
1 緒　　言

近年の IT の発達にともない，パソコン，携帯電話などの情報通

信機器市場は飛躍的に成長し，電子部品の需要が増加している。こ

れらの電子部品は集積回路のような能動部品とコンデンサーのよう

な受動部品の 2 つに分類される。受動部品に分類されるコンデンサ

ーは，電子回路の平滑化，安定化，ノイズ除去，カップリングなど

さまざまな用途があり，情報通信機器をはじめとするあらゆる電子



厚みが 2～3 µm，内部電極層の厚みが 1～2 µm，積層数が数百層程

度のものも商品化されている。通常誘電体には，チタン酸バリウム

系や酸化チタン系のサブミクロン粒子が，また内部電極には Pd や

Ni のサブミクロン粒子が使用されている。端子電極には Ag または

Cu の上に Ni と Sn が電気めっきされたものが使用されている。短

絡による故障率を低減するため，MLCC の誘電体および内部電極

には粒径および粒度分布の制御された材料が使用されている。また

MLCC 作製工程で，誘電体と内部電極とが同時に酸化および還元

雰囲気で焼成されるため，焼成条件に適した材料選定が必要不可欠

である。MLCC が開発された当初は内部電極には高価な Pd が主に

使用されていた。しかしながら，特性面や価格面の問題から，特に

高容量製品を中心に Ni への代替が進んでいる。

3 Ni 超微粉の工業的製造方法

MLCC 内部電極用 Ni 超微粉の工業的製造方法は，Table 1 に示

すように気相法と液相法の 2 つに分類される。気相法はさらに物理

的方法（physical vapor deposition 法）と化学的方法（chemical

vapor deposition 法）とに分けられる。PVD 法は固体の蒸発・凝縮

の物理的変化のみで超微粉を製造する方法である。一方 CVD 法は

化学反応を利用した製造方法である。また，液相法は，化学的方法

のみであり，液相沈殿物を還元する方法と，反応溶液中に還元剤を

添加し還元生成物を析出させる方法がある。当初の Ni 超微粉の工

業的製造方法は液相法が主であったが，1995 年川鉄鉱業（株）が世

界で初めて気相法の 1 つである CVD 法による Ni 超微粉の量産技

術の開発に成功した。

4 CVD 法による超微粉の製造

4.1 粒子の生成

CVD 法により気相から固体の粒子が生成するためには，(1) 式で

表される2)化学反応の過飽和度 SS（(2) 式）の値を大きくし，均一

核発生を容易にする必要がある。

aA(g) � bB(g) � cC(s) � dD(g) · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · (1)

SS � Kp · PA
a PB

b/PD
d · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · (2)

（2) 式で Kpは反応の平衡定数，PA，PB，PDはそれぞれ化学種 A，B，

D の分圧である。SS の値を大きくするために Kp の値が大きなこと

が必要である。また PA，PB の値を大きくし，PD の値を小さくする

ことも効果がある。気相からの粒子の析出条件は，セョ
P

pP



反応温度が 1 100°C の場合は水素使用量が 1.4 倍 mol 以上で Ni の

反応収率が 99％以上と見積られる。

5.2 Ni 超微粉製造実験

5.2.1 実験装置

Ni 超微粉の製造装置の概略を Fig. 4 に示す。本装置は ( 1 ) 原料

気化部，( 2 ) 反応部および ( 3 ) 冷却部の 3 つから構成されている。

反応管は横型の石英製であり，水素ガスおよびキャリアーガス導入

用のノズルおよび Ni 超微粉回収のための捕集器が設置されている。

また反応管外部には，原料蒸発部と反応部の温度が独立に制御可能

なように 2 つの電気炉が設置されている。

5.2.2 実験方法

反応管内のボートに所定量の NiCl2 を仕込んだ後，気化部および

反応部の温度を所定温度に昇温した。昇温後，反応管内に所定量の

キャリアーガスおよび水素ガスを導入した。気化部で蒸発した

NiCl2 はキャリアーガスとともに反応部へ導入され，ここで水素ガ

スと反応し，Ni 超微粉が生成した。生成した Ni 超微粉は冷却部を

通過した後，粉末捕集器により回収された。

5.2.3 実験結果

蒸発部および反応部の温度を 1 000°C とした場合のキャリアーガ

ス流量と Ni 超微粉の平均粒径との関係を Fig. 5 に示す。ここで平

均粒径は BET 法で求めた値を使用した。図より，キャリアーガス

流量をコントロールすることで，平均粒径を 0.1～0.5 µm の範囲で

高い精度で制御可能であることが分かる。

CVD 法で生成した Ni 超微粉を MLCC の内部電極に使用するた

めには，さらに生成粉中に残留する微量の未反応塩化物を Fig. 6

に示す精製工程で純水により洗浄除去する必要がある。

6 CVD 法 Ni 超微粉の特徴

6.1 形状

平均粒径 0.4 µm の Ni 超微粉の SEM 写真を Photo 1に示す。右

側の写真は左側の写真を拡大したものである。形状は球形で，粒子

表面が平滑であることが分かる。これらの特徴により，BET 法で

求めた平均粒径と画像解析法で求めた平均粒径とはほぼ同じ値を示

す。

6.2 粒度分布

4 種類の平均粒径の異なる Ni 超微粉の粒度分布を対数正規確率

紙にプロットしたものを Fig. 7 に示す。粒度分布は直線で表され，

対数正規分布に従う。これより幾何標準偏差（σ，累積 84.13％ の
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Fig. 3 Effect of H2 ratio on conversion of NiCl2
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( 1 ) CVD 法では反応温度，原料分圧および反応時間を調整する

ことで，平均粒子径の精密なコントロールが可能である。

( 2 ) CVD 法で製造された Ni 超微粉は，( a ) 形状が球形である。

( b ) 粒度分布がシャープである。( c ) 高純度である。( d ) 結晶

性が高い。( e ) 表面が安定な酸化膜で覆われている。( f ) 充填

性が良好である。

( 3 ) CVD 法による Ni 超微粉の生成反応は，反応の平衡定数およ

び NiCl2 の飽和蒸気圧が大きいため熱力学的に有利な反応であ

る。

現在，川鉄鉱業（株）の Ni 超微粉の生産能力は月産数十トンであ

り，世界のトップシェアーを維持している。今後さらにお客様の要

求にこたえるべく増産体制を整え，さらに品質の改善を進めていく。
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