
The Japan Society of Plasma Science and Nuclear Fusion Research

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　of 　Plasma 　Soienoe 　and 　Nuolear 　Fusion 　Researoh

蠅 小特集
　 熱プラズ マ の 産業応用における現状

4 ． 熱プラズマ によ る複合微粒子の合成

　　　　 藤　井　隆　司

（日清製粉株式会社生産技術研究所）

Preparation　of　Ultrafine　Composite　Particles　by　Thermal　Plasmas

　　　　　　　　　　　　　　 FUJII　Takashi

Technical　Research　Laboratories，　Nisshin　Fto” r　Milling　Co．，Ltd．，　Saitama　356−8511，　Japan

　　　　　　　　　　　　 （Received　26　Apr丑2000）

Abstract

　Adirect−current （dc）arc　let　and 　a　Radio−Frequency （RF ）plasma　were 　used 　for　the　preparation　of　various

ultrafine　composite 　particles（metal −metal 　nltride ，　intermetalic　compound ，　etc ）．　An 　application 　was 　derived，

through　the　use 　of　 RF 　plasma　technology，　for　the　processing　of　metal −oxide 　ultra且ne 　composite 　particles，

Analyses　of　these　UltraFine　Particles（UFPs）by　means 　of　transmission　electron 　microscopy 　and 　energy 　dis−

persive　X −ray 　spectroscopy 　showed 　that　the　UFPs　formed　core 　particles　of　Ni　covered 　perfectly　with 　BaTiO3

shellS，

Keywords ：
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4．1　は じめに

　近年，エ レ ク トロ ニ ク ス を始 め とす る 先端産業技術に

おける高密度化 ・高集積化および高機能化などの 進展 と

ともに ， それら先端産業 に使用 される素材 に は，より高

機能化 ， フ ァ イ ン化が 要請 され つ つ あり，その 中の
．・

つ

として超微粒子 と呼ばれ る粒径 1μm 以下の 微細な粉末

は大 きな比表面積 と高 い 表面活性を持つ こ とか ら，バ ル

ク状物質や 粒子径 の 大 きな粉末 とは 異なる 物理化学的特

性や光学的特性 を示す機能性材料 として 注 目をされて い

る．超微粒子 の 製造方法 に は大 きく分けて 気相法 と液相

法 の 2種類が ある が ，不純物の 少ない 粒子 を得 る に は前

者 の 方法が適 して お りガ ス 中蒸発法［1］，ア
ーク プ ラ ズ

マ を用 い た 「活性 プ ラ ズマ
ー
液相」反応 法 ［2］，直流 プ ラ

ズマ や 高周波誘導プ ラ ズマ （以 下，RF プ ラ ズマ 法と表記

す る）な どの 熱 プ ラ ズマ を用 い る プ ラ ズ マ 蒸発法［3］な

どが 開発され て お り，以 上 の方法を利 用 して様々 な種類

の 特徴の ある超微粒子の 製造が試み られ て い るが，い ま

だ工業上 の 成功事例が少ない の が実状で あ ろ う．粉体を

利用する立場から考えれば，高付着性
・
凝集性に起因す

るハ ン ドリン グの しにくさ，高製造 コ ス ト等を打開する

手段 と して 混合化，複合化 に 伴う新た な機能の 発現を期

待 して 混合超微粒子 ， 複合超微粒子の 開発も
一

つ の 方法

と考え られる．以上 の ような観点か ら，本稿で は 熱 プ ラ

ズ マ を用 い て の 混合超微粒子，複合超微粒子の こ れ まで

の 研究を概観す る と と もに，著者 らが先に 開発 した RF

プ ラ ズ マ を用 い た金属
一
酸化物複合微粒子の 作製 とその

評価 に つ い て 紹介す る．

4．2 熱プラズマ による複合微粒子の作製

4．2．1　 「活性プラ ズマ ー液相」反応法

　 「活性プ ラズ マ
ー
液相」反 応法に よる Me −TiN 系 （Me

＝Fe ，
　 Ni，

　 Co）複合超微粒子 の 創製 につ い て は，大野 に

側 読o 〆se ・
脚 掀 砌

’
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よ り詳細 に まとめ られ て い る［4］．例えば ， Fe−Ti系，　Ni

−TiN系，　 Co−TiN系 （60　at ％以上 の Ti）の 二 元合金を水

素
一
窒素混合 ガス 雰囲気中で ア

ーク プ ラ ズマ 溶解する こ

と に よ り，TiN 超微粒子 とMe 超微粒子が結合 した亜鈴状

粒子およびサイ コ ロ 状粒子な ど の 特異な形態を有する

Me −TiN系複合超微粒子が生成 して い る こ と を見出して

い る．亜鈴状 の 粒子 で は 亜鈴の グ リ ッ プ に相当する部分

が TiN ， 両端 の 球状部分がMe で あり，サイ コ ロ 状粒子で

は立方体 の TiN の 上に 金属が半球状 に 析出 した 形態を持

っ て い る．亜鈴状複合超微粒子 の 形成 を ウ ィ ス カー
の 成

長で見られ る VLS 機構に類似 したエ ピ タ キシ ャ ル 成長

が 関与して い る と考え，その 生成過程を順序づ けて 以下

の ように説明 して い る．  ア
ーク 溶解に よ る溶融金属か

らの Me お よび Tiの 強制蒸発，  Ti蒸気の
一
部が 窒素と

の 反応 に よる TiN の 微小核の 形成，  この TiN を核とし

て Me −Ti−N 液相合金 の 成長，  液相合金中に お ける TiN

核へ の TiN の 晶出 と成長，同時に 液相申の Me 濃度の 増

加 と液相の 固体 TiN 端へ の 移動，  亜鈴状粒了の 凝固．

また
， サ イコ ロ 状複合超微粒子の 形成 に は，TiN 核 の 等

方的成長と，気相巾で 比較的大 きく成長した TiN粒子 に

液相粒子が 付着 しそ の まま凝固す る 場合の 両者 に よ る と

して い る．また ，
こ の よ うな異種物質の 超微粒子同士 の

複合化に よ る状態変化が最も鋭敏 に作用する機能 と して

触媒作用 をあ げ て お り，
一

酸化炭素 と水素か ら炭化水素

を合成す る反応 （Fischer−Tropsch合成）で の 高 い 触媒活

性を得て い る，

4．2．2　プラ ズマ ジ ェ ッ ト法

　前述 し た ように 「アーク プ ラ ズ マ 」法で
一

般 に行われ

て い る ように合金 bulk材を原料としそ の
一

部を気化さ

せ る方法 にお い て は，元素間 の 蒸 発速度 の 違 い か ら蒸気

組成 は，原料組成 と異 な る．そ こ で，複合超微粒子の 作

製 に原料 を粉末で使用 し，そ の全量を気化で き，広 い 範

囲の 金 属元 素 に適 用 可 能等の 利 点 を持 っ た プ ラ ズ マ ジ ェ

ッ ト法 で の 金 属
一金属窒化物複合超微粒子の 作製も試み

られ て い る ［5］．この 方法で は，直流 電源を用 い て 電極間

に ア
ー

ク を生 じさせ 作動 ガ ス を解離あ る い は 電離 させ る

こ とで 得 られ た プ ラ ズ マ 中に数十 μm の 原料粉末を供給

して瞬時 に気化させ プ ラ ズマ 外で急冷 ・凝集させ て 超微

粒子を得 る方法 で あ る．金属
一
金 属 酸 化 物 複合 超微粒子

の 作製 で は，予備実験で 窒化す る こ とが ロ∫能な ALTiを含

む Ti− Ni系等5 つ の 2 元素系で行わ れ てお り，観察され

た複 合 超 微 粒 子 は前述 の 「活性 プ ラズ マ
ー
液相」 反 応法

に よ り作製 さ れ た もの と同様 の 3 形態をとる こ とが 報告

さ れ て い る． 「活性プラ ズ マ
ー
液相」反応法 とプ ラズ マ

ジ ェ ッ ト法とい う異な る作成方法に もか か わらず，同じ

形態の 複合超微粒子が 得 られ た こ と は，こ れ らの 形態が

Ti　一　Ni　ee合超微粒子 の 基本形態 で ある こ と を示唆し て

い る．また，梅本 ら ［6］ は，作動 ガ ス Nzか ら Ar，　 H2

変更する こ と に よ りAl −Cu 系 に お い て 粒径が 10− 100

nm の A12Cu，　 AICu 相等の 金属間化合物が生 成 し，生 成

相 につ い て は生成エ ン タ ル ピー
が大 きな支配因子 で は な

い と して い る．

4．2．3RF プラ ズマ 法

　常圧 または減圧下 で発生す る RF プラズ マ は，  1万度

以上 の 超高温 を持ち，化学的に活性な化学種を有 して い

る．  ガ ス 流が プ ラ ズマ 発生領域 か ら離 れ て い くとき

106
−7K

／s で 急冷 され る．  気相は もちろ ん，液相 や 固相

の 原料を気体に変換 で きる ［7］．この ように，RF プ ラズ

マ 法 で はこ の 3 つ の 大きな特徴を利用する こ とに よ り，

形態，結晶構造 ， 化学組成に おい て 従来の 方法で は 得 ら

れ な い 材料を合成で きる ロ∫能性が考えられる．RF プ ラ ズ

マ に よる微粒子の 製造に つ い て は，装置の 種類，原料供

給 ，生 成 した粒 子 等 につ い て香 川 に よ り詳細 に述べ られ

て い る［8］．金属間化合物の合成例 は ， 蒸気圧が 4桁離れ

て い るSm −Co系にお い て も数十 nm の 球状粒子 につ い て

詳細検討が 不十 分 な が ら金属 間 化 合 物相 の 卩∫能性が 極め

て 高い と して い る ［9］．ま た，超微粒子の 応用展開の
一

つ

と して ，筆者 らは，熱 プ ラ ズマ に よ りSi超微粒子を作成

し母材で あ る ダ イヤ モ ン ドを高分散 させ て 尾 炎 部 に供 給

す る こ とに よ り，ダイヤ モ ン ド粒子の 表面 に均
一に Si

超微粒子をコ
ー

テ ィ ン グす る こ とで 超高圧 焼結の 工 具用

と して 焼結性 の 向 上 等 が 計 れ る こ と を 報告 し て い る

［10］．また，1司様 の 手法に よ りNi 粉球状化 と Fe に よる

表面修飾の 例も報告 さ れ て い る ［11］．

4．　3RF プラズ マ に よる金属
一
酸化物複合粒子

　　　の作製

　以 上様々 な側面か ら熱プラ ズマ に よ る 複合粉末 の 作成

が 試 み られ て い て，単なる超微粒子 で はなく，
一

つ の 粒

子 に い くつ か の 機能 を持 たせ た 高機能性超微粒子 の 開発

に興味が 注が れ て お り， 著者 らが先 に 開発 した
， 金属

一

酸化物複合微粒子 の作製お よびその 評価 に つ い て紹介す

る．こ の 金属
一
酸化物複合微粒子 は芯粒子 が金属 で ，そ

の 周囲 を酸化物 で 覆われ た もの で ある が ， 酸化物 は 芯粒

子を構成す る金属 の酸化物 で は なく，異なる 元素を主成

分 とする酸化物 で ある ．

4．3．1　原料粉末の 調製お よ び 作製方法

　金属
一酸化物系複合超微粒子を生 成する た め の 原料と
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Fig．1　Schema 量ic　view 　of　ultrafine　particles　production　appara −
　 　 　 tUS．

Fig．2　TEM 　image 　of　Ni−BaTiO3　UFPs．

して 8．O　pm の Ni 粉末 と 0．6 μm の BaTiO3 粉末を使用 し

た．単に 混合粉末をプ ラ ズ マ 炎中 に供給す る の で はな

く，機械的剪断力を加え母材粒子 （Ni）表面 に コ
ー

テ ィ

ン グ 粒子 （BaTio3）を均
・
か つ 強固な固定化処理を行う

こ とに よ りBaTiO：t粒子は Ni粒子の 表面か ら離れ る こ と

な くプ ラ ズマ ト
ー

チ へ 供給す る こ とが で きる．本実験 に

用い た超微粒子製造装置は Fig　1に示すように ， 原料供

給フ ィ
ーダ，ガス供給部，プ ラ ズマ トーチ，高周波電 源

チ ャ ン バ ，フ ィ ル タ，真空 ポ ン プ等に よ り構成 され て い

る．発振周波数 4MHz の 高周波発振機を用 い て シー
ス プ

ラ ズ マ ガス と して Ar と H2ガ ス を使用 し，Ar の キ ャ リ ア

ガス に よ り， 原料 を プ ラズ マ トーチ に 導入 した．

4．3．2　複合微粒子の評価

　作製された超微粒子粉末の 中位径は 0．34μm で あ り，

BET 比表面積測定の 結果 ，超微粒子粉末の 比表面積 は 7，8

m2 ／g で あり， 原料粉末の 混合比率 か ら計算 した真比重

（8．7g ／cIn3）を用 い て BET 粒径 を求 め る と 0．089μm

と な る．レーザー
回折散乱式粒度分布測定の 粒径 ド限界

が 0、1μm で あ る た め ， 比 表面積よ り計算した BET 粒径

の 方が実際の 超微粒子粉末の 平均粒径を患実 に表して い

る と考えられ る．次 に，作製 した 超微粒子の 透過型 電子

顕微鏡 （TEM ）画像 （Fig，2）か ら観察 され る ように，作

製 し た超微粒子 は 5nm 程度 の 膜で 覆わ れ て い る コ ア
ー

シ ェ ル 構造を形成して い る こ とが わか る、この 粒子の コ

ア の 部分 A 点 と膜の 部分 B 点の 組成，エ ネル ギー
分散型

X 線 （EDX ）分析結果 （Fig，3）か ら超微粒子の コ ア の 主

成分が Niで あり，膜 の 主成分が Ba と Ti で あ る こ と を示

14001200

　 1000b
°
誘 8009

詈6・・

　　4002000

Ni

0

゜
laTB

Ni

Ni

0　　　　　　　 5　　　　　 10
　　　　　　Energy［keV］
　　（a）Composition　at　point　A

16014012010080604020

　 00
　　　　　　　 5　　　　　　　 10

　　　　　　Energy［keVl

　　 （b）Composition　at　point　B

Fig．3　EDX 　anaiysis 　of 〔a｝Apoint　and （b）Bpoint　of　Ni−BaTiO3　UFPs．
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Fig．4　SpecificchargeofNi−BaTiO3　UFPsasafunGtion　offriCtion
　　　 chargetime ．

して い る．

　 しか し，
TEM

，
　FDX 分析で は 限 られ た粒子 に注 目して

分析せ ざる を得ず ， 粉末全体の 特性を表 して い る とは言

い 難 い ．そ こ で ， 複合超微粒子表面の バ ル ク と して の 評

価を行 うた め に摩擦帯電実験 を試み た．一
般 に ， 帯電現

象 は物質問の極表面 に起因す る もの で あ り，表面の 組成

が異なれ ば帯電傾向も異 な る た め，物質表面の 評価 に非

常 に 有効で ある．摩擦帯電実験 の 結果 を Fig．4 に示す．

Fig．4の横軸は摩擦帯電時間を，縦軸はキ ャ リ ア粒 子に対

す る各超微粒子の 単位表面積あた りの 帯電量 を表 して お

り，こ れ よ りNi超微粒子 とBaTio3超微粒子の帯電傾向

は まっ た く異なっ て い る こ とがわか る．一
方，複合超微

粒子は BaTio3 超微粒子 の 帯電傾向 に類似 して お り，そ の

表面層は BaTio3 膜 で かな り覆わ れ て い る と考え ら れ

る．また，単に超微粒子同士を混合 した混合超微粒子が

Ni 超微粒子 の 帯電傾向に類似 して い る こ とか ら，作製し

た超微粒子は Ni と BaTiO3の 混合超微粒子で は な く，Ni

粒 子 が BaTio3膜で 覆 わ れた 複合超微粒子 が 支配的で あ

る と言える．この よ うに微視的 ， 巨視的な面か ら生 成 し

た複合微粒子 の 評価 を試み て い る が酸化物相の 被覆量の

定量 的な評価 に つ い て は不十分 で あり今後の 検討課題と

して 残 っ て い る．また ， さ らに こ の よ うな形態の 複合微

粒子 の 成製を支配す る要因につ い て 原料 の 前処理 ， プ ラ

ズマ 処理条件等生成過程か らの 検討を今後進めて い く予

定で あ る．

4．4　今後の 課題

　熱プ ラズマ に よ る同時複合化とい う技術 は，異種超微

粒子 の 均
一
混合面で も興味あ る手法と思 わ れ るが，未知

の 分野で あり，その 生成過程 ， 膜厚制御等これからの 重

要 な検討課題 と考えられる．また，T．業的 レ ベ ル で の 連

続製造 （数 kg／day）を念頭 に 入 れ る と，原料形態は 粉体

が有利 で あろ うが ， そ の場合で も狭 い 粒度分布を維持す

るために は完全 に分散した状態で プ ラ ズ マ 中に 原料を供

給で きる装置等 の 開発 も必 要 に な っ て くる ．
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