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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Abstract

　Acompos1tepart1c1e1sde£nedasapart1c1emwh1ch皿orethantwophasesaremc1uded　Cera正mcco血一

pos1tepart1c1es　aremtens1ve1y1nvest1gatedformanyapp1icat1onsmc1udmgrawmater1a1sofceram1ccompo－

s1tes，P1gments　and。㎜agnet1c　matena1s　As　compos1te　paれ1c1es　has皿any　k1nds　of　apP11catlons　var1ous

kmds　ofmater1aIs　morpho1og1es　andstmctures　arerequ1red　lFro㎜．th1spomtofv1ew，wehavedeve1opeda

new　preparat1onmethod　ofcompos1tepartlc1es　Inthe血ethod，co皿pos1tepartlc1es　arepreparedby1呵ect－

mgraw㎜ater1a1so1ut1onm．to　theprec1p1tant　so1utlonmwh1ch　corepart1c1es　are　d1spersed　Bythemethod，

compos1te　part1c1es　whose　core　part1c1es　d1sso1ves1n　the　raw　mater1a1so1ut1on　of　coat1ng1ayer，or　whose

coatmg1ayershavegraduatedcompos1tm，mxedcompos1t1on，om－u1t1－1ayer1narb並raryorderareexpect－

ed　to　be　poss1b1e　to　prepare　Preparat1on　ofa　few　kmds　of　compos1tepart1c1es　usmgthe1呵ectlon㎜ethod，

and．e価ect　of　react1on　con砒10ns　on　the　part1c1e　morpho1ogy　are　d．1scussed

　　　　　　　　　　　　　　　　I．は　じめ一■こ

　近年，徴粒子に新たな機能を持たせる研究が多く行われているが，徴粒子の機能化が進ん

でその応用範囲が広がるにつれ，徴粒子の形態及び構造を制御して目的に応じた粒子を作成

する「徴粒子設計」1）の必要性もますます大きくなってきている　徴粒子設計を行う際には，

その粒径，形態，組成なとの制御が行われるが，より局度た機能を持つ粒子として，複合粒

子の設計を必要とする場合も多い　複合粒子（複合粉末ともいう）とは一つの粒子中に二つ

以上の相を持つ粒子のことをいい，被覆型と相分散型に大きく分けられる（図1）2）．図1

にみられるように，被覆型複合粒子はA相をB相が被覆した構造を持っており，相分散型

複合粒子はA相中にB相が分散した構造を持つ．このほかに’も，相分散型複合粒子と被覆

型複合粒子の中間的な構造を持つ，傾斜型複合粒子が基本的な構造として考えられる3）こ

の3種類の構造を基本構造として，各複合粒子には様々なバリエーンヨソを考えることが

できる　被覆型複合粒子については，多重被覆膜や混合被覆膜，組成傾斜被覆膜，粒子分散

被覆膜等の被覆膜を持つ複合粒子（図2）といった構造を考えることができる．この様な構

造を持つ被覆型複合粒子はこれまで殆と見られたいが，この様た粒子を形成することができ
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ると，より多彩で精密な複合材料の構造制御が可能になると期待される．

　本報では，セラミック原料粉体としての複合粒子を中心にその製造方法及び応用について

述べ，複合粒子の新しい合成法であるInjeCtion法について解説する．

　　　　　　　　　　　　皿．セラミック複合粒子の利用

複合粒子は，その形態及び構造を制御することで，DDS（ドラッグデリバリーシステム）
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機能を持つ薬剤や，顔料，磁性材料など，広い分野に応用されている．

　ある機能を持つ材料と別の機能を持つ材料を組み合わせることによって，それぞれの機能

を効果的に発現させる，もしくは新しい機能を発現させるという複合材料の開発は様々な分

野で行われている．セラミックスの徴細構造は材料全体の特性に大きな影響を与えるため，

複合材料を作製する際には，その徴細構造を上手に制御することが特に重要になる　例え

ば，セラミックスは硬い材料であるが，もろくて信頼性が低いために，徴粒子や針状粒子，

ファイバーなどを分敵させて高強度化させる．この際，分散相の分散カミ均一でたいと強度が

低い部分ができ，そこから破壌が起こる．つまり，材料の一部分の低い特性が材料全体の強

度を低下させることになる．このため，分散相をより均一に分散させるといった徴細構造の

制御が必要になる．

　現在，セラミック複合材料を合成する際，最も広く用いられている方法は，二種またはそ

れ以上の種類の原料粉末を混合し，それを焼結する方法である　この方法は非常に簡便た方

法であり，工程の数も少ない．しかし焼結は基本的に固相反応であるので，原料粉体のパッ

キソグの状態がそのまま焼結体の徴細構造に反映される．即ち，得られる複合材料の徴細構

造は原料粉末の大きさや凝集状態，混合状態等に大きく影響される．より厳密な徴細構造の

制御法の一つとして考えられるのが，複合粒子の利用である．つまり，あらかじめ希望する

ような構造の複合粒子を作成しておき，それを基本単位1として成形体を作成して焼結を行う

と，複合材料の構造制御を行いやすいと考えられる（図3）．このような観点から，山203

被覆SiCウイスカー4）または板状SiC粒子5），Zn0被覆Zr02粒子6），Si02被覆刈203－Zr02

粒子7），A1203被覆Zr02粒子8），YSZ被覆SiC粒子g）Si02被覆坦203粒子またはSiCウイ

スカ」O）等の被覆型複合粒子を用いたセラミヅク複合材料の製造がなされ，焼結性の向上

や，分散相の均一性の向上，機械的強度の向上等が報告されている．

　このほかに，被覆型複合粒子は湿式成形の際の分散粒子の表面改質1ユ・12）や，焼結助剤の均

一添加13－15），難焼結性複合酸化物の焼結性の向上16），等の目的で用いられる．表面改質や

助剤の均一添加の場合はなるべく均一な被覆が必要になるが，被覆量はさほど多くなくても

良い　難焼結性複合酸化物の焼結に利用する場合は，その複合酸化物の構成成分のうち焼結

性の良い方で被覆を行い，焼結し，それと同時に反応させて複合酸化物を形成する手法であ

るため，ある程度厚い被覆が必要になる

　被覆型複合粒子を粒子のまま利用する場合もある　この例としては，コア粒子となる成分

の反応を抑制する場合1ト19）が挙げられる．この場合には綾密な膜が必要になるが，グラフ

ァイトに幻203一を被覆した場合，1wt％程度の添加（被覆膜厚計算値～1．5nm一）でも酸化

率を56％から43％に減少できた18）と報告されている．この他にも，黒色の磁性粒子への着

色20），青色蛍光体21），中空粒子22側，高保磁力磁性粒子24）など様々な用途に応用され，その

用途に応じて物質の種類，大きさ，被覆厚さ等に様々な要求がある．

　相分散型複合粒子はナノコソポジット等の2つ以上の相を持つ複合材料を製造する場

合2547），複合酸化物等の多成分からなる単一相のセラミックスを製造する場合28■30）に用い

られる例が多い．複合酸化物を相分散型複合粒子から合成する場合には，分散している粒子

の大きさが小さく，また，粒子中での分散粒子の分散の均一性が高いほど低温で単相の複合



184 中村　浩之・陶山　容子

被覆型複合粒子

焼結

分散相の分散性の向上

相分散型複合粒子

（仮焼）・焼結

ナノコンポジット
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酸化物が得られやすいと考えられる．

　材料のより精密な制御のためにはその構成要素をより小さくするのが一つの方向である

そのための手段としてより徴細な粒子を作成し，利用することも考えられるが，粒子が徴細

にたればなるほど，その高い表面活性のために非常にハソドリソグが困難になる　一方複合

粒子を用いると粒子の見かけの大きさはある程度大きいが，その穣成要素は小さい　この見

地から見ると，複合粒子は，超徴粒子を予めcondenseした粒子という見方もでき，その形

態及び構造を制御することにより応用範囲は更に広がると期待される

　　　　　　　　　　　　　　　皿．複合粒子の製造方法

　工業的に複合粒子を製造することを考えると，簡便で，安価で，大量生産に適した方法が

望ましく，徴粒子設計の立場からは，粒子の形態構造のより精密な制御が可能で，凝集の

少ない粒子が得られる方法が望ましい．一方，利用目的によって，用いる物質の種類，複合

粒子の大きさ，被覆型複合粒子おげる被覆の均一性や綴密さ，被覆膜の厚さ，相分散型複合

粒子におげる分散粒子の大きさや分散の均一性などに対しては多種多様の要求がある　その
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ため，様々な方法により，目的に合う物質，形態，構造からなる粒子の合成が試みられてい

る．

　複合粒子の製造方法は，大きく分げて，①固相法，②液相法，③気相法の三つに分げられ

る　　般的に量産性は固相法，液相法，気相法の順に優れてお一り，形態や構造の制御は気相

法，液相法，固相法の順に行いやすいといわれている．

　固相法では，メカノフユーショソ法や，造粒法等が挙げられる　メカノフユーショソ

法3132）は，A相（核粒子）とB相（徴粒子）を混合した粉体に強い圧力を与え，A相にB

相徴粒子を埋め込む等して被覆を行う，もしくはA相内にB相の粒子を分散させる方法で

ある．同様に，粉体に強い機械的エネルギーを与えて複合粒子を製造する方法に，高速気流

中衝撃法33）や金属におげるメヵ二ヵノレァロイソグ34）等を挙げることができる．メヵ二ヵル

アロイソグでは金属に大きなひずみエネルギーが加わるため，その後の構成物質間の反応も

起こり易くなるという報告34）や，ナノオーダーの混合もなされるという報告35）もある．造

粒法は，今のところ，セラミックス材料ではなく高分子材料であるDDS等に用いる放出制

御粒子を製造する際によく用いられる方法である．粒径の大きいもの（mmオーダー）はパ

ソ等で，小さい物は流動層等で流動化させた粒子にスプレーする方法がとられる．この方法

は，被覆層を外からスプレーし，導入する形をとるので，被覆の途中からでも被覆原料を変

えることにより被覆層の種類を変えることができ，容易に被覆層構造の設計ができる36）

また，バイソダーを噴霧することにより粒子を造粒させ，相分散型複合粒子を作ることもで

きる37）．ただし，核粒子が小さくなりすぎると流動化が困難になり，また，粒子の凝集も

起こり易くなるので，現在のところ，50μm以下の粒子の製造に用いることは難しい36）．

　液相法は，ある程度量産性があり，形態及び構造の制御も比較的行いやすいため複合粒子

の合成法が多数開発されている　液相法により被覆型複合粒子を得る代表的な方法として，

ヘテロコアギュレーショソ法と，沈澱法をあげることができる．ヘテロコアギュレーショソ

法38）は，核粒子と反対電荷の被覆相粒子を核粒子上に凝集させる方法である．この方法は，

核粒子と被覆相粒子からなる懸濁液を作り，pH等の条件を整えれば被覆相粒子を核粒子上

に凝集させることができるが，その凝集が反対電荷を持つ粒子表面問の引力に起因している

ので，2層以上の厚い被覆は難しい　沈澱法は，セラミヅク複合粒子の作成に現在最もよく

用いられている方法であり，その中でも最も広く用いられている方法がアルコキシド

法394叫41）と均一沈澱法4脇μ）である　沈澱法の場合，被覆状態の制御を行うためには，析出

速度の制御が大きなキーポイソトになる4弐46）．アルコキシド法では，温度，アルコキシドの

濃度，水の量，pH等によって，均一沈澱法では，反応温度，沈澱剤則駆体濃度等によって

被覆層の析出速度の制御を行うことが可能である　アルコキント法の場合，アルコキシル基

が被覆体同士の合体を抑制する役割を果たし，より凝集・合体の少ない粒子を与えやすいと

いう報告もあるが，均一沈澱法の方が，安価な無機塩を原料として用いることができるこ

と，および水を溶媒として用いることができることから，多く利用されている．均一沈澱法

を用いて鑑幹等の実験条件を選べば，1μmくらいの膜厚を持ち，殆ど凝集合体のない複

合粒子が得られる47）．最近では更に，無機塩を原料として用い，炭酸水素塩を沈澱剤とし

て少しずつ加えて被覆層を析出させる方法48）も提案されているこの方法を用いると，均
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一沈澱法のような大過剰の沈澱剤も必要でなく，しかも室温で被覆が可能であり，より低コ

ストで均一沈澱法によるものと匹敵する被覆粒子が製造できる．また，Ti等の加水分解し

やすい金属塩については，その水溶液を加熱するなとして加水分解を促し，コア粒子上に水

酸化物を沈澱させて被覆を行う方法49）を用いることもできる．さらに，沈輝法により得ら

れた複合粒子を窒化することにより窒化物被覆膜を得た例50）もある．

　金属により被覆された複合粒子を液相法により合成する際には，無電解メッキを行う方法

がとられる場合が多い．これは，溶液中の金属イオソを還元し，金属として基板上に析出さ

せる方法である　無電解メヅキを行う場合，浴中に徴粒子が存在すると浴の安定性が悪くな

って金属の急激な析出が起こりやすくなり，ハソドリソグが悪くなるといわれている．この

ため，金属の析出速度を抑える必要があり，還元剤とメッキ液を外部から徐々に加える方

法51）や，浴温度や安定剤を適切に選択する方法52）等を用いてArN1，N1－P，Agにより被覆

された複合粒子が合成されている．

　液相法では，以上の方法の他にもコア粒子と被覆層物質の溶解度の差を利用したイオソ交

換法21），有機溶媒中に分散させたコア粒子のまわりに被覆層原料を溶解させた水溶液を吸

着させ，それを加水分解させるナノコーティソグ法53），アノレコキシド溶液を核粒子のまわ

りに付着させ，それを加水分解，乾燥させる方法1ト19），W／0／Wエマルショソを用い，原

料塩を溶解させたwaterpoo1表面で反応を起こさせてマイクロカプセルを製造する方法54），

噴霧熱分解法による被覆粒子の製造55）等があげられる．それぞれの方法は，操作の簡便さ

や，用いられる原料の種類，得られる被覆粒子の形態・構造等に特徴がある．

　気相法（chem1ca1vapor　depos1t1on　CVD）法による被覆型，もしくは相分散型複合粒子

の合成はかなり以前からなされている56）．これは，反応に関する温度，濃度，時間または

空間1なとのバラメータ制御を利用した速度論的制御3）が比較的行いやすいためといわれてい

る．その他，熱プラズマを用いた高温場に物質を供給して超徴粒子を発生させた中にコア粒

子を導入し，生成直後の活性の高い超徴粒子をコア粒子の表面に強く固定化させる熱プラズ

マ法57）や，気相中で生成した粒子を別の材料のガス中に導入し，その上に粒子を析出させ

るガス中蒸発法58）もある．気相法では，非酸化物の合成が行いやすいという特徴もある．

しかし，前に述べたように，一般的に反応種の密度が低い気相法は，液相法，固相法に比べ

ると生産効率がよいとはいえない　そのため，サブミクロソオータの微粒子を緩く凝集させ

て，流動層を用いて流動化させ，CVDにより被覆する試みも報告されているが，この報告

では粒子同士の凝集を完全に解くことはできないようで，前述の溶液法で得られた被覆粒子

ほど均一な被覆はなされていないようである59）．一方で，9A1203・2B203ウイスカー（直径

1μm，長さ1040μm）もしくは粒径1040μmのアルミナ粒子をガラスチューブに入れて

それを回転させながらCVDにより被覆を行うと01μm程度のほぼ均一な被覆厚を持つ粒

子が得られた60）との報告がある

　　般的に，形態及ぴ構造が制御された粒子の合成は気相法が最も行いやすいと考えられる

が，気相法は量産性に優れているとは言えない　一方で固相法は量産性には優れているが，

形態及び構造が制御された1μm程度の以下の徴粒子を大量に製造する方法とは今のところ

言い難い　液相法はこれまで複合粒子の合成が最もよく行われてきた方法で，量産性もさほ
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ど悪くない．

　　　　　　　　　　　　v．液相からの複合粒子の生成機構

　複合粒子には様々な種類があり，またその合成方法も様々である　液相からの粒子生成機

構には①粒子の衝突・凝集，あるいは②不均一核生成と成長がある．①の代表的な例として

ヘテロ凝集を挙げることができる　粒子分散型複合粒子の多くの合成法がこの機構によると

考えられる．この機構によって複合粒子が形成される場合，粒子の凝集を保つために静電エ

ネノレギーあるいは表面自由エネルギーを利用している．表面エネルギーの低下を利用して粒

子同士を凝集させる場合には粒子が小さいことが望まれるが，その数が多いと被覆相を形成

するはずであった粒子同士の凝集が先行し，構造が不均一になる可能性が考えられる6ユ）．

均一沈澱法により被覆を行う場合にもこのような機構で被覆がなされることが可能性として

挙げられている45）が，実際にそれを確かめた例はみあたらない　一方で，CVDによる被覆

粒子の合成の場合には，粒子の凝集合体を含む機構により被覆がなされるとの報告6叫62）があ

る．

②の代表的な例としてエピタキシャル成長24）を挙げることができる．この機構は，一般に

不均一核生成及び成長が均一核生成よりも起こりやすいという熱カ学的な規則を利用してい

る　均一沈澱法やアルコキシト法等による被覆粒子の合成もこの方式によるという考察45測

もある．もし均一沈澱法やアルコキシド法がこの方式によりなされていれば，図4に示す

ラメーノレのダイアグラム45）から想像できるように，析出する物質の過飽和度が均一核生成

のための臨界過飽和度を越えると均一核が生成して別個に粒子が生成するために，そのよう

な条件は被覆粒子の合成には適さないことになる45・46）この観点から，アルコキシト法や均

一沈澱法により被覆粒子を合成する際には，被覆層物質の過飽和度を反応の間中低く抑える

〕C島、。

3
3　　＊箏Ch．t。。。

；

昌C・

ち

均一核生成　ひ
　　　　　　　　　　⑧一＿＿一一一一一一一一一一㌧一．

不均一核生成O

Saturation　conc．

○
自

◎

O
　　　　　　T　i皿e

図4LaMerダイアグラム45）
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ように気が配られている．

　　　　　　　　　　　V．I曲ecti㎝法による被覆粒子の合成61燭）

V－1．I珂㏄tion法

　複合粒子の合成方法として，液相法，中でも水溶液を溶媒とし，原料として無機塩を用い

る均一沈澱法は，低コストで実用化しやすい方法と言える．表1は，種々の金属水酸化物

が生成するPHを示している64）、この表から，金属イォソの種類によって析出PHはかなり

異なっており，強酸性溶液にしか溶げない金属イオソもあることが判る．均一沈澱法ではコ

ア粒子を懸濁させた被覆層原料溶液のpHを徐々に変化させ，コア粒子上に沈澱を生じさせ

て複合粒子を合成する．このため，原料溶液に溶解するようなコア粒子の使用は困難であ

り，多重被覆膜を形成する際の被覆の順番を自由に設定することも難しいと考えられる　同

じ理由により，析出PHがかげ離れている2種以上の物質が混合された被覆膜や，頓斜型の

被覆膜を持つ複合粒子も合成しにくいと考えられる．析出pHの違う2種以上の物質からな

表1金属水酸化物が生成するpH域64）

金属イ才ン 価数 pH 金属イ才ン 価数 pH

Ca，Sr，Ba l
1

13－14＜ Ga
”
1

2くpHく8

Mg 1
1

11－12く 1
n

l
l
1 4くpHく14

Al
1
l
l

4－5くpH＜8－9 Mn l
1

9－10＜

Be 1
l

6くpHく10－11 Ni 1
l

7－8＜

Fe 1
l

8－9く Co l
l

8＜

l
1
l

2－3く
1
l
l

1－2＜

Cr l
1

4－5＜PHく14 Zn l
l

7＜PH＜12－14
1
“

5－6くpH＜11－12 Cd 1
l

9＜

Sc
l
l
l

4－5＜ Cu 1
1

5－6くpHく14

Y，Ga，La， Pb 1
l

7－8＜P卜1く11－13

Yb
1
l
l

7く Sb l
l

く8－10

Ce
l
l
1

7－8＜ Sn 1
l 2＜PH＜11－12

Ti l
V

2く lV 0くpH＜6－12

Zr l
V

3－4く V lV 3＜PH≦8－9

Th l
V

4－5く Ag I 9－10＜

Nb，Ta V 0＜PHく14
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る複合粒子を合成する方法として，共沈法を挙げることができる．しかし，均一沈澱法によ

る被覆は，v．液相からの被覆粒子の生成機構に示したように，不均一核生成と成長という

機構によるといわれており，もしこの機構により被覆がなされると，析出速度が高い共沈法

的な手法は用いにくいと考えられる．一方，アノレコキシド法によりシリカやチタニアなどの

単分散粒子を合成する際は，数ナノメー一トルの徴粒子が凝集しながら成長し，粒子とな

る65・66）．この場合，他の条件が同じならぱ粒子間のポテソシャルバリアの大きさは粒径によ

り決まるため，適切な条件下である程度粒子が成長すれぱ粒子間の衝突が抑えられて，大き

さのそろった粒子が得られるという報告がある66）水溶液法においても同様の機構で粒子

の合成ができれば，均一核から成長した粒子を凝集させる方法を用いても，粒子の形態及び

構造の制御を行うことができると期待できる．

　以上の観点から，著者らは，均一核が生成してもある程度粒径が小さくて活性が高いうち

にコァ粒子と衡突して固定化されてしまえば被覆粒子の合成も可能であると考え，コァ粒子

を懸濁させた沈澱剤溶液に原料塩溶液を徐々に添加するという単純な方法（InjeCtiOn法と

呼ぶ）による被覆粒子の合成を試みた．このような方法により被覆粒子が合成できれば共沈

法により合成される程度の混合レベルg混合被覆膜の合成は可能になるかもしれない．さら

に，原料を外から注入する形とし，しかも注入された原料が比較的短時間ですべてコア粒子

の上に固定化されるならぱ，注入する原料の種類及び組成を変化させることによって，例え

ぼ傾斜被覆膜を持つ粒子などの，これまであまり見られないような複合粒子の合成も可能に

なると期待できる．また，原料塩溶液にコア粒子が浸っていないので，原料塩溶液に溶解す

るコァ粒子の使用も可能にたると考えられるし，多重被覆粒子を製造する際に，析出PHに

とらわれることなく自由に被覆する順番を決定できると期待できる　更に，方法が単純で，

1nS1tuで合成が可能であるために，適応範囲も広いと期待できる

　この様に，InjeCtiOn法によって複合粒子を合成することができれば，複合粒子のバリェ

ーショソをこれまで以上に広げることが可能になり，更に，これまでの方法よりも自由な複

合粒子の形態及ぴ構造の制御も可能になると期待できる　In］eCt10n法による被覆型複合粒

子の合成例を以下に示す．

V－2．合成方法

　実験装置を図5に示す．沈殿剤として炭酸水素ナトリウムを，被覆相の原料塩としては

A1（N03）3・9H20またはTiC14の塩酸水溶液を用いた．コァ粒子には図6に示す炭化ヶイ素

ウイスカー（平均径＝O．5μm，平均長さ25μm）または炭酸カルツウム粒子67）（平均径＝約

1μm），にFe203粒子68）（平均径＝約2．5μm），銀粒子69）（平均径＝約1μm）を用いた．な

お，炭化ケイ素ウイスカー以外の粒子は，すべて文献の記述を基にして水溶液中で合成し，

乾燥したものを用いた　コア粒子を100皿1の蒸留水中に懸濁させて15分間超音波分散をか

げた後，設定温度のウォーターバス中で所定掻拝数で撹幹しながら150m1／minのアルゴソ

ー二酸化炭素混合ガスをフラスコ内に10分問流通させた．この溶液に炭酸水素ナトリウムを

添加後，ペリスタポソプを用いて被覆層原料水溶液を徐々に注入し，被覆反応を開始した．

反応中もアノレコソー二酸化炭素カスの流通及ぴ撹拝翼による撹拝を続げた　被覆反応の停止
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表2合成条件

被覆相 原料塩 コア粒子 注入 温度 撹絆 写真No．

No． 種類 濃度 ［HCl］ 種類 濃度 速度 体積 逮度
（mo1／L） （mo1／L） （9／L） （m1／min） （m1） （。C） （rpm）

1 アルミナ水和物 Al（N03）。 O．3
　　＊1SiCw

2．5 O．2 25 25 500 Fig．G（A）

2 アルミナ水和物 A1（N03）3 O．3 α一Fe2◎3 20 O．2 25 20 3000 Fig．G（B）

3 チタニア水和物 TiC14 O．1 O．2 Ag 20 O．2 50 20 500 Fig，G（C）

4 チタニア水和物 TiC14 O．15 O．3 CaC03 10 0．2 50 20 3000 Fig．G（D）

5 アルミナ水和物 Alα3 0．3
　　＊1SiCw

2．5 O．2 25 25 500 Fig．H（A）

6 アルミナ水和物 A12（S04）3 O．15 SiCw＊1 2．5 O．2 25 25 500 Fig．H（B）

雰圏気ガスを流さず，容器に栓をして合成を行った沈澱剤1mo1／川aHC03
＊1S1Cウイスカー

は被覆相原料の供給を止めることにより行った．生成物はニトロセルロースメソブレソフィ

ノレター（孔径02μm）で分離後，蒸留水で洗浄し，乾燥後，走査型電子顕徴鏡（SEM）で

被覆状態を観察した．なお，合成条件は表2にまとめた．

V－3．I皿jec廿o皿法による被覆粒子の合成

　図7に本法により合成された粒子のSEM写真を示す．（A）のアルミナ水和物被覆SiCウ

イスカーには被覆層にクラヅクが見られる　このクラヅクは，表面を覆うアルミナ水和物が

乾燥する際に収縮して生じる．均一沈澱法により合成した際も同様のクラックが見られた

が，膜厚が薄くなると見られなくなった47）．この様なクラックから，アルミナ水和物被覆

層の厚さはコァ粒子の径とほぼ同等の約O．5μmとかなり厚いことが判った．クラックはど

れもウイスカーの長軸と垂直に生じているが，これは被覆層のアルミナ水和物が等方的に収

縮しても収縮の絶対量が長軸方向で大きいためである　他の（B）一（D）の粒子にはこのような

クラックが見られないが，これは，そのような長軸がなく，収縮量が大きいところがないこ

と及び，膜厚が（A）の物に比べると薄いことも要因の一つであろう．（A）の被覆粒子にはま

た，その表面がコア粒子の物と比べてかなり粗くなっている様子がうかがえる　この，コア

粒子に比べて表面が粗くなっているという状況は程度の差こそあるものの（B）～（D）の粒子

にも見られる　さらに，ここに示したすべての粒子に対して，コア粒子の構成元素及ぴ被覆

層の構成元素の分布をEPMAにより観察したところ両者の分布は極めてよく一致し，In〕ec－

tiOn法によっても粒子の被覆が可能なことが確認できた．

　ここで特に，酸性水溶液に溶解する炭酸カルシウム粒子をチタニア水和物（原料溶液の

pH＝0．7）によって被覆できることは注目すべきである．表1にみられるように，チタニ

ア水和物は低いpH（～2）で析出し，しかもアルカリ性側で溶解しないので，このような

粒子を均一沈澱法のような被覆層原料水溶液にコア粒子を懸濁させる方法で合成することは

難しい．注入前の原料溶液のpHは0．7であったが，コア粒子を懸濁させた反応溶液にpH

電極を浸してpHを測定しても溶液内のpHは見かけ上均一で，反応中反応溶液のpHは8

から7に徐々に推移していった．しかし，それでもPHは連続的に変化するはずなので，注

入後，O．7－7の間の値をとる領域は反応溶液中のどこかに存在するはずである．このことか
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繕鰯。賊棚

図7被覆粒子（合成条件：表2No．1－4）
　　（A）アルミナ水和物被覆S1Cウイスカー

　　（B）アルミナ水和物被覆にFe203

　　（C）チタニア水和物被覆Ag

　　（D）チタニア水和物被覆CaC03

ら，低PH域は非常に小さいと考えられ，核粒子がこの領域に入ってもすぐに抜げ出ると考

えられる．これが核粒子を溶解するような原料塩溶液による被覆が可能な原因であろう．

　以上の考察から，反応溶液は図8の様になっていると思われる．この図では，加えられ

た金属塩水溶液により生じる酸性の領域を析出ゾーソと記載しているが，このゾーソ内で沈

澱剤の炭酸水素ナトリウムが加水分解してpHを上昇させていると考えられる．金属塩は

pHの上昇に伴い下の式のように加水分解すると考えられる．

　　　　　　　　HC03一十H20→H2C03＋0Hi　（m　ac1d1c　so1ut1on）　　　　　　　　　（1）

　　　　　　　　H2C03→H20＋C02↑　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　　　　　　Mn＋＋nOH一一→M（0H）n↓　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3）

　　　　　　　　ここで，Mn＋は被覆層原料イォソを示す

被覆層を形成する物質の核生成がこの領域で起こるとすると，被覆層物質の微粒子の数密

fig3112-2.pdf
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　析出ゾーン

図8Injectlon法による被覆のモデノレ

度はこの領域で最も高くなるはずである．さらに，本実験で主に用いた条件（沈殿剤濃度

＝1mo1／1）下で表面電位がかなり大きい（珊＝1501mV）と想定してDLV0理論により計

算を行って．も，系内は急速凝集領域であると考えられるので，この析出ゾーソ内で核生成が

起こったとすれば，被覆は主としてこの領域近辺で起こると思われる．なお，（1），（2）の炭

酸水素イオソの加水分解の反応遠度定数は10L102s■1オーダーと，　般的なイオソ反応の

反応速度定数に比べると非常に小さい70）

　沈澱法による被覆粒子の合成の場合には，可能性として2つのプロセ；ろ，つまり，①均

一核生成とそれに由来する粒子と核粒子との合体・もしくは・②不均一棒牛成とそれに続く

碑長，が考えられる．ここでプロセス②による被覆の場合には，コア粒千が一度被覆相物

質で覆われたあとはそれが成長することになるので，被覆膜がある程度厚くて非晶質である

と，その表面は滑らかになると考えられる　しかし，ここに示された粒子の被覆層はX線

的に非晶質であったにもかかわらず，図7に示したように，その表面はコア粒子表面に比

べると粗い　　般に均一核が生成する条件では不均一核が生成する71）はずなので，不均一

核の生成が全くないとは言えないが，以上の議論から，本法の場合には①のプロセスが被覆

膜の形成に大きく寄与していると考えられる．　　　　　　　　　　　；一

　これまで，均一沈澱法を用いてアルミナ水和物による被覆を行った例脇チ蜥4脇7η3）を見

ると，いずれも原料塩として硫酸アルミニウムが用いられてきた．これは二．一硫酸アルミニウ

ムを原料とすると硫酸イオソが沈澱生成に関与してpH4程度から徐々仁析出反応が起こ

りπ），被覆粒子が得られやすいからである．しかし，硫酸アルミニウム幸用いると生成物

中に硫酸イオソが取り込まれ，これが900℃付近まで分解しないため，他ρ塩を用いた場合

と比べるとかなり高い温度での仮焼が必要となる．一方，均一沈澱法を用いて硝酸アルミニ
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ウムや塩化アルミニウム等を原料とした場合には，PH6付近から急激にアルミナ水和物が

析出し始めるために厚い被覆膜を持つ被覆粒子は得られない73）ここで，In］eCt1On法を用

いた場合には，均一核が存在しても被覆が可能であると考えられる．そこで，硫酸アルミニ

ウム，硝酸アルミニウム，または塩化アルミニウムを用いて被覆を行った．その結果，図

9に示すように，すべての原料塩を用いて被覆が可能であり，In］eCt1on法によれは，ある

程度早い析出速度を持つ物質による被覆も可能であることが判る．

　均一沈澱法で被覆粒子が得られなかった系でもInjeCt1on法を用いると被覆粒子が得られ

たのは，生成する均一核の数密度が低いためと考えられる　つまり，均一沈澱法の場合は，

一度に大量の均一核が生じているためそれらが不ヅトワークを作って安定化しやすいが，In一

〕eCt10n法の場合は均一核の数密度が低く，安定化の前に核粒子と衝突し，固定化されると

いうことが考えられる．

　次に，被覆層の形態の観察が行いやすいアルミナ水和物被覆SiCウイスカーの合成を行

い，合成条件が生成物の形態に与える影響を調べた　アルミナ水和物の原料としては硝酸ア

ノレミニウムを用い，沈澱剤としては炭酸水素ナトリウムを用いた．以下に，硝酸アノレミニウ

ム水溶液濃度，注入速度，SiCウイスカー濃度，雰囲気中のC02分圧，反応温度，撹枠速

度，硝酸アノレミニウム水溶液の添加方法などの合成条件の影響を調べた結果を示す

　実験の結果，以下の場合によりスムーズな被覆膜を与えることが判った．

①硝酸アィレミニウム濃度が低い場合．

②硝酸アルミニウム水溶液の注入速度が低い場合．

③炭化ケイ素ウイスカー懸濁量が高い場合．

④一酸化炭素分圧が高い場合

⑤反応温度が低い場合．

　また，以下の場合には均一な被覆膜が得られにくかった．

図9原料塩種の影響（合成条件：表2No．5，6）

　　（A）硫酸アルミニウム

　　（B）塩化アルミニウム

　　（硝酸アノレミニウム：図7（A））

fig3112-3.pdf
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⑥撹幹速度が低い場合．

⑦硝酸アルミニウム水溶液を滴下した場合．

さらに，

⑧撹幹速度が高い場合は，その表面は若干スムースになったようにみられたが，2μmくら

いのアルミナ水和物の凝集粒子が比較的多数みられた．

　粒子の主な被覆機構として，徴粒子の生成とその後のコア粒子への凝集・合体が考えられ

ると上で述べた．被覆が凝集・合体プロセスによりなされているならぼ，図10に示すよう

に，表面粗さは被覆粒子に衝突する直前の，均一核から成長した粒子の粒径に依存すると考

えられる　また，　般に粒径が小さい方が活性が高いと考えられるので，

　（A）コァ粒子と均一核生成により生じた粒子との衝突　付着確率が高いほど，

　（B）均一核生成により生1じた粒子間の衝突　付着確率が低いほど，

均一核生成により生じた粒子の粒径が小さい段階でコア粒子に衝突して被覆層を形成する確

率が高くなり，被覆がよりスムーズになると考えられる．また，均一核生成により生じた粒

子の数密度は析出ゾーソ内で最も高いと考えられる　このため，上記（A），（B）には，析出ゾ

ーソの大きさ及びその中でのコア粒子と被覆層物質の量が影響を与えると考えられる　これ

らの観点から，上記①～⑧の結果を考察すると，①の場合，被覆層原料でアルミニウムイオ

ソの絶対的な注入量が少なくなるので，均一核の生成数速度が低くなって，その数密度が低

くなり，（B）の理由により被覆がよりスムーズになると考えられる．②の場合も①の場合と

同様の理由で被覆がスムーズになると考え．られる．③の場合は，炭化ケイ素ウイスカーの濃

度が高いほどコァ粒子と均一核生成により生じた粒子との衝突確率が上昇すると考えられ，

（A）により被覆がスムースになると考えられる　雰囲気中の二酸化炭素濃度の上昇や反応温

度の低下によりHC03’の加水分解速度が低くなることから70）④，⑤の場合は，炭酸水素イ

オソの加水分解速度が低くなるほどアルミナ水和物の析出速度が低くなると考えられ，不均

一核生成の割合が高くなり，均一核の数が少なくなるあるいはアルミナ水和物が析出するま

　　　　　　　　　　　均一核　　　　　　　　均一核由来の粒子

　　　∵∵、一紬、⑧二〉
　　　⑧　　　　　　　　　　　⑧
　　　　紬　嶋も紬⑧⑧㌔！

　　　　　コア粒子

不均一核　　　　　　　　　　　不均一核の生成・成長及び
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　均一核由来の粒子の合体による膜

　　　　　　　　　　　　図10被覆プロセスのモデノレ
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での間の，撹拝による析出ゾーソの広がりが広くなることが考えられる．いずれにしても，

核粒子の数密度が低くなることが考えられ，（B）の機構により被覆膜がスムーズになったと

考えられる　さらに，⑥，⑦の結果は，反応溶液に添加された直後の被覆層原料の存在の偏

りが原因と考えられ，そのために（B）と逆の現象が起きて，アルミナ水和物がかなり大きく

なってから被覆体と合体する，もしくは分離したまま存在し，均一な被覆がなされにくかっ

たものと考えられる　⑧の結果のうち，撹拝速度を高くすると被覆層表面がスムースになっ

た結果については⑥の結果と同様に撹拝によるアルミナ水和物の析出ゾーソの広がりが大き

くなるためと考えられる．一方で，1000rpmで撹幹して得られた生成物には被覆粒子と別

に凝集粒子が生成していた　凝集粒子表面の形態は被覆層表面の形態と極めて似ており，凝

集粒子の大きさは1｛μm程度であった．このことから，これらの凝集粒子も被覆プロセス

と同様のプロセスで成長したと考えられ，撹幹数の増加によるずり応力の増大により被覆プ

ロセス中に一度表面に付着したアルミナ水和物粒子が再分離する確率が高くなり，アルミナ

水和物同士の衝突確率が高くなって生成したと推測される

　以上のように，呵eCtion法による被覆粒千の生成は，被覆層物質の均一核生成由来の粒

子とコア粒子との衝突確率　及ぴ均一核生成由来の粒子同±の衝突確率を考えることで定性

的に説明することができる．InjeCtiOn法により被覆粒子を合成する際は，均一核生成とそ

の後の凝集という機構が被覆粒子の形態・構造に大きく関与していると予想される．

　　　　　　　　　　　　　　　w．　ま　　と　　め

　複合粒子には様々な用途があり，様々な物質・構造を持つ複合粒子が合成され利用されて

いる．今後複合粒子の利用が拡大するにつれ，望まれる物質・構造の種類も更に多彩になる

と考えられる　そのため，更に新しい粒子の合成方法の開発が必要になる　被覆型複合粒子

の新しい合成法の一つとして，InJeCt1On法による粒子の合成を行った例を示した　この方

法を用いると，被覆層原料溶液に溶解するコア粒子の使用およぴ比較的析出速度が高い原料

塩の使用が可能だった．合成条件が被覆構造に与える影響を調べたところ，被覆は徴粒子が

コァ粒子に凝集　合体して起こるため，コァ粒子と徴粒子との衝突確率が高いもしくは徴粒

子同士の衝突確率が低い場合により滑らかな被覆膜を与えることが考えられた　著者らは現

在，混合被覆膜，多重被覆膜，傾斜被覆膜なとの被覆構造の制御を行っているところであ

る．
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