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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コア粒子となる金属粒子と、該金属粒子の表面を金属酸化物粒子で被覆したシェルとか
ら構成されるコアシェル粒子を製造する方法であって：
　前記金属粒子と前記シェル源の金属酸化物粒子とが分散したスラリー状の噴霧液を用意
すること；
　前記噴霧液を噴霧し、該噴霧された液滴を加熱して噴霧乾燥を行うこと；および
　前記噴霧乾燥後に前記コアシェル粒子を捕集すること；
を包含しており、
　ここで、前記噴霧乾燥にあたり、前記噴霧液は、該噴霧液中の前記金属粒子のゼータ電
位と前記金属酸化物粒子のゼータ電位とが互いに異符号となるような液性の状態で提供さ
れる、コアシェル粒子の製造方法。
【請求項２】
　前記噴霧乾燥にあたり、前記噴霧液は、該噴霧液中の前記金属粒子または前記金属酸化
物粒子のうちのどちらか一方のゼータ電位が正となり、且つ他方のゼータ電位が負となる
ようなｐＨの状態で提供される、請求項１に記載の製造方法。
【請求項３】
　前記液滴は、炉内温度が段階的に変化するように設定されている噴霧乾燥炉内を、低温
側から高温側に向けて輸送されながら加熱される、請求項１または２に記載の製造方法。
【請求項４】
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　前記炉内温度が、１００℃以上１０００℃以下の範囲内で変化するように設定されてい
る、請求項３に記載の製造方法。
【請求項５】
　前記噴霧液には、前記金属酸化物粒子が前記金属粒子１００質量部に対して１質量部～
１００質量部の割合で含まれる、請求項１～４のいずれかに記載の製造方法。
【請求項６】
　前記金属酸化物粒子として、前記金属粒子の平均粒子径に対して２分の１以下の平均粒
子径を有するものを用いる、請求項１～５のいずれかに記載の製造方法。
【請求項７】
　前記金属粒子としてニッケル粒子を用いるとともに、前記金属酸化物粒子としてチタン
酸バリウム粒子を用いる、請求項１～６のいずれかに記載の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、金属粒子と金属酸化物粒子とからなるコアシェル粒子、及びその製造方法に
関する。特に、積層セラミックコンデンサの内部電極用ペーストに利用されるコアシェル
粒子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、電気機器の小型化・高機能化に伴い、他のコンデンサに比べて小型且つ高容量で
ある積層セラミックコンデンサが多用されている。積層セラミックコンデンサは、導電性
粉末を含む内部電極層と誘電体層（セラミック層）とを交互に積層、焼成することによっ
て作成される。また、かかる内部電極層および誘電体層は、積層セラミックコンデンサを
さらに小型化させるために多層化、薄層化が強く求められている。
【０００３】
　近年、製造コストの削減を目的として、上記内部電極層の導電性粉末にニッケル（Ｎｉ
）などの安価な卑金属が用いられている。しかし、卑金属粒子を用いてなる導電性粉末を
含む内部電極層では、当該内部電極層に隣接する誘電体層との熱収縮率の差が大きくなり
やすい。このため、上記薄層化に伴って、内部電極層にクラックが生じやすくなる虞があ
る。かかる内部電極層のクラック発生を防止する技術として、内部電極層の導電性粉末に
、卑金属粒子を金属酸化物（典型的には誘電体層を構成する金属酸化物）で被覆したコア
シェル粒子を用いることが提案されている。かかるコアシェル粒子を用いてなる導電性粉
末を含む内部電極層では、単なる卑金属粒子を用いてなる内部電極層に比べて、上記誘電
体層との熱収縮率の差が小さくなり得るので、クラックの発生が抑制され得る。
【０００４】
　積層セラミックコンデンサの内部電極層形成用の導電性粉末を改良することによって、
上記クラックの発生を抑制する技術の一例が、特許文献１および２に開示されている。特
許文献１では、表面の少なくとも一部に複合酸化物を有するニッケル粉末とその製造方法
が開示されている。一方、特許文献２では、チタン酸バリウムで表面修飾されたニッケル
微粉とその製造方法が開示されている。なお、当該技術分野に関わるその他の文献として
特許文献３が挙げられる。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００５】
【特許文献１】特開平１１－１２４６０２号公報
【特許文献２】特開２００１－１３１６０２号公報
【特許文献３】特開平６－９６９８９号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００６】
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　しかしながら、上記文献１および２に開示されているニッケル粉末は、上述した内部電
極層等のクラック発生を十分に抑制することができるコアシェル粒子ではない。すなわち
、上記文献１で開示されたニッケル粉末は、（ａ）熱分解性のニッケル化合物の１種又は
２種以上と、（ｂ）熱分解性のカルシウム化合物、ストロンチウム化合物及びバリウム化
合物の１種又は２種以上と、（ｃ）熱分解性のチタン化合物及びジルコニウム化合物の１
種又は２種以上と、を含む溶液を微細な液滴にし、その液滴を上述した化合物の分解温度
より高い温度で加熱するというプロセスで製造される。一方、上記文献２に開示されたニ
ッケル微粉は、可溶性チタン化合物と可溶性バリウム化合物とを含む溶液を調製し、当該
溶液とニッケル粉末とを接触させたものを乾燥するというプロセスで製造される。
　これらの製造方法によって製造された粒子では、上述したチタン酸バリウムなどの金属
酸化物が凝集する虞がある。金属酸化物粒子が凝集すると、金属粒子の表面全体に亘って
均質に金属酸化物粒子を被覆させることが難しくなる。
【０００７】
　本発明は、かかる問題点を鑑みてなされたものであり、金属粒子の表面全体に亘って金
属酸化物粒子が均質に被覆されたコアシェル粒子を製造できるコアシェル粒子の製造方法
を提供することを目的とする。また、本発明は、かかる製造方法によって得られるコアシ
ェル粒子を提供することを他の目的とする。さらに、そのようなコアシェル粒子を用いた
積層セラミックコンデンサの内部電極形成用材料（典型的にはペースト状に調製された材
料）、及び、該材料を用いてなる内部電極層を備えた積層セラミックコンデンサを提供す
ることを他の目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００８】
　上記目的を実現するべく、本発明によって、コア粒子となる金属粒子（本明細書中にお
いて、粒子とは、微粒子、粉体を包含する。以下同じ。）と、該金属粒子の表面を金属酸
化物粒子で被覆したシェルとから構成されるコアシェル粒子を製造する方法が提供される
。本発明により提供されるコアシェル粒子の製造方法は、
（１）コアとなる金属粒子とシェル源の金属酸化物粒子とが分散したスラリー状の噴霧液
を用意すること；
（２）噴霧液を噴霧し、該噴霧された液滴を加熱して噴霧乾燥を行うこと；および
（３）噴霧乾燥後に上記コアシェル粒子を捕集すること；
を包含している。ここで、本発明は、上記噴霧乾燥にあたり、該噴霧液中の金属粒子の表
面電荷と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるような液性の状態で噴霧液が
提供されることを特徴とする。
【０００９】
　本発明者は、異なる２種の粒子の混合系において、各々の粒子の表面電荷（例えばゼー
タ電位）に着目し、かかる電位差を制御することによりコアとなる金属粒子の表面をシェ
ル源の金属酸化物粒子で均質に被覆することができると想到し、本発明を創作した。
　本発明のコアシェル粒子の製造方法では、上記噴霧乾燥にあたり、噴霧液中の金属粒子
の表面電荷と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるような液性の状態で噴霧
液が提供されることを特徴とする。本発明によると、噴霧乾燥中での金属粒子と金属酸化
物粒子との表面電荷が互いに異符号になっているので、噴霧液中で金属粒子と金属酸化物
粒子とがお互いに引き寄せ合う。この結果、噴霧乾燥を行う前の噴霧液の液中で、金属粒
子の表面に好適に金属酸化物の付着を生じさせることができる。このため、かかる噴霧液
を噴霧乾燥すると、金属粒子の表面全体に亘って金属酸化物粒子が均質に被覆された好適
なコアシェル粒子を得ることができる。
【００１０】
　また、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法の好ましい一つの態様では、噴霧液
は、噴霧乾燥にあたり、該噴霧液中の金属粒子または金属酸化物粒子のうちのどちらか一
方のゼータ電位が正となり、且つ他方のゼータ電位が負となるようなｐＨの状態で提供さ
れる。
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　かかる態様によれば、噴霧乾燥にあたり、該噴霧液中の金属粒子の表面電荷と金属酸化
物粒子の表面電荷とが互いに異符号となる好ましい液性の状態の噴霧液を容易に提供する
ことができる。
【００１１】
　また、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法の好ましい一つの態様では、噴霧液
の液滴は、炉内温度が段階的に変化するように設定されている噴霧乾燥炉内を、低温側か
ら高温側に向けて輸送されながら加熱される。
　金属粒子と金属酸化物粒子は、噴霧されて液滴となった噴霧液中で分散する。この際、
各々の粒子が十分に分散するまでにはある程度の時間を要する。上記態様によれば、各々
の粒子が液滴中で十分に分散してから液滴が乾燥されるので、好適なコアシェル粒子をよ
り効率よく作製することができる。
【００１２】
　また、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法のさらに好ましい一つの態様は、上
記炉内温度が、１００℃以上１０００℃以下の範囲内で変化するように設定されているこ
とを特徴とする。かかる態様によれば、好適なコアシェル粒子をさらに効率よく作製する
ことができる。
【００１３】
　また、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法のさらに好ましい一つの態様は、金
属粒子１００質量部に対して、金属酸化物粒子が１質量部～１００質量部の割合で噴霧液
に含まれることを特徴とする。かかる態様によれば、好適なコアシェル粒子をより効率よ
く作製することができる。
【００１４】
　また、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法のさらに好ましい一つの態様では、
金属酸化物粒子として、金属粒子の平均粒子径に対して２分の１以下の平均粒子径を有す
るものを用いる。
　かかる態様によれば、金属粒子の表面に金属酸化物粒子が緻密に配置されやすくなるの
で、より好適なコアシェル粒子を作製することができる。
　なお、本明細書中において「平均粒子径」は、電子顕微鏡による観察（例えば走査型電
子顕微鏡の画像処理）を行うことによって測定、算出した平均粒子径をいう。
【００１５】
　また、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法のさらに好ましい一つの態様では、
金属粒子としてニッケル粒子を用いるとともに、金属酸化物粒子としてチタン酸バリウム
粒子を用いる。
　かかる態様によれば、ニッケル粒子の表面全体に亘ってチタン酸バリウム粒子が均質に
被覆されたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子を得ることができる。
【００１６】
　また、本発明は、他の側面として、ここで開示される製造方法により製造されるコアシ
ェル粒子を提供する。該コアシェル粒子は、金属粒子の表面全体に亘って金属酸化物粒子
が均質に被覆されている。
【００１７】
　また、例えばここで開示されるコアシェル粒子の典型例として、コア粒子となるニッケ
ル粒子と、該ニッケル粒子の表面をチタン酸バリウムで被覆したシェルとから構成される
ＳＥＭ観察に基づく粒径が１００ｎｍ～１０００ｎｍであるコアシェル粒子（以下、説明
の便宜上、「Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子」と称する。）が挙げられる。該Ｎｉ／ＢＴコア
シェル粒子は、熱機械分析（ＴＭＡ）に基づいて測定した熱収縮率の挙動がチタン酸バリ
ウム粒子の熱収縮率挙動に近似するという特徴を有している。
【００１８】
　また、本発明は、他の側面として、上述したコアシェル粒子を、ペースト状（スラリー
状、インク状を包含する。以下同じ。）になるように所定の分散媒体に分散させてなる導
体形成用組成物（以下、「導体ペースト」という。）を提供する。この導体ペーストと、
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金属酸化物からなる誘電体層とを積層させると、電子部品の内部電極層を作製することが
できる。かかる内部電極層は導体ペーストと誘電体層との熱収縮率の差が小さくなってい
るので、内部電極層を焼成する際に生じ得るクラックの発生を抑制することができる。
【００１９】
　また、本発明は、他の側面として、上述した導体形成用組成物（導体ペースト）を用い
て形成された内部電極層を備える積層セラミックコンデンサを提供する。かかる積層セラ
ミックコンデンサでは、内部電極層の熱収縮が抑制されているため、焼成時における内部
電極層のクラック発生の抑制や、内部電極層の薄層化が実現可能となる。したがって、本
発明によると、積層セラミックコンデンサの小型化を容易に実現することができる。
【図面の簡単な説明】
【００２０】
【図１】従来のコアシェル粒子の製造方法において、噴霧液中の金属粒子及び金属酸化物
粒子の状態を模式的に示した図。
【図２】従来のコアシェル粒子の製造方法にて製造された粒子を模式的に示した図。
【図３】本発明の一実施形態にかかるコアシェル粒子の製造方法において、噴霧液中の金
属粒子及び金属酸化物粒子の状態を模式的に示した図。
【図４】本発明の一実施形態にかかるコアシェル粒子の製造方法で製造されたコアシェル
粒子を模式的に示した図。
【図５】本発明の一実施形態にかかる積層セラミックコンデンサを模式的に示した部分断
面図である。
【図６】本発明の一実施形態において、噴霧乾燥を行うために用いる噴霧乾燥装置を模式
的に示した図。
【図７】サンプル１のＳＥＭ写真。
【図８】サンプル２のＳＥＭ写真。
【図９】サンプル３のＳＥＭ写真。
【図１０】サンプル４のＳＥＭ写真。
【図１１】サンプル５のＳＥＭ写真。
【図１２】サンプル６のＳＥＭ写真。
【図１３】サンプル７のＳＥＭ写真。
【図１４】サンプルＡのＳＥＭ写真。
【図１５】サンプルＢのＳＥＭ写真。
【図１６】サンプル２及び４のＸＲＤ結果を示した図。
【図１７】サンプル４の噴霧液中におけるＮｉ粒子及びＢＴ微粒子のゼータ電位の測定結
果を示したグラフ。
【図１８】サンプル２の噴霧液中におけるＮｉ粒子及びＢＴ微粒子のゼータ電位の測定結
果を示したグラフ。
【図１９】ＴＭＡ熱収縮挙動を示したグラフ。
【発明を実施するための形態】
【００２１】
　以下、本発明の好適な実施形態を説明する。なお、本明細書において特に言及している
以外の事項であって本発明の実施に必要な事柄（積層セラミックコンデンサの製造プロセ
スなど）は、当該分野における従来技術に基づく当業者の設計事項として把握され得る。
すなわち、本発明は、本明細書に開示されている内容と当該分野における技術常識とに基
づいて実施することができる。
【００２２】
　本発明のコアシェル粒子の製造方法は、噴霧乾燥において、噴霧液中の金属粒子の表面
電荷と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるような液性の状態で噴霧液が提
供されることによって特徴づけられるものであり、上記製造方法における他のプロセスは
、種々の基準に照らして任意に決定することができる。
【００２３】
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　ここで開示される製造方法によって得られるコアシェル粒子は、コア粒子となる金属粒
子と、該金属粒子の表面の少なくとも一部を被覆するシェルとなる金属酸化物粒子とから
実質的に構成される。
【００２４】
　コア粒子となる金属粒子は、導電性粉末として使用できるものが好ましく、例えば、銀
（Ａｇ）、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）などの貴金属や、ニッケル（
Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、アルミニウム（Ａｌ）などの卑金属、さらに上述したような金属を
含んだ合金などを用いることができる。なお、製造コストを考慮した場合、貴金属よりも
卑金属（例えばニッケル）の粒子の方が該金属粒子として特に好ましく用いることができ
る。また、本発明を特に限定するものではないが、金属粒子の形状は略球形が好ましく、
その平均粒子径は、例えば、１０ｎｍ～５００ｎｍが適当であり、好ましくは５０ｎｍ～
２００ｎｍ、より好ましくは約１００ｎｍであるとよい。
【００２５】
　一方、シェルとなる金属酸化物粒子は、誘電体として使用できるものが好ましく、例え
ば、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、チ
タン酸カルシウム（ＣａＴｉＯ３）、ジルコン酸カルシウム（ＣａＺｒＯ３）などを用い
ることができ、特にチタン酸バリウムを好ましく用いることができる。また、本発明を特
に限定するものではないが、金属酸化物粒子も球状のものが好ましく、その平均粒子径は
、例えば、１ｎｍ～１００ｎｍが適当であり、好ましくは１０ｎｍ～５０ｎｍ、より好ま
しくは約２０ｎｍであるとよい。また、金属酸化物粒子と上記金属粒子との平均粒子径を
比較した場合に、金属酸化物粒子の平均粒子径が金属粒子の平均粒子径の２分の１以下、
好ましくは３分の１以下、より好ましくは４分の１以下（例えば、１０分の１以上４分の
１以下）であることが好ましい。
【００２６】
　なお、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法で用いられる材料たる金属粒子およ
び金属酸化物粒子、それ自体の作製方法は、特に制限されず、従来公知の方法を用いるこ
とができる。該作成方法として、例えば、周知の還元析出法、気相反応法、ガス還元法な
どを用いることができる。さらに、上述した金属粒子および金属酸化物粒子は、一般に市
販されているものを用いることもできる。
【００２７】
　次に、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法の各製造プロセスを説明する。かか
るコアシェル粒子の製造方法では、先ず、コア粒子となる上記金属粒子とシェル源となる
上記金属酸化物粒子とが分散したペースト状の噴霧液を用意する。この際、金属粒子と金
属酸化物粒子とを分散させる分散媒は、金属粒子と金属酸化物粒子とを分散させることが
できればよく、種々の液体を用いることができる。ここで、分散媒の一例として、酢酸ブ
チル、エタノール、アセトン、酢酸エチルなどを挙げることができる。これらの中でも、
金属粒子と金属酸化物粒子の分散性と、後述する噴霧乾燥に適した粘度とを考慮すると、
特に酢酸ブチルを好ましく用いることができる。
　また、上記噴霧液を用意するにあたり、金属粒子１００質量部に対して、上記金属酸化
物粒子が１質量部～２００質量部の割合で含まれているとよく、より好ましくは１質量部
～１００質量部、さらに好ましくは１質量部～５０質量部（例えば３質量部～３０質量部
、特には３質量部～２５質量部）の割合で含まれているとよい。
　なお、噴霧液は、上述のように各材料から調整することによって用意してもよいし、所
望の条件で予め調製されたものを購入するなどの方法で用意してもよい。
【００２８】
　次に、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法では、噴霧液を噴霧し、該噴霧され
た液滴を加熱して噴霧乾燥を行う。なお、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法で
は、上記噴霧乾燥にあたり、噴霧液中の金属粒子の表面電荷と金属酸化物粒子の表面電荷
とが互いに異符号となるような液性の状態で噴霧液を提供することを特徴とする。以下、
かかる特徴について、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法における噴霧液中の粒
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子の状態を、従来のコアシェル粒子の製造方法における噴霧液中の粒子の状態と対比しな
がら説明する。
　なお、本明細書中における「粒子の表面電荷」とは、粒子自体の表面に帯電している電
気のみを指すものではなく、粒子と分散媒との界面付近に形成された電気二重層のすべり
面の電荷（その電位を「ゼータ電位」として表すことができる。）を含む概念である。
【００２９】
　従来のコアシェル粒子の製造方法では、噴霧液中において、コアとなる金属粒子および
シェル源となる金属酸化物粒子の表面電荷が共に同符号となっている。このため、従来の
コアシェル粒子の製造方法では、調製した噴霧液中で金属粒子と金属酸化物粒子とが互い
に反発し合う。このような液性の状態の噴霧液を噴霧乾燥すると、噴霧液中の分散媒の蒸
発に伴って粒子同士が付着するが、金属粒子と金属酸化物粒子とが互いに反発しているた
め、金属粒子同士や金属酸化物粒子同士での凝集が生じる虞がある。すなわち、従来の製
造方法では、金属粒子の表面を金属酸化物粒子が均質に被覆した好適なコアシェル粒子を
製造することが難しくなっている。
【００３０】
　一方、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法は、噴霧液中の金属粒子の表面電荷
と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるように噴霧液の液性が調整されるこ
とを特徴としている。かかる特徴によって、調製した噴霧液中で金属粒子と金属酸化物粒
子とがお互いに引き寄せ合い、金属粒子表面の露出した箇所に金属酸化物粒子が付着する
。この場合、噴霧乾燥を行う前に金属粒子の表面が金属酸化物粒子に覆われているので、
噴霧乾燥することによって金属粒子の表面を金属酸化物粒子が均質に被覆した好適なコア
シェル粒子を製造することができる。
【００３１】
　かかる事象を、金属粒子にニッケル粒子Ｎ、金属酸化物粒子にチタン酸バリウム粒子Ｂ
Ｔを用いた場合を例に挙げて詳しく説明する。図１に示すように、従来のコアシェル粒子
の製造方法では、ニッケル粒子Ｎの表面電荷Ｎｅおよびチタン酸バリウム粒子ＢＴの表面
電荷ＢＴｅは、噴霧液中で両方ともマイナスになっている。このため、ニッケル粒子Ｎと
チタン酸バリウム粒子ＢＴとが噴霧液中で反発し合い、噴霧乾燥した際に同種類の粒子同
士で凝集する虞がある（図２参照）。この場合、コアとなる金属粒子（ニッケル粒子Ｎ）
の表面が露出してしまうので、金属粒子の表面を金属酸化物粒子が均質に被覆した好適な
コアシェル粒子が作製されたとは言い難い。
　これに対して、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法では、図３に示すように、
ニッケル粒子Ｎの表面電荷Ｎｅがプラスになり、チタン酸バリウム粒子ＢＴの表面電荷Ｂ
Ｔｅがマイナスになるように噴霧液の液性を調整する。これによって、噴霧液中でニッケ
ル粒子Ｎとチタン酸バリウム粒子ＢＴとがお互いに引き寄せ合い、ニッケル粒子Ｎ表面の
露出した箇所にチタン酸バリウム粒子ＢＴが付着する。この場合、噴霧乾燥を行う前にニ
ッケル粒子Ｎの表面がチタン酸バリウム粒子ＢＴに覆われているので、噴霧乾燥すること
によってニッケル粒子Ｎの表面をチタン酸バリウム粒子ＢＴが均質に被覆した好適なコア
シェル粒子を製造することができる（図４参照）。
【００３２】
　また、金属粒子の表面電荷と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるように
噴霧液の液性を調整する方法としては、種々の方法を用いることができ、特に限定されな
い。この噴霧液の液性を調整する方法の好ましい一つの態様として、噴霧乾燥にあたり、
噴霧液のｐＨを調整して、噴霧液中の金属粒子または金属酸化物粒子のうちのどちらか一
方のゼータ電位が正となり、且つ他方のゼータ電位が負となるように噴霧液の液性を調整
することができる。かかる態様によると、金属粒子の表面電荷と金属酸化物粒子の表面電
荷とが互いに異符号となるように液性が調整された噴霧液を、噴霧乾燥に容易に提供する
ことができる。
　例えば、金属粒子としてニッケル粒子（以下、Ｎｉ粒子）、金属酸化物粒子としてチタ
ン酸バリウム微粒子（以下、ＢＴ微粒子）を用いた場合、噴霧液のｐＨはアルカリ性（例
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えばｐＨ８～ｐＨ１２、好ましくはｐＨ９～ｐＨ１１、より好ましくはｐＨ１０程度）に
調整するとよい。これによって、Ｎｉ粒子のゼータ電位がプラスになり、ＢＴ微粒子のゼ
ータ電位がマイナスのまま維持することができる。
　なお、かかるｐＨ調整の方法は、特に制限されず、例えば、共アルカリ性の溶液（例え
ば、アンモニア水など）を分散媒に加えるとよい。
【００３３】
　次に、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法では、上述のように液性が調整され
た噴霧液を噴霧し、該噴霧された液滴を加熱して噴霧乾燥を行う。かかる噴霧乾燥では、
例えば、上記噴霧液を霧化し、微細な液滴にした後に該液滴を乾燥させる噴霧乾燥炉の内
部に噴霧する。そして、霧化した噴霧液を適当な温度（例えば、最高加熱温度が４００℃
以上、典型的には４００℃～１０００℃程度）で加熱する。
【００３４】
　また、本発明のより好ましい態様として、噴霧液滴は、炉内温度が段階的に変化するよ
うに設定されている噴霧乾燥炉内を、低温側から高温側に向けて輸送されながら加熱され
るとよい。例えば、５０℃以上１０００℃以下、好ましくは５０℃以上９００℃以下、よ
り好ましくは、５０℃以上７００℃以下（例えば１００℃以上５００℃以下）の範囲内で
段階的に昇温している噴霧乾燥炉内を、低温側から高温側に向けて輸送するとよい。この
場合、噴霧液中で各粒子が十分に分散してから液滴を乾燥させることができる。
【００３５】
　上述した噴霧乾燥によって、噴霧液中の分散媒が蒸発し、噴霧液中に分散していた粒子
が生成される。ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法では、上述したように、噴霧
液中の金属粒子の表面電荷と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるような液
性の状態で、噴霧液が噴霧乾燥に提供されている。したがって、かかるコアシェル粒子の
製造方法では、噴霧液を噴霧乾燥する前に、金属粒子の表面が金属酸化物粒子によって覆
われているので、噴霧液中の分散媒が蒸発することによって金属粒子の表面全体に亘って
均質に金属酸化物粒子が被覆された好適なコアシェル粒子が生成される。
【００３６】
　そして、ここで開示されるコアシェル粒子の製造方法では、次に、上記噴霧乾燥後に得
られた粒子を捕集する。かかる粒子を捕集する方法は、従来の方法を用いることができ、
本発明を特に限定するものではない。例えば、生成された粒子をフィルタの目でトラップ
するなどの方法で、粒子を捕集することができる。
【００３７】
　以上、本発明の好適な実施形態となる、コアシェル粒子の製造方法について説明した。
上述のように、かかる製造方法では、噴霧乾燥にあたり、噴霧液中の金属粒子の表面電荷
と金属酸化物粒子の表面電荷とが互いに異符号となるような液性の状態で噴霧液を提供す
ることによって、金属粒子の表面全体に亘って均質に金属酸化物粒子が被覆された好適な
コアシェル粒子を製造することができる。
【００３８】
　また、本発明は、他の側面として、上述した製造方法により製造されるコアシェル粒子
（微粒子群、すなわち粉体を含む。）を提供する。
【００３９】
　上述したように、このコアシェル粒子では、コア粒子となる金属粒子として、例えば、
銀（Ａｇ）、金（Ａｕ）、白金（Ｐｔ）、パラジウム（Ｐｄ）などの貴金属や、ニッケル
（Ｎｉ）、銅（Ｃｕ）、アルミニウム（Ａｌ）などの卑金属、さらに上述したような金属
を含んだ合金などが好ましく用いられる。一方、シェルとなる金属酸化物粒子として、例
えば、チタン酸バリウム（ＢａＴｉＯ３）、チタン酸ストロンチウム（ＳｒＴｉＯ３）、
チタン酸カルシウム（ＣａＴｉＯ３）、ジルコン酸カルシウム（ＣａＺｒＯ３）などが好
ましく用いられる。
　これらの中でも、コア粒子となる金属粒子としてニッケル粒子を用い、該ニッケル粒子
の表面の少なくとも一部を被覆するシェルとしてチタン酸バリウム粒子を用いてなるＮｉ



(9) JP 5808889 B2 2015.11.10

10

20

30

40

50

／ＢＴコアシェル粒子は、積層セラミックコンデンサの内部電極用ペーストに好ましく用
いることができる。
　また、かかるコアシェル粒子の粒径は、１００ｎｍ～１０００ｎｍ、好ましくは、２０
０ｎｍ～８００ｎｍ、典型的には４００ｎｍ程度が好ましい。
　また、後に実施例にて詳しく説明するが、かかるＮｉ／ＢＴコアシェル粒子では、Ｎｉ
粒子の表面がＢＴ微粒子によって均質に被覆されているので、熱機械分析（ＴＭＡ）に基
づく熱収縮率の挙動がＢＴ微粒子（チタン酸バリウム粒子）と実質的に同じであるという
特徴を有している。
【００４０】
　また、本発明は、他の側面として、上記コアシェル粒子をペースト状になるように、所
定の分散媒体に分散させてなる導体形成用組成物（以下、「導体ペースト」と称する。）
を提供する。
【００４１】
　ここでは、上記コアシェル粒子を使用する以外は、従来と同様の材料を採用して、導体
ペーストを調整することができる。この導体ペーストは、上述したコアシェル粒子と、従
来の導体ペーストに用いられている有機ビヒクル（媒質）などを含む流動体である。
上記有機ビヒクルは、有機バインダ及び有機溶剤などから構成されている。ここで、上記
有機ビヒクルの構成成分として使用され得る有機バインダは、焼成時の脱バインダ処理（
典型的には酸化雰囲気中での２５０℃～５００℃の加熱処理）によって蒸発除去（脱脂）
することができるものを好ましく用いることができる。かかる観点から有機バインダには
、例えば、エチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース等のセルロース系高分子や、
ポリブチルメタクリレート、ポリメチルメタクリレート、ポリエチルメタクリレート等の
アクリル系樹脂や、エポキシ樹脂、フェノール樹脂、アルキド樹脂、ポリビニルアルコー
ル、ポリビニルブラチール等を好適に用いることができる。
　一方、上記有機ビヒクルの他の構成成分として使用され得る有機溶剤には、例えば、ブ
チルセロソルブアセテート、ブチルカルビトールアセテート等のエステル系溶剤や、ブチ
ルカルビトール等のエーテル系溶剤や、エチレングリコールおよびジエチレングリコール
誘導体、トルエン、キシレン、ミネラルスピリット、ターピネオール等の高沸点有機溶媒
等を用いることができる。
　また、上記導体ペーストには、必要に応じて界面活性剤、消泡剤、可塑剤、増粘剤、酸
化防止剤、分散剤、重合禁止剤などの各種添加剤や、種々の酸化ガラス粉末を副成分とし
て適宜添加することができる。これらの添加物は、従来の導体ペーストを調整する際に用
いるものであればよく、詳細な説明は省略する。
【００４２】
　次に、上記導体ペーストを調整する手順について説明する。この導体ペーストは、コア
粒子となる金属粒子の表面の少なくとも一部に金属酸化物粒子が被覆されたコアシェル粒
子と、上述した有機ビヒクルとを混練（混和）することによって容易に調整することがで
きる。ここで、当該導体ペーストの調整には非破壊分散を採用するとよい。かかる非破壊
分散は、例えば、ジェットミル等の衝突型分散機のような非破壊型の分散機を用いて、コ
アシェル粒子と有機ビヒクルとを混練することによって実施できる。また、本発明を限定
することを意図するものではないが、上記導体ペーストにおけるコアシェル粒子の含有率
は、導体ペースト全体を１００％とした場合に、３０質量％～７０質量％（より好ましく
は、４０質量％～６０質量％）にするとよい。
【００４３】
　次に、本発明は、上述した導体形成用組成物（導体ペースト）を用いて形成された内部
電極層を備える積層セラミックコンデンサも提供する。図５は、かかる積層セラミックコ
ンデンサを模式的に示した断面図である。
図５に示すように、かかる積層セラミックコンデンサ２００は、上記導体形成用組成物（
導体ペースト）を用いてなる内部電極層２２０および誘電体層（セラミック層）２１０を
交互に積層、焼成してなる電子部品本体２５０と、該電子部品本体２５０の外側に設けら
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れた外部電極２３０とから構成されている。このとき、誘電体層２１０は、上述したコア
シェル粒子の金属酸化物粒子で用いた金属酸化物（例えばチタン酸バリウムやチタン酸ス
トロンチウムなど）を好ましく用いることが好ましい。
　かかる積層セラミックコンデンサ２００を構築するプロセスの概略を以下に述べる。先
ず、上述の導体ペーストを、誘電体材料からなるグリーンシート上に塗布（印刷、転写を
含む）する。
　かかる導体ペースト塗布グリーンシートを複数枚作製した後、これらを積層、圧着する
ことによって未焼成の積層チップを作製する。次いで、該積層チップを乾燥させた後に、
所定の加熱条件（最高焼成温度が概ね１０００℃～１４００℃、好ましくは１０００℃～
１３００℃、より好ましくは１０００℃～１２００℃）で所定時間（最高焼成温度を維持
する時間としては、例えば、１０分～２時間程度）加熱（焼成）する。これによって、内
部電極層２２０と誘電体層２１０とが交互に積層した積層セラミックコンデンサ２００の
電子部品本体２５０が作成される。そして、この電子部品本体２５０の所望の箇所に外部
電極形成用のペースト（上記導体ペーストと同じものでもよい）を塗布し、該外部電極形
成用のペーストを焼成することによって外部電極２３０を形成する。このようにして、本
発明の積層セラミックコンデンサ２００を構築することができる。なお、上述した積層セ
ラミックコンデンサ２００の構築プロセスは、特に本発明を特徴付けるものではないため
、詳細な説明を省略している。
【００４４】
かかる積層セラミックコンデンサは、前述のように、内部電極層２２０の前駆物質である
導体ペーストの構成材料にコア粒子となる金属粒子の表面を金属酸化物粒子が被覆したコ
アシェル粒子を用いている。以下の説明で詳しく述べるが、かかるコアシェル粒子を含む
導体ペーストから作製された内部電極層２２０は、誘電体層２１０との熱収縮率の差が小
さく、内部電極層２２０を薄層化させてもクラックが生じにくいため、小型化と耐久性の
向上とを両立させた積層セラミックコンデンサ２００を実現することができる。
【００４５】
　以上、本発明の好適な実施形態について説明した。また、上述したコアシェル粒子の製
造方法における噴霧乾燥は、例えば、図６に模式的に示すような噴霧乾燥装置１００を用
いて行うことができる。噴霧乾燥装置１００は、大まかにいって、上記噴霧液を噴霧する
噴霧部１０と、該噴霧された液滴を乾燥させる噴霧乾燥炉２０とから構成されている。
【００４６】
　噴霧部１０は、噴霧液を超音波によって噴霧する超音波噴霧器１２と、当該超音波噴霧
器１２にキャリアーガスを供給するガス供給ユニット１４とから構成されている。超音波
噴霧器１２は、従来公知の装置（オムロン社製、ＮＥ－Ｕ１２型など）を用いることがで
き、例えば、周波数１．６ＭＨｚ～１．８ＭＨｚの超音波を生じさせることによって、噴
霧液を霧化できるものが好ましい。ガス供給ユニット１４は、例えば、流速０．２ｍｌ／
ｍｉｎ～１．０ｍｌ／ｍｉｎでキャリアーガスを供給することができるものが好ましい。
また、キャリアーガスには、金属粒子を酸化させない気体である不活性ガス（例えば、窒
素（Ｎ２）、アルゴン（Ａｒ）、ヘリウム（Ｈｅ）など）を用いるとよい。さらに、キャ
リアーガスには、還元性気体（例えば、窒素（Ｎ２）と水素（Ｈ２）の混合気体など）を
用いることもできる。
【００４７】
　噴霧乾燥炉２０は、噴霧液を輸送させる内部空洞を有した輸送管２２と、当該輸送管２
２の内部空洞を加熱するヒータ２４とから構成されている。
　輸送管２２は、図６に示すように、内部空洞を有した筒状の部品であり、長手方向にお
ける一端が上記超音波噴霧器１２に接続されている。特に限定するものではないが、輸送
管２２の長さｔとしては、０．８ｍ～３ｍ程度のものが適当であり、例えば１．２ｍ～２
、０ｍ程度のものを好ましく用いることができる。また、輸送管２２の内径ｒとしては、
５ｍｍ～５０ｍｍ程度のものが適当であり、例えば１０ｍｍ～２０ｍｍ程度のものを好ま
しく用いることができる。
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　ヒータ２４は、輸送管２２の周方向を覆うように配置されている。このため、ヒータ２
４が発熱することによって、輸送管２２の内部空洞が加熱される。また、図６に示す噴霧
乾燥装置１００では、ヒータ２４は複数のヒータ部２４ａ～２４ｅから構成されており、
ヒータ部２４ａ～２４ｅは輸送管２２の長手方向に沿って連続して配置されている。複数
のヒータ部２４ａ～２４ｅのうち、第１ヒータ部２４ａは噴霧乾燥炉２０（輸送管２２）
の入口側に配置されており、以下、噴霧乾燥炉２０の出口側に向かって第２ヒータ部２４
ｂ、第３ヒータ部２４ｃ、第４ヒータ部２４ｄ、第５ヒータ部２４ｅの順に連続して配置
されている。上記複数のヒータ部２４ａ～２４ｅには電気加熱装置などを用いることがで
き、それぞれのヒータ部２４ａ～２４ｅが独立して制御できるものであることが好ましい
。これによって、噴霧乾燥炉２０内部（輸送管２２の内部空洞）の炉内温度を調整するこ
とができる。
【００４８】
　上述した噴霧乾燥装置１００を用いて噴霧乾燥を行う手順を説明する。まず、噴霧乾燥
装置１００の噴霧部１０に、噴霧液（図６中のＬ１）を供給する。これによって、噴霧液
Ｌ１は噴霧部１０の超音波噴霧器１２によって霧化され、微細な噴霧液滴（図６中のＬ２
）となる。この状態で、ガス供給ユニット１４から超音波噴霧器１２にキャリアーガスを
供給すると、噴霧液滴Ｌ２が噴霧乾燥炉２０（輸送管２２）内に噴霧される。噴霧された
噴霧液滴Ｌ２は、キャリアーガスの供給に伴い、噴霧乾燥炉２０の上流側（即ち第１ヒー
タ部２４ａ側）から下流側（即ち第５ヒータ部２４ｅ側）に向かって流動する。ここで、
各々のヒータ部２４ａ～２４ｅが噴霧乾燥炉２０内部を加熱する温度を予め定めておく。
　また、より好ましい態様では、噴霧乾燥を行う際に、上記ヒータ部２４ａ～２４ｅのそ
れぞれを独立して制御し、噴霧乾燥炉２０内部の温度を、噴霧乾燥炉２０の上流側からか
ら下流側に向かって段階的に昇温させるとよい。この場合、噴霧液滴Ｌ２は、上述のよう
に設定された噴霧乾燥炉２０の内部を、低温側から高温側に向けて輸送されながら加熱さ
れる。これによって、各粒子が噴霧液滴Ｌ２中で十分に分散してから液滴を乾燥すること
ができる。
【００４９】
　さらに、ここで開示される噴霧乾燥装置１００は、輸送管２２の下流（第５ヒータ部２
４ｅ側）に、フィルタ３０が配置されている。噴霧乾燥炉２０内で生成されたコアシェル
粒子は、さらに下流に向けて流動して、フィルタ３０に捕集される。このようにして、噴
霧乾燥後に生成されたコアシェル粒子を容易に捕集することができる。
【００５０】
　以下、本発明に関する実施例を詳細に説明する。なお、以下に示す実施例は本発明を限
定することを意図したものではない。
【００５１】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（１）〉
　平均粒子径が約１００ｎｍのＮｉ粒子を、分散液全体に対して４７質量％の割合になる
ように酢酸ブチル分散媒に分散さてなるＮｉ粒子分散液を用意した。そして、この４７質
量％Ｎｉ粒子分散液に、酢酸ブチル分散媒をさらに加え、０．３質量％Ｎｉ粒子分散液を
調製した。一方、上記平均粒子径が約２０ｎｍのチタン酸バリウム微粒子（以下、ＢＴ微
粒子と称する。）を、分散液全体に対してＢＴ微粒子が５０質量％の割合になるように酢
酸ブチル分散媒に分散させた５０質量％ＢＴ微粒子分散液を用意した。そして、この５０
質量％ＢＴ微粒子分散液に酢酸ブチル分散媒をさらに加え、０．３質量％ＢＴ微粒子分散
液を調製した。
　次に、Ｎｉ粒子１００質量部に対してＢＴ微粒子が１０質量部の割合で含まれるように
、０．３質量％Ｎｉ粒子分散液と０．３質量％ＢＴ微粒子分散液とを混ぜ合わせ、噴霧液
を調製した。
　加えて、噴霧液中のＮｉ粒子の表面電荷とＢＴ微粒子の表面電荷とが互いに異符号とな
るように噴霧液のｐＨを調整した。ここでは、エタノールに溶かしたアンモニア水を噴霧
液に添加し、調製時にｐＨ６だった噴霧液のｐＨを約１０に調整した。



(12) JP 5808889 B2 2015.11.10

10

20

30

40

50

　次に、上述した図６に記載の噴霧乾燥装置１００を用いて、上記噴霧液を噴霧乾燥した
。ここでは、噴霧部１０の超音波噴霧器１２を用いて、周波数１．７ＭＨｚの超音波によ
って噴霧液を霧化した。そして、ガス供給ユニット１４から超音波噴霧器１２にキャリア
ーガス（Ｎ２ガス、流速０．５ｌ／ｍｉｎ）を供給して、噴霧液滴を噴霧乾燥炉２０内に
噴霧した。そして、キャリアーガスとともに噴霧された噴霧液滴を、筒形状の噴霧乾燥炉
２０の上流側（即ち第１ヒータ部２４ａ側）から下流側（即ち第５ヒータ部２４ｅ側）に
向かって流動させた。この際、上流側から下流側に向かって、１００℃から５００℃まで
の範囲で段階的に昇温するように、噴霧乾燥炉２０の各ヒータ２４ａ～２４ｅの加熱温度
を予め設定した。具体的には、噴霧液が噴霧部１０から噴霧される前に、噴霧乾燥炉２０
の第１ヒータ部２４ａを１００℃、第２ヒータ部２４ｂを２００℃、第３ヒータ部２４ｃ
を３００℃、第４ヒータ部２４ｄを４００℃、第５ヒータ部２４ｅを５００℃に設定して
おいた。このように、段階的に昇温する環境下で噴霧液滴を熱処理することによって噴霧
液滴中の分散媒を蒸発させ、コア粒子となるＮｉ粒子と、Ｎｉ粒子の表面を被覆するシェ
ルとなるＢＴ微粒子とからなるＮｉ／ＢＴコアシェル粒子を生成した。
　最後に、噴霧乾燥炉２０内で生成したＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をフィルタ３０で捕集
した。以下、上述した製造プロセスで得られたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル１と
する。
【００５２】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（２）〉
　ここでは、Ｎｉ粒子１００質量部に対してＢＴ微粒子が２５質量部の割合で含まれるよ
うに、０．３質量％Ｎｉ粒子分散液と０．３質量％ＢＴ微粒子分散液とを混ぜ合わせ、噴
霧液を調製した。そして、調製した噴霧液をｐＨ１０になるように調整した後に、上記サ
ンプル１と同様のプロセスで噴霧乾燥し、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子を生成した。以下、
この製造プロセスで得られたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル２とする。
【００５３】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（３）〉
　ここでは、上記サンプル１と同様の製造プロセスで噴霧液を調製し、調製した噴霧液を
噴霧乾燥した。ただし、ここでは、噴霧液のｐＨを調整せず、噴霧液をｐＨ６のまま噴霧
乾燥した。以下、かかる製造プロセスで得られたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル３
とする。
【００５４】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（４）〉
　ここでは、Ｎｉ粒子１００質量部に対してＢＴ微粒子が２５質量部の割合で含まれるよ
うに噴霧液を調製した。なお、ここでも噴霧液のｐＨ調整を行っておらず、ｐＨ６の噴霧
液を噴霧乾燥した。そして、その他の条件を上記サンプル１の製造プロセスと同じ条件に
設定して、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子を生成した。以下、かかる製造プロセスで得られた
Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル４とする。
【００５５】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（５）〉
　ここでは、Ｎｉ粒子１００質量部に対してＢＴ微粒子が４０質量部の割合で含まれるよ
うに噴霧液を調製した。なお、ここでも噴霧液のｐＨ調整を行っておらず、ｐＨ６の噴霧
液を噴霧乾燥した。そして、その他の条件を上記サンプル１の製造プロセスと同様の条件
に設定して、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子を生成した。以下、かかる製造プロセスで得られ
たＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル５とする。
【００５６】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（６）〉
　ここでは、Ｎｉ粒子１００質量部に対してＢＴ微粒子が５０質量部の割合で含まれるよ
うに噴霧液を調製した。なお、ここでも噴霧液のｐＨ調整を行っておらず、ｐＨ６の噴霧
液を噴霧乾燥した。そして、その他の条件を上記サンプル１の製造プロセスと同様の条件
に設定して、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子を生成した。以下、かかる製造プロセスで得られ
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たＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル６とする。
【００５７】
〈Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子の製造例（７）〉
　ここでは、Ｎｉ粒子１００質量部に対してＢＴ微粒子が１００質量部の割合で含まれる
ように、噴霧液を調製した。なお、ここでも噴霧液のｐＨ調整を行っておらず、ｐＨ６の
噴霧液を噴霧乾燥した。そして、その他の条件を上記サンプル１の製造プロセスと同様の
条件に設定して、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子を生成した。以下、かかる製造プロセスで得
られたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子をサンプル７とする。
【００５８】
〈Ｎｉ粒子の製造例（Ａ）〉
　ここでは、０．３質量％Ｎｉ粒子分散液を用意し、上述したＮｉ／ＢＴコアシェル粒子
の製造プロセスと同様の条件で噴霧乾燥し、Ｎｉ粒子を得た。なお、ここでもｐＨ調整を
行っておらず、ｐＨ６のＮｉ粒子分散液を噴霧乾燥した。以下、かかる製造プロセスで得
られたＮｉ粒子をサンプルＡとする。
【００５９】
〈比較例の製造例（２）〉
　ここでは、０．３質量％ＢＴ微粒子分散液を用意し、サンプル１と同様の条件で噴霧乾
燥し、ＢＴ微粒子を得た。なお、ここでもｐＨ調整を行っておらず、ｐＨ６のＢＴ微粒子
分散液を噴霧乾燥した。以下、かかる製造プロセスで得られたＢＴ微粒子をサンプルＢと
する。
【００６０】
　上述したサンプル１～７及びサンプルＡ、Ｂのそれぞれの製造条件を表１に纏める。
【００６１】
【表１】

【００６２】
〈各サンプルのＳＥＭ観察〉
　上述の製造プロセスを経て得られたサンプル１～７およびサンプルＡ、Ｂを走査型電子
顕微鏡（ＦＥ－ＳＥＭ、日立製作所、Ｓ３１００Ｈ、Ｓ５０００）で観察した。観察結果
のＳＥＭ写真を図７～１５に示す。図７はサンプル１、図８はサンプル２、図９はサンプ
ル３、図１０はサンプル４、図１１はサンプル５、図１２はサンプル６、図１３はサンプ
ル７、図１４はサンプルＡ、図１５はサンプルＢのＳＥＭ写真である。
　図１４及び図１５を観察すると、ＳＥＭ写真において、相対的に粒径が大きな粒子がＮ
ｉ粒子であり、粒径が小さな粒子がＢＴ微粒子であることが確認できる。また、特に限定
するものではないが、観察したＮｉ／ＢＴコアシェル粒子の形状が球形に近く、Ｎｉ粒子
の表面にＢＴ微粒子が緻密に配置されているほど、Ｎｉ粒子の表面にＢＴ微粒子が好適に
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被覆されたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子となる傾向にある。
【００６３】
　図９に示すように、サンプル３では、観察した粒子の形状が球形ではなく、Ｎｉ粒子が
露出している箇所があり、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子としては不完全なものであった。ま
た、図１０に示すように、サンプル４も同様にＮｉ／ＢＴコアシェル粒子としては不完全
なものであった。これに対して、図１１に示すように、サンプル５では、粒子の形状が球
形に近く、ニッケル粒子の表面にＢＴ微粒子が緻密に配置されており、好適なＮｉ／ＢＴ
コアシェル粒子となっていた。また、図１２および図１３に示すように、サンプル６及び
サンプル７も好適なＮｉ／ＢＴコアシェル粒子となっていた。かかる結果から、Ｎｉ粒子
に対するＢＴ微粒子の割合を過剰に多くすることによって好適なＮｉ／ＢＴコアシェル粒
子を作製できると解される。
【００６４】
　次に、サンプル１を観察すると、図７に示すように、サンプル５～７と同様、若しくは
それ以上に好適なＮｉ／ＢＴコアシェル粒子が作製されていた。上述したように、サンプ
ル１では、Ｎｉ粒子に対するＢＴ微粒子の割合がサンプル３と同じである。このことから
、噴霧液の液性をアルカリ性（ｐＨ１０）に調整すると、Ｎｉ粒子に対するＢＴ微粒子の
割合が低い場合でも好適なコアシェル粒子を作製できると解される。
　さらに、図８に示すように、サンプル２も好適なＮｉ／ＢＴコアシェル粒子が作製され
ていた。このサンプル２とサンプル１とを比較すると、サンプル２の方がより好適なＮｉ
／ＢＴコアシェル粒子であった。このことから、噴霧液の液性をアルカリ性に調整した上
で、Ｎｉ粒子に対するＢＴ微粒子の割合を多くすると、さらに好適なＮｉ／ＢＴコアシェ
ル粒子を作製できると解される。
【００６５】
〈サンプル２およびサンプル４のＸＲＤ（Ｘ線回折測定）〉
　次に、上述の製造プロセスを経て得られたサンプル２とサンプル４に対して、ＸＲＤを
行い、各々のサンプルのＸＲＤにおけるピークを調べた。図１６はサンプル２及びサンプ
ル４のＸＲＤ結果を示している。また、図１６にはサンプルＡ（Ｎｉ粒子）、サンプルＢ
（ＢＴ微粒子）のＸＲＤ結果も併せて記載している。なお、発明者による事前の検討によ
って、好適なコアシェル粒子のＸＲＤ結果では、４４．４°と５２°に現れるＮｉ粒子特
有のピークが見られず、ＢＴ微粒子特有のピークのみが見られることが分かっている。こ
れはＮｉ粒子に達したＸ線がＢＴ微粒子との境界で屈折して弱められるためと考えられる
。
【００６６】
　サンプル４のＸＲＤ結果には、ＢＴ微粒子特有のピークに加えて、Ｎｉ粒子特有のピー
クが見られた。このことから、サンプル４は、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子としては不完全
なものであると解される。一方、サンプル２のＸＲＤ結果には、Ｎｉ粒子特有のピークが
見られず、ＢＴ微粒子特有のピークのみが見られた。このことから、サンプル２は、Ｎｉ
粒子の表面がＢＴ微粒子によって好適に被覆されており、好適なＮｉ／ＢＴコアシェル粒
子であると解される。
【００６７】
〈サンプル２およびサンプル４のゼータ電位測定〉
　さらに、サンプル２およびサンプル４の前駆物質である噴霧液のゼータ電位を測定した
。ここでは、ゼータ電位測定装置（Malvern Instruments Ltd, Zetasizer, Nano series,
 ZEN2600）を用いてサンプル２、４の表面電荷を測定し、レーザードップラー電気泳動法
を用いて各々のサンプルのゼータ電位を測定した。レーザードップラー電気泳動法とは、
測定対象の粒子の分散液に電場をかけた際の、粒子の移動度、電場の強さ、分散液の粘度
、誘電率を測定し、測定結果からゼータ電位を測定する方法である。各サンプル２、４の
上記測定の結果を図１７、図１８に示す。図１７は、サンプル４の噴霧液中におけるＮｉ
粒子及びＢＴ微粒子のゼータ電位の測定結果を示している。一方、図１８は、サンプル２
の噴霧液におけるＮｉ粒子及びＢＴ微粒子のゼータ電位の測定結果を示している。なお、
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図１７及び図１８において、横軸はゼータ電位を示しており、縦軸は１秒当たりのキロカ
ウント単位での光子数を表す強度を示している。
【００６８】
　図１７に示すように、ｐＨ６であるサンプル４の噴霧液中では、Ｎｉ粒子およびＢＴ微
粒子のゼータ電位の分布が同程度に重なっている。詳しくは、Ｎｉ粒子の平均ゼータ電位
（ζＮｉ）は－１４．３３ｍＶ程度であり、ＢＴ微粒子の平均ゼータ電位（ζＢＴ）は－
２０．０６ｍＶ程度であった。このように、サンプル４の噴霧液中におけるＮｉ粒子とＢ
Ｔ微粒子は、同符号の電荷を帯びていた。このため、サンプル４では噴霧液中のＮｉ粒子
とＢＴ微粒子とがお互いに反発するので、Ｎｉ粒子同士で凝集してしまい、Ｎｉ粒子の表
面がＢＴ微粒子に被覆されにくい。
【００６９】
　一方、図１８に示すように、ｐＨ１０に調整されたサンプル２の噴霧液中では、ゼータ
電位０ｍＶを挟んで、正の電位側にＮｉ粒子のゼータ電位（ζＮｉ）のピークがあり、負
の電位側にＢＴ微粒子のゼータ電位（ζＢＴ）のピークがある。詳しくは、Ｎｉ粒子の平
均ゼータ電位（ζＮｉ）は１８．４８ｍＶ程度であり、ＢＴ微粒子の平均ゼータ電位（ζ

ＢＴ）は－２０．４７ｍＶ程度であった。このように、サンプル２の噴霧液中では、Ｎｉ
粒子とＢＴ微粒子は異符号の電荷を帯びていた。このため、サンプル２では噴霧液中のＮ
ｉ粒子とＢＴ微粒子とがお互いに引き寄せ合うので、噴霧乾燥を行った際にＮｉ粒子の表
面がＢＴ微粒子に被覆されやすくなる。
【００７０】
　このように、Ｎｉ粒子とＢＴ微粒子とが異符号のゼータ電位を帯びるように噴霧液の液
性を調整することによって、ＢＴ微粒子によってＮｉ粒子の表面が適切に被覆されたＮｉ
／ＢＴコアシェル粒子を製造することができる。
【００７１】
〈サンプル１を用いたペーストのＴＭＡ収縮挙動測定〉
　次に、サンプル１を用いて作製したペースト１の熱収縮挙動を測定した。当該ペースト
１には、粉体としてサンプル１が６２．５質量％含まれており、溶質の有機ビヒクルが３
７．５％（エチルセルロース１．５％、ターピネオール３６％）含まれている。また、こ
のペースト１は、上述の各材料を秤量し、対向衝突分散機を用いて混練することによって
作製されている。
　また、ペースト１との比較対象として、粉体に上記サンプルＡ（Ｎｉ粒子）を用いて作
製したペースト２と、Ｎｉ粒子とＢＴ微粒子とを混ぜ合わせた粉体（個別の粉体を混ぜ合
わせたものであり、Ｎｉ／ＢＴコアシェル粒子ではない。）を用いて作製したペースト３
を上記ＴＭＡ収縮挙動測定に提供した。また、上記ＴＭＡ収縮挙動測定には、チタン酸バ
リウムからなる誘電体も提供した。
【００７２】
　ＴＭＡ収縮挙動測定では、先ず、それぞれの測定対象を円柱形（φ４ｍｍ、厚み１．５
～２．０ｍｍ）に形成し、９５％Ｎ２と５％Ｈ２からなるガス雰囲気下に配置し、１０℃
／ｍｉｎで昇温した。そして、それぞれの測定対象の厚み方向の長さの変化を測定した。
このようにして行ったＴＭＡ収縮挙動測定の結果を図１９に示す。また、図１９において
、測定対象を加熱した温度を横軸で表し、測定対象の厚み方向の長さの変化に基づいて計
算した測定対象の収縮率を縦軸で表している。
【００７３】
　図１９に示すように、サンプル１を含むペースト１（Ｐ１）は、２５０℃付近でわずか
に（約１％）収縮し、その後８００℃付近に至るまでほとんど収縮しなかった。そして、
８００℃を超えると収縮し始め、１２５０℃に達した際には約６％収縮した。
　また、サンプルＡ（Ｎｉ粒子）を含むペースト２（Ｐ２）は、２５０℃付近から収縮し
始め、６００℃付近で急激に収縮した。ペースト２の厚み方向の長さは、６００℃付近で
約１１％収縮した。
　また、Ｎｉ粒子とＢＴ微粒子とを混ぜ合わせたペースト３（Ｐ３）は、２５０℃付近で
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一度収縮（約２％）し、その後８００℃付近に至るまでほとんど収縮しなかった。そして
、７５０℃を超えると急激に収縮し、１２５０℃に達した際には約１０％収縮した。
【００７４】
　このことから、サンプル１を用いたペースト１は、他のペースト２、３と比べて熱収縮
率が低いことが分かった。また、サンプル１からなるペースト１は、チタン酸バリウムか
らなる誘電体（図１９中のＤ）の熱収縮率とほぼ同じであった。このことから、Ｎｉ粒子
の表面がＢＴ微粒子によって好適に被覆されたＮｉ／ＢＴコアシェル粒子であるサンプル
１を用いてなるペースト１は、ＢＴ微粒子からなる誘電体との間の熱収縮率の差が小さい
と解される。したがって、かかるペースト１を導電性ペーストとして誘電体層に塗布して
なる積層セラミックコンデンサは、導電性ペーストの焼成時に生じ得るクラックを防止す
ることができる。
【産業上の利用可能性】
【００７５】
　ここに開示される製造方法により製造されたコアシェル粒子は、種々の装置において電
極層を形成するペースト組成物に用いることができる。例えば、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ために用いられる導電性ペースト組成物に上記コアシェ
ル粒子を用いることができる。この場合、かかるコアシェル粒子を含む内部電極層は、内
部電極層を塗布する誘電体層との間で熱収縮率の差が小さいので、クラックを防止するこ
とができる。
【符号の説明】
【００７６】
１０　　噴霧部
１２　　超音波噴霧器
１４　　ガス供給ユニット
２０　　噴霧乾燥炉
２２　　輸送管
２４　　ヒータ
２４ａ～２４ｅ　　各ヒータ部
３０　　フィルタ
１００　噴霧乾燥装置
２００　積層セラミックコンデンサ
２１０　誘電体
２２０　内部電極層
２３０　外部電極
２５０　電子部品本体
ＢＴ　　チタン酸バリウム粒子
ＢＴｅ　チタン酸バリウム粒子の表面電荷
Ｌ１　　噴霧液
Ｌ２　　噴霧液滴
Ｎ　　　ニッケル粒子
Ｎｅ　　ニッケル粒子の表面電荷
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