含有窒素量、焼結
体の容量、焼結体の漏れ電流（ＬＣ）、チップに加工されたコンデンサの容量及び漏れ電
流（ＬＣ）、スパイクノイズの測定、評価方法は以下の通りである。
（１）粉体中の酸素量及び窒素量
ＬＥＣＯ社製の酸素窒素量測定器を用いて粉体中の酸素量、窒素量を求め、別途測定した
粉体の質量との比を含有酸素量と含有窒素量とした。
（２）焼結体の容量
焼結体を０．１％リン酸水溶液中８０℃で２００分間化成し、焼結体表面に誘電体を形成
した後、室温において、３０％硫酸水溶液中に浸漬させ、この焼結体と硫酸液中に入れた
タンタル材の電極との間に、ヒューレットパッカード（ＨＰ）製ＬＣＲ測定器に接続して
測定した１２０Ｈｚ（ヘルツ）での容量を焼結体の容量とした。
（３）焼結体の漏れ電流（ＬＣ）
室温において、２０％リン酸水溶液中に浸漬させた焼結体と、リン酸水溶液中に入れた電
極との間に誘電体作製時の化成電圧の７０％の電圧の直流電圧を３分間印加し続けた後に
測定された電流値を、焼結体の漏れ電流値とした。
（４）チップに加工されたコンデンサの容量及び漏れ電流（ＬＣ）
室温において、チップの端子間にＨＰ社製ＬＣＲ測定器で測定した、１２０Ｈｚでの容量
をチップに加工されたコンデンサの容量とし、その時、定格電圧を１分間印加し続けた後
に測定された電流値をチップに加工されたコンデンサの漏れ電流値とした。
（５）スパイクノイズ
コンデンサに定格電圧を印加して１０５℃中で２０００時間放置する高温負荷試験の後、
室温で定格電圧を加えて５分間記録紙に漏れ電流を連続的に記録させた時に発生する急激
なノイズの有無で判断した。
なお、以下の各例において、各容量及び漏れ電流値は、各例とも２０個の素子について測
定した平均値を示している。
実施例１～４及び比較例１：
ニッケル製るつぼ中に８０℃で充分に真空乾燥したフッ化ニオブ酸カリウム３００ｇとナ
トリウムをフッ化ニオブ酸カリウムの１０倍モル量を投入し、アルゴン雰囲気中１０００
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℃で２０時間還元反応を行った。反応後冷却させ、還元物を水洗した後、９５％硫酸、水
で順次洗浄した後、真空乾燥した。さらに、シリカアルミナボール入りアルミナポットの
ボールミルを用いて３５時間粉砕した後、粉砕時の不純物除去のために５０％硝酸と１０
％過酸化水素水の３：２（質量比）混合液中に浸漬し撹拌した。その後ｐＨ７になるまで
充分に水洗して真空乾燥した。作製したニオブ粉の平均粒径は、２．９μｍであった。
引き続いて、ニオブ粉を１１００℃、１．３３×１０－４Ｐａの真空下で３０分放置して
取り出した後、窒素雰囲気下室温で水中解砕（商品名：アトライタ湿式粉砕器使用）して
造粒粉とした。自動篩器を用いて測定した平均粒径は１５０μｍであり、含有酸素量は１
２０００ｐｐｍであった。
つぎに、この造粒品を容器に入れ、５００ｍｌ／分の条件で窒素を流しながら、表１の比
較例１及び実施例１～４に示すように２００℃～７００℃の温度範囲で条件を変えて３時
間放置して窒化した。測定した含有窒素量と、含有酸素量に対する窒素量の質量比を表１
に示した。続いて各造粒品を０．２９ｍｍφのニオブ線と共に成形し、おおよその大きさ
０．３４ｃｍ×０．１８ｃｍ×０．４４ｃｍの成形体（約８５ｍｇ）とした。この時、ニ
オブ線の６ｍｍが成形体外部に、約３．５ｍｍの部分が成形体内部に存在させた。
次にこれらの成形体を３．９９×１０－４Ｐａの真空下、１２５０℃で３０分間放置する
ことにより焼結体を得た。得られた焼結体を、０．１％リン酸水溶液中で温度条件８０℃
にて２００分間２０Ｖで化成することにより、表面に酸化ニオブからなる誘電体層を形成
した。
この後、３０％硫酸中での容量と、２０％リン酸水溶液中にて室温で１４Ｖの電圧を３分
間印加後の漏れ電流（ＬＣ）を各々測定し、その結果を表１に示した。
同様な焼結体を各例２０個作製し、化成時間を１０００分とした以外は同様な条件で酸化
ニオブからなる誘電体層を形成した後、３０％酢酸鉛水溶液と３５％過硫酸アンモニウム
水溶液の等量混合液に浸漬し、４０℃で１時間反応させることを２０回繰り返して、誘電
体酸化皮膜層上に他方の電極層として二酸化鉛と硫酸鉛の混合物（二酸化鉛９４質量％）
層を形成した。引き続き、その上にカーボンペースト層、銀ペースト層を順次に積層し、
次にリードフレームに接続した後、全体をエポキシ樹脂で封止して、チップ型コンデンサ
を作製した。作製したコンデンサの容量とＬＣ値（６．３Ｖで１分間印加後の測定値）及
び高温負荷試験後のスパイクノイズ発生数を表２に示した。また、原子吸光分析により求
めた各例のニオブ粉中に含まれる元素Ｍの含有量（ｐｐｍ単位）を表３に示した。
実施例５～６及び比較例２：
ＳＵＳ３０４製の反応容器に１００ｍｍφのニオブ棒を３００ｇ投入し、一度真空（７．
９８×１０－２Ｐａ）にして脱気した後、８００℃に温度上昇させた。続いて水素を導入
した後、３５０℃で５０時間水素を導入し続けた。冷却後、水素化されたニオブ塊の一部
を、鉄製ボールを入れたＳＵＳ３０４製の容量１リットルのポットに入れ、５時間粉砕し
た。さらに、この粉砕物を前述したＳＵＳ３０４製の反応器に入れ、再度前述した条件で
水素化した。次に、ＳＵＳ３０４製の湿式粉砕機（商品名「アトライタ」）に、この水素
化物を水で２０体積％のスラリー状にしたもの及びジルコニアボールを入れ、湿式粉砕し
た。
次いで、９５％硫酸、水、３０％フッ酸と５０％硝酸の１：１（質量比）混合液、水で順
次洗浄した後、真空乾燥することにより不純物を除いた。
乾燥した粉砕物の平均粒径は、０．７μｍであった。引き続き、該ニオブ粉を９５０℃、
１．３３×１０－４Ｐａで３０分放置し、取り出した後に、実施例１～４と同様にして解
砕し、平均粒径１３０μｍの造粒粉とした。造粒粉の含有酸素量は３００００ｐｐｍであ
った。
次に、実施例１～４と同様な流量の窒素量で、表１の比較例２及び実施例５～６に示すよ
うに２００℃～４００℃の温度範囲で条件を変えて３時間放置して窒化した。さらに焼結
温度を１０５０℃にした以外は、実施例１～４と同様に成形、焼結、化成を行い容量とＬ
Ｃ値を求め表１に示した。各例の焼結体を同様な方法で２０個ずつ作製した後、同様な条
件で酸化ニオブからなる誘電体層を形成した。
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次に、前記誘電体上に他方の電極を形成する方法として、この焼結体を１リットル／分の
窒素気流中に混合したピロール蒸気に曝露させ、次いで別途用意した過硫酸アンモニウム
５質量％水溶液とアントラキノンスルホン酸１質量％水溶液に浸漬した後、これを引き上
げ、さらにピロール蒸気に曝露するという操作を繰り返し行った。この操作を少なくとも
５回行い、ポリピロールからなる他方の電極を前記誘電体層上に形成した。その後、実施
例１と同様にしてチップ型コンデンサを作製した。作製したコンデンサの容量、ＬＣ値及
び高温負荷試験後のスパイクノイズ発生数を表２に示した。また、原子吸光分析により求
めた各例のニオブ粉中に含まれる元素Ｍの含有量（ｐｐｍ単位）を表３に示した。
実施例７～１０及び比較例３：
水素導入後のニオブ塊のポットでの粉砕時間を２時間にした以外は実施例５～６と同様に
して、平均粒径１μｍのニオブ粉を得た。また、粉体の造粒時の温度を１０５０℃にする
こと以外は実施例５～６と同様にして、平均粒径１４０μｍの造粒粉とした。造粒粉の含
有酸素量は２５０００ｐｐｍであった。次に表１の比較例３及び実施例７～１０に示すよ
うに２００℃～５００℃の温度範囲で条件を変えて３時間放置して窒化した。さらに焼結
温度を１１５０℃にした以外は実施例５と同様にして成形、焼結、化成、コンデンサ作製
を行った。測定した容量、ＬＣ及びコンデンサでの諸数値を表１及び表２に示した。また
、原子吸光分析により求めた各例のニオブ粉中に含まれる元素Ｍの含有量（ｐｐｍ単位）
を表３に示した。
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表１及び表２において、実施例１～１０と比較例１～３を比較することにより、含有酸素
量に対する窒素量の質量比が１／４５以上であるニオブ粉は、該粉体からコンデンサを作
製した場合、コンデンサの信頼性が良好であることがわかる。
産業上の利用可能性
ニオブ粉はニオブの酸素親和力が大きく、自然酸化されるため、ニオブコンデンサは信頼
性が低いものであったが、一部酸化されたニオブ粉の含有酸素量に対する窒素量の質量比
を１／４５以上に調整したニオブ粉をコンデンサ原料に用いることにより信頼性試験（高
温負荷試験）においてスパイクノイズを全く発生しない信頼性の高いコンデンサを得るこ
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