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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉末の製造方法であって、
　前記金属の元素である少なくとも１種の金属元素および前記金属元素と異なる少なくと
も１種の第４族元素を含み、ｐＨを５以下に調整した溶液を用意して、用意した前記溶液
と還元剤溶液とを混合させて、前記金属と金属化合物とを共析出させることにより、前記
金属と前記金属化合物とが複合化された金属粉末を含むスラリーを得る第１の工程であっ
て、前記金属化合物は、前記第４族元素を含み、第２の工程において複合金属化合物化さ
れて前記複合金属化合物になる、前記第１の工程と、
　前記金属化合物を複合金属化合物化する少なくとも１種の金属元素を含む溶液または粉
末を、前記スラリーに添加して、前記金属化合物を複合金属化合物化させて、前記金属と
前記複合金属化合物とが複合化された前記金属粉末を得る、第２の工程とを含み、
　前記第１の工程において共析出した前記金属と前記金属化合物のうちの前記金属は、Ｎ
ｉ、Ａｇ、Ｃｕ、およびＰｄのうち少なくとも１つの元素を含む金属であり、
　前記第１の工程において共析出した前記金属と前記金属化合物のうちの前記金属化合物
は、ＴｉまたはＺｒの少なくとも１つの第４族元素の金属元素を含み、
　前記第２の工程において添加される前記溶液または前記粉末は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、お
よびＢａのうちの少なくとも１種の金属元素を含む、金属粉末の製造方法。
【請求項２】
　前記金属と前記複合金属化合物とが複合化された前記金属粉末における前記金属の成分
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に対する前記複合金属化合物の成分のモル比率が、０．１～１０ｍｏｌ％である、請求項
１に記載の金属粉末の製造方法。
【請求項３】
　前記還元剤溶液に含まれる還元剤は、水素化ホウ素ナトリウム、三塩化チタン、ヒドラ
ジン、次亜リン酸ナトリウム、亜リン酸ナトリウム、アルデヒド、アスコルビン酸、クエ
ン酸、水素ガス、アルコール類、多価アルコール類のうちの少なくとも１つを含む、請求
項１又は請求項２に記載の金属粉末の製造方法。
【請求項４】
　前記第２の工程における反応温度は、４０～３００℃の範囲内である、請求項１～請求
項３のいずれかに記載の金属粉末の製造方法。
【請求項５】
　前記第２の工程において得られた前記金属と前記複合金属化合物とが複合化された前記
金属粉末の粒子径は、１μｍ以下に制御され、さらに、
　前記複合金属化合物の粒子径は、０．２μｍ以下に制御される、請求項１～請求項４の
いずれかに記載の金属粉末の製造方法。
【請求項６】
　前記第１の工程においてｐＨを５以下に調整した前記溶液若しくは前記還元剤溶液、ま
たは、前記第２の工程において添加された前記溶液または前記粉末は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ
、Ｙ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｙｂ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎｂ
、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｇａ、およびＳｉのうち少な
くとも１種の元素を含む、請求項１～請求項５のいずれかに記載の金属粉末の製造方法。
【請求項７】
　請求項１～請求項６のいずれかに記載の製造方法によって金属粉末を製造する工程と、
　前記金属粉末と有機ビヒクルとを混合する工程と、
を含む、導電性ペーストの製造方法。
【請求項８】
　請求項７に記載の製造方法によって導電性ペーストを製造する工程と、
　セラミックスラリーをシート成形することによりセラミックグリーンシートを製造する
工程と、
　前記導電性ペーストを前記セラミックグリーンシート上に形成し、複数枚積層して焼成
する工程と、
を含む、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、金属粉末、その製造方法、その金属粉末を用いた導電性ペースト、および積
層セラミック電子部品に関し、特にたとえば積層セラミックコンデンサなどの積層セラミ
ック電子部品に用いられる金属粉末などに関する。
【背景技術】
【０００２】
　従来より、積層セラミックコンデンサは、主に金属粉末からなる電極層と誘電体層を積
層したのち、焼成工程を経て、一体化させることによって製造されている。より具体的に
は、誘電体原料を調合し、ペースト状にして、シート状にする。当該誘電体シートに、電
極層となる導電性ペーストを塗布し、積み重ねて、圧着させる。その後、それを焼結させ
て誘電体層及び電極層を一体化させることによって、積層セラミックコンデンサが得られ
る。近年の積層セラミックコンデンサの小型化・大容量化に伴い、電極層の薄層化が要求
されており、これを実現するために、導電性ペーストの金属粉末には、微粒化・高分散性
が求められる。
【０００３】
　また、積層セラミックコンデンサに用いられる導電性ペーストの金属粉末は、耐焼結性
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も求められる。導電性ペーストに用いられる金属粉末の焼結温度が、約４００℃であるの
に対し、誘電体が焼結する温度は、約１０００℃である。積層セラミックコンデンサの焼
成工程では、誘電体層と電極層のいずれも焼結する必要があるため、焼結温度の高い誘電
体層の焼結温度で焼成される。しかし、上述のように誘電体層と電極層との焼結挙動の違
いからくる焼結収縮挙動の違いは、コンデンサのクラックの発生やカバレッジの低下の原
因となる。このため、誘電体層と電極層の焼結収縮挙動を近づける目的で、電極層内に、
誘電体微粒子を混在させ、金属粉末の焼結を抑制することが行われている。
【０００４】
　電極層に混在させる誘電体微粒子は、焼結の際に、少なくとも以下の２つの効果により
焼結抑制を行っている。１つ目は、該誘電体微粒子が、金属粉末同士の接触を阻害し、金
属粒子のネッキングを抑制し、電極の焼結を抑制する効果であり、２つ目は、該誘電体微
粒子が、金属粉末の焼結の際に金属粒子（結晶）の３重点に析出し、ピン止めし、電極の
焼結を抑制する効果である。金属粉末中に誘電体微粒子が均一に分散されているほど、金
属粒子のネッキングを抑制する効果とピン止めする効果が向上され、金属粉末の焼結が抑
制される。このため、誘電体微粒子が均一に分散された金属粉末を製造する方法が求めら
れている。
【０００５】
　特開２００６－４６７５号公報（以下、「特許文献１」という）には、Ｎｉ粉末の熱収
縮特性をセラミック誘電体層に近づけるとともに、耐酸化性及び導電性塗料中における分
散性に優れた導電性粒子粉末を得ることを目的とした、有機溶媒に分散させたＮｉ粉末１
１２のスラリーに金属アルコキシド１１４，１１６を添加したスラリーの有機溶媒を、蒸
発、乾燥させて、乾燥時にアルコキシド１１４，１１６を反応させる製造方法が開示され
ている（図２参照）。
　しかしながら、特許文献１に記載の製造方法では、乾燥時に、Ｎｉ粉末１１２付近だけ
でなく、溶液中のＮｉ粉末１１２付近以外の箇所でも反応するため、金属粉末と複合化さ
れない金属化合物が生成する。このため、金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉
末１３２を効率よく得ることができない。加えて、当該製造方法は、金属アルコキシド１
１４，１１６を使用するため、有機溶媒を使用しなければならず、反応液の取り扱いも容
易ではなく、防爆化対策が必要であり、コストが高い。
【０００６】
　また、特許第３４７５７４９号公報（以下、「特許文献２」という）には、Ｎｉ粉末の
低温での焼結を効果的に抑制し、膜厚が薄い場合にも導電性の高い導体膜を得ることを目
的とした、熱分解性のＮｉ化合物と熱分解性の酸化物になりうる化合物（Ｃａ，Ｂａ，Ｔ
ｉ，Ｚｒ）の均一溶液を調製し、還元雰囲気下において分解温度以上で加熱する方法が開
示されている。具体的には、１５００℃の加熱炉に噴霧熱分解法を用いて、複合酸化物層
を有するＮｉ粉末を製造している（図３参照）。
　しかしながら、特許文献２に記載の製造方法では、製造時に高温度での加熱処理を行っ
ており、Ｎｉ粉末同士の凝集・凝結が進行するため、Ｎｉ粉末中における複合酸化物の分
散性は十分であるとはいえない。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開２００６－４６７５号公報
【特許文献２】特許第３４７５７４９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明の目的は、金属と複合金属化合物とが均一に分散された金属粉末を効率よく製造
する方法を提供することにある。
【課題を解決するための手段】
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【０００９】
　本発明に係る金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉末の製造方法は、前記金属
の元素である少なくとも１種の金属元素および前記金属元素と異なる少なくとも１種の第
４族元素を含み、ｐＨを５以下に調整した溶液を用意して、用意した前記溶液と還元剤溶
液とを混合させて、前記金属と金属化合物とを共析出させることにより、前記金属と前記
金属化合物とが複合化された金属粉末を含むスラリーを得る第１の工程であって、前記金
属化合物は、前記第４族元素を含み、第２の工程において複合金属化合物化されて前記複
合金属化合物になる、前記第１の工程と、前記金属化合物を複合金属化合物化する少なく
とも１種の金属元素を含む溶液または粉末を、前記スラリーに添加して、前記金属化合物
を複合金属化合物化させて、前記金属と前記複合金属化合物とが複合化された前記金属粉
末を得る、第２の工程とを含み、前記第１の工程において共析出した前記金属と前記金属
化合物のうちの前記金属は、Ｎｉ、Ａｇ、Ｃｕ、およびＰｄのうち少なくとも１つの元素
を含む金属であり、前記第１の工程において共析出した前記金属と前記金属化合物のうち
の前記金属化合物は、ＴｉまたはＺｒの少なくとも１つの第４族元素の金属元素を含み、
前記第２の工程において添加される前記溶液または前記粉末は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、およ
びＢａのうちの少なくとも１種の金属元素を含むことを特徴とする。
【００１０】
　本発明では、各工程に分離することで、酸化物の生成と複合酸化物化の両反応の反応箇
所を粒子部分のみにすることができ、均一に複合酸化された金属粉末を効率よく得ること
ができる。また、第４族元素の金属は金属化合物の複合化が起こりやすいが、ｐＨを５以
下に調整することによって、第４族元素の金属イオンが安定化し、還元剤溶液と混合する
前段階において該第４族元素を含む化合物の析出が起こらない。このため、生成する金属
と均一に複合金属化合物とが複合化された粉末が均一になる。
【００１１】
　また、本発明に係る上記製造方法において、前記第１の工程において共析出した前記金
属の表面だけでなく内部においても、第１の工程で共析出した金属化合物が存在し、焼結
抑制効果を高めることができる。
　さらに、本発明に係る上記製造方法において、前記第２の工程で添加される前記溶液ま
たは前記粉末が、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、およびＢａのうちの少なくとも１種の金属元素を含
む。これらの金属元素は、金属化合物の複合化が起こりやすい。また、金属化合物は焼成
後には最終的に酸化物となる。その際、誘電体組成に使用されている第２族元素は組成ず
れが少ない。
【００１２】
　本発明に係る上記製造方法において、前記金属と前記複合金属化合物とが複合化された
前記金属粉末における前記金属の成分に対する前記複合金属化合物の成分のモル比率が、
０．１～１０ｍｏｌ％であることが望ましい。このようにモル比率を限定することにより
、焼結抑制効果を高めることができる。
【００１４】
　本発明に係る上記製造方法において、前記還元剤溶液に含まれる還元剤が、水素化ホウ
素ナトリウム、三塩化チタン、ヒドラジン、次亜リン酸ナトリウム、亜リン酸ナトリウム
、アルデヒド、アスコルビン酸、クエン酸、水素ガス、アルコール類、多価アルコール類
のうちの少なくとも１つを含むことが好ましい。これら還元剤は、金属を還元することが
でき、かつ金属化合物として析出したいものを還元しないため、金属と複合金属化合物を
生成させるのに適している。
【００１６】
　前記第２の工程における反応温度は、金属化合物の複合化の起こりやすい４０～３００
℃の範囲内であることが望ましい。
【００１７】
　上記製造方法は、前記第２の工程において得られた前記金属と前記複合金属化合物とが
複合化された前記金属粉末の粒子径は、１μｍ以下に制御され、さらに、前記複合金属化
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合物の粒子径は、０．２μｍ以下に制御される場合に、より適している。積層セラミック
コンデンサの薄層化を実現するためには、導電性ペーストに用いられる金属粉末の粒子径
は小さいほうがよい。一方、金属粉末の粒子径が１μｍ以上では複合金属化合物による焼
結抑制を行わなくても、カバレッジが高く、焼結抑制の必要が無い。また、金属化合物の
粉末の粒子径が、０．２μm以上であると、金属粉末中に均一に分散することが困難にな
り、焼結抑制効果が低下する。
【００１８】
　上記製造方法において、前記第１の工程でｐＨを５以下に調整した前記溶液若しくは前
記還元剤溶液、または、前記第２の工程で添加された前記溶液または前記粉末が、Ｍｇ、
Ｃａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｙｂ、Ｓｃ
、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｇａ、およびＳｉ
のうち少なくとも１種の元素を含むことが望ましい。
　誘電体層にはコンデンサの特性の調整のため、アルカリ土類や希土類などが添加されて
いることが多く、金属化合物にも添加しておくことで組成ずれがより抑えられる。また、
これらの元素は、焼結温度が高く、焼結抑制効果を向上させることができる。
【００２０】
　本発明に係る導電性ペーストの製造方法は、上記製造方法のいずれかに記載の製造方法
によって金属粉末を製造する工程と、前記金属粉末と有機ビヒクルとを混合する工程と、
を含む。
【００２１】
　本発明に係る積層セラミック電子部品の製造方法は、上記製造方法に記載の製造方法に
よって導電性ペーストを製造する工程と、セラミックスラリーをシート成形することによ
りセラミックグリーンシートを製造する工程と、前記導電性ペーストを前記セラミックグ
リーンシート上に形成し、複数枚積層して焼成する工程と、を含むことを特徴とする。
【発明の効果】
【００２２】
　本発明に係る製造方法によれば、各工程に分離することで、酸化物の生成と複合酸化物
化の両反応の反応箇所を粒子部分のみにすることができ、均一に複合酸化された金属粉末
を得ることができる。また、第４族元素の金属は金属化合物の複合化が起こりやすいが、
ｐＨを５以下に調整することによって、第４族元素の金属イオンが安定化し、還元剤溶液
と混合する前段階において該第４族元素を含む化合物の析出が起こらない。このため、生
成する金属と均一に複合金属化合物とが複合化された粉末が均一になる。
　さらに、本発明に係る製造方法によれば、溶媒として、金属アルコキシドではなく、水
などを使用できるため、取り扱いが容易であり、防爆化対策が必要なく、コストが低い。
　本発明に係る製造方法によれば、金属粉末中に複合金属化合物をより均一に分散させる
ことができるため、当該金属粉末の焼結抑制効果が向上される。このため、積層セラミッ
クコンデンサの電極層に当該金属粉末を用いた導電性ペーストを用いれば、電極層と誘電
体層との焼結収縮挙動が近づくため、コンデンサのデラミネーションを低減することがで
きる。
【図面の簡単な説明】
【００２３】
【図１】本発明に係る一実施形態の模式図を示す。
【図２】特許文献１に係る一実施形態の模式図を示す。
【図３】特許文献２に係る一実施形態の模式図を示す。
【発明を実施するための形態】
【００２４】
　本発明にかかる製造方法は、複合金属化合物が１つの金属粒子に均一に存在する、金属
と複合金属化合物とが複合化された金属粉末に関するものである。以下、図１を参照して
本発明に係る金属粉末の製造方法の一実施形態を説明する。
【００２５】
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（第１の工程）
　まず、金属イオン１２（例えばＮｉイオン）と、その金属イオン１２とは異なる少なく
とも１種の第４族元素の金属イオン１４（例えばＴｉイオン）とを含み、ｐＨを５以下に
調整した金属塩溶液１０を用意する。金属塩溶液１０に溶解された金属イオン１２の種類
は、複数であってもよい。また、金属イオン１２の元素は、例えば、Ｎｉ、Ａｇ、Ｃｕ、
およびＰｄでありえる。
　また、当該金属塩溶液１０と混合するための還元剤溶液２０を用意する。該還元剤溶液
２０中の還元剤は、例えば、水素化ホウ素ナトリウム、三塩化チタン、ヒドラジン、次亜
リン酸ナトリウム、亜リン酸ナトリウム、アルデヒド、アスコルビン酸、クエン酸、水素
ガス、アルコール類、多価アルコール類のうちの少なくとも１つを含むものでありえる。
　次に、用意した金属塩溶液１０と還元剤溶液２０とを混合させて、金属３２（例えばＮ
ｉ）および金属化合物３４（例えばＴｉＯ2）を共析出させることにより、金属３２と金
属化合物３４とが複合化された金属粉末（金属－金属化合物複合粉末）の粒子３６を得る
。
【００２６】
（第２の工程）
　さらに、第１の工程で得られた金属粉末３６を含む溶液に、前記金属化合物３４と複合
化する少なくとも１種の金属元素４２（例えばＢａ）を含む溶液４０または粉末を添加す
る。添加された前記溶液または前記粉末は、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、およびＢａの金属元素を
含むことが望ましい。
　添加された金属元素のイオン４２が、金属３２と複合化した金属化合物３４を複合金属
化合物化させて、その後、洗浄、乾燥させて、金属３２（例えばＮｉ）と複合金属化合物
５２（例えばＢａＴｉＯ3）が複合化された金属粉末５４を得る。当該工程における反応
温度は、４０～３００℃の範囲内であることが望ましい。
【００２７】
　本発明にかかる製造方法では、金属粒子３２に金属化合物３４を均一に配置させる第１
の工程と、金属粒子３２に均一に配置させた金属化合物３４を複合金属化合物化させる第
２の工程とに分離している。このように工程を分離することにより、金属化合物３４の生
成と複合金属化合物化の両反応の反応箇所を金属粒子３２部分のみにすることができる。
このため、金属３２と複合化されない金属化合物３４が生成されるのを抑制できるため、
効率よく、かつ、均一に複合酸化された金属粉末を得ることができる。
【００２８】
　また、本発明にかかる製造方法では、上記第１の工程において、金属３２となりうる金
属イオン１２と金属化合物３４となりうる金属イオン１４とを共存させた溶液１０とアル
カリを含んだ還元剤溶液２０とを混合することにより、金属３２となりうる金属イオン１
２の還元反応と、金属化合物３４となりうる金属イオン１４の加水分解反応とを同時に進
行させる。
　複合金属化合物５２が１つの金属粒子３２に均一に存在する、金属３２と複合金属化合
物５２とが複合化された金属粉末５４を得るためには、溶液中で金属３２となる金属イオ
ン１２と金属化合物３４となる金属イオン１４をできるだけ均一にすることが望まれる。
そこで、本発明では、金属３２となりうる金属イオン１２と金属化合物３４となりうる金
属イオン１４とを含む溶液１０のｐＨを調整することによって、溶液中で、金属３２とな
る金属イオン１２と金属化合物３４となる金属イオン１４とをイオンレベルで均一にさせ
ている。これにより、金属粉末中に金属化合物３４がより均一に存在する、金属３２と金
属化合物３４とが複合化された金属粉末を作製することができる。
【００２９】
　以下、本発明に係る金属－金属複合化合物の複合粉末の製造方法の実施例と、本発明の
製造方法と比較するための比較例を説明する。
【００３０】
＜実施例１－１＞
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（第１の工程）
　塩化ニッケル六水和物４５ｇを純水１５０ｍｌに溶解した。この溶液のｐＨが１になり
、かつ、金属成分に対する複合金属化合物のモル比率が２ｍｏｌ％になるように、この溶
液に、金属化合物溶液である塩化チタン（IV）溶液および０．１ｍｏｌ％塩酸を加えて、
金属塩溶液を作製した。ここで、添加された金属化合物溶液、すなわち塩化チタン（IV）
溶液は、添加後に、金属塩溶液中で溶解していればよく、塩化物に限らず、硫酸塩、水酸
化物、炭酸塩であってもよい。
　また、粒子径調整のためにＣｕ／Ｎｉ（ｗｔ％）が０～１００ｐｐｍの範囲で、生成さ
れる金属－金属複合化合物の複合粉末の粒子径が０．３μｍとなるように０．１ｍｏｌ％
の塩化銅（II）水溶液を添加した。さらに、抱水ヒドラジン（還元剤）９０ｇと水酸化ナ
トリウム２２．５ｇを混合した還元剤溶液を作製した。
　還元剤溶液及び金属塩溶液の両方の液温を８０℃に調整し、還元剤溶液を回転数２００
ｒｐｍで回転させつつ、該還元剤溶液に金属塩溶液を１００ｍｌ／分で投入し、液相反応
にてそれぞれ、金属（Ｎｉ）と金属化合物（ＴｉＯ2）を共析出させ、金属－金属化合物
複合粉末を作製した。その後、デカンテーションにより、得られた複合粉末を純水により
洗浄を行った。
【００３１】
（第２の工程）
　第１の工程で得られた溶液に、新たに添加される化合物としてＢａ（ＯＨ）2を添加し
、第１の工程で得られた金属－金属化合物複合粉末中の金属化合物（ＴｉＯ2）を複合金
属化合物化させた。その後、複合金属化合物化された金属粉末を洗浄、乾燥させて、金属
と複合金属化合物が複合化された金属粉末、すなわち、ＮｉとＢａＴｉO3が複合化された
金属粉末を得た。このとき、Ｂａ（ＯＨ）2を添加する量は、金属成分に対する複合金属
化合物のモル比率（ｍｏｌ％）以上に添加してもよい。
【００３２】
＜実施例１－２＞
　実施例１－２では、上記第１の工程で得られる金属塩溶液のｐＨが２となるように調整
した。実施例１－２のその他の点は、実施例１－１と同じである。
【００３３】
＜実施例１－３＞
　実施例１－３では、上記第１の工程で得られる金属塩溶液のｐＨが５となるように調整
した。実施例１－３のその他の点は、実施例１－１と同じである。
【００３４】
＜実施例１－４＞
　実施例１－４では、上記第１の工程において、塩化ニッケル六水和物４５ｇを純水１５
０ｍｌに溶解し、この溶液のｐＨが２になり、かつ、金属成分に対する複合金属化合物の
モル比率が１ｍｏｌ％になるように、この溶液に、金属化合物溶液として塩化チタン（IV
）溶液および塩化ジルコニウム溶液と０．１ｍｏｌ％塩酸とを加えて、金属塩溶液を作製
した。また、上記第２の工程において添加される化合物として、Ｂａ（ＯＨ）2およびＣ
ａ（ＯＨ）2を添加して、金属化合物（ＴｉＯ2およびＺｒＯ2）を複合金属化合物化させ
た。実施例１－４のその他の点は、実施例１－２と同じである。
【００３５】
＜実施例１－５＞
　実施例１－５では、塩化ニッケル六水和物を溶解する溶媒を、純水とエタノールの容積
比が１：１である混合溶液とした。実施例１－５のその他の点は、実施例１－２と同じで
ある。
【００３６】
　実施例１－１～実施例１－５のように、複合金属化合物化のための元素を第２の工程で
新たに添加される方法については、後に示す表１の「合成方法」の欄に「方法１」と記載
する。
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【００３７】
＜比較例１－１＞
　塩化ニッケル六水和物４５ｇを純水１５０ｍｌに溶解させ、ｐＨ５の金属塩溶液を作製
した。抱水ヒドラジン（還元剤）９０ｇと水酸化ナトリウム２２．５ｇを混合した還元剤
溶液を作製した。還元剤溶液及び金属塩溶液の両方の液温を８０℃に調整し、還元剤溶液
を回転数２００ｒｐｍで回転させつつ、該還元剤溶液に金属溶液を１００ｍｌ／分で投入
し、液相反応にてそれぞれ、Ｎｉの金属粉末を作製した。
　このように、実施例１－１の第２の工程が省かれた方法については、後に示す表１の「
合成方法」の欄に「方法２」と記載する。
【００３８】
＜比較例１－２＞
　塩化ニッケル六水和物４５ｇと塩化銅（I）０．００２５４ｇをエタノール１５０ｍｌ
に溶解した。この溶液に、１００ｍｏｌのＮｉに対し２ｍｏｌのＴｉとなるようにチタン
テトライソプロポキシド溶液、金属塩溶液を作製した。ｐＨについては有機溶媒中のため
、測定できなかった。水酸化ナトリウム２２．５ｇと抱水ヒドラジン（還元剤）９０ｇを
溶解させた溶液に対し、水酸化バリウムをＮｉ１００ｍｏｌに対し２ｍｏｌのＢａとなる
ように添加し、還元剤溶液を作製した。還元剤溶液及び金属塩溶液の両方の液温を４２℃
に調整し、還元剤溶液を回転数３５０ｒｐｍで回転させつつ、金属溶液を１００ｍｌ／分
で投入し、液相にてそれぞれ、ＮｉとＢａＴｉO3を共析出させ、金属－複合金属化合物複
合粉末を作製した。
　このように、実施例１－１の第２の工程で添加される元素を、第２の工程ではなく、第
１の工程で添加する方法については、後に示す表１の「合成方法」の欄に「方法３」と記
載する。
【００３９】
＜比較例１－３＞
　比較例１－３では、実施例１－１の第１の工程で得られる金属塩溶液のｐＨが７となる
ように調整した。比較例１－３のその他の点は、実施例１－１と同じである。
【００４０】
　上記実施例（実施例１－１～実施例１－５）および比較例（比較例１－１～比較例１－
３）により得られた金属－金属化合物複合粉末を用いて、導電性ペースト、およびそれを
用いた積層セラミックコンデンサを作製した。
　導電性ペーストは、各実施例又は比較例で得られた金属－金属化合物複合粉末、樹脂、
分散材、溶剤を混合した後、３本ロールミル、サンドミルまたはポットミルを用いて分散
処理を行いペースト化した。
　この導電性ペーストを、セラミックグリーンシート上に形成し、該シートを複数枚積層
させて、焼成することにより、積層セラミックコンデンサを作製した。焼成温度は、１０
００℃～１２００℃とした。当該セラミックグリーンシートは、ＭｇＴｉO3、ＭｇＺｒO3
、ＣａＴｉO3、ＣａＺｒO3、ＢａＴｉO3、ＢａＺｒO3、ＳｒＴｉO3、ＳｒＺｒO3のいずれ
かをベースとし、ＳｉＯ2などの焼結助剤や電気特性を調整するための希土類、アルカリ
土類、Ｍｎ，Ｖなどを含み、これを樹脂、溶剤とともにスラリー化してから成形したもの
である。当該セラミックグリーンシートは、積層セラミックコンデンサにおける誘電体層
を形成し、導電性ペーストは、積層セラミックコンデンサにおける内部電極層を形成する
。また、作製される積層セラミックコンデンサは、サイズが１．０ｍｍｘ０．５ｍｍで、
電極数を１００層とした。
【００４１】
（測定方法）
　上記実施例（実施例１－１～実施例１－５）および比較例（比較例１－１～比較例１－
３）により得られた金属－金属化合物複合粉末、およびその粉末を用いて得られた導電性
ペースト、および積層セラミックコンデンサについて、以下の方法で、各製造方法により
得られた粉末に関する特性を測定した。
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【００４２】
（１）金属成分に対する複合金属化合物のモル比率（ｍｏｌ％）の測定
　得られた金属－複合化合物複合粉末をＩＣＰにより組成分析を行い、金属のモル比率、
金属化合物のモル比率を測定し、その値から、金属成分に対する複合金属化合物成分のモ
ル比率を計算した。
【００４３】
（２）カバレッジ調査
　積層セラミックコンデンサを電極層と誘電体層の界面ではがし、はがした面の金属部の
占める割合をカバレッジとして算出した。上述のように、積層セラミックコンデンサの誘
電体層と電極層との焼結収縮挙動の違いは、カバレッジの低下の原因となる。このため、
カバレッジが高いことは、積層セラミックコンデンサの電極層の焼結が抑制され、誘電体
層と電極層との焼結挙動が近づいたことを示す。
【００４４】
（３）粒子径の測定
　走査型電子顕微鏡にて３００００倍の二次電子像と反射電子像を取得した。これらの画
像のコントラストから、各粒子が金属粒子、複合金属化合物粒子であるかを判断した。金
属粒子は、ＳＥＭ画像から、無作為に粒子を１００個選択し、粒子の外接円の半径を粒子
径とした。複合金属化合物粒子についても同様に行った。
【００４５】
（結果）
　以下に示す表１は、上記実施例（実施例１－１～実施例１－５）および比較例（比較例
１－１～比較例１－３）の各製造方法に用いられた材料と、それにより得られた金属－金
属化合物複合粉末の特性をまとめたものである。表１の「カバレッジ判定」の欄には、カ
バレッジが８０％以上の高カバレッジであったものを“○”、７９％～７０％を“△”、
６９％以下を“×”で示した。
【００４６】
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【表１】

【００４７】



(11) JP 5862835 B2 2016.2.16

10

20

30

40

　表１の結果から、本願発明にかかる方法１を使用した実施例１－１～実施例１－５のカ
バレッジは、７０％以上のカバレッジが得られていることが分かる。
　一方、比較例１－１により得られた粉末を用いて作製された積層セラミックコンデンサ
のカバレッジは、５２％だった。これは、比較例１－１では、その工程においてＴｉやＢ
ａ元素が溶液に混合されていないため、焼結温度を抑制する働きをする複合金属化合物の
微粒子が生成されていないためである。
【００４８】
　また、比較例１－２により得られた粉末を用いて作製された積層セラミックコンデンサ
のカバレッジは、６７％であり、この値は比較例１－１による積層セラミックコンデンサ
のカバレッジよりは高い。これは、比較例１－２では、その工程においてＴｉやＢａ元素
が溶液に混合されているため、複合金属化合物の微粒子が生成されているからである。し
かし、比較例１－２による積層セラミックコンデンサのカバレッジは、本実施例による積
層セラミックコンデンサのカバレッジに比べて低い。これは、比較例１－２では、生成さ
れた複合金属化合物の微粒子が、金属粉末中に、均一に分散されていないためであると考
えられる。すなわち、比較例１－２では、Ｎｉ粉末が金属化合物で被覆されることと、当
該金属化合物が複合金属化合物化されることとが同じ工程で行なわれる。このため、Ｎｉ
粒子中に金属化合物が配置される前に、溶液中で複合金属化合物を形成する反応が起こっ
てしまい、金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉末を効率よく得ることができな
い。また、このようにＮｉ粒子付近以外の反応箇所で生成された複合金属化合物は、Ｎｉ
粒子の表面に誘電体物質を均一に存在させることを妨げるため、焼結抑制効果が低下する
。
【００４９】
　比較例１－３は、第１の工程において、金属塩溶液のｐＨが５以下でない点で、実施例
１－１～１－５と異なる。実施例１－１～１－５にかかる製造方法では、ｐＨを５以下に
調整しているため、第４族元素であるＴｉイオンが安定化し、還元剤溶液と混合する前段
階において該第４族元素を含む化合物の析出が起こらない。しかし、比較例１－３では、
ｐＨが７であるため、第４族元素であるＴｉイオンが安定化せず、還元剤溶液と混合する
前段階において該第４族元素を含む化合物の析出が起こる。このため、第４族元素の金属
イオンが溶液中において均一に存在せず、実施例１－１～１－５に比べて、焼結抑制効果
が低下する。
【００５０】
　以下に、本発明にかかる別の実施例について説明する。以下の実施例においても、金属
成分に対する複合金属化合物のモル比率、カバレッジ、粒子径は、上記の実施例（実施例
１－１～実施例１－５）や比較例と同様の測定方法により測定した。
【００５１】
＜実施例２－１～実施例２－７＞
　以下、本発明の実施例２－１～実施例２－７について説明する。実施例１－２の第１の
工程において、金属成分に対する複合金属化合物のモル比率（ｍｏｌ％）を０．０５、０
．１、１、３、５、１０、１５ｍｏｌ％となるように調製し、各製造方法を実施例２－１
～実施例２－７とした。第２の工程における新たに添加される元素は、第１の工程で添加
した元素のモル量以上の量となるように調製し、金属－複合金属化合物複合粉末を作製し
た。得られた粉末を洗浄、乾燥を行い、それを用いて導電性ペーストを作製し、積層セラ
ミックコンデンサを作製した。実施例２－１～実施例２－７に用いた原料、および得られ
た粉末の特性についてまとめたものを表２に示す。
【００５２】
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【表２】

【００５３】
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　表２の結果から、金属成分に対する複合金属化合物のモル比率が０．１～１０ｍｏｌ％
である金属粉末は、モル比率が０．０５ｍｏｌ％および１５ｍｏｌ％のものよりも高カバ
レッジが得られることが確認される。すなわち、金属成分に対する複合金属化合物のモル
比率を０．１～１０ｍｏｌ％とすることにより、焼結抑制効果を高めることができる。
【００５４】
＜実施例３－１～実施例３－４＞
　以下、本発明の実施例３－１～実施例３－４について説明する。実施例１－２と同様な
製造方法にて、第１の工程において、金属となる金属塩として、Ａｇ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｎｉ
＋Ｃｕに変更した条件で金属－複合金属化合物を合成した。得られた粉末を洗浄、乾燥を
行い、得られた粉末を積層セラミックコンデンサの製造に用いた。実施例３－１～実施例
３－４に用いた原料、および得られた粉末の特性についてまとめたものを表３に示す。
【００５５】
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【表３】

【００５６】
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　表３の結果から、金属元素Ａｇ、Ｐｄ、Ｃｕ、Ｎｉ＋Ｃｕの場合であっても、高カバレ
ッジが得られていることが分かる。また、このような電気伝導性のよい金属を用いて作製
された導電性ペーストを用いることによって、電極の導電性が良好な積層セラミックコン
デンサが得られる。
【００５７】
＜実施例４－１～実施例４－９＞
　以下、本発明の実施例４－１～実施例４－９について説明する。実施例１－２と同様な
製造方法にて、第１の工程において、３０～４００℃の範囲の反応温度で、還元剤を水素
化ホウ素ナトリウム、三塩化チタン、次亜リン酸ナトリウム、亜リン酸ナトリウム、水素
ガス、多価アルコール類に変更した条件で金属－複合金属化合物を合成した。得られた粉
末を洗浄、乾燥を行い、得られた粉末を積層セラミックコンデンサの製造に用いた。実施
例４－１～実施例４－９に用いた原料、および得られた粉末の特性についてまとめたもの
を表４に示す。
【００５８】
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【表４】

【００５９】
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　表４の結果から、還元剤を水素化ホウ素ナトリウム、三塩化チタン、次亜リン酸ナトリ
ウム、亜リン酸ナトリウム、水素ガス、多価アルコール類のいずれの還元剤を用いた場合
でも、４００℃以内の反応温度で、７０％以上のカバレッジを得ることができたことが分
かる。また、８０％以上の高カバレッジを得るためには、４０～３００℃の範囲の反応温
度が好適であることが分かる。
【００６０】
＜実施例５－１～実施例５－３＞
　以下、本発明の実施例５－１～実施例５－３について説明する。実施例１－２と同様な
製造方法にて、第２の工程における新たに添加される元素として、Ｍｇ、Ｓｒ、Ｃａに変
更した条件で金属－複合金属化合物を合成して得た。得られた化合物の粉末を洗浄、乾燥
を行い、得られた粉末を積層セラミックコンデンサの製造に用いた。実施例５－１～実施
例５－３に用いた原料、および得られた粉末の特性についてまとめたものを表５に示す。
【００６１】
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【表５】

【００６２】
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　表５の結果から、第２の工程において生成される複合金属化合物が、ＭｇＴｉＯ3、Ｓ
ｒＴｉＯ3、ＣａＴｉＯ3の場合であっても、高カバレッジを得ることができたことが分か
る。従って、様々な誘電体組成の積層セラミックコンデンサが存在するため、その組成に
応じて、電極層に使用する金属粉末に含まれる複合金属化合物の種類を選択することがで
きる。
【００６３】
＜実施例６－１～実施例６－５＞
　以下、本発明の実施例６－１～実施例６－５について説明する。実施例１－２において
、粒子径調整のためにＣｕ／Ｎｉ（ｗｔ％）が０～１０００ｐｐｍとなるように０．１ｍ
ｏｌ％の塩化銅（II）水溶液を添加し、０．０１～１μｍの粒子径調整を行った。１μｍ
の粒子を得るためには、実施例１－２において、同Ｎｉモル量を含む炭酸Ｎｉを使用して
、合成を行った。同様な製造方法にて、合成し得られた粒子径を測定した。得られた粉末
を積層セラミックコンデンサの製造に用いた。実施例６－１～実施例６－５に用いた原料
、および得られた粉末の特性についてまとめたものを表６に示す。
【００６４】



(20) JP 5862835 B2 2016.2.16

10

20

30

40

50

【表６】

【００６５】
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　表６の結果から、粒子径が０．３μｍ程度のものに限らず、異なる粒子径の金属粉末に
おいても、焼結抑制によるカバレッジ向上が確認される。このため、本発明により得られ
た金属粉末は、積層セラミックコンデンサの電極層以外にも、様々な電子部品に使用する
ことができる。
【００６６】
＜実施例７－１～実施例７－２７＞
　以下、本発明の実施例７－１～実施例７－２７について説明する。実施例１－２におい
て、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、
Ｙｂ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｇａ、
Ｓｉから選ばれる少なくとも１種の元素を含む化合物を溶解させた溶液を、第１の工程に
おける金属塩溶液、第１の工程における還元剤溶液、または第２の工程における新たに添
加する金属化合物あるいは金属化合物溶液に添加した。ここで、前記元素を含む溶液を第
１の工程の金属塩溶液に添加する方法は、表７の「合成方法」の欄に「方法４」と記載し
、また、前記元素を含む溶液を第１の工程の還元剤溶液に添加する方法を、「方法５」と
記載し、前記元素を含む溶液を第２の工程の新たに添加する金属化合物あるいは金属化合
物溶液に添加する方法は、表７の「合成方法」の欄に「方法６」と記載した。
　Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｙ
ｂ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓ
ｉから選ばれる少なくとも１種の元素の量は、生成する金属元素のモル量に対してそれぞ
れの元素を０．０２ｍｏｌ％に調整して、各条件で金属－複合金属化合物を合成した。得
られた粉末を洗浄、乾燥を行い、得られた粉末を積層セラミックコンデンサの製造に用い
た。実施例７－１～実施例７－２７に用いた原料、および得られた粉末の特性についてま
とめたものを表７に示す。
【００６７】
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【表７】

【００６８】
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　表７の結果のように、上記のような元素を添加させることにより、複合金属化合物が1
つの金属粒子において均一に存在する、金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉末
を得ることができる。金属粉末中において均一に複合金属化合物が分散されているため、
カバレッジの低下を抑制することが可能である。
【００６９】
　実施例７に係る製造方法の利点としては、カバレッジの低下を抑制することの他に以下
の利点が考えられる。すなわち、積層セラミックコンデンサの誘電体層には、電子部品の
特性を向上させるため、希土類元素などの添加物が含まれており、一方で、積層セラミッ
クコンデンサにおける電極層の複合金属化合物成分が、焼結途中に誘電体層側に移動する
ことから、誘電体組成がずれてしまい、電子部品としての特性が劣化する可能性がある。
しかしながら、本願発明に係る製造方法では、複合金属化合物種や量を変更することによ
り、焼成後の組成ずれがおきても、電子部品の特性を維持することができる。また、複合
金属化合物に希土類元素が含有されることにより、複合金属化合物の焼結温度が高くなる
ため、焼結抑制効果が向上し、高カバレッジが得られる。
【００７０】
　実施例７－１～実施例７－２７において、Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｍ、
Ｅｕ、Ｇｄ、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｙｂ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｒｕ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｉの添加方法は、溶液としてではなく、化合物
スラリーとして添加してもよい。Ｍｇ、Ｃａ、Ｓｒ、Ｙ、Ｌａ、Ｎｄ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｇｄ
、Ｔｂ、Ｄｙ、Ｈｏ、Ｅｒ、Ｙｂ、Ｓｃ、Ｖ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｏ、Ｗ、Ｍｎ、Ｆｅ
、Ｒｕ、Ｃｏ、Ａｌ、Ｇａ、Ｓｉの少なくとも１種の元素を含む化合物は、塩化物、硫化
物、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硫酸塩のいずれでもよい。
【００７１】
　以上、本発明の実施例について説明したが、本発明は上記実施例に限定されるものでは
ない。
　第１の工程において使用する溶媒は、純水のみでなくてもよく、金属となる金属塩、金
属化合物となる金属元素を含む化合物を溶解させるものであればよい。使用する溶媒は、
純水またはアルコール類またはポリオール類が望ましい。具体的には、純水、メタノール
、エタノール、２プロパノール、１－プロパノール、１－ブタノール等のアルコール系溶
剤、エチレングリコール、グリセリン、ジエチレングリコール、トリエチレングリコール
、テトラエチレングリコール、ジプロピレングリコール、トリプロピレングリコール、テ
トラプロピレングリコールなどのポリオール系の溶剤が望ましい。また、使用する溶剤は
、２種以上の溶剤が混合されていてもよい。混合される溶剤のうちの少なくとも１種が、
純水、アルコール類またはポリオール類であればよく、他方の溶剤は、アルコール類また
はポリオール類に限らず使用できる。
【００７２】
　生成する金属化合物は、シュウ酸化物、炭酸塩などでもよい。また、第１の工程生成す
る金属化合物は、アモルファス状態であってもよい。また、第２の工程で得られた複合金
属化合物は、完全な結晶になっている必要はなく、第１の工程で析出した金属化合物と第
２の工程で添加した金属化合物とがｎｍオーダーで混在しているものでもよい。積層セラ
ミックコンデンサの材料には、不純物の影響から、酸化物が適しており、酸化物化するの
が望ましい。
【００７３】
　また、第１の工程後の洗浄は、不純物の低減のために行うことが望ましい。洗浄する溶
剤は、純水に限らず、デカンテーションなどにより、分離できるものであればよい。金属
の合成に使用されていた溶媒を使用するのが望ましい。洗浄工程は、デカンテーションに
限らず、遠心分離、フィルターの分離などの方法を用いてもよく、溶液中で溶媒と粉末を
分離できる方法であれば、どの方法を用いてもよい。
【符号の説明】
【００７４】
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　１０　金属塩溶液
　１２　金属イオン
　１４　第４族元素の金属イオン
　２０　還元剤溶液
　３０　第１の工程で得られたスラリー
　３２　金属
　３４　金属化合物
　３６　金属と金属化合物とが複合化された金属粉末
　４２　第２の工程で添加された金属イオン
　５２　複合金属化合物
　５４　金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉末
　１１２　金属
　１１４，１１６　金属アルコキシド
　１３２　金属と複合金属化合物とが複合化された金属粉末
　１３４　金属と複合化されない複合金属化合物

【図１】 【図２】
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