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研究成果の概要（和文）：静電相互作用を利用した粒子集積化技術を用いてナノ添加物がシェル層に高濃度に分
布したコアシェル複合顆粒を開発した。熱伝導性の高いhBNを添加物として、アルミナコアから構成されるコア
シェル複合顆粒を作製した。この顆粒を用いて得られた複合材料の微構造観察の結果、hBNの三次元網目構造を
導入することができた。提案する手法は、パーコレーション閾値を低減させるために有用であると結論された。

研究成果の概要（英文）：To demonstrate the feasibility of electrostatic particle assembly in 
microstructural control of composite granules, core-shell composite granules consisting of a H-BN 
embedded alumina (Al2O3) shell with a core of Al2O3 were fabricated. The cross-sectional images of a
 spark plasma sintered artifact obtained using the hBN-incorporated shell-layer Al2O3 composite 
granules are shown a mesh-like interconnected network. Interestingly, the heat conductivity of the 
sintered artifacts obtained using hBN-incorporated shell-layer Al2O3 granules was higher than those 
obtained when hBN was homogeneously distribution within the Al2O3 granules (same amount of hBN.
These findings indicate that electrostatic particle assembly can play an important role in the 
development of smart processes for advanced functional materials fabrication using powder metallurgy
 methods with good potential for large scale manufacturing.

研究分野： 複合材料

キーワード： 複合材料　機能性材料　粉末冶金　複合顆粒　熱伝導性　電気伝導性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
複合材料を作製する際に、添加物として種々のナノ物質が用いられる。しかしながら、通常の粉末冶金法に倣い
機械的な混合により原料粉末を混合すると、目的とした微構造の複合材料を得ることができない。このために、
本来、発現が期待される性能を十分に備えた材料開発が行えていないのが現状である。本研究成果は、これらの
問題を解決することができるユニークな材料作製プロセスであり、今度、材料に求められる高度な要求に応える
ことができると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
従来の粉末冶金による複合材料の作製においては、添加物の添加量（体積分率）に応じて

特性が変化することが前提となり、複合則に従うと解釈されてきた。図 1に模式的に示すよ
うに、例えば、強化材（添加物）添加複合材料の開発を考える。通常は、添加物に応じて物
性値としての機械強度が上昇していくことになるが（A〜C でグラフ右上がり）、現実では必
ずしもこのような整理の仕方は適切ではない。例えば、Cは 25個（5×5個）の添加物が添
加されているが、同様に C1〜C4も同じ 25個の添加物であり、つまり体積分率は同じである。
このように添加物の配置が異なれば、体
積分率が同じでも、全く異なる微構造に
なるために、当然ながら物性値も異なる
ことは容易に想像できる。つまり、微構
造を任意に制御できる製造プロセスが
確立しない限り、従来の添加物の体積分
率に対する特性値の評価は何ら意味が
なくなる。従って、どこに何を、どれだ
け添加すれば、どのように特性を制御で
きるのか、を明確に示すことのできる指
針が必要とされる。最終的には、図１で
用いた横軸を単純な添加量（体積分率）
ではなく、添加物の粒径、分散度等を加
味することでそれぞれの微構造に対し
て一義的に決定できる「微構造パラメー
タ」を導入することが新たな材料設計と
して重要になる。近年の計算機科学を駆
使した機械学習等より導かれた最適構
造を具現化できる実用的なプロセス微
構造制御プロセスを確立する必要があ
る。 
２．研究の目的 
粉末をプレス成形して、焼結すること

でバルク体を製造する粉末冶金技術は
産業界では汎用的に用いられモノづく
りの基本となっている。さらに、マトリ
ックスに添加物を分散させ複合化させ
ることで、更なる特性向上が見込まれる
（複合材料）。従来の複合材料の作製プロセスでは、マトリックス粒子と添加粒子を機械的
に混合し「均一に」添加物が分散した微構造（図２(a)）を目指すことになるが、ある規則
性を持った配列で添加物を導入（図２(b)）することは不可能である。例えば、セラミック
スに導電性を付与したい場合、電気伝達のための経路（パーコレーション構造）を導入する
必要がある。この場合、「均一」に導入しても意味がなく、図２(b)のように「偏析」させて
効率よく連続相を確保ことが重要となる。本研究では、このように、より少ない添加量（パ
ーコレーション閾値の低減）で、確実なパーコレーション構造をデザインすることができる
革新的な粉末冶金プロセスの確立に挑戦する。 
３．研究の方法 
原料粒子の表面電荷、電荷強度を任意に制御し、粒子間に作用する静電相互作用を用いる

ことにより複合顆粒の構造制御を行う。これを用いた最適パーコレーション構造の導入方
法を検討した。モデル材料として Al2O3、添加物として高熱伝導材料である板状 hBN 粒子
を用いた。静電相互作用により Al2O3 単体の顆粒を作製し、その表面に hBN を含んだ Al2O3

混合層をシェル部として積層させることでコア-シェル型複合顆粒を作製した。得られた複
合顆粒を図３に示すように充填、プレス成型後、焼結することで三次元パーコレーション構
造を導入した複合材料を作製した。 

 

図１ 複合則に基づく添加物量に対する物性値予測
と微構造の関係：C、及び、C1から C4の添加物はどれ
も同じ体積分率（25個の添加物）であるが微構造は
全く異なる 
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図２ファイバー状添加物を添加した複合材料の微構
造 (a): 添加物が分散しているが連続的ではない、
(b): パーコレーション構造 

(a) (b)マトリックス添加物



一例として、平均粒径 140nm のアルミナ粒子(TM-DAR、大明化学工業社製)と平均粒径 
5µm の hBN 粒子(HGP-30509、デンカ株式会社製)を用いた複合材料を作製した結果を示
す。アルミナ粒子はイオン交換水中では正の表面電荷を有する。そこで、アルミナ粒子を正
の表面電荷のままイオン交換水に分散させたサスペンジョンとポリアニオンである
PSS(Poly sodium-4- styrene sulfonate)により表面電荷を負に調整し、イオン交換水に分散
させたサスペンジョンをそれぞれ作製した。また hBN 粒子は、SDC (Sodium deoxycholate)
に分散させ親水化処理をした後、PDDA (Poly(diallyl dimethyl ammonium chloride)によ
り表面電荷を正に調整しサスペンジョンを作製した。コア顆粒については、作製したそれぞ
れのサスペンジョンを体積分率が 1：1 の比率で容器に入れ混合し、ローテータにより造粒
操作として撹拌・混合させることによりアルミナコア顆粒を作製した。次に正のアルミナサ
スペンジョン、負のアルミナサスペンジョンおよび正の hBN サスペンジョンを 4:5:1 の体
積分率で混合したシェル部サスペンジョンを容器に混合し、同様の造粒操作にてコア-シェ
ル型複合顆粒を作製し
た。得られた複合顆粒は
SPS により 50MPa で印
加しながら 1250℃で 10
分間焼結を行い、構造制
御した複合材料を作製
した。 
４．研究成果 
 得られた複合顆粒の
断面図を図４に示す。これよりコア部の表面に厚さ
30µmほどのhBNが分布しているシェル層が確認され、
静電相互作用により精密に制御されたコア-シェル型複
合顆粒が得られた。また、SPS を用いて焼結することで
得られた焼結体の外観と X 線 CT により内部観察を行
った結果を図５に示す。コア-シェル構造にすることで
顆粒間にアルミナが存在していることから焼結も進行
し、強固なバルク体を得ることがでた。また、バルク体
内部には、hBN 粒子が高濃度に配向した連続層を観察
することができている。より詳細に顆粒構造由来による
シェル層の網目構造を観
察した結果を図６に示す。
hBN によるパーコレーシ
ョン経路が焼結されたア
ルミナ内に配向して存在
することが確認できる。比
較のために、同一量のhBN
を機械的に均一に分散さ
せた焼結体を作製し熱伝
導性を比較した結果、均一

混合された焼結体が 12 W/mK であったのに対して、三次元網目構造では、15 W/mK で
あり添加量が同じでも微構造の違いにより物性を向上させることができることが示された。 
同様に、CNT 連続パスの導入も検討し、パーコレーション閾値の大幅な低減にも成功して
おり当初の目的を達成することができた。 

図 3パーコレーション構造を有する複合材料の作製プロセス 

 
図４ コア-シェル構造を有
する複合顆粒の断面観察 

 
図６ hBN 連続層を有する Al2O3複合材料の微構造の詳細 

 

 
図５ hBN 連続層を有する Al2O3複合材料の外観と内部 
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