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Abstract

Poly (urea-urethane) microcapsules containing diazonium compounds have been developed for full-color
recording materials (PX paper) and the physico-chemical property of the wall membrane is one of the major
factors affecting the performances of the system. In this study, an elemental specific imaging (ESI)
technique in transmission electron microscopy (TEM) has been successfully employed to obtain the
information on the elemental distribution of the microcapsule wall membranes. The result is that the
diazonium compound in the wall membrane was found to be more concentrated in the vicinity of the
outermost surface of the wall membrane of the microcapsules.

1. はじめに

Printpixは直接感熱記録方式で，濃度階調表現が可能
な高画質フルカラープリントシステムであり，1994年
に市場導入された（Pho t o 1 は 2002 年発売の PX
プリンター CX-400）。Printpixペーパーは支持体上にシ
アン，マゼンタ，イエローの3色の発色層を積層した構
成になっている。各発色層には，異なるTgを有する
Poly (urea-urethane) マイクロカプセルが含まれており，
各発色層中のマイクロカプセルは，イエロー，マゼンタ，
シアンの順に異なったエネルギーで発色する。マイク
ロカプセルに熱が加わると，カプセルの壁がわずかに
ゆるみ，カプセルの外にある化合物がカプセルの壁膜
を透過してカプセルの内側に入り，カプセル内にある
別の化合物と反応して色素を形成する1）。
カプセル構造形成は，壁膜の膨潤理論により説明で

き，壁膜中に取り込まれる芯物質の量は壁膜と芯物質
の親和性により決まり，親和性が高い場合，壁膜は芯
物質で膨潤していると考えられた2）。

壁膜のような微小領域の分布解析を可能とする手法と
してはESI-TEM法が考えられる。Galembeckらは，約
200nmの粒径のPoly [styrene-co -(2-hydroxyetheyl methacrylate) ]
共重合ポリマーラテックス粒子の内部構造をESI-TEM法
を用いた元素マッピングにより明らかにしている 3）。
しかし，マイクロカプセルのような高分子材料へ応用し
た研究例はきわめて少ない。
本稿では，ESI-TEM法およびTOF-SIMS法を用いて，
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マイクロカプセル中，特に約50nm程度の厚みである壁薄
膜中の素材分布について解析した結果について報告する。
今回の検討で用いたESI-TEM (Elemental Specific Image-
Transmission Electron Microscopy) 法は，TEMの鏡体
(column) の下部にエネルギーフィルターを付加したpost-
column型を用いた（Fig. 1）。加速された電子がサンプル
を透過する際，サンプルを構成する特定の元素で非弾性
散乱がおこる。その非弾性散乱電子をフィルターにかけ
ることにより局所の元素組成や元素分布情報を得ること
ができるなど，材料評価手法として有用である4）。

ESI-TEM法をマイクロカプセル中の素材分布解析に

適応する利点として，以下の2点が挙げられる。
漓きわめて高い分解能で元素分布像を得ることがで
きる（分解能：1nm程度）。

滷軽元素に対して高感度である（TEM-EDX法と比較
して）。

しかし，そのスペクトルは一般的に大きなバックグ
ラウンドを伴っているので，解析するときにはそれら
を注意する必要がある。
この点に注意すれば，今回のマイクロカプセル中の

素材分布の解析では，カプセル構造形成過程の解明や，
その性能の制御に非常に有用な情報を与えると考えら
れる。

2. 実験方法

本研究で用いた試料は，調製されたマイクロカプセ
ルを解析用に保護コロイドの除去，イオン交換処理や
遠心分離による洗浄を行ったものを用いた。また，ESI-
TEM用試料は，上記処理に続いてOsO4（2%aq.気相反
応）による電子線染色，エポン包埋処理を行い，ウル
トラミクロトームUCT（Leica社製）により約70nmの
超薄切片に調製を行った。ESI-TEM測定は，JEM-
2000FXZ（日本電子社製）にGIF200（GATAN社製）を

付加したものを加速電圧 200kV で使用した。また，
TOF-SIMS測定には，TRIFT蠡（PHI社製）にGa+のイ
オン銃をつけた装置を加速電圧15kVで使用した。
ESI-TEM法において，バックグラウンドを除去し，

元素分布情報を得るための手法はいくつかあるが，こ
こでは本報告に用いた2つの方法について述べる。Fig. 2
にエネルギー損失スペクトルの概略を示す。

1つは，Post-edgeのみを用いる方法である。この方法
は，元素情報を反映したコアロスピーク（Ipost）のみエ
ネルギーフィルター像を用いるため，観察時間が短い
という利点がある。しかし，バックグラウンドの影響
などを取り除いていないため，データの解釈などに注
意が必要である。
2つめは，Three window法と呼ばれる手法である。この
方法は，測定するコアロスエッジの前で取得した２枚の
エネルギーフィルター像の強度（Ipre1，Ipre2）から，I =
A・E-rの関数（Aとrは定数，Eはエネルギー損失量）を
用いて外挿し，バックグラウンド像Ibgを求める。試料の
位置によってAとrは異なるので，バックグラウンド像
は一様な定数ではない。次に，コアロスピークの像（Ipost）
から計算したバックグラウンド像を減算する。
この像が真の像（Icore）となる。この手法の利点は，
バックグラウンドの除去とともにサンプルの厚みムラを
補正している点である。しかし，観察時間が長くなるた
め，サンプルの損傷の影響がでるなどの欠点もある5），6）。
本研究では，この２つの方法を用いて解析を行った。
TOF-SIMS法は，試料表面に数～十数kVに加速され，

パルス化したGa+一次イオンを照射し，発生した2次イ
オンをTOF型質量分析計により検出することで試料表
面のマススペクトルを得る分析装置である。TOF-SIMS
法の主な特徴として以下の点が上げられる。表面から
の分析深さが非常に浅い点（検出深さが最表面から数
nm），また，化学情報が分子のマススペクトルとして得
られる点である。このような特徴から，試料表面に存
在する化合物の同定に適していると考えられる7), 8)。

 

 

 

 

Fig. 1 Schematic representation of the ESI-TEM method.

Fig. 2 Schematic representation of an electron energy loss
spectrum.
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3. 結果および考察

3.1 モデル系マイクロカプセルでの検討結果

はじめに，ESI-TEM法によるマイクロカプセル中の
素材分布を検討するため，モデルカプセル系での検討
を行った。モデルカプセルは，コア成分（TPP :
triphenyl phosphate）と壁材成分の2成分系であり，コア
成分であるTPPのみにリン元素が含まれている。Fig. 3
にモデルカプセルのリン元素の分布像を示す。この
リン分布像は，コアロスピークのみを用いて測定を行っ
た。白い部分はリン元素が多く存在している部分であ
る。像の周辺部が暗く観察されているが，これはESI-
TEM観察時に電子線をしぼっているためである。また，
分布像上の赤ラインの強度プロファイルをあわせて示
した。この像よりコア部分，および壁膜表面にTPPが
局在していることが明確に確認できる。このように，
マイクロカプセル中の素材分布がESI-TEM法によりき
わめて微小領域まで解析可能であることがわかった。

3.2 ジアゾニウム塩含有マイクロカプセルでの
検討結果

PXペーパーでは，イエロー，マゼンタ層において，
ジアゾニウム塩を含有したマイクロカプセルを使用し
ている。そのマイクロカプセル内の素材分布について

検討を行った。ジアゾニウム塩は，対アニオンとして
リン元素を含有しており，また，このカプセル系の他
の素材にリン元素は含まれていない。
Fig. 4にThree window法により得たジアゾニウム塩化

合物A, Bをそれぞれ含有しているマイクロカプセルの
リン元素分布像を示す。また，赤ライン上の強度プロ
ファイルをあわせて示した。それぞれのジアゾニウム
塩化合物A，Bは構造が少し異なるが，対アニオンとし
てのみリン元素を含んでいる。Fig. 4のリン元素分布像，
およびラインプロファイルより，リン元素はマイクロ
カプセルのコア部分とカプセル最表面に局在化してい
ることがきわめて明瞭に観察された。

Fig. 4 Phosphor distribution images of microcapsules containing
diazonium compounds obtained by the three window method :
a) diazonium-A, b) diazonium-B, c)line-scan profile of
phosphor distribution.

 
 

 
 

outermost surface

outermost surface
Fig. 3 Phosphor distribution image of the microcapsule containing

TPP obtained by core loss peak ΔE = 150eV. The line-scan
profile along the red arrow of phosphor atom is given below.
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また，リン元素以外に硫黄，塩素を含んでいるジア
ゾニウム塩化合物Cを含んだマイクロカプセルについ
てもESI-TEM法により解析を行った（Fig. 5）。リン，
塩素，硫黄の分布像が得られ，それらの元素も壁薄膜
の最表面に集中していることがわかった。ただし，硫
黄に関しては，包埋樹脂に含まれているためカプセル
外からも検出されている。

3.3 マイクロカプセル最表面のキャラクタリ
ゼーション

ESI-TEM法により，マイクロカプセル最表面におい
てリン元素の局在が観察された。そこで，マイクロカ
プセル最表面のキャラクタリゼーションについて，
TOF-SIMS法により検討した。
ESI-TEM法により解析したマイクロカプセルと同様

の試料について，TOF-SIMS法により測定を行った（詳
しい測定条件については，文献2）を参照）。ジアゾニ
ウム塩化合物Aを含むマイクロカプセルから得られた
TOF-SIMS のポジティブイオンスペクトル（m/z=
400-600）をFig.6に示す。m/z=544のピークは，Fig. 6中
のカチオン分子を示しており，この結果は，サンプル
最表面にジアゾニウム塩が存在している証拠となる。
ここで，カプセル形成後に外部からジアゾニウム塩が

吸着した可能性が考えられる。ジアゾニウム化合物を
含まないマイクロカプセルをジアゾニウム塩飽和水溶
液に分散し，本研究で用いたイオン交換処理などの前
処理と同等の処理をした試料について，ESI-TEM，
TOF-SIMS法により解析を行った。しかし，カプセル表
面からジアゾニウム塩は検出されなかった。この結果
より，カプセル形成後にジアゾニウム塩が吸着したと
いう可能性はないと思われる。
以上より，ジアゾニウム塩化合物の壁膜中の濃度は，

最表面で高く，壁の内部では低いことが明らかになった。

3.4 ESI-TEM法の定量性

ESI-TEM法は，バックグラウンドが大きく，注目す
る元素のコアロススペクトルのS/Nにその精度が大きく
依存する。また，試料の膜厚の影響によりバックグラ
ウンドが大きく変動する。そのため，ESI-TEM法の定
量性は一般的に低いと言われている9）。
しかし，Fig. 3，Fig. 4のようなマイクロカプセル壁膜

中のTPP，ジアゾニウム塩化合物の濃度は，観察領域の
膜厚が一定であるとすると，一枚の像の中で定量性度
が20-30％程度であると考えている。また，そのプロ
ファイルには信頼性があり，壁膜の中心部の濃度は0で
はないと推測される。そのさらなる定量的な解析のた
めに，膜厚の制御や減算法の検討により，その精度を
向上させる必要があると考えられる。

4. おわりに

今回報告したESI-TEM法は，きわめて微小な領域の
元素分布情報（特に軽元素）の解析を可能とする強力
なツールである。今回，これらの利点を生かして，マ
イクロカプセル壁薄膜中の素材分布解析を行った結果
について報告し，その有用性を確認した。
しかしながら，本手法には定量性が低い点や，サン

プル処理方法のむずかしさなどの問題点もある。これ
は，従来の分析電子顕微鏡法（TEM-EDX）に比べ，
バックグラウンドが大きく，また，サンプル厚みの影
響を受けやすいことによると考えられる。このような
むずかしさはあるが，上述したような本手法の利点，
さらに測定時間が短い，微小領域の状態分析が可能な
どの利点があり，今回紹介した解析以外にも，ESI-TEM
法は種々の解析に力を発揮している。今後，より多く
のデータを収集し，さらにこれ以外の手法で得られた
データと比較することによりさらに精度を高めた解析
を行い，より定量的な微小部解析を行っていきたい。

Fig. 6 Positive ion TOF-SIMS spectra of the microcapsule containing diazonium-A.

Fig. 5 Elemental distribution images of the microcapsule containing
diazonium-C obtained by the three window method : a) P
mapping image, b) Cl mapping image, c) S mapping image.
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（本報告中にある“Printpix”は富士写真フイルム（株）の
商標です。）




