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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　塩化ニッケル水溶液を用いてヒドラジンで還元することによりニッケル粉末を製造する
方法において、
　アルカリ性のヒドラジン水溶液に、攪拌しながら、ニッケルに対して５～５０００ｐｐ
ｍのパラジウムを含む水溶液と塩化ニッケル水溶液を添加し、５０～９０℃の反応温度に
保持することを特徴とするニッケル粉末の製造方法。
【請求項２】
　前記パラジウムを含む水溶液と前記塩化ニッケル水溶液を予め混合してから添加するこ
とを特徴とする請求項１に記載のニッケル粉末の製造方法。
【請求項３】
　前記反応温度が、７０～９０℃であることを特徴とする請求項１に記載のニッケル粉末
の製造方法。
【請求項４】
　前記アルカリ性のヒドラジン水溶液が、ｐＨが１０以上に調整された水酸化ナトリウム
とヒドラジン水和物の混合水溶液であることを特徴とする請求項１に記載のニッケル粉末
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【０００１】
【発明の属する技術分野】
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本発明は、ニッケル粉末とその製造方法に関し、さらに詳しくは、積層セラミックコンデ
ンサー内部電極用として好適な、所望の平均粒径で均一な粒度分布を有し、かつ分散性の
良い球状ニッケル粉末及びその製造方法に関する。
【０００２】
【従来の技術】
ニッケル粉末は、厚膜導電体材料として積層セラミックコンデンサー（以下、ＭＬＣＣと
呼称する場合がある。）や多層セラミック基板等の積層セラミック部品の電極など電気回
路の形成のため、導電ペースト材料として使用されている。電子機器具の高性能化、小型
化、高容量化、高周波化に伴い、電子回路の設計において多層化、薄層化及び異種材料に
よる高積層化が急激に進んでおり、ＭＬＣＣにおいても上記への対応が進行している。
【０００３】
ＭＬＣＣは、誘電体層と金属からなる内部電極層とが交互に積み重なり、両端に外部電極
が設けられた構造となっている。内部電極材料としては、従来のパラジウム系からパラジ
ウム－銀系へ、さらに低価格化のためにニッケル系への転換が急激に進んでいる。通常、
ニッケル内部電極は、微細なニッケル粉末をエチルセルロース等の樹脂とターピネオール
等の有機溶剤などとともに混練して製造された導電ペーストとして誘電体グリーンシート
上にスクリーン印刷され、積層後、還元性雰囲気で焼成されて形成される。
近年、誘電体層の薄層化が著しく進み、これにともない前記内部電極の厚みは従来の数μ
ｍ程度の厚みから１～３μｍ程度の厚さで使用される場合が多くなっている。このため、
ＭＬＣＣ内部電極用として、平均粒径が０．２～０．８μｍで、単分散性の高い球状粉末
が用いられている。
【０００４】
この対応策として、微粒のニッケル粉末の製造方法が提案されており、代表的なものとし
ては、以下のようなものが挙げられる。
例えば、所定濃度の塩化ニッケル水溶液に所定量のヒドラジンを加えて反応させて、粒径
及び分散性においてＭＬＣＣ内部電極用に適したニッケル粉末を得る方法（例えば、特許
文献１参照）がある。この提案では、分散性の良いニッケル粉を得るために、液中のニッ
ケル濃度を低くしたり、あるいはヒドラジン濃度を著しく高めるなどの還元条件が必要で
ある。そこで、平均粒径が０．３μｍより小さいものを製造する場合には、これらの条件
を最適化しても、安価に、安定して製造することが困難である。
【０００５】
また、ニッケル塩の溶液を水素化ホウ素ナトリウム等の水素化ホウ化物の還元液にて還元
して、平均粒径が０．２～１．５μｍのニッケル粉末を得る方法（例えば、特許文献２参
照）がある。この提案では、ホウ素がニッケル粉末中に合金もしくは不純物として析出し
、内部電極用材料としての電気的性能が劣ってしまう問題がある。
【０００６】
以上の状況下、ＭＬＣＣはさらなる高積層化が進み、内部電極の薄層化のためにさらに微
粒で、粒度分布巾が狭い即ち均一な粒度分布を有し、かつ分散性の良い球状粒子が望まれ
ている。特に、上記薄層化に十分に対応できる平均粒径が０．３μｍ以下の微粒ニッケル
粉末が期待されている。
なお、本明細書において用いる平均粒径は、走査型電子顕微鏡観察で得られたものである
。
【０００７】
【特許文献１】
特開平０６－３３６６０１号公報（第１頁、第２頁）
【特許文献２】
特公平６－９９１４３号公報（第１頁）
【０００８】
【発明が解決しようとする課題】
本発明の目的は、上記の従来技術の問題点に鑑み、積層セラミックコンデンサー内部電極
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用として好適な、所望の平均粒径で均一な粒度分布を有し、かつ分散性の良い球状ニッケ
ル粉末及びその製造方法を提供することにある。
【０００９】
【課題を解決するための手段】
本発明者らは、上記目的を達成するために、ニッケル塩水溶液を用いてヒドラジンで還元
することによりニッケル粉末を製造する方法について、鋭意研究を重ねた結果、特定量の
パラジウムを含むニッケル塩水溶液を用いて、特定条件で処理したところ、所望の平均粒
径で均一な粒度分布を有し、かつ分散性の良い球状ニッケル粉末が得られることを見出し
、本発明を完成した。
【００１０】
　すなわち、本発明の第１の発明によれば、塩化ニッケル水溶液を用いてヒドラジンで還
元することによりニッケル粉末を製造する方法において、
　アルカリ性のヒドラジン水溶液に、攪拌しながら、ニッケルに対して５～５０００ｐｐ
ｍのパラジウムを含む水溶液と塩化ニッケル水溶液を添加し、５０～９０℃の反応温度に
保持することを特徴とするニッケル粉末の製造方法が提供される。
【００１１】
　また、本発明の第２の発明によれば、第１の発明において、前記パラジウムを含む水溶
液と前記塩化ニッケル水溶液を予め混合してから添加することを特徴とするニッケル粉末
の製造方法が提供される。
【００１２】
また、本発明の第３の発明によれば、第１の発明において、前記反応温度が、７０～９０
℃であることを特徴とするニッケル粉末の製造方法が提供される。
【００１３】
また、本発明の第４の発明によれば、第１の発明において、前記アルカリ性のヒドラジン
水溶液が、ｐＨが１０以上に調整された水酸化ナトリウムとヒドラジン水和物の混合水溶
液であることを特徴とするニッケル粉末の製造方法が提供される。
【００１６】
【発明の実施の形態】
以下、本発明のニッケル粉末とその製造方法を詳細に説明する。
本発明のニッケル粉末の製造方法は、ニッケル塩水溶液を用いてヒドラジンで還元するこ
とによりニッケル粉末を製造する方法において、アルカリ性のヒドラジン水溶液に、攪拌
しながら、ニッケルに対して５～５０００ｐｐｍのパラジウムを含む水溶液とニッケル塩
水溶液を添加し、５０～９０℃の反応温度に保持することを含み、この製造方法によって
平均粒径が０．１～０．３μｍの範囲の所定値に制御されるニッケル粉末が得られる。
【００１７】
１．製造方法
本発明のニッケル粉末の製造方法では、アルカリ性のヒドラジン水溶液に、攪拌しながら
、ニッケルに対して５～５０００ｐｐｍのパラジウムを含む水溶液とニッケル塩水溶液を
添加し、５０～９０℃の反応温度に保持する。
【００１８】
本発明では、ニッケル塩水溶液をヒドラジンで還元するに際して、所定量のパラジウムを
含む水溶液を用いることが重要である。これによって、微粒ニッケル粉末の平均粒径の厳
密な制御が行えるので、所望の平均粒径で均一な粒度分布を有し、かつ分散性の良い球状
ニッケル粉末が得られる。
【００１９】
本発明の方法において、パラジウムの添加によって、還元生成するニッケル粒子が微細化
する機構の詳細は不明であるが、アルカリ性のヒドラジン水溶液とパラジウムを含む水溶
液及びニッケル塩水溶液の混合によって、まず微細パラジウム粒子が生成し、このパラジ
ウム粒子がヒドラジンの分解を促進するか、あるいはニッケル粒子の析出の核として作用
するかのいずれかが関与していることが推察される。すなわち、パラジウム水溶液をヒド
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ラジン水溶液に投入すると、生成された微細析出物表面から水素と思われる気泡が発生す
る現象が観察される。いずれにしろ、結果としてヒドラジンによるニッケルイオンの還元
反応の速度が上昇するため、還元析出するニッケル粒子が微細化することになる。この微
細化の度合、すなわちニッケル粉末の平均粒径が、ニッケルに対するパラジウムの添加量
で制御できることが重要な意義がある。
【００２０】
また、還元反応の速度が上昇するため、水溶液中のニッケルイオン濃度も短時間で低下す
るので、１次粒子が凝集して形成された２次粒子上に新たにニッケルが析出して粗大粒子
を形成することが起こりにくく、その結果として所望の平均粒径で均一な粒度分布を有し
、かつ分散性の良い球状ニッケル粉末が得られる。
【００２１】
本発明の製造方法において、パラジウム水溶液とニッケル塩水溶液の添加方法は、特に限
定されるものではなく、例えばパラジウム水溶液を予めニッケル塩水溶液と混合して用い
るか、または個別にアルカリ性のヒドラジン水溶液に添加することができる。例えば、ヒ
ドラジン水溶液にパラジウム水溶液を添加しその後にニッケル塩水溶液を添加する方法を
行う場合には、生成したパラジウム粒子が短時間のうちに凝集してしまい、その効果が弱
まるので、より多量のパラジウムの添加が必要になる。このため、パラジウムのコスト上
の理由から、パラジウム塩とニッケル塩を同時にヒドラジン水溶液と接触させるようにす
るため、パラジウム水溶液を予めニッケル塩水溶液と混合して用いることが好ましい。こ
うすることで、パラジウム粒子が最も小さく活性が強い段階で作用して効率的にニッケル
を還元できる。このように、本発明は、ニッケル塩水溶液をヒドラジンで還元するに際し
て、いわば還元を促進する触媒としてパラジウムを用いることが特徴であり、さまざまな
実施条件において適用できる。
【００２２】
本発明に用いるニッケル塩水溶液としては、特に限定されるものではなく、例えば、塩化
ニッケル、硫酸ニッケル又は硝酸ニッケルから選ばれる少なくとも１種を含む水溶液が用
いられるが、この中で、特に廃液処理が簡易である塩化ニッケル水溶液が好ましい。
【００２３】
上記パラジウムの原料としては、特に限定されるものではなく、例えば、水溶性で、上記
ニッケル塩水溶液に溶解後も安定な化合物であればアルカリ性のパラジウム塩も用いられ
るが、この中で、特に液調整が容易な塩化パラジウムが好ましい。
【００２４】
上記パラジウムの添加量は、ニッケルに対して５～５０００ｐｐｍであり、好ましくは２
００～５０００ｐｐｍ、さらに好ましくは１０００～３０００ｐｐｍである。すなわち、
添加量が５ｐｐｍ未満であると添加による粒径の制御効果が殆ど見られない。一方、ニッ
ケルに対するパラジウムの添加量が上昇するほど、得られるニッケル粉末の平均粒径が微
細化するが、５０００ｐｐｍを超えると、ニッケル粉末の平均粒径の微細化の効果がそれ
以上見られないため、経済的に不利である。
また、添加量が２００～５０００ｐｐｍにおいて、高積層の積層セラミックコンデンサー
内部電極用として好適な、平均粒径が０．１～０．３μｍの均一な粒度分布の球状ニッケ
ル粉末が得られる。
【００２５】
上記アルカリ性のヒドラジン水溶液としては、特に限定されるものではなく、例えば、水
酸化ナトリウム、水酸化カリウム、アンモニアその他の水溶性アルカリとヒドラジン、ヒ
ドラジン水和物等の水溶性ヒドラジン化合物が混合して用いられるが、これらの中でも、
特にｐＨが１０以上に調整された水酸化ナトリウムとヒドラジン水和物の混合水溶液が好
ましい。すなわち、ｐＨが１０未満ではニッケルの還元析出が起らない。
【００２６】
上記反応温度としては、５０～９０℃であり、７０～９０℃が好ましい。すなわち、５０
℃未満ではニッケルの還元析出が進み難く、得られたニッケル粉末の形状が不定形になり
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粒度分布巾が広い。特に、７０℃以上で均一な粒度分布で分散性の良い球状粒子が得られ
る。一方、９０℃を超えると、ヒドラジンの分解が進むので添加量を多くする必要があり
経済的でない。
【００２７】
２．ニッケル粉末
本発明のニッケル粉末は、上記製造方法において得られる、平均粒径が０．１～０．３μ
ｍの範囲の所定値に制御されるニッケル粉末である。しかも、均一な粒度分布を有し、か
つ分散性の良い粉末であるので、高積層の積層セラミックコンデンサー内部電極の薄層化
に十分に対応できる。
【００２８】
【実施例】
以下に、本発明の実施例及び比較例によって本発明をさらに詳細に説明するが、本発明は
、これらの実施例によってなんら限定されるものではない。なお、実施例及び比較例で用
いた平均粒径と粒度分布の評価方法及びＰｄの分析方法は、以下の通りである。
（１）平均粒径と粒度分布の評価：走査型電子顕微鏡観察で行った。
（２）Ｐｄの分析：ＩＣＰ発光分析法で行った。
【００２９】
また、実施例及び比較例で用いたアルカリ性ヒドラジン水溶液の調製方法は、以下の通り
である。
［アルカリ性ヒドラジン水溶液の調製方法］
水酸化ナトリウム１３０ｇを純水２．５Ｌに溶解混合し、これにヒドラジン水和物（ヒド
ラジン純分６０重量％）５００ｍｌを添加し、攪拌して調製した。
【００３０】
実施例１
アルカリ性ヒドラジン水溶液とパラジウムを含む塩化ニッケル水溶液とを用いて、ニッケ
ル粉末を得て、評価した。
まず、上記の調製方法で得たアルカリ性ヒドラジン水溶液３Ｌを７５℃に加温して保持し
た。これを撹拌しながら、予め塩化パラジウム水溶液を用いて調製した、Ｐｄ濃度５００
ｍｇ／Ｌ及びＮｉ濃度１００ｇ／Ｌの塩化ニッケル水溶液１Ｌを滴下して還元を行ないニ
ッケル粉末を得た。その後、得られたニッケル粉末の平均粒径と粒度分布の評価を行った
。図１に、走査型電子顕微鏡写真を示す。その結果を、表１に示す。
【００３１】
実施例２
Ｐｄ濃度が２００ｍｇ／Ｌの塩化ニッケル水溶液を用いた以外は、実施例１と同様に行っ
て、ニッケル粉末を得た。その後、得られたニッケル粉末の平均粒径と粒度分布の評価を
行った。図１に、走査型電子顕微鏡写真を示す。その結果を、表１に示す。
【００３２】
実施例３
Ｐｄ濃度が５０ｍｇ／Ｌの塩化ニッケル水溶液を用いた以外は、実施例１と同様に行って
、ニッケル粉末を得た。その後、得られたニッケル粉末の平均粒径と粒度分布の評価を行
った。図１に、走査型電子顕微鏡写真を示す。その結果を、表１に示す。
【００３３】
実施例４
Ｐｄ濃度が２０ｍｇ／Ｌの塩化ニッケル水溶液を用いた以外は、実施例１と同様に行って
、ニッケル粉末を得た。その後、得られたニッケル粉末の平均粒径と粒度分布の評価を行
った。図１に、走査型電子顕微鏡写真を示す。その結果を、表１に示す。
【００３４】
比較例１
Ｐｄ濃度が０．３ｍｇ／Ｌの塩化ニッケル水溶液を用いた以外は、実施例１と同様に行っ
て、ニッケル粉末を得た。その後、得られたニッケル粉末の平均粒径と粒度分布の評価を
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行った。図１に、走査型電子顕微鏡写真を示す。その結果を、表１に示す。
【００３５】
【表１】

【００３６】
表１より、実施例１～４では、パラジウム添加量がニッケルに対して５～５０００ｐｐｍ
で、かつ反応温度等が本発明の方法に従って行われたので、０．３μｍ以下の所望の平均
粒径に制御され、かつ均一な粒度分布の球状ニッケル粒子が得られることが分かる。これ
に対して、比較例１では、パラジウム添加量がこれらの条件に合わないので、粒度分布が
不均一で満足すべき結果が得られないことが分かる。
【００３７】
【発明の効果】
以上説明したように、本発明のニッケル粉末とその製造方法は、積層セラミックコンデン
サー内部電極用として好適な、所望の平均粒径で均一な粒度分布を有し、かつ分散性の良
い球状ニッケル粉末及びその製造方法であり、その工業的価値は極めて大きい。
【図面の簡単な説明】
【図１】ニッケル粉末の走査型電子顕微鏡写真を示す。（ａ）～（ｄ）は、各々実施例１
～４で得られたニッケル粉末の走査型電子顕微鏡写真である。（ｅ）は、比較例１で得ら
れたニッケル粉末の走査型電子顕微鏡写真である。
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