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(57)【要約】
【課題】高温環境下において、ＰＭに対する燃焼特性の
低下を抑制することができる排ガス浄化フィルタを提供
すること。
【解決手段】内燃機関から排出される排ガス中に含まれ
る粒子状物質を捕集可能な多孔質フィルタ２と、これに
担持されたＡｇ含有触媒３とを有する排ガス浄化フィル
タである。多孔質フィルタ２は、これを構成するセラミ
ックス結晶粒２１の粒界２１１における少なくとも表面
開口部２１２を埋める耐熱セラミックス層２５を有する
。
【選択図】図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　内燃機関（５）から排出される排ガス中に含まれる粒子状物質を捕集可能な多孔質フィ
ルタ（２）と、
　該多孔質フィルタ（２）に担持されたＡｇ含有触媒（３）と、を有し、
　上記多孔質フィルタ（２）は、該多孔質フィルタ（２）を構成するセラミックス結晶粒
（２１）の粒界（２１１）における少なくとも表面開口部（２１２）を埋める耐熱セラミ
ックス層（２５）を有する、排ガス浄化フィルタ（１）。
【請求項２】
　上記耐熱セラミックス層（２５）は、上記表面開口部（２１２）だけでなく、上記粒界
（２１１）の内部及び／又は上記多孔質フィルタ（２）の表面にも形成されている、請求
項１に記載の排ガス浄化フィルタ（１）。
【請求項３】
　上記耐熱セラミックス層（２５）は、平均１次粒子径１００ｎｍ以下のセラミックス微
小粒子の焼結体からなる、請求項１又は２に記載の排ガス浄化フィルタ（１）。
【請求項４】
　上記耐熱セラミックス層（２５）が、アルミナ、セリア、ジルコニア、及びセリア－ジ
ルコニア固溶体から選ばれる少なくとも１種からなる、請求項１～３のいずれか１項に記
載の排ガス浄化フィルタ（１）。
【請求項５】
　上記耐熱セラミックス層（２５）がα－アルミナからなる、請求項１～４のいずれか１
項に記載の排ガス浄化フィルタ（１）。
【請求項６】
　上記Ａｇ含有触媒（３）は、アルミナ粒子、セリア粒子、ジルコニア粒子、及びセリア
－ジルコニア固溶体粒子から選ばれる少なくとも１種の酸化物粒子（４）を介して上記多
孔質フィルタ（２）に担持されている、請求項１～５のいずれか１項に記載の排ガス浄化
フィルタ（１）。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、粒子状物質を捕集可能な多孔質フィルタと、これに担持されたＡｇ含有触媒
とを有する排ガス浄化フィルタに関する。
【背景技術】
【０００２】
　ディーゼルエンジンやガソリンエンジンからはカーボン微粒子等の粒子状物質（パティ
キュレートマター：ＰＭ）が排出されることが知られている。近年、ＰＭの排出量に対す
る規制がますます厳しくなる傾向にあり、ディーゼルエンジン車だけでなく、ガソリンエ
ンジン車から排出されるＰＭも問題視されている。ＰＭの捕集には、例えばコージェライ
ト等からなるハニカム構造の多孔質フィルタと、これに担持された触媒とを有する排ガス
浄化フィルタが用いられている。触媒は、排ガス浄化フィルタに捕集されたＰＭの燃焼除
去に利用される。このような触媒としては、例えばＡｇ等が用いられている（特許文献１
参照）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００７－２９６５１８号公報
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　しかしながら、Ａｇは、排ガス浄化フィルタの使用環境温度のような高温環境下におい
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て拡散し易い。そして、多孔質フィルタを構成しているセラミックスの結晶粒界の内部に
Ａｇが拡散すると、触媒として機能する多孔質フィルタの表面に存在するＡｇ量が少なく
なり、触媒性能が損なわれる。このようにＡｇを含む触媒が担持された従来の排ガス浄化
フィルタには、高温環境下においてＰＭ燃焼性能が低下し易いという問題がある。
【０００５】
　本発明は、かかる背景に鑑みてなされたものであり、高温環境下において、ＰＭに対す
る燃焼特性の低下を抑制することができる排ガス浄化フィルタを提供しようとするもので
ある。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　本発明の一態様は、内燃機関から排出される排ガス中に含まれる粒子状物質を捕集可能
な多孔質フィルタと、
　該多孔質フィルタに担持されたＡｇ含有触媒と、を有し、
　上記多孔質フィルタは、該多孔質フィルタを構成するセラミックス結晶粒の粒界におけ
る少なくとも表面開口部を埋める耐熱セラミックス層を有する、排ガス浄化フィルタにあ
る。
【発明の効果】
【０００７】
　上記排ガス浄化フィルタにおいては、上記多孔質フィルタを構成するセラミックス結晶
粒の粒界の少なくとも表面開口部に耐熱セラミックス層が形成されている。すなわち、耐
熱セラミックス層によって、粒界内への入り口となりうる表面開口部が塞がれている。そ
のため、粒界内へのＡｇの拡散を物理的に遮断することができる。それ故、高温環境下に
おける粒界内へのＡｇの拡散が抑制され、多孔質フィルタの表面におけるＡｇ量の低下を
抑制することができる。その結果、高温環境下においても、ＰＭに対する燃焼特性の低下
の抑制が可能になる。さらに、Ａｇ含有触媒を多孔質フィルタに担持する際には加熱が行
われるが、この加熱時におけるＡｇの粒界内への拡散も防止することができるため、製造
後初期のＰＭに対する燃焼特性の向上が可能になる。
【図面の簡単な説明】
【０００８】
【図１】実施形態１における、内燃機関の排ガス流路内に設置した排ガス浄化フィルタの
概略図。
【図２】実施形態１における、排ガス浄化フィルタの斜視図。
【図３】実施形態１における、排ガス浄化フィルタの軸方向における拡大断面図。
【図４】実施形態１における、多孔質フィルタの隔壁の拡大断面図。
【図５】図４における領域Ｖの拡大図。
【図６】実施形態１における、（ａ）耐熱セラミックス層を形成する前の多孔質フィルタ
の表面における倍率１００００倍の走査型電子顕微鏡写真を示す図、（ｂ）耐熱セラミッ
クス層を形成した後の多孔質フィルタの表面における倍率１００００倍の走査型電子顕微
鏡写真を示す図。
【図７】実施形態１における、（ａ）耐熱セラミックス層を形成する前の多孔質フィルタ
の表面における倍率２００００倍の走査型電子顕微鏡写真を示す図、（ｂ）耐熱セラミッ
クス層を形成した後の多孔質フィルタの表面における倍率２００００倍の走査型電子顕微
鏡写真を示す図。
【図８】実験例１における、排ガス浄化フィルタの実施例品と比較例品との表面のＡｇ濃
度の変化を示す図。
【図９】実験例１における、排ガス浄化フィルタの実施例品と比較例品とのＰＭ燃焼速度
の変化を示す図。
【図１０】実験例１における、排ガス浄化フィルタの比較例品のセラミックスの粒界付近
の拡大断面図。
【図１１】実験例１における、（ａ）樹脂に埋設した排ガス浄化フィルタの比較例品の走
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査型電子顕微鏡の反射電子像を示す図、（ｂ）樹脂に埋設した排ガス浄化フィルタの比較
例品のＥＰＭＡマッピングを示す図。
【図１２】実験例２における、耐熱セラミックス層の焼成温度と、排ガス浄化フィルタの
表面のＡｇ濃度の変化との関係を示す図。
【図１３】実験例２における、耐熱セラミックス層の焼成温度と、排ガス浄化フィルタの
ＰＭ燃焼速度の変化との関係を示す図。
【発明を実施するための形態】
【０００９】
（実施形態１）
　次に、排ガス浄化フィルタにかかる実施形態について、図１～図７を参照しながら説明
する。図１に示すごとく、本実施形態の排ガス浄化フィルタ１は、内燃機関５から排出さ
れる排ガス中に含まれる粒子状物質（すなわち、パティキュレートマター：ＰＭ）を除去
するために用いられ、排ガスの流路となる排ガス管５１内に設置される。排ガス浄化フィ
ルタ１は、例えばディーゼルエンジンに適用することもできるし、ガソリンエンジンに適
用することもできる。
【００１０】
　図２及び図３に示すごとく、排ガス浄化フィルタ１は、ＰＭを捕集可能な多孔質フィル
タ２を備えている。多孔質フィルタ２としては、ハニカム構造体を用いることができる。
具体的には、多孔質フィルタ２は、例えば円柱状であり、内部に、格子状に設けられた隔
壁２２と、隔壁２２に囲まれて軸方向Ｘに伸びる多数のセル２３とを有する。多孔質フィ
ルタの形状は、本実施形態のように円柱状でもよいが、四角柱等の多角柱状であってもよ
い。また、隔壁２２は、多孔質フィルタ２の径方向断面（すなわち、軸方向Ｘと垂直方向
における断面）におけるセル２３の形状が本実施形態のように四角形となるように形成す
ることができる。また、隔壁２２は、多孔質フィルタ２の径方向断面におけるセル２３の
形状が三角形、六角形、八角形等の多角形となるように形成されていてもよいし、さらに
円形となるように形成されていてもよい。
【００１１】
　また、各セル２３は、軸方向Ｘにおける両端のうちのいずれか一方の端部２７、２８が
栓部２９によって封止されている。具体的には、図３に示すごとく、多孔質フィルタ２に
おける複数のセル２３のうち、排ガスが流入する流入セル２３１の下流側の端部２８と、
排ガスを排出する排出セル２３２の上流側の端部２７とが、栓部２９により閉塞されてい
る。そして、流入セル２３１の上流側の端部２７と、排出セル２３２の下流側の端部２８
が開口している。なお、栓部２９の形成パターンは、図２及び図３に示される本実施形態
に限定されるものではなく、例えば上流側の端部２７と下流側の端部２８との両方が栓部
２９によって閉塞されたセル２３を部分的に有していてもよく、上流側の端部２７と下流
側の端部２８との両方が栓部２９によって閉塞されていないセル２３を部分的に有してい
てもよい。
【００１２】
　図４及び図５に示すごとく、多孔質フィルタ２は、セラミックス結晶粒２１から構成さ
れた多孔体であり、内部に気孔２６を有している。セラミックスとしては、コージェライ
ト、ＳｉＣ、チタン酸アルミニウムなどを用いることができる。結晶粒２１同士の間には
、ナノメートルオーダ（例えば１ｎｍ～２００ｎｍ）のクリアランスである粒界２１１が
存在し、粒界２１１には、例えばα－アルミナ粒子の焼結体からなる耐熱セラミックス層
２５が形成されている。耐熱セラミックス層２５は、少なくとも粒界２１１の表面開口部
２１２を埋めるように形成されていればよく、図５に示すように、表面開口部２１２だけ
でなく、粒界２１１の内部を少なくとも部分的に埋めるように形成されていてもよいし、
さらに多孔質フィルタ２の表面を覆うように形成されていてもよい。表面開口部２１２と
は、結晶粒２１の粒界２１１が多孔質フィルタ２内の気孔２６やセル２３内に連通する部
分であり、粒界２１１がＡｇ含有触媒３や酸化物粒子４の担持面に連通する部分であると
もいえる。
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【００１３】
　また、多孔質フィルタ２の隔壁２２には、ＰＭを燃焼除去するためのＡｇ含有触媒３が
担持されている。Ａｇ含有触媒３としては、例えばＡｇ、Ａｇ合金、複数のアルミナシー
トの間にＡｇ及び／又はＡｇ合金が配置された触媒などを用いることができる。本実施形
態におけるＡｇ含有触媒３はＡｇからなり、セリア－ジルコニア粒子４１、アルミナ粒子
４２等の酸化物粒子４を介して多孔質フィルタ２に担持されている。Ａｇ含有触媒３は、
隔壁２２の表面（具体的には、隔壁２２におけるセル２３内に露出する面）、及び隔壁２
２の内部（具体的には、隔壁２２内の気孔２６に露出する面）に担持される。また、Ａｇ
含有触媒３は、酸化物粒子４を介して多孔質フィルタ２の隔壁２２に担持される。図５に
示すように、本実施形態における酸化物粒子４には、セリア－ジルコニア固溶体粒子４１
と、アルミナ粒子４２とが存在している。すなわち、Ａｇ含有触媒３がそれぞれ担持され
たセリアジルコニア固溶体粒子４１及びアルミナ粒子４２が多孔質フィルタ２の隔壁２２
に担持されている。
【００１４】
　次に、本実施形態の排ガス浄化フィルタの製造方法について説明する。
　まず、ハニカム構造の多孔質フィルタの原料となるコージェライト原料を準備した。コ
ージェライト原料は、シリカ、タルク、カオリン、アルミナ、水酸化アルミニウム等を含
有し、気孔率を高めるための焼失材料としてカーボンを含有する。そして、焼成後の最終
的な組成が、ＳｉＯ2：４７～５５質量％、Ａｌ2Ｏ3：３３～４２質量％、ＭｇＯ：１２
～１８質量％となるように、原料組成の調整を行った。多孔質フィルタの気孔率はカーボ
ン量を調整することにより制御することができる。コージェライト原料は、水等の溶媒、
増粘剤、分散剤等と共に混合されて粘土質に調整されている。粘土質のコージェライト原
料は、金型を用いて押出成形され、その後乾燥されることによりハニカム形状の成形体が
得られた。
【００１５】
　次に、栓部形成用のコージェライト原料（以下、「栓部形成材料」という）を準備し、
この原料を水又は油等の溶媒中に、増粘剤や分散剤等と共に分散し、スラリーを調整した
。このスラリーは、混合機を用いて撹拌を行うことにより得られる。
【００１６】
　次に、ハニカム形状の成形体の両端面にマスキングテープを貼り付けた。その後、ハニ
カム成形体における隣り合うセルが両端面において交互に開口するようにマスキングテー
プを部分的に除去した。これにより、栓詰めすべきセルの両端面に開口部を形成した。マ
スキングテープの除去は、例えばレーザ光の照射等により行うことができる。次いで、ハ
ニカム成形体の両端面をそれぞれ上述の栓部形成材料のスラリーに浸漬した。これにより
、開口部から栓詰めすべきセル内に適量の栓部形成材料を浸入させた。
【００１７】
　次いで、成形体を乾燥させた後、成形体の焼成を行った。これにより、成形体と栓部形
成材料が焼結した。このようにして、図２及び図３に示すごとく、隣り合うセル２３の開
口部が交互に栓部２９によって閉塞したハニカム構造の多孔質フィルタ２が得られた。多
孔質フィルタ体２は、円柱状であり、隔壁２２の厚みは例えば０．１ｍｍ～０．４ｍｍの
範囲で適宜変更することができる。また、多孔質フィルタ２の気孔率は、例えば４０％～
７０％の範囲内で適宜変更することができる。
【００１８】
　次に、多孔質フィルタをアルミナゾル中に浸漬した。これにより、多孔質フィルタ内に
アルミナゾルが吸い上げられる。その後、アルミナゾル中から多孔質フィルタを取り出し
、余分なアルミナゾルをエアブローによって吹き飛ばした。次いで、多孔質フィルタを温
度１５０℃で乾燥させた後、焼成炉にて８００～１２００℃で１～５時間焼成させた。こ
れにより、図５に示すごとく、コージェライトの結晶粒２１の粒界２１１にアルミナから
なる耐熱セラミックス層２５を形成した。なお、アルミナゾルとしては、日産化学工業株
式会社製のアルミナゾル５２０を使用した。このアルミナゾルは、平均１次粒子径が１０
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～２０ｎｍであり、ｐＨが３～５に調整されており、結晶形がベーマイトである。結晶粒
２１の粒界２１１のクリアランスよりも平均１次粒子径の小さなアルミナゾル等のセラミ
ックス微小粒子を用いることにより、粒界２１１の表面開口部２１２を塞ぐ耐熱セラミッ
クス層２５をより確実に形成することができる。なお、平均１次粒子径は、レーザ回折・
散乱法によって求めた粒度分布における体積積算値５０％での粒径を意味する。
【００１９】
　次に、ハニカム構造体に、ＰＭ燃焼触媒として機能するＡｇ含有触媒を担持させる。ま
ず、以下のようにして酸化物粒子に担持されたＡｇ含有触媒を作製した。具体的には、Ａ
ｌとＡｇとのモル比が１０：１となるようにθアルミナと酸化銀とを秤量し、これらを水
熱合成用の密閉容器内に入れた。次いで、密閉容器内の固形分量が５質量％以下となるよ
うに密閉用器内に純水を加え、さらに硝酸をＡｌと同モル量注入した。この溶液中に、セ
リア－ジルコニア固溶体粒子を添加して混合を行った。密閉用器内の内容物を撹拌した後
、密閉用器内を大気雰囲気のまま密閉し、温度１７５℃、１０気圧の条件で２４時間保持
した。これにより、Ａｇが担持されたアルミナ粒子を含むゾルを得た。このようにして触
媒ゾルを得た。
【００２０】
　次に、触媒ゾル中に、多孔質フィルタを浸漬した。その後、触媒ゾル中から多孔質フィ
ルタを取り出し、エアブローにより多孔質フィルタに付着した余分なゾルを吹き飛ばした
。次いで、多孔質フィルタを温度１５０℃で乾燥させた後、焼成炉中で温度４００～１０
００℃で１～５時間焼成した。これにより、多孔質フィルタ２に、セリア－ジルコニア粒
子４１とアルミナ粒子とからなる酸化物粒子４を介してＡｇ含有触媒３を担持させた。こ
のようにして、図２～図５に示す排ガス浄化フィルタ１を得た。
【００２１】
　次に、本実施形態の作用効果を説明する。
　排ガス浄化フィルタ１においては、図２～図５に示すごとく、多孔質フィルタ２を構成
するコージェライトからなる結晶粒２１の粒界２１１の少なくとも表面開口部２１２に耐
熱セラミックス層２５が形成されている。すなわち、耐熱セラミックス層２５によって、
粒界２１１内への入り口となりうる表面開口部２１２が塞がれている。したがって、粒界
２１１内へのＡｇの拡散が物理的に遮断されるため、高温環境下における粒界２１１内へ
のＡｇの拡散が抑制され、多孔質フィルタ１の表面におけるＡｇ量の低下が抑制される。
その結果、排ガス浄化フィルタ１は、高温環境下においても、ＰＭに対する燃焼特性の低
下が抑制される。さらに、Ａｇ含有触媒３を担持する際の加熱におけるＡｇの粒界２１１
内への拡散も防止することができるため、製造後初期のＰＭに対する燃焼特性の向上が可
能になる。
【００２２】
　図６及び図７に、耐熱セラミックス層の形成前後における多孔質フィルタの表面の走査
型電子顕微鏡（ＳＥＭ）写真を示す。具体的には、各多孔質フィルタを軸方向Ｘに切断す
ることにより隔壁を露出させ、隔壁の表面をＳＥＭによって観察した。図６（ａ）及び図
７（ａ）に示すごとく、耐熱セラミックス層の形成前の多孔質フィルタにおいては、結晶
粒の粒界にクリアランスが存在しているが、図６（ｂ）及び図７（ｂ）に示すごとく、耐
熱セラミックス層の形成後には粒界のクリアランスが耐熱セラミックス層によって埋めら
れており、粒界の表面開口部が塞がれている。
【００２３】
　また、本実施形態のように、耐熱セラミックス層２５は、表面開口部２１２だけでなく
、粒界２１１の内部及び／又は多孔質フィルタ２の表面にも形成されていることが好まし
い（図５参照）。この場合には、Ａｇ含有触媒３からの粒界２１１内へのＡｇの拡散をよ
り一層防止することができる。また、この場合には、耐熱セラミックス層２５の形成が容
易になる。すなわち、例えば上述のアルミナゾル等のように、耐熱セラミックス層を形成
するための材料を含むスラリー中に多孔質フィルタを浸漬し、エアブローの後、加熱する
ことにより、粒界２１１の表面開口部２１２及び内部、多孔質フィルタ２の表面に耐熱セ
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ラミックス層２５が形成された多孔質フィルタを容易に得ることができる。また、耐熱セ
ラミックス層２５は、粒界の内部の全てを埋めていてもよいが、粒界の内部に耐熱セラミ
ックス層によって埋められていない領域を有していてもよい。
【００２４】
　耐熱セラミックス層２５は、上述のアルミナゾル等のように、多孔質フィルタ２を構成
するセラミックス結晶粒２１の粒界２１１の幅よりも小さな平均粒子径を有するセラミッ
クス微小粒子を用いて形成することができる。このようなセラミックス微小粒子を含むス
ラリーやゾル中に多孔質フィルタ２を浸漬することにより、結晶粒の粒界に平均粒子径の
小さなセラミックス微小粒子を侵入させることができる。そして、セラミックス微小粒子
を焼結させることにより、上述のように、粒界２１１内や表面に耐熱セラミックス層２５
を形成することができる。一方、セラミックス微小粒子を含むスラリーやゾル中に多孔質
フィルタを浸漬すると、多孔質フィルタ２の結晶粒２１の粒界２１１だけでなく、多孔質
フィルタ２内に存在するミクロンオーダ（例えば０．２μｍ～５００μｍ）の気孔２６中
にも、セラミックス微小粒子を含むスラリーやゾルが侵入する。しかし、気孔２６内のス
ラリーやゾルは、エアブローにより容易に除去されるため、気孔２６内がセラミックス微
小粒子の焼結体によって埋められることを防止できる。そのため、圧力損失の増大は抑制
される。
【００２５】
　耐熱セラミックス層２５は、平均１次粒子径１００ｎｍ以下のセラミックス微小粒子の
焼結体からなることが好ましい。この場合には、耐熱セラミックス層２５の形成時に、多
孔質フィルタ２を構成するセラミックス結晶粒２１の粒界２１１内にセラミックス微小粒
子をより確実に侵入させることができる。耐熱セラミックス層２５は、より好ましくは平
均１次粒子径５０ｎｍ以下のセラミックス微小粒子の焼結体からなることがよく、さらに
好ましくは平均１次粒子径３０ｎｍ以下のセラミックス微小粒子の焼結体からなることが
よい。なお、耐熱セラミックス層におけるセラミックス微小粒子の平均１次粒子径は、画
像解析ソフト（例えば三谷商事（株）のＷＩＮＲＯＯＦ）を用いたＳＥＭ写真の分析によ
って求めることができる。
【００２６】
　本実施形態においては、α－アルミナからなる耐熱セラミックス層２５を形成した。こ
の場合には、緻密性の高い耐熱セラミックス層２５が形成されるため、Ａｇの粒界２１１
内への拡散をより一層抑制することができる。また、耐熱セラミックス層２５は、上述の
α－アルミナの他にも、排ガス浄化フィルタ１の使用温度（例えば温度１００～９５０℃
）や製造時の高温環境（例えば温度３００～１０００℃）において、安定なセラミクス材
料によって形成することができる。具体的には、アルミナ、セリア、ジルコニア、チタニ
ア、シリカ、イットリア、酸化ランタン、酸化ネオジム、マグネシア、酸化鉄、及びセリ
ア－ジルコニア固溶体から選ばれる少なくとも１種からなる耐熱セラミックス層２５を形
成することができる。セリア、ジルコニア、チタニア、シリカ、イットリア、酸化ランタ
ン、酸化ネオジム、マグネシア、酸化鉄、及びセリア－ジルコニア固溶体から選ばれる少
なくとも１種により、耐熱セラミックス層２５を形成する場合には、耐熱セラミックス層
２５が助触媒性能を発揮することができる。これにより、Ａｇ含有触媒３によるＰＭ燃焼
の促進が可能になる。また、耐熱セラミックス層２５は、α－アルミナ以外のアルミナ（
例えばγ－アルミナ、δ－アルミナ、θ－アルミナ）によって形成することもできるが、
緻密性に優れた耐熱セラミックス層２５を形成できるという観点からはα－アルミナが好
ましい。なお、α－アルミナ、δ－アルミナ、θ－アルミナ、γ－アルミナ等の各アルミ
ナの結晶構造は、アルミナゾル中に浸漬した後の加熱温度等によって制御することが可能
であり、例えば加熱温度を６００～１２００℃、加熱時間を１～５時間の間で調整するこ
とにより所望の結晶構造のアルミナからなる耐熱セラミックス層２５を形成することがで
きる。
【００２７】
　また、Ａｇ含有触媒３は、セリア－ジルコニア固溶体粒子４１及びアルミナ粒子４２か
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らなる酸化物粒子４を介して多孔質フィルタ２に担持されている（図５参照）。この場合
には、セリア－ジルコニア固溶体粒子４１によるＡｇ含有触媒３に対する助触媒機能、及
びアルミナ粒子４２による比表面積の増大効果によって、ＰＭ燃焼活性をより向上させる
ことができる。また、この場合には、Ａｇ同士の凝集の抑制が可能になるという観点から
も、ＰＭ燃焼活性をより向上させることができる。Ａｇ含有触媒３を担持させる酸化物粒
子４としては、上述のアルミナ粒子、セリア－ジルコニア粒子の他にも、セリア粒子、ジ
ルコニア粒子、チタニア粒子、シリカ粒子、イットリア粒子、酸化ランタン粒子、酸化ネ
オジウム粒子、マグネシア粒子、酸化鉄粒子等を用いることもでき、これらを複数混合し
て用いることも可能である。
【００２８】
（実験例１）
　本例は、実施形態１において作製した排ガス浄化フィルタ（実施例品）について、各種
分析評価を行う例である。実施例品は、コージェライトかららなるハニカム構造の多孔質
フィルタ２と、これに担持されたＡｇからなるＡｇ含有触媒３とを有する（図２～図５参
照）。そして、多孔質フィルタ２を構成するコージェライトの結晶粒２１の粒界２１１の
少なくとも表面開口部２１２がα－アルミナからなる耐熱セラミックス層２５によって埋
められている。また、本実験例においては、比較用として、耐熱セラミックス層が形成さ
れていない排ガス浄化フィルタ（比較例品）についても分析評価を行った。この比較例品
は、多孔質フィルタをアルミナゾル中に浸漬することなく作製した点を除いては、実施例
品と同様にして得られた排ガス浄化フィルタである。なお、実験例１及び後述の実験例２
において、既出の実施形態１において用いた符号と同一のものは、特に示されない限り、
実施形態１におけるものと同様の構成要素等を表す。
【００２９】
「表面Ａｇ濃度の変化」
　エンジン耐久試験前後における各排ガス浄化フィルタ（実施例品及び比較例品）の表面
のＡｇ濃度の変化を調べた。エンジン耐久試験は、ガソリンエンジンの配管内に各排ガス
浄化フィルタを設置し、空燃比（すなわちＡ／Ｆ比）１３の雰囲気と大気雰囲気とを交互
に変化させながら温度８５０℃の条件で５時間保持することにより行った。そして、エン
ジン耐久試験前後の各排ガス浄化フィルタを切断することにより隔壁を露出させ、隔壁表
面の任意の１０点における各元素濃度（少なくともＡｇとＡｌの元素濃度）を、電子線マ
イクロアナライザ（ＥＰＭＡ）分析により測定した。ＥＰＭＡ分析装置としては、(株)島
津製作所製のＥＰＭＡ－１７２０を用い、各元素濃度を印加電圧１５ｋＶ、ビームサイズ
１μｍという分析条件で測定を行った。担持されたＡｇ含有触媒のばらつきの影響をなく
すために、アルミナ濃度に対するＡｇの相対濃度を用いて評価を行った。Ａｇの相対濃度
（％）は下記の式（１）により算出される。また、Ａｇ濃度の変化（％）を下記の式（２
）により算出した。その結果を図８に示す。
　相対Ａｇ濃度＝１００×Ａｇ濃度／Ａｌ濃度　・・・（１）
　Ａｇ濃度の変化＝１００×（耐久試験後の相対Ａｇ濃度－耐久試験前の相対Ａｇ濃度）
／耐久試験前の相対Ａｇ濃度　・・・（２）
【００３０】
（ＰＭ燃焼速度の変化）
　エンジン耐久試験前後における各排ガス浄化フィルタ（実施例品及び比較例品）のＰＭ
燃焼速度の変化を調べた。耐久試験は、上述の表面Ａｇ濃度の変化と同様にして行った。
そして、エンジン耐久試験前後の各排ガス浄化フィルタにＰＭを堆積させた。次いで、排
ガス浄化フィルタに流速２０Ｌ／分で窒素ガスを流通させながら昇温速度５０℃／分で排
ガス浄化フィルタを温度５００℃まで加熱し、この温度５００℃で５分間保持した。その
後、酸素を１０体積％含む窒素ガスを流速２０Ｌ／分で排ガス浄化フィルタに流通させる
ことにより、排ガス浄化フィルタに堆積したＰＭを燃焼させた。そして、ＰＭの燃焼によ
り発生するＣＯ2とＣＯの量を８分間測定することにより、この所定時間に燃焼したＰＭ
量を求めた。そして、この所定時間におけるＰＭ燃焼量に基づいて、酸素導入後から５秒
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間の平均ＰＭ燃焼速度（ｍｇ／秒）を算出した。なお、ＣＯ2とＣＯの量は、（株）堀場
製作所製のガス分析計「ＭＥＸＡ－１６００Ｄ」を用いて測定した。そして、エンジン耐
久試験前後におけるＰＭ燃焼速度の変化を下記の式（３）により算出した。その結果を図
９に示す。
　ＰＭ燃焼速度の変化＝１００×（耐久試験後のＰＭ燃焼速度－耐久試験前のＰＭ燃焼速
度）／耐久試験前のＰＭ燃焼速度　・・・（３）
【００３１】
　図８より知られるように、実施例品の排ガス浄化フィルタは、耐久試験後に表面のＡｇ
濃度はほとんど変化していない。これは、実施例品においては、多孔質フィルタ２を構成
するセラミックス（具体的にはコージェライト）の結晶粒２１の粒界２１１の少なくとも
表面開口部２１２に耐熱セラミックス層２５が形成されているためである（図４及び図５
参照）。すなわち、この耐熱セラミックス層２５が少なくとも表面開口部２１２に存在す
ることにより、多孔質フィルタ２の表面に担持されたＡｇ含有触媒３（具体的にはＡｇ）
が粒界内へ拡散することを抑制することができ、上述のように表面のＡｇ濃度の低下が抑
制されている。その結果、図９より知られるごとく、耐久試験後においてもＰＭ燃焼速度
の低下が抑制されている。
【００３２】
　これに対し、図８より知られるように、比較例品の排ガス浄化フィルタは、耐久試験後
に表面のＡｇ濃度が大きく低下している。これは、比較例品においては、多孔質フィルタ
９を構成するコージェライトの結晶粒２１の粒界２１１に、実施例品のような耐熱セラミ
ックス層が形成されていないためである（図１０参照）。すなわち、粒界２１１の表面開
口部２１２にＡｇ含有触媒３の拡散を妨げるものが存在していないため、多孔質フィルタ
９の表面に担持されたＡｇ含有触媒３が粒界２１１の内部へ拡散し易い。そのため、上述
のように表面のＡｇ濃度が低下する。その結果、図９より知られるごとく、耐久試験後に
おいて、ＰＭ燃焼速度が大幅に低下している。なお、図１０は、比較例品について、上述
の実施形態１の図５と同様の領域を示す図である。
【００３３】
　また、比較例品の断面についてＥＰＭＡによるマッピング分析を行った。具体的には、
比較例品の断面を樹脂で埋めたサンプルを調整し、このサンプルのＳＥＭ写真（但し、反
射電子像）を取得し、このＳＥＭ写真と同じ領域についてＥＰＭＡマッピング分析を行っ
た。その結果を図１１に示す。図１１（ａ）に示すＳＥＭ写真においては、領域Ａの薄い
灰色の領域がコージェライトを示し、領域Ｂの比較的濃い灰色の領域がサンプル調整に用
いた樹脂を示し、領域Ｃの黒色の領域が空気相を示す。また、コージェライトからなる領
域Ａ中に存在する白色の領域がＡｇを示す。図１１（ａ）においては、主要なＡｇの存在
領域を楕円で囲って示している。また、図１１（ｂ）においては、コージェライト、樹脂
、空気相が黒色で示されており、Ａｇの存在領域が白色で示されている。図１１（ｂ）に
おいても、主要なＡｇの存在領域を楕円で囲って示している。図１１（ａ）及び図１１（
ｂ）より知られるように、比較例品においては、上述のように粒界の表面開口部が塞がれ
ていないため、実際に粒界中にＡｇが拡散していることがわかる。なお、ＥＰＭＡは、上
述と同様の装置及び条件によるマッピング分析によって行った。
【００３４】
　このように、耐熱セラミックス層によって粒界の表面開口部が塞がれた多孔質フィルタ
を有する実施例品は、表面開口部が塞がれていない比較例品に比べて、Ａｇの粒界内への
拡散が抑制される。そのため、実施例品の排ガス浄化フィルタにおいては、高温環境下に
おけるＰＭに対する燃焼特性の低下が抑制される。
【００３５】
（実験例２）
　本例においては、耐熱セラミックス層の形成時の加熱温度を変更することにより、結晶
構造の異なるアルミナからなる耐熱セラミックス層を形成させる、耐熱セラミックス層の
結晶構造がＡｇ拡散の抑制効果へ与える影響を検討する例である。
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【００３６】
　具体的には、まず、上述の実施形態１と同様にして、隣り合うセルの開口部が交互に閉
塞した、コージェライトからなるハニカム構造の多孔質フィルタを得た。さらに、実施形
態１と同様に、多孔質フィルタをアルミナゾル中に浸漬した後、アルミナゾル中から多孔
質フィルタを取り出し、余分なアルミナゾルをエアブローによって吹き飛ばした。
【００３７】
　次いで、多孔質フィルタを温度１５０℃で乾燥させた後、焼成炉にて６００℃、８００
℃、又は１０００℃で５時間それぞれ焼成させた。これにより、コージェライトの結晶粒
の粒界にアルミナからなる耐熱セラミックス層を形成した。なお、アルミナゾルとしては
、上述の実施形態１と同様のものを用いた。その後、実施形態１と同様に、ＰＭ燃焼触媒
として機能するＡｇ含有触媒を担持させることにより、排ガス浄化フィルタを得た。
【００３８】
　各焼成温度（６００℃、８００℃、１０００℃）で形成した耐熱セラミックス層を有す
る排ガス浄化フィルタについて、上述の実験例１と同様にしてＡｇ濃度の変化及びＰＭ燃
焼速度の変化を測定した。その結果を図１２及び図１３に示す。
【００３９】
　図１２より知られるように、温度１０００℃でアルミナゾルを焼成して形成された耐熱
セラミックス層を有する排ガス浄化フィルタは、耐久試験後に表面のＡｇ濃度はほとんど
変化していない。これは、１０００℃という高温での焼成によって緻密なα－アルミナか
らなる耐熱セラミックス層が形成されているためである。すなわち、緻密な耐熱セラミッ
クス層により、Ａｇの粒界内への拡散が十分に抑制される。その結果、図１３より知られ
るように、耐久試験後においてもＰＭ燃焼速度の低下が抑制されている。
【００４０】
　これに対し、温度６００℃及び８００℃でアルミナゾルを焼成して形成された耐熱セラ
ミックス層を有する排ガス浄化フィルタは、温度１０００℃で焼成を行った場合に比べる
と、耐久試験後の表面のＡｇ濃度が低下していた。これは、温度６００℃での焼成ではγ
－アルミナを主成分とする耐熱セラミックス層が形成され、温度８００℃での焼成ではδ
－アルミナ及び／又はθ－アルミナを主成分とする耐熱セラミックス層が形成されており
、これらのアルミナはα－アルミナよりも緻密性が低いためである。γ－アルミナ、δ－
アルミナ、θ－アルミナからなる耐熱セラミックス層によっても、耐熱セラミックス層が
存在しない場合（具体的には、上述の比較例品）に比べて、Ａｇの拡散は抑制されるもの
の、α－アルミナに比べるとＡｇの拡散抑制効果は低下する。その結果、図１３より知ら
れるように、温度１０００℃で焼成を行った場合に比べて、耐久試験後におけるＰＭ燃焼
速度の低下幅は大きくなる。したがって、耐熱セラミックス層は、α－アルミナからなる
ことが好ましい。
【００４１】
　以上のごとく、本発明の実施形態について説明したが、本発明は、上述の実施形態に限
定されるものではなく、その要旨を逸脱しない範囲において種々の変形が可能である。
【符号の説明】
【００４２】
　１　排ガス浄化フィルタ
　２　多孔質フィルタ
　２１　結晶粒
　２１１　粒界
　２５　耐熱セラミックス層
　３　Ａｇ含有触媒
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