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(57)【要約】
【課題】低湿化や高湿下においても、優れた帯電安定性を有し、現像領域及び転写領域に
おいて、均一な電界を形成し、画像欠陥のないトナー及び画像形成方法を提供する事にあ
る。
【解決手段】帯電された静電荷像担持体に静電荷像を形成し、静電荷像を現像してトナー
像を形成し、静電荷像担持体上のトナー像を転写材に転写し、転写材上のトナー画像を定
着する画像形成方法において使用されるトナーであって、該静電荷像担持体は光導電層と
、水素化アモルファス炭化珪素で形成されている表面層とを順次積層した感光体であり、
該感光体の表面層の珪素原子の原子密度と炭素原子の原子密度の和が６．６０×１０22原
子／ｃｍ3以上であり、該トナーは結着樹脂と磁性酸化鉄粒子を有し、該磁性酸化鉄粒子
は、Ｆｅ（２＋）を２０．０質量％以上２５．０質量％以下含有する事を特徴とする。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
静電荷像を担持するための静電荷像担持体を帯電し、帯電された静電荷像担持体に静電荷
像を形成し、静電荷像をトナーにより現像してトナー像を形成し、静電荷像担持体上のト
ナー像を中間転写体を介し、又は、介さずに転写材に転写し、転写材上のトナー像を定着
する画像形成方法であって、
該静電荷像担持体は、少なくとも光導電層と、水素化アモルファス炭化珪素で形成されて
いる表面層とを順次積層した感光体であり、且つ該表面層における珪素原子の原子密度と
炭素原子の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
該トナーは少なくとも結着樹脂と磁性酸化鉄粒子を有し、該磁性酸化鉄粒子は、Ｆｅ（２
＋）を２０．０質量％以上２５．０質量％以下含有する事を特徴とする画像形成方法。
【請求項２】
前記磁性酸化鉄粒子は、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ量に
占めるＦｅ（２＋）の割合Ｘが３４％以上５０％以下であることを特徴とする請求項１に
記載の画像形成方法。
【請求項３】
前記磁性酸化鉄粒子は、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解されたＦｅ量を除
く残りの９０質量％中の総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２＋）の割合をＹとした時、比（Ｘ／Ｙ
）が、１．００より大きく１．３０以下であることを特徴とする請求項１又は２に記載の
画像形成方法。
【請求項４】
前記表面層において、珪素原子の原子密度と炭素原子の原子密度の和に対する炭素原子の
原子密度の比が０．６１以上０．７５以下であることを特徴とする請求項１～３のいずれ
かに記載の画像形成方法。
【請求項５】
前記表面層において、珪素原子の原子密度、炭素原子の原子密度及び水素原子の原子密度
の和に対する水素原子の原子密度の比が０．３０以上０．４５以下であることを特徴とす
る請求項１～４のいずれかに記載の画像形成方法。
【請求項６】
静電荷像を担持するための静電荷像担持体と、該静電荷像担持体を帯電するための帯電器
と、帯電された静電荷像担持体に静電荷像を形成するための静電潜像手段と、静電荷像を
トナーにより現像してトナー像を形成するための現像器と、静電荷像担持体上のトナー像
を転写材に転写するための転写帯電器と、転写材上のトナー像を定着するための定着器と
を有する画像形成装置であって、
該静電荷像担持体は、少なくとも光導電層と、水素化アモルファス炭化珪素で形成されて
いる表面層とを順次積層した感光体であり、且つ該表面層における珪素原子の原子密度と
炭素原子の原子密度の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
該トナーは少なくとも結着樹脂と磁性酸化鉄粒子を有し、該磁性酸化鉄粒子は、Ｆｅ（２
＋）を２０．０質量％以上２５．０質量％以下含有する事を特徴とする画像形成装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、電子写真における静電荷像を顕像化するための画像形成方法及び画像形成装置
に関する。
【背景技術】
【０００２】
近年では複写機及びプリンターの如き画像形成装置が広く普及するに従い、画像形成シス
テム並びにトナーに要求される性能もより高度になってきた。より高画質化、高速化が求
められ、更に用いられる転写材の種類も多岐にわたるようになっており、普通紙の他にコ
ート紙の如き転写材が用いられるようになってきている。
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【０００３】
画像形成システムの内、現像方式では、シンプルな構造の現像器でトラブルが少なく、寿
命も長く、メンテナンスも容易なことから、一成分現像方式が好ましく用いられる。
【０００４】
一成分現像方式にはいくつか手法が知られているが、その中の一つにジャンピング現像法
がある。ジャンピング現像法は、摩擦帯電によって帯電したトナーを現像バイアスを用い
て感光体上に飛翔させて、感光体上の静電荷像をトナー画像として顕像化する方法である
。
【０００５】
この際、適切な帯電を有するトナーは現像バイアスに追随して、感光体と現像スリーブの
間を往復する。その結果、画像部にはトナー画像を形成し、非画像部に飛翔したトナーは
現像スリーブへ戻る事で、鮮明な画像を得る。
【０００６】
また、転写工程の一つに、転写材にトナーと逆極性の電圧を印加し、トナーと転写材との
クーロン力によって、感光体上のトナー像を転写材へ飛翔させる手法が用いられる。
【０００７】
上記のような画像形成システムにおいて、市場で求められる高画質化・高速化を達成する
為には、鮮明な静電荷像を形成し、現像領域及び転写領域において、感光体と現像スリー
ブ及び感光体と転写材の間において、所望の電界を形成しうる感光体が必要である。
【０００８】
更に、感光体に形成した静電荷像を均一に補償する為に、帯電安定性の良好なトナーが必
要となる。
【０００９】
静電荷像を鮮明に形成し得ない感光体及び帯電安定性の低いトナーを用いると、現像領域
や転写領域において形成すべき電界が、所望の電界とならず、更に感光体上のトナー像の
電位も不均一となりやすい。その結果、飛び散りや尾引き等の画像欠陥が生じる。
【００１０】
トナーの帯電量及び帯電安定性を決める因子の一つに磁性酸化鉄粒子があげられる。トナ
ー表面に露出した磁性酸化鉄粒子は、帯電のリークポイントとして働くと考えられる。特
に、磁性酸化鉄粒子において、ＦｅＯは磁性酸化鉄粒子の抵抗を下げる働きを有している
事が知られており、磁性酸鉄粒子中のＦｅＯ含有量がトナーの帯電安定性に大きく寄与す
る事が知られている。
【００１１】
例えば、特許文献１には、表面３．５％におけるＦｅＯ量を低めに規定して、電荷のリー
クを抑え、トナーの摩擦帯電の飽和時間を短くする磁性酸化鉄粒子が提案されている。し
かしながら、ＦｅＯ量が少ない為、帯電安定性という点で不十分であると考えられる。 
【００１２】
また、特許文献２には、表面ＦｅＯ量を、鉄元素溶解率５％、１０％、１５％の３段階で
規定し、ＦｅＯ量を多めに規定する事で、異なる環境下においても、トナーの帯電安定性
が良好になる磁性酸化鉄粒子が提案されている。
【００１３】
また感光体においては、高耐久安定性，高信頼性が求められる高速機においては、水素化
アモルファス炭化珪素（以下、「ａ－ＳｉＣ：Ｈ」と称する。）を表層として有する感光
体が好ましく用いられる。ａ－ＳｉＣ：Ｈを表面層として有する感光体は、表面硬度が高
くて耐久性、耐熱性に優れるという長所を持っている。それ故、繰返し使用による劣化も
ほとんど認められない事から、長期にわたり鮮明な静電荷像を形成できる感光体として期
待されている。
【００１４】
しかしながら、ａ－ＳｉＣ：Ｈ表面層においては、静電荷像を崩す原因の一つとして、Ｎ
ＯｘやＳＯｘ等で知られる放電生成物の付着が上げられる。放電生成物が感光体の表面に
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付着すると、大気中の水分を取り込み、表面の抵抗を下げ、静電荷像の流れを引き起こす
。これに対しての一般的な対策としては、感光体ヒーターを取り付けて、表面に付着する
水分を減少させる方法があげられる。また、特許文献３では、表面保護層に疎水性のフッ
素原子を含有させることで、放電生成物や水との反応性を低くした感光体が提案されてい
る。
【００１５】
また、ａ－ＳｉＣ：Ｈ表面層は、多くのダングリングボンドを有しており、このダングリ
ングボンドが光キャリアを補足する事で鮮明な静電荷像の形成を阻害する事が知られてい
る。これに対して、特許文献４では、プラズマＣＶＤ法による感光体の形成方法において
、プラズマ密度を規定した方法により感光体の層を形成する事で、ダングリングボンドの
少ない感光体を得る方法を提案している。
【００１６】
上記のように、帯電安定性の良好な磁性酸化鉄粒子及び静電荷像の鮮明な感光体がそれぞ
れ提案されている。
【００１７】
一方、市場では高速化、高画質化の要求に応じて、コート紙の如き表面が平滑な転写材が
用いられるようになっている。コート紙では画像が忠実に再現され、画像光沢の上昇や光
沢ムラの減少等、プリント画像の画質が改善される。
【００１８】
しかしながら、表面が平滑なコート紙では、普通紙では目立たず問題視されなかった微小
な飛び散りや尾引き等の画像欠陥が顕著に現れる傾向がある。
【００１９】
普通紙の表面は、繊維による凹凸を持っており、微小な飛び散りや尾引きが発生していて
も、繊維間に埋没する事で目視では問題にならないが、表面が平滑なコート紙は微小な飛
び散りであっても、表面に残存し目立つためであると推察される。
【００２０】
高速化、高画質化の中で種々の転写材へ対応するためには、微小な飛び散りや尾引き等の
画像欠陥を無くす為の更なる改良が必要である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２１】
【特許文献１】特開２００１－２４２６号公報
【特許文献２】特開平０４－３３８９７１号公報
【特許文献３】特開２００２－２０７３０５号公報
【特許文献４】特開平０８－２１１６４１号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２２】
本発明の目的は、上記問題点を解消した画像形成方法を提供することにある。即ち本発明
の目的は、高湿下や低湿下によらず、コート紙においても長期にわたり飛び散りや尾引き
等の画像欠陥が問題にならない画像形成方法を提供する事である。
【課題を解決するための手段】
【００２３】
上記課題を解決するための本発明は、静電荷像を担持するための静電荷像担持体を帯電し
、帯電された静電荷像担持体に静電荷像を形成し、静電荷像をトナーにより現像してトナ
ー像を形成し、静電荷像担持体上のトナー像を中間転写体を介し、又は、介さずに転写材
に転写し、転写材上のトナー画像を定着する画像形成方法であって、
該静電荷像担持体は少なくとも光導電層と、水素化アモルファス炭化珪素で形成されてい
る表面層とを順次積層した感光体であり、且つ珪素原子の原子密度と炭素原子の原子密度
の和が６．６０×１０22原子／ｃｍ3以上であり、
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該トナーは少なくとも結着樹脂と磁性酸化鉄粒子を有し、該磁性酸化鉄粒子は、Ｆｅ（２
＋）を２０．０質量％以上２５．０質量％以下含有する事を特徴とする画像形成方法に関
する。
【発明の効果】
【００２４】
本発明によれば、高湿下、低湿下によらず、コート紙においても長期にわたり飛び散りや
尾引き等の画像欠陥が問題にならない画像形成方法及び画像形成装置を提供し得る。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明の感光体の作製に用いられるプラズマＣＶＤ装置の一例の模式図である。
【図２】画像形成装置の概略断面図である。
【発明を実施するための形態】
【００２６】
トナー表面に露出した磁性酸化鉄粒子は、リークポイントとして働くと考えられている。
感光体上に電荷をリークしやすいポイントがあると、トナーの電荷が磁性酸化鉄粒子を介
して感光体へリークしてしまう。このため、現像スリーブとの摩擦によりトナーが適正な
帯電量を有していても、感光体から記録媒体へ転写される際には、トナーの帯電量が不十
分となる。その結果、転写領域において、トナーの電界への応答が弱くなり、転写時に飛
び散りや尾引き等の画像欠陥として現れる。以上がトナーの飛び散りが発生するメカニズ
ムであると考えられる。
【００２７】
また、感光体上のリークポイントが少なく、適正な帯電量を維持したトナー像を得る事が
出来ても、感光体上のトナー像の電位にバラツキがあると、転写時において非画像部への
飛び散りが発生すると考えられる。
【００２８】
このように、飛び散りや尾引き等の画像欠陥を抑制する為には、トナーの電荷が感光体へ
リークすることを抑制し、転写時におけるトナー像の電位を均一化することが必要である
。
【００２９】
本発明者らは、所定の原子密度の表面層を有する感光体と、所定量のＦｅ（２＋）を含有
する磁性酸化鉄粒子を含有するトナーを用いる事で、上記の課題が解決できることを見出
した。
【００３０】
本発明に使用される磁性酸化鉄粒子は、マグネタイトを主成分とする。本発明において、
磁性酸化鉄粒子のＦｅ（２＋）と記載した場合はＦｅＯに帰属される２価の鉄原子、Ｆｅ
（３＋）と記載した場合はＦｅ２Ｏ３に帰属される３価の鉄原子を表す。
　マグネタイトに含有されるＦｅ（２＋）とＦｅ（３＋）との間では、帯電で生じた電荷
の受け渡しが行われると考えられており、Ｆｅ（２＋）の含有率がマグネタイトの電気特
性に影響する。磁性酸化鉄粒子がＦｅ（２＋）を２０．０質量％以上２５．０質量％以下
含有していると、トナー粒子内及びトナー粒子間での電荷の授受が特に効率的に行われる
と考えられる。なお、磁性酸化鉄粒子のＦｅ（２＋）の含有率が２０．０質量％以上２５
．０質量％以下とは、ＦｅＯ量に換算すると２５．７質量％以上３２．２質量％以下であ
り、従来のマグネタイトに比較してＦｅ（２＋）リッチな状態であることを表す。磁性酸
化鉄粒子におけるＦｅ（２＋）の含有率が上記の範囲内であると、トナーの帯電安定性及
び電界への応答性が良好となり、感光体にトナー像を形成した状態においても電荷の均一
性を保つ事ができる。一方で、トナーの電荷が移動しやすい傾向があるので、感光体への
電荷のリークが起こり易くなってしまう。
【００３１】
　そこで、本願発明においては、感光体への電荷のリークを防止するために、水素化アモ
ルファス炭化珪素で形成された表面層を有し、且つ表面層における珪素原子及び炭素原子



(6) JP 2010-49246 A 2010.3.4

10

20

30

40

50

の原子密度が高い感光体を用いる。具体的には、感光体表面層のケイ素原子の原子密度と
炭素原子の原子密度との和（以下、Ｓｉ＋Ｃ原子密度と称する）が６．６０×１０22原子
／ｃｍ3以上の感光体である。これは以下の理由によるものである。
　電子写真プロセスにおいては、帯電工程により生成したイオン種と感光体表面の炭素原
子との反応により、炭素原子の酸化及び脱離が生じて、珪素原子との結合が切断されるこ
とがある。その結果、ダングリングボンドが生じ、これに酸化物質が反応する事で、ａ－
ＳｉＣの表面層が酸化されると考えられる。感光体表面の酸化物質と反応した部分は、抵
抗が低下する為、電荷のリークポイントとして作用すると考えられる。
　感光体表面の珪素原子及び炭素原子の原子密度が高ければ、各原子間距離が短いため、
珪素原子と炭素原子との結合が切れにくく、感光体表面の酸化を防止できると考えられる
。その結果、感光体上のリークポイントの発生を低減させることができる。
【００３２】
感光体上のトナー像の電位をより均一化するためには、Ｓｉ＋Ｃ原子密度を６．８１×１
０22原子／ｃｍ3以上とすることが好ましい。また、Ｓｉ＋Ｃ原子密度の上限値は、Ｓｉ
Ｃ結晶が最も高密度化した状態である１３．０×１０22原子／ｃｍ3となる。
【００３３】
このように、上記のような感光体を用いることで、上記のような磁性酸化鉄粒子を有する
トナーを用いても、トナーの電荷が感光体へリークすることを防止することができる。ま
た、現像工程後でトナーが感光体表面上にある際に、過剰に帯電したトナー粒子があった
としても、過剰な電荷が感光体に流れることで、転写時におけるトナー像の帯電を均一に
することが出来る。その結果、コート紙においても、飛び散りや尾引き等の画像欠陥を防
止し、鮮明な画像を得る事ができる。
【００３４】
感光体のａ－ＳｉＣ：Ｈ表面層において、珪素原子の原子密度と炭素原子の原子密度の和
に対する炭素原子の原子密度の比（以下、Ｃ原子比と称する）が０．６１以上０．７５以
下であることが好ましい。Ｃ原子比が上記の範囲内であれば、感光体表面が適度な抵抗を
有し、高温高湿環境下においても、鮮明な静電荷像をより安定に得ることができる。また
、バンドギャップが広くなり、常温低湿環境下においても、トナーとの電荷の授受を効率
的に行うことができる。
また、感光体のａ－ＳｉＣ：Ｈ表面層において、珪素原子の原子密度、炭素原子の原子密
度及び水素原子の原子密度の和に対する水素原子の原子密度の比（以下、「Ｈ原子比」と
称する）が０．３０以上０．４５以下であることが好ましい。
【００３５】
Ｈ原子比が上記の範囲内であれば、感光体の光学的バンドギャップが広くなるため、感光
体の感度がより良好になる。また、ａ－ＳｉＣ：Ｈ表面層中において、メチル基のような
周囲に存在する原子間の結合にひずみを生じさせる、構造的に弱い部分が少なくなるので
、感光体表面の酸化が防止される。
【００３６】
Ｓｉ＋Ｃ原子密度、Ｃ原子比及びＨ原子比の測定方法について以下に示す。
【００３７】
まず、表１の電荷注入阻止層及び光導電層のみを積層させたリファレンス電子写真感光体
を作製し、任意の周方向における長手方向の中央部を１５ｍｍ四方で切り出し、リファレ
ンス試料を作製する。次に、電荷注入阻止層、光導電層及び表面層を積層させた電子写真
感光体を作成した後、同様に切り出し、測定用試料を作製する。リファレンス試料と測定
用試料を分光エリプソメトリー（Ｊ．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ社製：高速分光エリプソメトリ
ー　Ｍ－２０００）により測定し、表面層の膜厚を求める。膜圧の詳細な測定方法は以下
の通りである。
【００３８】
分光エリプソメトリーの具体的な測定条件は、入射角：６０°、６５°、７０°、測定波
長：１９５ｎｍから７００ｎｍ、ビーム径：１ｍｍ×２ｍｍである。
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【００３９】
まず、リファレンス試料を分光エリプソメトリーにより各入射角で波長と振幅比Ψ及び位
相差Δの関係を求める。
【００４０】
次に、リファレンス試料の測定結果をリファレンスとして、測定用試料をリファレンス試
料と同様に分光エリプソメトリーにより各入射角で波長と振幅比Ψ及び位相差Δの関係を
求める。
【００４１】
そして、電荷注入阻止層及び光導電層、表面層を順次積層し、最表面に表面層と空気層の
体積比が８：２となる粗さ層を有する層構成を計算モデルとして用いて、解析ソフト：Ｊ
．Ａ．Ｗｏｏｌｌａｍ　Ｃｏ．，Ｉｎｃ．製　ＷＶＡＳＥ３２により各入射角における波
長とΨ及びΔの関係を計算により求める。更に、この計算により求めた波長とΨ及びΔの
関係と、測定用試料を測定して求めた波長とΨ及びΔの関係の平均二乗誤差が最小となる
ときの表面層の膜厚を算出し、この値を表面層の膜厚とする。
【００４２】
分光エリプソメトリーによる表面層の膜圧の測定が終了した後、上記測定用試料をＲＢＳ
（ラザフォード後方散乱法）（日新ハイボルテージ（株）製：後方散乱測定装置　ＡＮ－
２５００）により、ＲＢＳの測定面積における表面層中の珪素原子及び炭素原子の原子数
を測定し、Ｃ／（Ｓｉ＋Ｃ）を求める。次に、ＲＢＳの測定面積から求めた珪素原子及び
炭素原子の原子数に対し、分光エリプソメトリーにより求めた表面層の膜厚を用いて、珪
素原子の原子密度、炭素原子の原子密度及びＳｉ＋Ｃ原子密度を求める。
【００４３】
ＲＢＳと同時に、上記測定用試料をＨＦＳ（水素前方散乱法）（日新ハイボルテージ（株
）製：後方散乱測定装置　ＡＮ－２５００）により、ＨＦＳの測定面積における表面層中
の水素原子の原子数を測定する。ＨＦＳの測定面積から求めた水素原子の原子数と、ＲＢ
Ｓの測定面積から求めた珪素原子の原子数及び炭素原子の原子数により、Ｈ原子比を求め
る。次に、ＨＦＳ測定面積から求めた水素原子数に対し、分光エリプソメトリーにより求
めた表面層の膜厚を用いて、水素原子の原子密度を求める。
【００４４】
ＲＢＳ及びＨＦＳの具体的な測定条件は、入射イオン：４Ｈｅ＋、入射エネルギー：２．
３ＭｅＶ、入射角：７５°、試料電流：３５ｎＡ、入射ビーム経：１ｍｍであり、ＲＢＳ
の検出器は、散乱角：１６０°、アパーチャ径：８ｍｍ、ＨＦＳの検出器は、反跳角：３
０°、アパーチャ径：８ｍｍ＋Ｓｌｉｔで測定を行う。
【００４５】
次に本発明に用いられる感光体の製造方法の一例について説明する。図１はａ－Ｓｉ系感
光体を作製するための高周波電源を用いたＲＦプラズマＣＶＤ法による感光体の堆積装置
の一例を模式的に示した図１である。
【００４６】
この装置は大別すると、反応容器１１１０を有する堆積装置１１００、原料ガス供給装置
１２００、および、反応容器１１１０内を減圧する為の排気装置（図示せず）から構成さ
れている。
【００４７】
堆積装置１１００中の反応容器１１１０内にはアースに接続された導電性基体１１１２、
導電性基体加熱用ヒーター１１１３、および、原料ガス導入管１１１４が設置されている
。さらにカソード電極１１１１には高周波マッチングボックス１１１５を介して高周波電
源１１２０が接続されている。
【００４８】
原料ガス供給装置１２００は、ＳｉＨ4，Ｈ2，ＣＨ4，ＮＯ，Ｂ2Ｈ6等の原料ガスボンベ
１２２１～１２２５、バルブ１２３１～１２３５、圧力調整器１２６１～１２６５、流入
バルブ１２４１～１２４５、流出バルブ１２５１～１２５５およびマスフローコントロー
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ラ１２１１～１２１５から構成されている。各原料ガスを封入したガスのボンベは補助バ
ルブ１２６０を介して反応容器１１１０内の原料ガス導入管１１１４に接続されている。
【００４９】
次に、この装置を使った堆積膜の形成方法について説明する。まず、あらかじめ脱脂洗浄
した導電性基体１１１２を反応容器１１１０に受け台１１２３を介して設置する。次に、
排気装置（図示せず）を運転し、反応容器１１１０内を排気する。真空計１１１９の表示
を見ながら、反応容器１１１０内の圧力がたとえば１Ｐａ以下の所定の圧力になったとこ
ろで、基体加熱用ヒーター１１１３に電力を供給し、導電性基体１１１２を例えば５０℃
から３５０℃の所望の温度に加熱する。このとき、ガス供給装置１２００より、Ａｒ、Ｈ
ｅ等の不活性ガスを反応容器１１１０に供給して、不活性ガス雰囲気中で加熱を行うこと
もできる。
【００５０】
次に、ガス供給装置１２００より堆積膜形成に用いるガスを反応容器１１１０に供給する
。すなわち、必要に応じバルブ１２３１～１２３５、流入バルブ１２４１～１２４５、流
出バルブ１２５１～１２５５を開き、マスフローコントローラ１２１１～１２１５に流量
設定を行う。各マスフローコントローラの流量が安定したところで、真空計１１１９の表
示を見ながらメインバルブ１１１８を操作し、反応容器１１１０内の圧力が所望の圧力に
なるように調整する。所望の圧力が得られたところで高周波電源１１２０より高周波電力
を印加すると同時に高周波マッチングボックス１１１５を操作し、反応容器１１１０内に
プラズマ放電を生起する。その後、速やかに高周波電力を所望の電力に調整し、堆積膜の
形成を行う。
【００５１】
所定の堆積膜の形成が終わったところで、高周波電力の印加を停止し、バルブ１２３１～
１２３５、流入バルブ１２４１～１２４５、流出バルブ１２５１～１２５５、および補助
バルブ１２６０を閉じ、原料ガスの供給を終える。同時に、メインバルブ１１１８を全開
にし、反応容器１１１０内を１Ｐａ以下の圧力まで排気する。
【００５２】
以上で、堆積層の形成を終えるが、複数の堆積層を形成する場合、再び上記の手順を繰り
返してそれぞれの層を形成すれば良い。原料ガス流量や、圧力等を光導電層形成用の条件
に一定の時間で変化させて、接合領域の形成を行うこともできる。
【００５３】
すべての堆積膜形成が終わったのち、メインバルブ１１１８を閉じ、反応容器１１１０内
に不活性ガスを導入し大気圧に戻した後、導電性基体１１１２を取り出す。
【００５４】
本発明に用いられる電子写真感光体は、従来周知の電子写真感光体の表面層に比べてａ－
ＳｉＣを構成している珪素原子及び炭素原子の原子密度を上げて、原子密度の高い膜構造
の表面層を形成している。上述したように、本発明の珪素及び炭素の原子密度の高いａ－
ＳｉＣ：Ｈ表面層を作製する場合には、表面層作成時の条件にもよるが、一般的に、ガス
量と高周波電力とのバランスが重要である。反応容器に供給するガス量が少ない方が良く
、高周波電力は高い方が良く、反応容器内の圧力が高い方が良く、更に、導電性基板の温
度が高い方が良い。
【００５５】
まず、反応容器内に供給するガス量を減らし、且つ高周波電力を上げることにより、ガス
の分解を促進させることができる。これにより、珪素原子供給源（例えば、ＳｉＨ4）よ
りも分解し難い炭素原子供給源（例えば、ＣＨ4）を効率良く分解することができる。そ
の結果、水素原子の少ない活性種が生成され、珪素原子と炭素原子との原子密度の高いａ
－ＳｉＣ：Ｈ表面層が形成可能となる。
【００５６】
また、反応容器内の圧力を高めることで、反応容器内に供給された原料ガスの滞留時間が
長くなる。更に、導電性基板の温度を上げることにより、導電性基板に到達した活性種の
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表面移動距離が長くなり、より安定した結合をつくることができる。
【００５７】
本発明に用いられる磁性酸化鉄粒子は一般的なマグネタイトの溶液反応により製造される
。具体的には第一鉄塩水溶液とアルカリ溶液とを中和混合して得られた水酸化第一鉄スラ
リーを酸化することにより得られる。本発明に用いられるＦｅ（２＋）の含有率が２０．
０質量％以上２５．０質量％以下の磁性酸化鉄粒子を得るためには、製造時に非酸化雰囲
気で乾燥を行ったり、還元反応処理、または酸化反応を多段階で行うことにより得られる
。特に、経時安定性の観点から、酸化反応を多段階で行う製造方法が好ましい。
【００５８】
磁性酸化鉄粒子中のＦｅ（２＋）の含有率は、ＪＩＳ　Ｍ８２１３（１９８３）の酸化第
一鉄定量方法に準拠し測定される。具体的には、３．８リットルの脱イオン水にサンプル
２５ｇを加え、ウォーターバスで温度４０℃に保ちながら撹拌速度２００回転／ｍｉｎで
撹拌する。このスラリー中に特級塩酸試薬（濃度３５％）４２４ｍｌを溶解した塩酸水溶
液（脱イオン水）１２５０ｍｌを加え、サンプルを完全に溶解し、０．１μｍメンブラン
フィルターで濾過して、濾液を採取する。この濾液２５ｍｌに脱イオン水７５ｍｌを加え
て試料を調整して、指示薬としてジフェニルアミンスルホン酸ナトリウムを加えて、０．
０５ｍｏｌ／リットル重クロム酸カリウムを用いて酸化還元滴定を行う。該試料が青紫色
に着色したところを終点として滴定量を求め、滴定量から、磁性酸化鉄粒子中のＦｅ（２
＋）含有率（質量％）を求める。
磁性酸化鉄粒子において、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ量
に占めるＦｅ（２＋）の割合Ｘが３４％以上５０％以下である事が好ましい。
【００５９】
Ｆｅ元素溶解率とは磁性酸化鉄粒子の位置情報を表す指標である。すなわち、Ｆｅ元素溶
解率において、０質量％の状態とは、磁性酸化鉄粒子が全く溶解されていない状態のこと
であり、Ｆｅ元素溶解率が１００質量％の状態とは、磁性酸化鉄粒子が完全に溶解された
状態のことである。即ち、Ｆｅ元素溶解率１００質量％の時点が意味する位置情報として
は、中心を意味することとなる。
【００６０】
つまり、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ量とは、磁性酸化鉄
粒子の表面から１０質量％の範囲に存在する総Ｆｅ量を意味する。そして、割合Ｘとは、
その総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２＋）の割合である。
【００６１】
つまり、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２
＋）の割合Ｘが３４％以上５０％以下であることは、従来のマグネタイトに比較して、特
に表面近傍のＦｅ（２＋）がリッチな状態であることを示す。磁性酸化鉄粒子表面近傍の
Ｆｅ（２＋）がリッチになることで、Ｆｅ（３＋）との電荷の授受が更に効率的に行われ
、トナーの帯電安定性及び電界への応答性がより良好となり、その結果、感光体表面との
微小な電荷の授受が起きやすくなる。
【００６２】
Ｆｅ（２＋）の割合Ｘが３４％未満である場合は、表面近傍のＦｅ（２＋）とＦｅ（３＋
）との電荷の授受が効率的に起こらない場合があり、磁性酸化鉄粒子の表面の帯電安定性
が低くなる傾向がある。特に常温低湿環境下において、感光体との電荷の授受が起こり難
くなる事が考えられる。しかしながら、Ｆｅ（２＋）の割合Ｘが３４％以上である事によ
り、磁性酸化鉄粒子の表面の帯電安定性が均一となり、感光体との電荷の授受が効果的に
起こる。よって、Ｆｅ（２＋）の割合Ｘは３４％以上とすることが好ましい。
【００６３】
一方、Ｆｅ（２＋）の割合Ｘが５０％超の磁性酸化鉄粒子を製造することは気相還元法を
用いれば可能であるが、そのように製造した磁性酸化鉄粒子は大気中で不安定であり実用
的ではない。
【００６４】
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Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２＋）の割
合Ｘが３４％以上５０％以下である磁性酸化鉄粒子を得るには、製造時の酸化反応を多段
階で行う。
【００６５】
具体的には、水酸化第一鉄の酸化の進行に合わせて酸化性ガスの吹き込み量を漸次減少さ
せ、最終段階での吹き込み量を少なくすることが好ましい。このように多段階の酸化反応
を行うことで酸化鉄粒子の表面のＦｅ（２＋）量を選択的に高めることが可能となる。酸
化性ガスとして空気を用いる場合には、鉄元素１００ｍｏｌを含有するスラリーに対して
、例えば、吹き込み量を以下のように制御することが好ましい。尚、吹き込み量は、下記
の範囲で、漸次減少させる。
・水酸化第一鉄の５０％が酸化鉄となるまで：１０乃至８０リットル／ｍｉｎ、好ましく
は１０乃至５０リットル／ｍｉｎ
・水酸化第一鉄の５０％超７５％以下が酸化鉄となるまで：５乃至５０リットル／ｍｉｎ
、好ましくは５乃至３０リットル／ｍｉｎ
・水酸化第一鉄の７５％超９０％以下が酸化鉄となるまで：１乃至３０リットル／ｍｉｎ
、好ましくは２乃至２０リットル／ｍｉｎ
・水酸化第一鉄の９０％超が酸化鉄である段階：１乃至１５リットル／ｍｉｎ、特に２乃
至８リットル／ｍｉｎ
【００６６】
Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２＋）の割
合Ｘの算出方法を以下に示す。
【００６７】
３．８リットルの脱イオン水に試料である磁性酸化鉄粒子２５ｇを加え、ウォーターバス
で温度４０℃に保ちながら撹拌速度２００回転／ｍｉｎで撹拌する。このスラリー中に特
級塩酸試薬（濃度３５％）４２４ｍｌを溶解した塩酸水溶液（脱イオン水）１２５０ｍｌ
を加え、撹拌下、磁性酸化鉄粒子を溶解する。溶解開始から磁性酸化鉄粒子が全て溶解し
て透明になるまで、１０分毎に塩酸水溶液５０ｍｌを分散する磁性酸化鉄粒子ごとサンプ
リングし、直ちに０．１μｍメンブランフィルターで濾過して、濾液を採取する。採取し
た濾液の２５ｍｌを用いて、ＩＣＰによってＦｅ元素の定量を行う。そして、採取された
各サンプルに関して、磁性酸化鉄粒子のＦｅ元素溶解率（質量％）を以下の計算式によっ
て算出する。
【００６８】
【数１】

【００６９】
また、Ｆｅ（２＋）の濃度は採取したろ液の残り２５ｍｌを用いて測定する。この２５ｍ
ｌの液に脱イオン水７５ｍｌを加えて試料を調製して、指示薬としてジフェニルアミンス
ルホン酸ナトリウムを加える。そして０．０５ｍｏｌ／リットルの重クロム酸カリウムを
用いて酸化還元滴定し、該試料が青紫色に着色したところを終点として滴定量を求め、滴
定量から、Ｆｅ（２＋）（ｍｇ／リットル）濃度を算出する。
【００７０】
上述の方法で求めた各採取サンプル中の鉄元素濃度と、同じ時点でのサンプルより求めら
れたＦｅ（２＋）の濃度とを用いて、下式から、そのサンプルが採取された時点でのＦｅ
（２＋）の割合を算出する。
【００７１】
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【数２】

【００７２】
そして、各採取サンプルについて、得られたＦｅ元素溶解率とＦｅ（２＋）の割合とをプ
ロットし、各点を滑らかに結んで、Ｆｅ元素溶解率対Ｆｅ（２＋）の割合のグラフを作成
する。このグラフを用いて、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された総Ｆｅ
量に占めるＦｅ（２＋）の割合Ｘ（％）を求める。
【００７３】
また、本発明の磁性酸化鉄粒子は、Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解された
Ｆｅ量を除く残りの９０質量％中の総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２＋）の割合をＹとした時、
比（Ｘ／Ｙ）が、１．００より大きく１．３０以下であることが好ましい。
【００７４】
比（Ｘ／Ｙ）は、磁性酸化鉄粒子の表面と内部とのＦｅ（２＋）存在割合比を示す。Ｘ／
Ｙが上記の範囲内にある場合には、内部におけるＦｅ（２＋）の量も適当であるため、よ
り帯電安定性が良好となり、より鮮明な画質を得る事ができる。
【００７５】
Ｆｅ（２＋）の含有量が多い磁性酸化鉄粒子において、Ｘ／Ｙが１．００よりも小さいと
いう事は、表面近傍のＦｅ（２＋）が少ないことを示す。すなわち、表面近傍におけるＦ
ｅ（２＋）とＦｅ（３＋）との電荷の授受が効果的に起りにくい傾向がある。よって、Ｘ
／Ｙを１．００以上とする事で、表面近傍と内部とのバランスが良く、表面においても効
果的な電荷の授受が可能となり、より良好な帯電安定性を得ることができる。
【００７６】
一方、Ｘ／Ｙが１．３０よりも大きいという事は、表面近傍のＦｅ（２＋）が多い事を示
す。この磁性酸化鉄粒子を製造する事は気相還元法を用いれば可能であるが、そのように
製造した磁性酸化鉄粒子は大気中で不安定であり実用的ではない。
【００７７】
Ｆｅ（２＋）の含有割合の比（Ｘ／Ｙ）の算出方法を以下に示す。
【００７８】
割合Ｘ（％）に関しては、上述した方法により求める。
【００７９】
Ｆｅ元素溶解率が１０質量％となるまでに溶解されたＦｅ量を除く残りの９０質量％中の
総Ｆｅ量に占めるＦｅ（２＋）の割合Ｙ（％）に関しては、以下の方法で算出される。即
ち、上述したＸの測定において得られた、磁性酸化鉄粒子が完全に溶解した時の鉄元素濃
度（ｍｇ／リットル）とＦｅ元素溶解率１０質量％の時の鉄元素濃度（ｍｇ／リットル）
とを用い、その差を残りの９０質量％中の鉄元素濃度（ｍｇ／リットル）とする。一方、
上述したＸの測定において得られた、磁性酸化鉄粒子が完全に溶解した時のＦｅ（２＋）
の濃度（ｍｇ／リットル）とＦｅ元素溶解率１０質量％の時のＦｅ（２＋）の濃度（ｍｇ
／リットル）とを用い、その差を、残りの９０質量％中におけるＦｅ（２＋）の濃度（ｍ
ｇ／リットル）とする。こうして得られた値を用いて、下記式より、Ｆｅ元素溶解率が１
０質量％となるまでに溶解されたＦｅ量を除く残り９０質量％中の総Ｆｅ量に占めるＦｅ
（２＋）の割合Ｙ（％）を算出する。
【００８０】

【数３】

【００８１】
上記により算出した割合Ｘ（％）、Ｙ（％）を用いて、比（Ｘ／Ｙ）を算出する。
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【００８２】
磁性酸化鉄粒子は、結着樹脂１００質量部に対して、２０質量部以上１５０質量部以下が
好ましく、更には５０質量部以上１２０質量部以下であることが好ましい。
【００８３】
また、磁性酸化鉄粒子は、平均一次粒子径が０．１０μｍ以上０．３０μｍ以下であり、
好ましくは０．１０μｍ以上０．２０μｍ以下であることが好ましい。磁性酸化鉄粒子の
平均一次粒子径を上記範囲に制御することでトナー粒子中に磁性粉を均一に分散させるこ
とが出来、帯電安定性が更に向上する。
磁性酸化鉄粒子は、第一鉄塩水溶液とアルカリ溶液とを中和混合して得られる水酸化第一
鉄スラリーを酸化することによって製造されることが好ましい。
【００８４】
第一鉄塩としては、硫酸第一鉄又は塩化第一鉄の如き、水可溶性塩が用いられる。この第
一鉄塩に、最終的な磁性酸化鉄粒子総量に対して、Ｓｉに換算して０．２０質量％以上１
．５０質量％以下となるように水溶性ケイ酸塩（例えばケイ酸ナトリウム）を添加し、混
合する。
【００８５】
次に、得られたケイ素成分を含有する第一鉄塩水溶液とアルカリ溶液とを中和混合して、
水酸化第一鉄スラリーを生成させる。
【００８６】
ここでアルカリ溶液は、水酸化ナトリウムや水酸化カリウム水溶液の如き水酸化アルカリ
水溶液を用いることが出来る。
【００８７】
水酸化第一鉄スラリーを生成させる際のアルカリ溶液量は、求める磁性酸化鉄粒子の形状
に応じて調整すればよい。具体的には、水酸化第一鉄スラリーのｐＨが８．０未満となる
ように調整すれば、球状粒子が得られ、ｐＨ８．０以上９．５以下となるように調整すれ
ば、六面体状粒子が得られ、ｐＨ９．５を超えるように調整すれば、八面体状粒子が得ら
れる。
【００８８】
こうして得られた、水酸化第一鉄スラリーより、磁性酸化鉄粒子を得るために、常法の酸
素含有ガス、好ましくは空気をスラリー中に吹き込みながら酸化反応を行う。この酸化反
応を、多段階、具体的には磁性酸化鉄粒子の成長に合わせて空気の流量を適宜調整し、多
段階で酸化反応を行う。このように多段階の酸化反応を行うことで、従来のマグネタイト
に比較してＦｅ（２＋）リッチで、且つ表面にＦｅ（２＋）を選択的に増量させることが
可能となる。
【００８９】
次に、得られたコア粒子の磁性酸化鉄粒子のスラリーへケイ酸ソーダ水溶液と硫酸アルミ
ニウム水溶液を同時に投入し、ｐＨを５以上、９以下に調整し、粒子の表面をケイ素及び
アルミニウムを含む被覆層が形成された磁性酸化鉄粒子のスラリーを得る。
【００９０】
被覆層を形成するケイ素及びアルミニウムは最終的な磁性酸化鉄粒子総量に対して、Ｓｉ
に換算して０．０５質量％以上０．５０質量％以下、Ａｌに換算して０．０５質量％以上
０．５０質量％以下になるように調整することが好ましい。
【００９１】
得られた表面被覆層を形成する磁性酸化鉄粒子のスラリーに対しろ過、洗浄、乾燥、粉砕
処理を行い、磁性酸化鉄粒子を得る。
【００９２】
トナーに使用される結着樹脂としては、以下のものが挙げられる。ビニル系樹脂、スチレ
ン系樹脂、スチレン系共重合樹脂、ポリエステル樹脂、ポリオール樹脂、ポリ塩化ビニル
樹脂、フェノール樹脂、天然変性フェノール樹脂、天然樹脂変性マレイン酸樹脂、アクリ
ル樹脂、メタクリル樹脂、ポリ酢酸ビニール、シリコーン樹脂、ポリウレタン樹脂、ポリ
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アミド樹脂、フラン樹脂、エポキシ樹脂、キシレン樹脂、ポリビニルブチラール、テルペ
ン樹脂、クマロンインデン樹脂、石油系樹脂。中でも好ましく用いられる樹脂として、ス
チレン系共重合樹脂、ポリエステル樹脂、ポリエステル樹脂とビニル系樹脂が混合、また
は両者が一部反応した、ハイブリッド樹脂。
【００９３】
トナーに離型性を与えるために必要に応じて離型剤（ワックス）を用いることができる。
該ワックスとしては、トナー粒子中での分散のしやすさ、離型性の高さから、低分子量ポ
リエチレン、低分子量ポリプロピレン、マイクロクリスタリンワックス、パラフィンワッ
クスの如き炭化水素系ワックスが好ましく用いられる。必要に応じて二種以上のワックス
を併用してもかまわない。例としては以下のものが挙げられる。
【００９４】
酸化ポリエチレンワックスの如き脂肪族炭化水素系ワックスの酸化物、または、それらの
ブロック共重合物；カルナバワックス、サゾールワックス、モンタン酸エステルワックス
の如き脂肪酸エステルを主成分とするワックス類；脱酸カルナバワックスの如き脂肪酸エ
ステル類を一部または全部を脱酸化したもの。さらに、以下のものが挙げられる。パルミ
チン酸、ステアリン酸、モンタン酸の如き飽和直鎖脂肪酸類；ブラシジン酸、エレオステ
アリン酸、バリナリン酸の如き不飽和脂肪酸類；ステアリルアルコール、アラルキルアル
コール、ベヘニルアルコール、カルナウビルアルコール、セリルアルコール、メリシルア
ルコールの如き飽和アルコール類；長鎖アルキルアルコール類；ソルビトールの如き多価
アルコール類；リノール酸アミド、オレイン酸アミド、ラウリン酸アミドの如き脂肪酸ア
ミド類；メチレンビスステアリン酸アミド、エチレンビスカプリン酸アミド、エチレンビ
スラウリン酸アミド、ヘキサメチレンビスステアリン酸アミドの如き飽和脂肪酸ビスアミ
ド類；エチレンビスオレイン酸アミド、ヘキサメチレンビスオレイン酸アミド、Ｎ，Ｎ’
－ジオレイルアジピン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジオレイルセバシン酸アミドの如き不飽和脂肪
酸アミド類；ｍ－キシレンビスステアリン酸アミド、Ｎ，Ｎ－ジステアリルイソフタル酸
アミドの如き芳香族系ビスアミド類；ステアリン酸カルシウム、ラウリン酸カルシウム、
ステアリン酸亜鉛、ステアリン酸マグネシウムの如き脂肪酸金属塩（一般に金属石けんと
いわれているもの）；脂肪族炭化水素系ワックスにスチレンやアクリル酸の如きビニル系
モノマーを用いてグラフト化させたワックス類；ベヘニン酸モノグリセリドの如き脂肪酸
と多価アルコールの部分エステル化物；植物性油脂の水素添加によって得られるヒドロキ
シル基を有するメチルエステル化合物。
【００９５】
使用できる具体的なワックスの例としては、以下のものが挙げられる。ビスコール（登録
商標）３３０－Ｐ、５５０－Ｐ、６６０－Ｐ、ＴＳ－２００（三洋化成工業株式会社）；
ハイワックス４００Ｐ、２００Ｐ、１００Ｐ、４１０Ｐ、４２０Ｐ、３２０Ｐ、２２０Ｐ
、２１０Ｐ、１１０Ｐ（三井化学株式会社）；サゾール　Ｈ１、Ｈ２、Ｃ８０、Ｃ１０５
、Ｃ７７（サゾールワックス社）；ＨＮＰ－１、ＨＮＰ－３、ＨＮＰ－９、ＨＮＰ－１０
、ＨＮＰ－１１、ＨＮＰ－１２（日本精蝋株式会社）、ユニリン（登録商標）３５０、４
２５、５５０、７００、ユニシッド（登録商標）３５０、４２５、５５０、７００（東洋
ペトロライト社）；木ろう、蜜ろう、ライスワックス、キャンデリラワックス、カルナバ
ワックス（株式会社セラリカＮＯＤＡ）。
【００９６】
該離型剤（ワックス）を添加するタイミングは、トナーの製造中の溶融混練時において添
加しても良いが結着樹脂の製造時であっても良く、既存の方法から適宜選ばれる。また、
これらの離型剤は単独で使用しても併用しても良い。
【００９７】
該離型剤は結着樹脂１００質量部に対して、１質量部以上２０質量部以下添加することが
好ましい。上記の範囲内であれば、トナー中での分散性が良好で、且つ、十分な離型効果
が得られる。トナーには、その摩擦帯電性を安定化させるために電荷制御剤を用いること
ができる。電荷制御剤は、その種類や他のトナー粒子構成材料の物性によっても異なるが
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、一般に、トナー粒子中に結着樹脂１００質量部当たり０．１質量部以上１０．０質量部
以下含まれることが好ましく、０．１質量部以上５．０質量部以下含まれることがより好
ましい。このような電荷制御剤としては、トナーを負帯電性に制御するものと、正帯電性
に制御するものとが知られており、トナーの種類や用途に応じて種々のものを一種又は二
種以上用いることができる。
【００９８】
トナーを負帯電性に制御するものとしては、以下のものが挙げられる。有機金属錯体（モ
ノアゾ金属錯体；アセチルアセトン金属錯体）；芳香族ヒドロキシカルボン酸又は芳香族
ジカルボン酸の金属錯体又は金属塩。その他にも、トナーを負帯電性に制御するものとし
ては、芳香族モノ及びポリカルボン酸及びその金属塩や無水物；エステル類やビスフェノ
ール等のフェノール誘導体が挙げられる。この中でも特に、安定な帯電性能が得られる芳
香族ヒドロキシカルボン酸の金属錯体又は金属塩が好ましく用いられる。
【００９９】
トナーを正帯電性に制御するものとしては、以下のものが挙げられる。ニグロシン及び脂
肪酸金属塩による変性物；トリブチルベンジルアンモニウム－１－ヒドロキシ－４－ナフ
トスルホン酸塩、テトラブチルアンモニウムテトラフルオロボレート等の四級アンモニウ
ム塩、及びこれらの類似体；ホスホニウム塩の如きオニウム塩及びこれらのレーキ顔料；
トリフェニルメタン染料及びこれらのレーキ顔料（レーキ化剤としては、リンタングステ
ン酸、リンモリブデン酸、リンタングステンモリブデン酸、タンニン酸、ラウリン酸、没
食子酸、フェリシアン酸、フェロシアン化合物等）；高級脂肪酸の金属塩。本発明ではこ
れらの一種又は二種以上組み合わせて用いることができる。トナーを正帯電性に制御する
ものとしては、これらの中でもニグロシン系化合物、四級アンモニウム塩が特に好ましく
用いられる。
【０１００】
使用できる具体的な例としては、以下のものが挙げられる。Ｓｐｉｌｏｎ　ＢｌａｃｋＴ
ＲＨ、Ｔ－７７、Ｔ－９５，ＴＮ－１０５（保土谷化学工業株式会社）；ＢＯＮＴＲＯＮ
（登録商標）Ｓ－３４、Ｓ－４４、Ｅ－８８、Ｅ－８９（オリエント化学工業株式会社）
。正帯電用としては以下のものが挙げられる。ＴＰ－３０２、ＴＰ－４１５（保土谷化学
工業株式会社）；ＢＯＮＴＲＯＮ（登録商標）Ｎ－０１、Ｎ－０４、Ｎ－０７、Ｐ－５１
（オリエント化学工業株式会社）；コピーブルーＰＲ（クラリアント社）。
【０１０１】
また、電荷制御樹脂も用いることができ、上述の電荷制御剤と併用することもできる。 
【０１０２】
トナーは、帯電安定性、現像性、流動性、耐久性向上のため、シリカ微粉末をトナー粒子
に外添することが好ましい。
【０１０３】
シリカ微粉末は、窒素吸着によるＢＥＴ法による比表面積が３０ｍ2／ｇ以上（特に５０
ｍ2／ｇ以上４００ｍ2／ｇ以下）の範囲内のものが良好な結果を与える。トナー１００質
量部に対してシリカ微粉体０．０１質量部以上８．００質量部以下、好ましくは０．１０
質量部以上５．００質量部以下使用するのが良い。
【０１０４】
前記シリカ微粉末のＢＥＴ比表面積は、例えば比表面積測定装置オートソーブ１（湯浅ア
イオニクス社製）、ＧＥＭＩＮＩ２３６０／２３７５（マイクロメティリック社製）、ト
ライスター３０００（マイクロメティリック社製）を用いてシリカ微粉末の表面に窒素ガ
スを吸着させ、ＢＥＴ多点法を用いて算出することができる。
【０１０５】
また、シリカ微粉末は、必要に応じ、疎水化、摩擦帯電性コントロールの目的で未変性の
シリコーンワニス、各種変性シリコーンワニス、未変性のシリコーンオイル、各種変性シ
リコーンオイル、シランカップリング剤、官能基を有するシラン化合物又は、その他の有
機ケイ素化合物の如き処理剤で、処理されていることが好ましく、２種以上の処理剤を併
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用して処理されていても良い。
【０１０６】
トナーには、必要に応じて他の外部添加剤を添加しても良い。このような外部添加剤とし
ては、例えば、帯電補助剤、導電性付与剤、流動性付与剤、ケーキング防止剤、熱ローラ
定着時の離型剤、滑剤、研磨剤等の働きをする樹脂微粒子や無機微粒子が挙げられる。
【０１０７】
例えば滑剤としては、ポリフッ化エチレン粉末、ステアリン酸亜鉛粉末、ポリフッ化ビニ
リデン粉末が挙げられ、中でもポリフッ化ビニリデン粉末が好ましい。
【０１０８】
また研磨剤としては、酸化セリウム粉末、炭化ケイ素粉末、チタン酸ストロンチウム粉末
が挙げられ、中でもチタン酸ストロンチウム粉末が好ましい。
【０１０９】
流動性付与剤としては、酸化チタン粉末、酸化アルミニウム粉末が挙げられ、中でも疎水
化処理したものが好ましい。
【０１１０】
導電性付与剤としては、カーボンブラック粉末、酸化亜鉛粉末、酸化アンチモン粉末が挙
げられる。
【０１１１】
また、逆極性の白色微粒子及び黒色微粒子を現像性向上剤として少量用いることもできる
。
【０１１２】
トナーを作製するには、以下の方法が挙げられる。結着樹脂、着色剤、その他の添加剤を
、ヘンシェルミキサー又は、ボールミルの如き混合機により十分混合する。そして、加熱
ロール、ニーダー、エクストルーダーの如き熱混練機を用いて溶融混練し、冷却固化後粉
砕及び分級を行い、トナー粒子を得る。トナー粒子にシリカ微粉末をヘンシェルミキサー
の如き混合機により十分混合し、トナーを得る。
【０１１３】
混合機としては、以下のものが挙げられる。ヘンシェルミキサー（三井鉱山社製）；スー
パーミキサー（カワタ社製）；リボコーン（大川原製作所社製）；ナウターミキサー、タ
ービュライザー、サイクロミックス（ホソカワミクロン社製）；スパイラルピンミキサー
（太平洋機工社製）；レーディゲミキサー（マツボー社製）。混練機としては、以下のも
のが挙げられる。ＫＲＣニーダー（栗本鉄工所社製）；ブス・コ・ニーダー（Ｂｕｓｓ社
製）；ＴＥＭ型押し出し機（東芝機械社製）；ＴＥＸ二軸混練機（日本製鋼所社製）；Ｐ
ＣＭ混練機（池貝鉄工所社製）；三本ロールミル、ミキシングロールミル、ニーダー（井
上製作所社製）；ニーデックス（三井鉱山社製）；ＭＳ式加圧ニーダー、ニダールーダー
（森山製作所社製）；バンバリーミキサー（神戸製鋼所社製）。粉砕機としては、以下の
ものが挙げられる。カウンタージェットミル、ミクロンジェット、イノマイザ（ホソカワ
ミクロン社製）；ＩＤＳ型ミル、ＰＪＭジェット粉砕機（日本ニューマチック工業社製）
；クロスジェットミル（栗本鉄工所社製）；ウルマックス（日曹エンジニアリング社製）
；ＳＫジェット・オー・ミル（セイシン企業社製）；クリプトロン（川崎重工業社製）；
ターボミル（ターボエ業社製）；スーパーローター（日清エンジニアリング社製）。分級
機としては、以下のものが挙げられる。クラッシール、マイクロンクラッシファイアー、
スペディッククラシファイアー（セイシン企業社製）；ターボクラッシファイアー（日清
エンジニアリング社製）；ミクロンセパレータ、ターボプレックス（ＡＴＰ）、ＴＳＰセ
パレータ（ホソカワミクロン社製）；エルボージェット（日鉄鉱業社製）、ディスパージ
ョンセパレータ（日本ニューマチックエ業社製）；ＹＭマイクロカット（安川商事社製）
。粗粒子をふるい分けるために用いられる篩い装置としては、以下のものが挙げられる。
ウルトラソニック（晃栄産業社製）；レゾナシーブ、ジャイロシフター（徳寿工作所社）
；バイブラソニックシステム（ダルトン社製）；ソニクリーン（新東工業社製）；ターボ
スクリーナー（ターボエ業社製）；ミクロシフター（槙野産業社製）；円形振動篩い。
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【０１１４】
静電荷像を担持するための静電荷像担持体としてａ－Ｓｉ感光体を用いた画像形成装置に
よる画像形成方法を図２を用いて説明する。まず、感光体６００１を回転させ、感光体の
表面を主帯電器６００２により均一に帯電させる。その後、静電潜像形成手段（露光装置
）６００６により感光体の表面に光を露光し、感光体の表面に静電潜像を形成した後、現
像器６０１２より供給されるトナーを用いて現像を行う。この結果、感光体の表面にトナ
ー像が形成される。そして、このトナー像を転写帯電器６００４により転写材６０１０に
転写し、不図示の定着器により転写材上のトナー像を定着させる。図２においては、中間
転写体を介さずに感光体から転写材に静電荷像担持体上のトナー像が転写される構成を示
したが、感光体上のトナー像を中間転写体に一旦転写した後、中間転写体から転写材にト
ナー像を転写する構成であっても良い。
【０１１５】
トナー像が転写された後の感光体の表面に残留するトナーは、クリーナー６００９により
除去される。その後、電子写真感光体の表面を露光することにより電子写真感光体中の静
電潜像時の残キャリアを除電する。この一連のプロセスを繰り返すことで連続して画像形
成が行われる。
【実施例】
【０１１６】
＜ａ－ＳｉＣ：Ｈ表面層を有する感光体Ａ－１の製造例＞
図１に示す、周波数としてＲＦ帯の高周波電源を用いたプラズマ処理装置を用いて、円筒
状基体（直径８０ｍｍ、長さ３５８ｍｍ、厚さ３ｍｍの鏡面加工を施した円筒状のアルミ
ニウム基体）上に下記表１に示す条件でプラス帯電ａ－Ｓｉ感光体を作製した。その際、
電荷注入阻止層、光導電層、表面層の順に成膜を行った。なお、表１中の※は可変の値で
ある事を示す。表面層作製時の高周波電力、ＳｉＨ4流量及びＣＨ4流量を下記表２の成膜
条件Ｎｏ．１に示す条件とした。
＜ａ－ＳｉＣ感光体Ａ－２乃至Ａ－９の製造例＞
表面層作製時の高周波電力、ＳｉＨ4流量及びＣＨ4流量を表２の成膜条件Ｎｏ．２乃至９
に示す条件とした以外は、感光体Ａ－１と同様にして製造した。
【０１１７】
【表１】

【０１１８】
【表２】

【０１１９】
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上記方法により作製した電子写真感光体Ａ－１乃至Ａ－９について、Ｓｉ＋Ｃ原子密度、
Ｈ原子比、Ｃ原子比の評価を前述の条件で行った。その結果を表３に示す。
【０１２０】
【表３】

【０１２１】
＜磁性酸化鉄粒子Ｂ－１の製造例＞
硫酸第一鉄を用い、Ｆｅ（２＋）を２．０ｍｏｌ／リットル含有する硫酸鉄水溶液５０リ
ットルを調製した。また、ケイ酸ナトリウムを用い、Ｓｉ（４＋）を０．２３ｍｏｌ／リ
ットル含有するケイ酸ナトリウム水溶液１０リットルを調製し、これを前記硫酸鉄水溶液
に添加した。次いで、混合した水溶液に５．０ｍｏｌ／リットルのＮａＯＨ水溶液４２リ
ットルを撹拌混合し、水酸化第一鉄スラリーを得た。この水酸化第一鉄スラリーをｐＨ１
２．０、温度９０℃に調整し、３０リットル／ｍｉｎの空気を吹き込み、水酸化第一鉄の
５０％が磁性酸化鉄粒子になるまで酸化反応を行った。次いで、磁性酸化鉄粒子が７５％
生成するまで２０リットル／ｍｉｎの空気を吹き込み、次いで磁性酸化鉄粒子が９０％生
成するまで１０リットル／ｍｉｎの空気を吹き込んだ。さらに磁性酸化鉄粒子の割合が９
０％を超えた時点で、空気を５リットル／ｍｉｎ吹き込んで酸化反応を完結させ、八面体
形状のコア粒子を含むスラリーを得た。
【０１２２】
得られたコア粒子を含むスラリーに、ケイ酸ナトリウムの水溶液（Ｓｉを１３．４質量％
含有）を９４ｍｌと、硫酸アルミニウム水溶液（Ａｌを４．２質量％含有）を２８８ｍｌ
同時に投入した。その後、スラリーの温度を８０℃に、ｐＨを希硫酸によって５以上９以
下に調整し、コア粒子の表面にケイ素及びアルミニウムを含む被覆層を形成した。得られ
た磁性酸化鉄粒子を常法により濾過し、乾燥、粉砕を行い、磁性酸化鉄粒子Ｂ－１を得た
。磁性酸化鉄粒子Ｂ－１の諸物性を表５に示す。
【０１２３】
＜磁性酸化鉄粒子Ｂ－２乃至Ｂ－６の製造例＞
製造例Ｂ－１において、製造条件を表４のように調整することで磁性酸化鉄粒子Ｂ－２乃
至Ｂ－６を得た。磁性酸化鉄粒子Ｂ－２乃至Ｂ－６の物性値を表５に示す。
【０１２４】
なお、表４中の吹き込み空気量における各段数は以下に示す状態を表す。
１段目：磁性酸化鉄粒子の生成率が０％以上５０％以下
２段目：磁性酸化鉄粒子の生成率が５０％超７５％以下
３段目：磁性酸化鉄粒子の生成率が７５％超９０％以下
４段目：磁性酸化鉄粒子の生成率が９０％超１００％まで
【０１２５】
＜磁性酸化鉄粒子Ｂ－７の製造例＞
２ｍｏｌ／リットルの硫酸第一鉄水溶液５０リットルに、０．１４ｍｏｌ／リットルの硫
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酸チタニル水溶液５リットルを、ｐＨ１，温度５０℃の条件下で混合させ、十分撹拌した
。このチタン塩含有硫酸第一鉄水溶液と、５ｍｏｌ／リットルの水酸化ナトリウム水溶液
４３リットルを混合して水酸化第一鉄スラリーを得た。この水酸化第一鉄スラリーをｐＨ
を１２に維持し、８５℃にて空気を吹き込み酸化反応を行った。得られたマグネタイト粒
子を含むスラリーを常法のろ過、洗浄、乾燥、粉砕を行い、磁性酸化鉄粒子Ｂ－７を得た
。得られた磁性酸化鉄粒子Ｂ－７の物性値を表５に示す。
【０１２６】
＜磁性酸化鉄粒子Ｂ－８の製造例＞
容量４リットルの反応器に所定量の塩化第一鉄水溶液（濃度３２８ｇ／リットルを０．７
７リットル）を仕込み、撹拌しながら水酸化ナトリウム水溶液（濃度３２８ｇ／リットル
を０．１８リットル）及び炭酸ナトリウム水溶液（濃度３２８ｇ／リットルを０．１６リ
ットル）を添加した。次いで９０℃に昇温させた後、空気を３リットル／ｍｉｎの速度で
吹き込み黒色の微細粒子を生成させた。この懸濁液に水酸化ナトリウム水溶液を添加して
ｐＨを１３に調整した後、水ガラス（Ｓｉ換算で１０ｇ／リットルの水溶液を０．１３リ
ットル）を添加し良く撹拌した。次いで塩化第二鉄水溶液（濃度３２８ｇ／リットルを０
．９９リットル）を添加し、Ｓｉ化合物を黒色の微細粒子上に鉄と共に共沈させた。反応
生成物を濾過、乾燥して、Ｓｉ化合物を含む磁性酸化鉄粒子Ｂ－８を得た。得られた磁性
酸化鉄粒子Ｂ－８の物性値を表５に示す。
【０１２７】
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【表４】

【０１２８】
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【表５】

【０１２９】
＜樹脂（Ｃ－１）製造例＞
ビスフェノールＡのプロピレンオキサイド付加物（平均付加ｍｏｌ数：２．２ｍｏｌ）
３４．０ｍｏｌ％
ビスフェノールＡのエチレンオキサイド付加物（平均付加ｍｏｌ数：２．２ｍｏｌ）
１９．５ｍｏｌ％
イソフタル酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２３．５ｍｏｌ％
ｎ－ドデセニルコハク酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１３．５ｍｏｌ％
トリメリット酸　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　９．５ｍｏｌ％
上記モノマーとジブチル錫オキシドを全酸成分に対して０．０３質量部添加し窒素気流下
、２２．０℃にて６時間攪拌しつつ反応させ、ポリエステル樹脂（Ｃ－１）を得た。
【０１３０】
＜トナー１の製造例＞
ポリエステル樹脂（Ｃ－１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　１００質量部
磁性酸化鉄粒子Ｂ－１　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　７５質量部
フィッシャートロプシュワックス　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　４質量部
電荷制御剤（下式構造式１）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２質量部
【０１３１】

【化１】

【０１３２】
上記材料をヘンシェルミキサーで前混合した後、二軸混練押し出し機によって、溶融混練
した。
【０１３３】
得られた混練物を冷却し、ハンマーミルで粗粉砕した後、ジェットミルで粉砕し、得られ
た微粉砕粉末をコアンダ効果を利用した多分割分級機を用いて分級し、重量平均粒径（Ｄ
４）６．８μｍの負摩擦帯電性のトナー粒子を得た。トナー粒子１００質量部に対し、疎
水性シリカ微粉末（ＢＥＴ１４０ｍ2／ｇ、ヘキサメチルジシラザン（ＨＭＤＳ）３０質
量部及びジメチルシリコーンオイル１０質量部でシリカ母体１００質量部を疎水化処理）
を０．８質量部、及びチタン酸ストロンチウム（個数平均粒径１．２μｍ）３．０質量部
を外添混合し目開き１５０μｍのメッシュで篩い、負摩擦帯電性のトナー１を得た。 
【０１３４】
＜トナー２乃至９の製造例＞
表６に示すように、磁性酸化鉄粒子を変えた以外は、トナー１の製造例と同様にして、ト
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【０１３５】
【表６】

【０１３６】
＜実施例１＞
市販の複写機（ｉＲ－５０７５　キヤノン製）のプロセススピードを６００ｍｍ／ｓｅｃ
に改造したものを評価に用いた。評価紙は［オフィスプランナーＳＫ６４ｇ紙　キヤノン
製］（以後普通紙と称する）と「ＯＫトップコート　８５ｇ紙　王子製紙製」（以後コー
ト紙と称する）を用いた。この評価機に感光体１をとりつけ、トナー１を充填した。そし
て、常温常湿環境（２３℃、５０％ＲＨ）、常温低湿環境（２３℃，５％ＲＨ）及び高温
高湿環境（３０℃、８０％ＲＨ）の各環境下で印字比率５％のテストチャートを普通紙及
びコート紙に連続片面通紙で１０万枚複写することで耐久試験を行った。文字及びライン
の飛び散りや尾引き等の画像欠陥を目視により以下の基準で評価した。評価結果を表７に
示す。
Ａ（非常に良い）　飛び散りや尾引き等が全く発生してない。
Ｂ（良い）　　　　注意深く見ると飛び散りや尾引き等がわずかに発生している。
Ｃ（普通）　　　　飛び散りや尾引き等が発生しているが画質には影響しない。
Ｄ（やや悪い）　　飛び散りや尾引き等がやや画質に影響する程度に発生している。
Ｅ（悪い）　　　　飛び散りや尾引き等が顕著に発生している。
【０１３７】
＜実施例２乃至１５＞
表７のように感光体とトナーを組み合わせた以外は、実施例１と同様にして、評価を行っ
た。評価結果を表７に示す。
【０１３８】
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【表７】

【符号の説明】
【０１３９】
１１００・・・・・・・・堆積装置
１１１０・・・・・・・・反応容器
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１１１１・・・・・・・・カソード電極
１１１２・・・・・・・・導電性基体
１１１３・・・・・・・・基体加熱用ヒーター
１１１４・・・・・・・・ガス導入管
１１１５・・・・・・・・高周波マッチングボックス
１１１６・・・・・・・・ガス配管
１１１７・・・・・・・・リークバルブ
１１１８・・・・・・・・メインバルブ
１１１９・・・・・・・・真空計
１１２０・・・・・・・・高周波電源
１１２１・・・・・・・・絶縁材料
１１２３・・・・・・・・受け台
１２００・・・・・・・・ガス供給装置
１２１１～１２１５・・・マスフローコントローラ
１２２１～１２２５・・・ボンベ
１２３１～１２３５・・・バルブ
１２４１～１２４５・・・流入バルブ
１２５１～１２５５・・・流出バルブ
１２６０・・・・・・・・補助バルブ
１２６１～１２６５・・・圧力調整器
６００１・・・・・・・・電子写真感光体
６００２・・・・・・・・主帯電器
６００３・・・・・・・・除電器
６００４・・・・・・・・転写帯電器
６００５・・・・・・・・分離帯電器
６００６・・・・・・・・静電潜像手段
６００７・・・・・・・・マグネットローラー
６００８・・・・・・・・クリーニングブレード
６００９・・・・・・・・クリーナー
６０１０・・・・・・・・転写材
６０１１・・・・・・・・搬送手段
６０１２・・・・・・・・現像器
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