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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　誘電体粉末を含む内装グリーンシートと導電材料を含む電極前駆体層とを交互に積層し
て内装部を形成し、当該内装部の前記積層方向両側に外装グリーンシートを積層した後、
焼成することにより誘電体層と電極層とが交互に積層された積層セラミック電子部品を製
造するに際し、
　前記電極前駆体層に誘電体粉末を添加し、前記内装グリーンシートに含まれる誘電体粉
末の平均粒径をＲａ、前記電極前駆体層に添加する誘電体粉末の平均粒径をＲｂとしたと
きに、Ｒｂ／Ｒａ≦１／２となるように設定するとともに、
　平均粒径Ｒｃ（ただし、Ｒｃ≦Ｒｂである。）を有する誘電体粉末を前記外装グリーン
シートに添加することを特徴とする積層セラミック電子部品の製造方法。
【請求項２】
　Ｒｃ＜Ｒｂであることを特徴とする請求項１記載の積層セラミック電子部品の製造方法
。
【請求項３】
　前記外装グリーンシートに平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末を０．０５質量％～１５質
量％添加することを特徴とする請求項１又は２記載の積層セラミック電子部品の製造方法
。
【請求項４】
　焼成後の積層セラミック電子部品において、前記誘電体層の積層数を１５０層以上とし
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、前記誘電体層の厚みを３μｍ以下とし、且つ、前記電極層の厚みを１．５μｍ以下とす
ることを特徴とする請求項１～３のいずれか１項記載の積層セラミック電子部品の製造方
法。
【請求項５】
　前記内装グリーンシートの面積よりも前記電極前駆体層の面積を小とし、焼成後の積層
セラミック電子部品において、周囲に無電極領域が形成されるようにすることを特徴とす
る請求項１～４のいずれか１項記載の積層セラミック電子部品の製造方法。
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、誘電体層と電極層とが交互に積層された積層セラミック電子部品の製造方法
に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば積層セラミックコンデンサに代表される積層セラミック電子部品は、通常、複数
の誘電体層と電極層とが交互に積層されるとともに積層方向両側に外装誘電体層が配され
、積層方向の両端面に一対の外部電極が設けられた構造とされている。近年の電子機器の
小型化に伴い、積層セラミックコンデンサ等の積層セラミック電子部品においても小型化
・大容量化が求められており、これに対応して、積層セラミック電子部品を構成する誘電
体層や電極層にもさらなる薄層化及び多層化が求められている。
【０００３】
　このような構造の積層セラミック電子部品は、例えば以下のような方法で製造される。
すなわち、先ず、誘電体粉末、バインダ、有機溶剤等を含む塗料を準備し、この塗料をド
クターブレード法等を用いてＰＥＴフィルム等の支持体上に塗布、乾燥させた後、ＰＥＴ
フィルムを剥離して内装グリーンシートを得る。次に、導電材料を含む電極前駆体層を前
記内装グリーンシート上に形成する。次に、電極前駆体層が形成された内装グリーンシー
トを積層するとともに、積層方向両側に外装誘電体層となる外装グリーンシートを積層し
、チップ状に切断してグリーンチップとする。このグリーンチップを焼成した後、外部電
極を形成することにより積層セラミック電子部品が製造される。電極層に含まれる導電材
料としては、一般にＰｄやＰｄ合金が用いられているが、Ｐｄは高価であるため、近年で
は比較的安価なＮｉやＮｉ合金等の卑金属が使用されるようになってきている。
【０００４】
　しかしながら、Ｎｉ等の卑金属は、グリーンシートを構成する誘電体粉末よりも低い温
度で焼結するという性質を有しているため、電極層に使用されると次のような理由により
製品歩留まりの低下を引き起こす。すなわち、電極前駆体層に含まれるＮｉの影響により
、電極前駆体層と内装グリーンシートとが交互に積層された部分（内装部）の焼結温度が
、その周囲の電極前駆体層の形成されていない領域及び外装グリーンシート（外装部）に
比較して低くなるため、内装部と外装部とで焼成時の収縮挙動に差を生じ、その結果、デ
ラミネーション等の構造欠陥が発生するからである。
【０００５】
　そこで、前記収縮挙動の差に起因する問題を解決するための手法が提案されている。例
えば特許文献１においては、最外層に配される一対の保護層用のグリーンシートとして、
焼成による収縮開始温度が内部セラミック層用のグリーンシートよりも低いグリーンシー
トを用いる積層セラミック電子部品の製造方法が開示されており、保護層用のグリーンシ
ートの焼成による収縮開始温度を低くするために、保護層用のグリーンシートに焼結助剤
を含有させたり、保護層用のグリーンシートの密度を高めるためにグリーンシートを作成
するスラリーの粉砕時間・混合時間を長くしている。
【０００６】
　また、特許文献２においては、外層セラミック層の焼成に際しての収縮率の変化率が最
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大となる温度と内部電極積層部のセラミック層の内部電極が形成された状態での焼成に際
しての収縮率の変化率が最大となる温度との差が６０℃以下となるようにする積層セラミ
ック電子部品の製造方法が開示されており、内部電極積層部のセラミック層を構成するセ
ラミックスのＡサイトイオンのモル濃度ＡとＢサイトイオンのモル濃度Ｂとの比Ａ／Ｂに
比べて、外層セラミック層におけるモル比Ａ／Ｂを低くすることが開示されている。
【０００７】
　さらに、特許文献３においては、保護層の表面から所定の深さまでを形成するセラミッ
ク粒子を内層のセラミック層を形成するセラミック粒子より小さくした積層セラミック電
子部品が開示されている。
【特許文献１】特開平９－９７７３３号公報
【特許文献２】特開２００４－２２１２６８号公報
【特許文献３】特開平１１－３５４３７０号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　しかしながら、前記特許文献１記載の発明のように、保護層用のグリーンシートを作成
するスラリーの粉砕時間・混合時間を長くすると、製造時間が長くなるため製造効率の低
下が問題となる。また、保護層用のグリーンシートに焼結助剤を含有させる場合、必要な
材料数が増加するため材料コストの上昇を招き、さらには、保護層用のグリーンシートに
添加した焼結助剤が内部セラミック層用のグリーンシートへ拡散し、特性や信頼性を低下
させるおそれがある。
【０００９】
　ところで、電極層に誘電体粉末（共材）を添加することにより前記収縮差を低減する技
術が知られており、一定の効果を得ることができるとされる。しかしながら、本発明者ら
の検討の結果、誘電体層の薄層化及び多層化の進んだ積層セラミック電子部品においては
、電極層に微細な共材を添加することによって、大きな焼結挙動の差を生じ、焼成過程で
、内装部のコーナー部から外装誘電体層と内装誘電体層周囲の無電極領域との境界付近に
かけてデラミネーションのような構造欠陥が発生することがわかった。前記収縮挙動差が
生じる理由は、微細化された共材の焼結温度が電極層中の導電材（Ｎｉ）と同程度かそれ
より低くなるため、焼成の早い段階で電極層が収縮し、この影響を受けて内装部が外装部
より先に収縮するからである。
【００１０】
　特に、積層セラミック電子部品の誘電体層の薄層化及び多層化が進むと、該積層セラミ
ック電子部品に占める電極層の構成割合が大きくなるため、電極層に添加した共材の影響
は大きくなる。前記特許文献２に記載される技術は、このように誘電体層の薄層化及び多
層化が進んだ積層セラミック電子部品における共材の影響を軽減するには、充分なもので
はない。
【００１１】
　また、誘電体層の薄層化を図るために誘電体層用の誘電体粉末を微細化した場合に、特
許文献３に示すように誘電体層用の誘電体粉末（内層のセラミック層を形成するセラミッ
ク粒子）に比べて外装誘電体層用の誘電体粉末（保護層の表面から所定の深さまでを形成
するセラミック粒子）の粒径を小さくすると、外装グリーンシートの通気性が低下して積
層体の形成が困難となる。また、通気性を確保するために外装グリーンシートを内装グリ
ーンシートと同程度に薄く形成すると、外装グリーンシートの使用枚数が増加する結果、
歩留まり低下や積層工程時間の長時間化を引き起こし、製造効率の低下を招く。
【００１２】
　そこで本発明はこのような従来の実情に鑑みて提案されたものであり、誘電体層の薄層
化及び多層化が進んだ場合であっても、材料コストの上昇、製造効率の低下及び特性の低
下を生じることなく、歩留まりの向上を図ることが可能な積層セラミック電子部品の製造
方法を提供することを目的とする。
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【課題を解決するための手段】
【００１３】
　前述の目的を達成するために、本発明に係る積層セラミック電子部品の製造方法は、誘
電体粉末を含む内装グリーンシートと導電材料を含む電極前駆体層とを交互に積層して内
装部を形成し、当該内装部の前記積層方向両側に外装グリーンシートを積層した後、焼成
することにより誘電体層と電極層とが交互に積層された積層セラミック電子部品を製造す
るに際し、前記電極前駆体層に誘電体粉末を添加し、前記内装グリーンシートに含まれる
誘電体粉末の平均粒径をＲａ、前記電極前駆体層に添加する誘電体粉末の平均粒径をＲｂ
としたときに、Ｒｂ／Ｒａ≦１／２となるように設定するとともに、平均粒径Ｒｃ（ただ
し、Ｒｃ≦Ｒｂである。）を有する誘電体粉末を前記外装グリーンシートに添加すること
を特徴とする。
【００１４】
　誘電体層を薄層化及び多層化するために電極前駆体層に微細な共材（誘電体粉末）を添
加する場合、すなわち、内装グリーンシートに含まれる誘電体粉末の平均粒径Ｒａと電極
前駆体層に添加する誘電体粉末の平均粒径Ｒｂの比Ｒｂ／Ｒａが１／２以下となるように
設定した場合、電極前駆体層に添加した誘電体粉末の影響により、内装部と外装グリーン
シートとの焼結挙動の差が大きくなる。そこで、以上のような製造方法においては、共材
以下に微細化された誘電体粉末、すなわち、Ｒｃ≦Ｒｂなる関係を満たす平均粒径Ｒｃを
有する誘電体粉末を、外装グリーンシートに添加することで、外装グリーンシートの収縮
開始温度を低くして内装部との焼結挙動差の低減を図り、構造欠陥の発生を抑える。ここ
で、特性への影響の小さい領域である外装グリーンシートに前記誘電体粉末を添加するの
で、積層セラミック電子部品の特性低下を招くことはない。
【発明の効果】
【００１５】
　以上のような積層セラミック電子部品の製造方法によれば、誘電体層の薄層化及び多層
化が進んだ場合であっても、焼成過程で生じる構造欠陥の発生を抑え、歩留まりの向上を
図ることができる。また、以上のような積層セラミック電子部品の製造方法によれば、良
好な特性を維持しつつ前記歩留まり向上効果を得ることができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【００１６】
　以下、本発明を適用した積層セラミック電子部品の製造方法について、図面を参照しな
がら詳細に説明する。
【００１７】
　先ず、製造対象となる積層セラミック電子部品について、図１を参照して説明する。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、複数の誘電体層２と電極層３と
を有する素子本体を有する。電極層３は、素子本体の対向する２端面に各側端面が交互に
露出するように積層されており、素子本体の両側端部に配置された一対の外部電極（図示
は省略する。）と各々導通するように形成される。素子本体においては、誘電体層２及び
電極層３の積層方向の両外側端部に外装誘電体層４が配置されている。また、素子本体に
おいては、外部電極の形成されない端面に、誘電体層からなる無電極領域５が形成されて
おり、外装誘電体層４と無電極領域５とからなる外装部６が、誘電体層２と電極層３とが
交互に積層されてなる内装部７を保護している。
【００１８】
　素子本体の形状は特に制限されるものではないが、通常、直方体状とされる。その寸法
も特に制限はなく、用途に応じて適当な寸法に設定すればよい。例えば、縦０．６ｍｍ～
５．６ｍｍ（好ましくは０．６ｍｍ～３．２ｍｍ）×横０．３ｍｍ～５．０ｍｍ（好まし
くは０．３ｍｍ～１．６ｍｍ）×厚み０．１ｍｍ～１．９ｍｍ（好ましくは０．３ｍｍ～
１．６ｍｍ）程度である。
【００１９】
　誘電体層２及び外装誘電体層４は、誘電体磁器組成物で構成される。誘電体磁器組成物
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としては、組成式ＡＢＯ３（式中、Ａサイトは、Ｓｒ、Ｃａ及びＢａから選ばれる少なく
とも１種の元素で構成される。Ｂサイトは、Ｔｉ及びＺｒから選ばれる少なくとも１種の
元素で構成される。）で表されるペロブスカイト型結晶構造を持つ誘電体酸化物を主成分
として含有することが好ましい。ここで、酸素（Ｏ）量は、前記組成式の化学量論組成か
ら若干偏倚してもよい。前記誘電体酸化物の中でも、ＡサイトをＢａで主として構成し、
ＢサイトをＴｉで主として構成し、チタン酸バリウムとすることが好ましい。より好まし
くは、組成式ＢａｍＴｉＯ２＋ｍ（式中、０．９９５≦ｍ≦１．０１０であり、０．９９
５≦Ｂａ／Ｔｉ≦１．０１０である。）で表されるチタン酸バリウムである。
【００２０】
　誘電体磁器組成物中には、主成分の他、各種副成分が含まれていてもよい。副成分とし
ては、Ｓｒ、Ｚｒ、Ｙ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｖ、Ｍｏ、Ｚｎ、Ｃｄ、Ｔｉ、Ｓｎ、Ｗ、Ｂ
ａ、Ｃａ、Ｍｎ、Ｍｇ、Ｃｒ、Ｓｉ及びＰの酸化物から選ばれる少なくとも１種が例示さ
れる。副成分を添加することにより、主成分の誘電特性を劣化させることなく低温焼成が
可能となる。また、誘電体層２を薄層化した場合の信頼性不良が低減し、長寿命化が可能
となる。
【００２１】
　内装部を構成する誘電体層２の積層数や厚み等の諸条件は、用途等に応じ適宜決定すれ
ばよい。誘電体層２の厚みについては０．５μｍ～５０μｍ程度であり、好ましくは５μ
ｍ以下である。積層セラミックコンデンサの小型化・大容量化を図る観点では、誘電体層
２の厚みは３μｍ以下であり、誘電体層２の積層数は１５０層以上とすることが好ましい
。外装誘電体層４の厚みも、用途に応じて適宜決定すればよく、例えば２０μｍ～数百μ
ｍ程度である。
【００２２】
　電極層３に含まれる導電材料は特に制限されないが、例えばＮｉ、Ｃｕ、Ｎｉ合金又は
Ｃｕ合金等の卑金属を用いることができる。電極層３の厚みは、用途等に応じて適宜決定
すればよく、例えば０．５μｍ～５μｍ程度であり、好ましくは１．５μｍ以下である。
【００２３】
　外部電極に含まれる導電材料は特に制限されないが、通常、Ｃｕ、Ｃｕ合金、Ｎｉ、Ｎ
ｉ合金、Ａｇ、Ａｇ－Ｐｄ合金等が用いられる。Ｃｕ、Ｃｕ合金、Ｎｉ及びＮｉ合金は、
安価な材料なため有利である。外部電極の厚みは、用途等に応じて適宜決定すればよく、
例えば１０μｍ～５０μｍ程度である。
【００２４】
　以下、積層セラミックコンデンサの製造方法の一例について、図２を参照しながら説明
する。
【００２５】
　先ず、図２（ａ）に示すように、焼成後に誘電体層２を構成する内装グリーンシート１
１、電極層３を構成する電極前駆体層１２、及び外装誘電体層４を構成する外装グリーン
シート１３を準備する。次に、内装グリーンシート１１を複数積層するとともに、その積
層方向両側に外装グリーンシート１３を単層又は複層で積層し、必要に応じて切断し、積
層体１４を形成する。
【００２６】
　積層体１４は、図２（ｂ）に示すように、複数の電極前駆体層１２と電極前駆体層１２
に挟まれた内装グリーンシート１１とからなる内装部１５と、外装グリーンシート１３と
内装グリーンシート１１のうち電極前駆体層１２の形成されていない部分である無電極領
域とからなる外装部１６とから構成されている。本実施形態では、外装部１６を構成する
外装グリーンシート１３に、電極前駆体層１２に共材として用いた誘電体粉末Ｂを添加す
る。
【００２７】
　内装グリーンシート１１は、誘電体層２の原料となる誘電体粉末を含むグリーンシート
用塗料を調製し、ドクターブレード法等により支持体としてのキャリアシート上に前記グ
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リーンシート用塗料を塗布し、乾燥させることにより得られる。グリーンシート用塗料は
、誘電体層２の原料となる誘電体粉末と有機ビヒクル又は水系ビヒクルとを混練すること
により調製される。
【００２８】
　内装グリーンシート１１に用いる誘電体粉末としては、前述の主成分や副成分の酸化物
や複合酸化物を用いることができる。また、焼成により酸化物や複合酸化物となる各種化
合物、例えば炭酸塩、硝酸塩、水酸化物、有機金属化合物等からも適宜選択して用いるこ
とができる。
【００２９】
　前記誘電体粉末の平均粒径が大きすぎると、内装グリーンシート１１を薄く成膜するこ
とが難しくなるため誘電体層２の薄層化が難しくなり、逆に誘電体粉末の平均粒径が小さ
すぎると、誘電体粉末の比表面積が増大し、焼成時に異常粒成長するおそれがある。した
がって、内装グリーンシート１１に含まれる誘電体粉末の平均粒径は、０．１μｍ～１．
０μｍであることが好ましい。
【００３０】
　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
るバインダは特に制限されず、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、有機ビヒクルに用いる有機溶剤も特に限定され
ず、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。水系ビヒクルとは、水溶性のバインダや分散剤を水中に溶解したもの
であり、水溶性バインダとしては特に制限されず、例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等を用いればよい。
【００３１】
　また、前記内装グリーンシート１１の所定領域に電極層３の原料を含む内部電極ペース
トを印刷することにより、電極前駆体層１２を形成する。内部電極ペーストは、前述した
導電材料と共材と前述した有機ビヒクルとを混練することにより調製される。
【００３２】
　前記電極前駆体層１２には、共材として誘電体粉末を添加する。誘電体層２の厚みが３
μｍ以下、誘電体層２の積層数が１５０層以上であるように、積層セラミックコンデンサ
１の誘電体層２を薄層化及び多層化する場合、電極層３の厚みもこれに対応して例えば１
．５μｍ以下に薄層化する必要があるが、電極層３の薄層化に対応するには、電極前駆体
層１２に用いる共材も微細化する必要がある。共材の微細化の程度は、共材として用いる
誘電体粉末の平均粒径Ｒｂと、誘電体層２となる内装グリーンシート１１に含まれる誘電
体粉末の平均粒径Ｒａとの関係で表すことができる。本実施形態では、内装グリーンシー
ト１１に含まれる誘電体粉末Ａの平均粒径をＲａ、電極前駆体層１２に添加する誘電体粉
末の平均粒径をＲｂとしたときに、Ｒｂ／Ｒａ≦１／２である関係を満たすように、電極
前駆体層１２に添加する誘電体粉末は微細化されている。
【００３３】
　電極前駆体層１２における誘電体粉末の添加量は、５質量％～３０質量％であることが
好ましい。前記範囲未満である場合、共材としての効果が不十分となり、前記範囲を上回
る場合、内装部１５と外装部１６との焼結挙動の差が大きくなり、構造欠陥が増加するお
それがある。
【００３４】
　電極前駆体層１２に添加する誘電体粉末としては、前述の主成分や副成分の酸化物や複
合酸化物を用いることができる。また、焼成により酸化物や複合酸化物となる各種化合物
、例えば炭酸塩、硝酸塩、水酸化物、有機金属化合物等からも適宜選択して用いることが
できる。
【００３５】
　一方、外装誘電体層４を形成する外装グリーンシート１３を準備する。外装グリーンシ
ート１３は、外装誘電体層４の原料となる誘電体粉末を含む外装グリーンシート用塗料を
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調製し、ドクターブレード法等により支持体としてのキャリアシート上に前記外装グリー
ンシート用塗料を塗布し、乾燥させることにより得られる。外装グリーンシート用塗料は
、外装誘電体層４の原料となる誘電体粉末と有機ビヒクル又は水系ビヒクルとを混練する
ことにより調製される。有機ビヒクル又は水系ビヒクルは、内装グリーンシート１１の形
成で使用可能なものを使用することができる。
【００３６】
　本実施形態では、外装グリーンシート１３に、平均粒径Ｒｃ（ただし、Ｒｃ≦Ｒｂであ
る。）有する誘電体粉末を添加する。平均粒径Ｒｂ以下の誘電体粉末、すなわち、電極前
駆体層１２の共材以下に微細化された誘電体粉末を外装グリーンシートに添加することで
、外装部１６と内装部１５との焼結挙動の差が低減するため、電極前駆体層１２に添加し
た誘電体粉末に起因する構造欠陥の発生を抑えることができ、歩留まりの向上を図ること
ができる。
【００３７】
　外装グリーンシート１３に添加する誘電体粉末の平均粒径Ｒｃは、電極前駆体層１２に
添加した誘電体粉末の平均粒径Ｒｂ未満であることが好ましい。すなわち、Ｒｃ＜Ｒｂで
あることが好ましい。外装グリーンシート１３により微細化された誘電体粉末を添加する
ことで、外装部１５と内装部１６との焼結挙動差がさらに小さくなるため、構造欠陥の発
生を防止するだけでなく、焼成後に得られる積層セラミックコンデンサ１の強度を高める
ことができる。積層セラミックコンデンサ１の強度が向上する結果、積層セラミックコン
デンサ１をはんだ付けにより基板上に実装する場合等、積層セラミックコンデンサ１に外
部応力が加わる際のクラック発生を抑制することができる。
【００３８】
　外装グリーンシート１３には、平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末を０．０５質量％～１
５質量％添加することが好ましい。添加量が０．０５質量％未満の場合には本発明の効果
が充分に得られないおそれがあり、添加量が１５質量％を上回る場合には外装グリーンシ
ート１３の通気性が悪化し、支持体からの剥離が困難となるおそれがある。
【００３９】
　平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末としては、前述の主成分や副成分の酸化物や複合酸化
物を用いることができる。また、焼成により酸化物や複合酸化物となる各種化合物、例え
ば炭酸塩、硝酸塩、水酸化物、有機金属化合物等からも適宜選択して用いることができる
。平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末としては、誘電体層が含む誘電体粉末や、電極前駆体
層に添加する誘電体粉末と同じ組成の誘電体粉末を用いることもできる。
【００４０】
　外装グリーンシート１３は、当然ながら、前記添加用の誘電体粉末以外の誘電体粉末を
含んでいる。平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末以外に、外装グリーンシート１３に含まれ
る誘電体粉末としては、前述の主成分や副成分の酸化物や複合酸化物、また、焼成により
酸化物や複合酸化物となる各種化合物、例えば炭酸塩、硝酸塩、水酸化物、有機金属化合
物等を用いることができる。その粒径は、例えば０．１μｍ～１．０μｍとすることがで
きる。
【００４１】
　積層体１４を形成した後、脱バインダ処理、焼成、並びに、誘電体層２及び外装誘電体
層４を再酸化させるための熱処理を行い、焼結体（素子本体）を得る。脱バインダ処理、
焼成及び再酸化のための熱処理は、これらを連続して行ってもよく、それぞれを独立に行
ってもよい。
【００４２】
　脱バインダ処理は、通常の条件で行えばよいが、電極層３の導電材にＮｉ、Ｎｉ合金等
の卑金属を用いる場合、下記の条件で行うことが好ましい。すなわち、昇温速度を５～３
００℃／時間、特に１０～５０℃／時間とし、保持温度を２００～４００℃、特に２５０
～３４０℃とし、保持時間を０．５～２０時間、特に１～１０時間とし、雰囲気を加湿し
たＮ２とＨ２との混合ガスとする。
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【００４３】
　焼成は下記の条件で行うことが好ましい。すなわち、昇温速度を５０～５００℃／時間
、特に２００～３００℃／時間とし、保持温度を１１００～１３５０℃、特に１１５０～
１３００℃とし、保持時間を０．５～８時間、特に１～３時間とし、雰囲気を加湿したＮ

２とＨ２との混合ガスとする。
【００４４】
　焼成に際して、雰囲気中の酸素分圧は、１０－２Ｐａ以下とすることが好ましい。前記
範囲を上回ると電極層３が酸化するおそれがある。ただし、酸素分圧が低すぎると、電極
材料が異常焼結を起こし、電極層３が途切れる傾向にある。したがって、焼成雰囲気の酸
素分圧は、１０－２Ｐａ～１０－８Ｐａとすることが好ましい。
【００４５】
　焼成後の熱処理は、保持温度又は最高温度を通常は１０００℃以上、好ましくは１００
０℃～１１００℃として行う。前記範囲未満の場合、誘電体材料の酸化が不十分なために
絶縁抵抗寿命が短くなる傾向にあり、前記範囲を上回ると、電極層３中の導電材（Ｎｉ）
が酸化し、積層セラミックコンデンサの容量や寿命に悪影響を及ぼすおそれがある。
【００４６】
　前記熱処理の雰囲気は焼成よりも高い酸素分圧とし、好ましくは１０－３Ｐａ～１Ｐａ
、より好ましくは１０－２～１Ｐａである。前記範囲未満の場合には誘電体層の再酸化が
困難となり、逆に前記範囲を上回ると電極層３が酸化するおそれがある。前記熱処理の条
件は、保持時間を０～６時間、特に２～５時間とし、冷却速度を５０～５００℃／時間、
特に１００～３００℃／時間とし、雰囲気を加湿したＮ２ガス等とする。
【００４７】
　次に、得られた焼結体である素子本体に外部電極を形成し、図１に示す積層セラミック
コンデンサ１を得る。外部電極は、焼結体にバレル研磨、サンドブラスト等により端面研
磨を施し、外部電極用塗料を焼き付けることにより形成すればよい。
【００４８】
　内装グリーンシート１１に含まれる誘電体粉末の平均粒径Ｒａと電極前駆体層１２に共
材として添加した誘電体粉末の平均粒径Ｒｂとが、Ｒｂ／Ｒａ≦１／２となるように設定
した場合、内装部と外装部との焼結挙動の差が大きくなり、焼成過程でデラミネーション
等の構造欠陥が発生する。前記構造欠陥は、内装グリーンシート１１の面積よりも電極前
駆体層１２の面積を小とし、焼成後の積層セラミックコンデンサ１において周囲に無電極
領域５が形成されるようにした場合、内装部７のコーナー部から無電極領域５と外装誘電
体層４との境界に沿って多く発生する。
【００４９】
　そこで、以上のように、平均粒径Ｒｃ（ただし、Ｒｃ≦Ｒｂ）を有する誘電体粉末を外
装グリーンシート１３に添加することで、焼結挙動の差を解消し、前記構造欠陥を低減し
、歩留まりの向上を図ることができる。このとき、焼成後に外装部１６となる部分に前記
誘電体粉末を添加するため、積層セラミックコンデンサ１の特性には影響を及ぼさない。
したがって、積層セラミックコンデンサの特性低下を招くことなく、前記歩留まり向上効
果を得ることができる。特に、外装グリーンシート１３に添加する誘電体粉末の平均粒径
Ｒｃが、電極前駆体層１２に添加する誘電体粉末の平均粒径Ｒｂ未満であるとき、より高
い効果を得ることができる。
【００５０】
　また、本発明は、焼成後の積層セラミックコンデンサ１における誘電体層２の厚みが３
μｍ以下であり、電極層３の厚みが１．５μｍ以下であり、誘電体層２の積層数が１５０
層以上である場合、特に効果が大きい。これは、積層セラミックコンデンサ１の誘電体層
２の薄層化及び多層化が進むと電極層３の構成割合が大きくなり、結果として電極層３に
用いた共材の影響による歩留まり低下が著しくなるからである。
【００５１】
　なお、前述の実施形態では、平均粒径Ｒｃ（ただし、Ｒｃ≦Ｒｂ）を有する誘電体粉末
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を外装グリーンシート１３に添加する場合について説明したが、本発明はこれに限るもの
ではない。例えば、内装グリーンシート１１の面積よりも電極前駆体層１２の面積を小と
した場合、電極前駆体層１２のうち外部電極と接続されない辺の周囲に内装グリーンシー
ト１１のうち電極前駆体層１２が形成されていない無電極領域が形成されるが、この無電
極領域と外装グリーンシート１３との両方、すなわち、外装部１６全体に、前記誘電体粉
末を添加してもよい。外装部１６全体に平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末を添加すること
で、より高い効果が得られる。ただしこの場合、特性への影響を避ける観点から、内装グ
リーンシート１１においては、外装部１６に対応する無電極領域のみに前記誘電体粉末を
添加し、内装部１５に対応する電極形成領域には前記誘電体粉末を添加しないことが好ま
しい。
【００５２】
　また、本発明は、積層セラミックコンデンサ以外の積層セラミック電子部品全般に適用
可能であることは言うまでもない。
【実施例】
【００５３】
実験１
　本実験では、平均粒径Ｒｃ（ただし、Ｒｃ≦Ｒｂ）を有する誘電体粉末を外装グリーン
シートへの添加したときの効果について検討した。
【００５４】
＜サンプル１＞
　先ず、内装グリーンシート用塗料を準備した。原料誘電体粉末をボールミルを用いて混
合、解砕し、内装グリーンシート用塗料を得た。原料誘電体粉末としては、誘電体粉末Ａ
、ＭｇＣＯ３、ＭｎＣＯ３、Ｙ２Ｏ３、Ｖ２Ｏ５、及び（Ｂａ，Ｃａ）ＳｉＯ３を用いた
。ここで用いた誘電体粉末ＡはＢａＴｉＯ３粉末であり、その平均粒径Ｒａは０．３５μ
ｍであった。
【００５５】
　次に、内部電極ペーストを準備した。平均粒径０．２０μｍのＮｉ粉末と、誘電体粉末
Ｂ（共材）と、有機ビヒクルとを３本ロールにより混練し、スラリー化して内部電極ペー
ストを得た。前記Ｎｉ粉末の平均粒径は０．２０μｍであった。ここで、共材に用いた誘
電体粉末ＢはＢａＴｉＯ３粉末であり、その平均粒径Ｒｂは０．１μｍであった。
【００５６】
　前記内装グリーンシート用塗料を使用して、ＰＥＴフィルム上に乾燥後の厚みが２．４
μｍとなるように内装グリーンシートを形成した。この内装グリーンシート上に、前記内
部電極ペーストを使用して電極前駆体層を印刷した後、ＰＥＴフィルムからシートを剥離
した。
【００５７】
　一方、外装グリーンシートを準備した。原料誘電体粉末をボールミルを用いて混合、解
砕し、外装グリーンシート用塗料を得た。原料誘電体粉末としては、ＢａＴｉＯ３（平均
粒径０．３５μｍ）、ＭｇＣＯ３、ＭｎＣＯ３、Ｙ２Ｏ３、及びＶ２Ｏ５、（Ｂａ，Ｃａ
）ＳｉＯ３を用いた。前記外装グリーンシート用塗料を使用してＰＥＴフィルム上に乾燥
後の厚みが８μｍとなるように成膜した後、ＰＥＴフィルムからシートを剥離し、外装グ
リーンシートを得た。サンプル１では、誘電体粉末Ｃとして、平均粒径Ｒｃが０．０５μ
ｍであるＢａＴｉＯ３粉末を外装グリーンシートに添加した。誘電体粉末Ｃの添加量は０
．０１質量％とした。すなわち、前記原料誘電体粉末Ａ（ＢａＴｉＯ３（平均粒径０．３
５μｍ））１００質量部に対し、誘電体粉末Ｃを０．０１質量部添加した。
【００５８】
　次に、内部電極パターンを形成した内装グリーンシートを複数積層するとともに、この
積層方向の両側に外装グリーンシートを複数積層し、加圧して積層体を作製した。得られ
た積層体を所定サイズに切断してグリーンチップを得た後、脱バインダ処理、焼成及びア
ニールを行って、焼結体を得た。得られた焼結体の端面をサンドブラストにて研磨した後
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、焼結体の長手方向端面に外部電極を形成し、積層セラミックコンデンサ試料を得た。本
実施例では、外装グリーンシートの種類を変えることにより、サンプル１の積層セラミッ
クコンデンサ試料を得た。
【００５９】
　得られた積層セラミックコンデンサの寸法は、１．０ｍｍ×０．５ｍｍ×０．５ｍｍで
あり、内装部を構成する誘電体層の積層数は１６０であり、１層あたりの前記誘電体層の
厚みは１．６μｍ、電極層の厚みは１．０μｍ、外装誘電体層の厚みは４５μｍであった
。内装部の誘電体層の厚みは、次のように求めた。すなわち、積層セラミックコンデンサ
を積層方向に沿って切断し、切断面を研磨した後、研磨面を金属顕微鏡により観察し、観
察した画像についてデジタル処理を行うことにより、誘電体層の平均厚みを求め、これを
前記内装部の誘電体層の厚みとした。
【００６０】
＜サンプル２～１２＞
　サンプル２～７では、外装グリーンシートへの誘電体粉末Ｃの添加量を表１に示すよう
に変化させ、その他はサンプル１と同様にして積層セラミックコンデンサを作製した。サ
ンプル８～１０では、Ｒｂ／Ｒａ及びＲｃを表１に示すように変化させ、その他はサンプ
ル４と同様にして積層セラミックコンデンサを作製した。また、比較例として、外装グリ
ーンシートに誘電体粉末Ｃを添加せずに積層セラミックコンデンサを作製した（サンプル
１１）。さらに、比較例として、Ｒｂ／Ｒａ＞１／２となるように設定して積層セラミッ
クコンデンサを作製した(サンプル１２)。
【００６１】
＜評価＞
　各種サンプルを１００個作製したときの欠陥数を求めた。外部電極を形成する前の焼成
済みの積層セラミックコンデンサ試料について図１に示すような方向でサンプルを切断し
、切断面を研磨し、研磨面を顕微鏡観察したときに、デラミネーション等の構造欠陥が確
認されたものを欠陥有りとした。
　また、各種サンプルについて熱衝撃試験を行った。すなわち外部電極を形成した後の積
層セラミックコンデンサ試料について、３２０℃のはんだ浴中への浸漬を行い、その後、
図１に示すような方向でサンプルを切断し、切断面を研磨し、研磨面を顕微鏡観察し、ク
ラックの有無を確認した。クラックの有無の確認は、５０個のサンプルについて行った。
【００６２】
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【表１】

【００６３】
　表１から、通常の外装グリーンシートを用いたサンプル１１では多数の構造欠陥が発生
しているのに対し、共材の平均粒径Ｒｂ以下である平均粒径Ｒｃを有する誘電体粉末Ｃを
外装グリーンシートに添加したサンプルでは、構造欠陥の発生数が減少することが確認さ
れた。また、熱衝撃試験後にクラックも発生しなかった。特に、誘電体粉末Ｃの添加量を
０．０５質量％以上とすることで、構造欠陥を確実に抑えることができた。ただし、外装
グリーンシートへの誘電体粉末Ｃの添加量を多くしたサンプル７では、外装グリーンシー
トの通気性が低下し、ＰＥＴフィルムから剥離するときに外装グリーンシートに破損が生
じたため、積層体の作製が不可能であった。したがって、外装グリーンシートにおける誘
電体粉末Ｃの添加量は、０．０５質量％～１５質量％とすることが好適であることがわか
る。
【００６４】
　また、サンプル９～サンプル１１の結果から明らかなように、Ｒｂ／Ｒａ≦１／２とす
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ａ＞１／２となるように設定している積層セラミックコンデンサにおいては、誘電体粉末
Ｃが添加されてない外装グリーンシートを用いた場合であっても構造欠陥の発生頻度は低
かった。しかしながら、Ｒｂ／Ｒａ＞１／２となるような条件では、誘電体層を薄層化及
び多層化することができず、小型且つ大容量の積層セラミックコンデンサを得ることが難
しい。したがって、Ｒｂ／Ｒａ≦１／２となるように電極前駆体層中の共材を微細化し、
且つ、外装グリーンシートに共材の平均粒径以下の誘電体粉末Ｃを添加することによって
、積層セラミックコンデンサの薄層化及び多層化による小型化大容量化と構造欠陥の発生
抑制とを両立可能であることが確認された。
【００６５】
実験２
　本実験では、外装グリーンシートへ添加する誘電体粉末Ｃの平均粒径Ｒｃと共材（誘電
体粉末Ｂ）の平均粒径Ｒｂとの関係について検討した。
【００６６】
＜サンプル１３，１４＞
　電極前駆体層に共材として添加する誘電体粉末Ｂの平均粒径Ｒｂと、外装グリーンシー
トに添加する誘電体粉末Ｃの平均粒径Ｒｃを表２に示すように変化させ、その他はサンプ
ル１と同様にして積層セラミックコンデンサを作製した。また、得られた積層セラミック
コンデンサについて、前記評価を行った。結果を表２に示す。
【００６７】
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【表２】

【００６８】
　表２から明らかなように、電極前駆体層に添加した誘電体粉末Ｂと、外装グリーンシー
トに添加した誘電体粉末Ｃとで平均粒径を等しくしたサンプル１３では、焼成過程での構
造欠陥の発生は抑えられたものの、実装の際に加わる熱衝撃によりクラックが発生したも
のがあった。これに対し、誘電体粉末Ｃの平均粒径Ｒｃを誘電体粉末Ｂの平均粒径Ｒｂ未
満としたサンプル１４では、クラックの発生が確実に抑えられた。
【００６９】
実験３
　本実験では、外装グリーンシートへの誘電体粉末Ｃの添加の効果について検討した。
【００７０】
＜サンプル１５＞
　サンプル１５では、外装グリーンシートへの誘電体粉末Ｃの添加量を表３に示すように
設定することにより、外装グリーンシート中の誘電体粉末全体の平均粒径が０．３μｍと
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種類の誘電体粉末を外装グリーンシートに用いた。その他はサンプル１と同様にして積層
セラミックコンデンサを作製した。
【００７１】
＜サンプル１６＞
　サンプル１６では、前記誘電体粉末Ｃを添加せず、予め平均粒径０．３μｍのＢａＴｉ
Ｏ３粉末を用いて外装グリーンシートを作製した。その他はサンプル１と同様にして積層
セラミックコンデンサを作製した。
　各積層セラミックコンデンサについて前記評価を行った。結果を表３に示す。
【００７２】
【表３】

【００７３】
　以上の結果から、外装グリーンシート中の誘電体粉末全体の粒子サイズを小さくするの
ではなく、外装グリーンシートに微細な誘電体粉末を添加することで、本発明の効果を得
られることが確認された。
【図面の簡単な説明】
【００７４】
【図１】本発明により製造される積層セラミックコンデンサの一例を示す要部断面図であ
る。
【図２】焼成前のグリーンシート及び外装グリーンシートの積層状態の一例であり、（ａ
）は一部分解した状態を示す要部断面図、（ｂ）は積層体を示す要部断面図である。
【符号の説明】
【００７５】
１　積層セラミックコンデンサ、２　誘電体層、３　電極層、４　外装誘電体層、５　無
電極領域、６　外装部、７　内装部、１１　グリーンシート、１２　電極前駆体層、１３
　外装グリーンシート、１４　積層体、１５　内装部、１６　外装部
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