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研究成果の概要（和文）：泳動電着は溶媒中無機粉末を電場によって電極上に析出する。私達は泳動電着した多
孔質の粉体膜の空隙に電気めっきによって金属を析出し，無機材料と金属の複合材料膜を作成，さらに膜を熱処
理することによって，新たな機能性材料の合成を目指した。また，泳動電着メカニズムの解明を目指した。酸化
アルミニウム，ヨウ素を加えたケトン溶媒を用いると，プロトンを吸着した酸化アルミニウムが電場中泳動し析
出することを明らかにした。炭化ケイ素，酸化マンガン電着層にニッケル，コバルトめっきが可能で，緻密な複
合膜を得，酸化マンガンとコバルトからなる膜は800℃，4時間の加熱でマンガンコバルトスピネル酸化物に転換
した。

研究成果の概要（英文）：  The electrophoretic deposition (EPD) technique enables to deposit of 
inorganic powders on an electrode surface with the application of an electric field in solvents 
where powders disperse. We examined the electrodeposition of metals in the space between EPD 
deposited porous power layers to obtain composite material films composed of inorganic materials and
 metals. The composite films were heat-treated to obtain functional compounds. In addition, we 
examined the EPD phenomena because the deposition mechanisms are still unclear. 
  It was found that the EPD occurred by the transport of positively or negatively charged ions to 
the electrodes in the electric field. The formation of aluminum oxide, silicon carbide, and 
manganese oxide filled with nickel and cobalt metals with the combination of EPD and the following 
electroplating. The manganese oxide with cobalt film was converted into a cobalt-manganese spinel 
oxide by post-annealing at 800 degree in C for 4 hours.

研究分野： 表面処理，材料工学

キーワード： 泳動電着　めっき　硬質材料膜　機能性膜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の結果から，従来確定していなかった無機粉体の泳動電着メカニズムを明らかにすることができた。今後
は泳動電着によって成膜を目指す際に浴の設計に関しての指針になると考えられる。また，本研究の独自性が高
いと考えられる泳動電着とめっきの組み合わせによる緻密な複合膜は３つの粉体と２つのめっきからなる系で達
成され，他の系でも同様に可能と考えれる。新しい複合材料膜の作成方法として，あるいは従来高温プロセスを
必要とした超硬合金やコバルトマンガンスピネルの新しい作成方法として応用が可能であろう。さらに開発法で
は膜が得られ，また膜の厚さは自在にコントロールできる汎用性が今後の応用の広さにつながると考えている。

※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 

 本研究は泳動電着によって粉体粒子を膜として堆積した後，粉体粒子の空隙に電気めっきに

より金属を充填し複合材料膜を得ようと考えている。すなわち要素技術として泳動電着と電気

めっきがあるが，特に泳動電着挙動に関して科学的に明らかにする必要がある。まず，現在まで

に明らかになった事実に基づいて本研究の学術的背景と意義を述べる。 

１−１．泳動電着の学理 泳動電着は塗装を中心に多方面で利用されている技術であり，いくつ

かの電着メカニズムが報告されている。図１は La0.4Sr0.6Co0.2Fe0.8O3粉体（LSCF）の泳動電着メカ

ニズムであり，少量の水とヨウ素を添加したケトン類を溶媒中に粉体を加えると，反応スキーム

にしたがって遊離したプロトンとヨウ化物イオンが粉体に吸着し，吸着粉体全体表面電荷（ζ 電

位）を与える。もしζ電位がプラスであれば粉体は全てマイナス極（カソード）に，マイナス

であればプラス極（アノード）に電着するはずである。LSCF の場合，電着はカソードで起こっ

たが，他の粉体の場合，図２

に示すように，酸化物粒子の

多くはカソードに電着する

が，非酸化物粒子では両方の

電極に電着し，加熱粉体では

電着挙動が変わることが分

かった。これより，従来提案

されているメカニズムは妥

当と考えられるが，このよう

な溶媒中での粉体のゼータ

電位および粉体の表面状態，

粉体へのイオン吸着挙動を

精密に調べ，粉体の泳動電着

に対する支配的なパラメー

タは何かを明らかにする必要がある。 

１−２．泳動電着膜の空隙率を決定する因子 これまでの研究において，粒径 1μmの LSCF 粉体

を泳動電着すると，電着条件や電着後の熱処理の有無にかかわらず一定の空隙率をもつ多孔質

膜が得られることを見出した（図３）。この理由を粒子の形状と電着膜の空隙率から考えている。

すなわち空間を多面体が充填した際の空隙率を計算によって求め，実験結果に当てはめたとこ

ろ，図４のように正多面体の面数と空隙率は一

定の関係があり，私達が用いた 12-14 面体の

LSCF 粉体はプロットにあてはまった。もし図４

の関係が真実であれば，粒子形状をコントロー

ルすることによって泳動電着膜の多孔度を任意

に設定することが可能であることが示唆され，

空隙に充填する金属と粉体の化学量比を制御で

き可能性がある。よって，形状の揃った粒子粉

体を用いて図４の関係を実測し明らかにするこ

とは有意義と考えられる。 

図 1 ケトンからの LSCF 粉体の泳動電着メカニズム 

図 2 各種粉体の泳動電着量 (右カソード，左アノード) 

図 3 電着 LSCF 粉体の厚さと空隙率 



１−３.泳動電着膜の空隙率を決定する因子 こ

れまでの研究において，粒径 1μmの LSCF 粉体を

泳動電着すると，電着条件や電着後の熱処理の有

無にかかわらず一定の空隙率をもつ多孔質膜が

得られることを見出した（図３）。この理由を粒

子の形状と電着膜の空隙率から考えている。すな

わち空間を多面体が充填した際の空隙率を計算

によって求め，実験結果に当てはめたところ，図

４のように正多面体の面数と空隙率は一定の関

係があり，私達が用いた 12-14 面体の LSCF 粉体

はプロットにあてはまった。もし図４の関係が真実であれば，粒子形状をコントロールすること

によって泳動電着膜の多孔度を任意に設定することが可能であることが示唆され，空隙に充填

する金属と粉体の化学量比を制御でき可能性がある。よって，形状の揃った粒子粉体を用いて図

４の関係を実測し明らかにすることは有意義と考えられる 

 

２．研究の目的 

 本研究は学理的な目的と工学的な目的の２つからなり，学理的には未解明であった泳動電着

メカニズムを確定し泳動電着の支配因子を解明することを目的とする。また，工学的な目的は，

最終的には複合材料膜および機能材料膜を作成し，膜の性質を評価し，実用の膜としての性能を

実証することである。 

 

３．研究の方法 

３−１ 泳動電着メカニズムの解明 

 溶媒としてアセトンおよびメチルエチルケトンを用い，水とヨウ素を添加した浴を作成した。

浴にα-Al2O3および SiC 粉末を加え，陽極には炭素板，陰極には銅板を用い，銅板上の粉末析

出量に対する温度，粉末添加量，ヨウ素添加量，水添加量，電解電圧の影響を測定し多変量解析

によって諸因子の影響を指数として求めた。また，電解中の浴の挙動を録画し，泳動電着中での

物質移動やガス発生を直接観察することによって反応メカニズムを推定した。 

３−２ 泳動電着膜の特性評価およびめっき充填による無機粉体ー金属複合膜の作成と評価 

（１）浴に WC 粉末を加え所定量の泳動電着を行った後，風乾してから Ni めっき浴に浸漬

し，Ni 電気めっきを行った。めっき後の試料を液体窒素中で破断して断面を観察および元

素分析を行った。さらに複合材料を SiC を相手材として摩耗試験を行った。 

（２）粉体を MnO，めっき金属として Co を用い，（１）と同様の検討を行った。 

３−３ 作成した複合電着膜の熱処理による化合物への変換と特性の評価 

 MnO 泳動電着-Co めっき複合膜を 800℃の大気中で加熱し，試料を樹脂に包埋し，断面を研磨

して観察および元素分析を行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 

図 4 充填した多面体の面数と空隙率 



４−１ 泳動電着メカニズムの解明 

（１）エチルメチルケトン浴にα-Al2O3粉末を

加えた浴からの泳動電着質量増加に対する

諸因子の影響を多変量解析した結果を図5に

示す。最も支配的な因子は電解電圧であり，

電圧の増加とともに電着量が増加する。温

度，粉体濃度，水濃度が増加すると電着量が

増加したが，電圧ほどその影響は顕著ではな

かった。一方，ヨウ素濃度はほとんど影響が

なく，存在は必要だが多量に存在する必要は

ない。さらに，温度の影響は小さかった。加

えて撹拌は必要であった。 

 メチルエチルケトン溶媒に粉体を加え，さらに水とヨウ素のどちらかもしくは両方を加えた，

加えない浴を作成し，電解中の浴中流動を観察した結果，両方がない場合には粉体は時間ととも

に沈降し析出はなかった。両方が存在する場合には析出が起こり，水だけでは析出はなく，ヨウ

素だけを加えた場合にはわずかに析出した。これより水から解離したプロトンが粉体に表面電

化を与えるのではなく，ヨウ素から乖離したヨウ化物イオン吸着が必須であることがわかる。ま

た，粉体を加えず水を加えた場合には陰極上でガス発生が起こったがこれは水の分解による水

素ガス発生と考えられる。以上の結果より，水の効果は明らかにできなかったが，ヨウ素が乖離

して粉体に吸着して表面電位を変え，電場によって泳動するメカニズムが正しそうである。また，

撹拌がない場合には析出せず沈降しており，電場効果だけで粉体が輸送されることはなく，撹拌

動力で陰極近傍まで運ばれた荷電粒子のみが静電気力によって陰極に引きつけられ析出に至る

と結論付けられた。 

４−２ 泳動電着膜の特性評価およびめっき充填による無機粉体ー金属複合膜の作成と評価 

 メチルエチルケトン 250 cm3に水 0.6 g，ヨウ素

0.01 – 0.25 g，更に SiC または WC 2.5 g を加えた

浴を用い，電圧が 50および 100 V で 10 min 電解し

て得られた試料に Ni めっきを行った後破断した試

料の断面をそれぞれ図 6, 7 に示す。用いた SiC は

軽元素化合物のため図中では暗く，一方 WC はタン

グステンが重金属のため明るく見えている。いずれ

も Ni に完全に充填されており，計画したとおり無

機粉体と金属の複合材料膜が作成できたことがわ

かる。これらの摩耗試験を行ったところ，一般的な

条件である 15 N で 400 ストロークの摩耗試験条件

を大幅に超える3200ストロークの試験後にもSiC, 

WC 粒子は摩耗されず完全に残存していた。これよ

り，作成した複合材料膜は十分な耐摩耗性がを示し

たと言える。 

 

３−３ 作成した複合電着膜の熱処理による化合物

への変換と特性の評価 

図 5 α-Al2O3泳動電着の際の電着質量と回帰

式の関係 

 

図 6 SiC を 10 min，50 V で泳動電着し

た膜に Ni めっきを行った断面形態 

 

図 7 WC を 10 min，150 V で泳動電着し

た膜に Niめっきを行った断面形態 



 メチルエチルケトン 250 cm3に水 0.6 g，ヨウ素 0.01 – 0.25 g，更に MnO を 2.5g を加えた

浴を用い，電圧が 50および 24 V で 10 min 電解して得られた試料に Coめっきを行った試料，

さらに 800℃で 4時間熱処理した試料を樹脂に包埋し，研磨後観察分析した結果を図 8および 9

に示す。加熱前には数ミクロンサイズの MnO 粒子の空隙に Coが隙間なく充填されており，これ

を加熱すると元素の偏りはなく，Mn, Co，Oが全体にわたって均一に分布していることがわかる。

X線回折の結果，酸化後の膜は Co1.5Mn1.5O4のコバルトマンガンスピネル酸化物の格子定数とほぼ

一致しており，泳動電着と電気めっきで作成した複合材料膜が化合物膜に転換できることを例

示している。なお，この物質は固体酸化物型燃料電池セパレーターの拡散防止コーティング層と

して注目されているが，従来塗布法で原料インクを塗布した後高温で焼成しなければ得られな

かった。同等の膜が低温加熱で得られたことは工業的な価値があると考えられる。 

図 8 MnO を泳動電着後，Coめっきを行った試料の断面観察および元素分析結果 

 

 

図 9 図 8 と同条件で作成した試料を 800℃大気中 4時間酸化した試料の断面観察分析結果 
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