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研究成果の概要（和文）： 

セラミックス水系サスペンションの電気泳動堆積プロセスにおいて問題となる電極基板表面
でのガス発生を、(1) 直流電場制御、(2) 基板材料の選択、(3) 溶媒への添加剤の３つの視点か
ら効果的に抑止するプロセス条件を検討し、DC パルス電場（矩形波）の利用、パラジウム基
板の利用から効果的に防止できることを実証した。 

 

研究成果の概要（英文）： 

 The suppression of bubble generation, which is usually a serious problem in the electrophoretic 

deposition process using aqueous ceramic suspensions, was investigated in terms of the following three 

approaches: (1) control of DC application, (2) selection of substrate material, and (3) chemical additives 

to a suspension. It was demonstrated that the utilization of pulsed DC and palladium substrate could 

effectively suppress the bubble generation during EPD. 
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１．研究開始当初の背景 

セラミックス粒子を溶媒中で帯電、分散さ
せ、その懸濁液に外部電場を印加することに
より、粒子を泳動させて電極基板上に堆積固
化させる電気泳動堆積法（EPD 法）は、印加
電圧・電流の制御や電極配置の工夫により膜
厚や堆積場所の制御が比較的容易であるこ
とから、膜厚の制御された粒子積層体の作製
や粒子アセンブリング法として利用されて
いる。サスペンションに電場を直接印加する
ため、水系溶媒を用いると電気分解反応によ

り電極基板上で激しく発生する無数の気泡
が堆積体へ内包されることが大きな問題と
されてきた。印加電圧を水の理論電気分解電
圧 (25°C １気圧で 1.23 V、実際の水の電気分
解電圧は、電極における過電圧と堆積層およ
び溶液の抵抗に起因する電圧降下のため、こ
の値よりやや高い) より低く設定すれば電気
分解は防げるが、粒子のモビリティーは極端
に低く、成形速度が速いという EPD プロセス
の利点が生かされない。そのため、従来の
EPD プロセスでは、多くの場合で非水系溶媒
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が選択されてきた。しかし、低コスト・低環
境負荷プロセスの必要性、また多岐にわたる
分散剤が活用できるなどの利点から、水系溶
媒への転化が求められている。 

 

２．研究の目的 

本研究は、セラミックス水系サスペンショ
ンの電気泳動堆積プロセスにおいて問題と
なる電極基板表面でのガス発生を防止し、高
密度な粒子堆積膜や成形体を作製する条件
を探索する基礎研究である。そこで、 

(1) 直流電場制御による気泡の防止 

(2) 基板材料の選択による気泡の防止 

(3) 溶媒の調製による気泡の防止 

の３つの視点から、気泡の抑止を検討し、セ
ラミックスの電気泳動成形プロセスにおけ
る水系サスペンションへの転化の普及に資
することを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 直流電場の制御については、電源にパルス
電場（矩形波）が発生できるソースメータを
用い、ピーク電圧および ON/OFF 時間を変化
させて、気泡発生が抑止されかつ均一な堆積
層が形成されるパルス通電条件を検討した。
各通電条件下において、基板直前におけるス
ラリーをマイクロピペットで採取・分析して、
通電に伴う基板近傍でのスラリーの状態変
化から固化過程を考察した。基板材料につい
ては、ステンレス、Ni の他に、水素吸蔵特性
に優れた V、V-15%Ni、Pd を用いて基板材質
が気泡発生に及ぼす差異を比較した。溶媒の
添加剤としてはアスコルビン酸を選択した。
以上の実験は、主としてアルミナ水系サスペ
ンションを用いて行なった。 

 

４．研究成果 

(1) 直流電場制御による気泡の防止 

水系サスペンションに DC パルス電場（矩
形波）を印加すると、気泡発生のない良好な
膜質の堆積層が形成できることができた。そ
こで、DC パルスの印加で気泡抑制の可能な
理由およびDCパルス EPDによる粒子固化の
メカニズムを考察した。特に DC 印加時にお
けるカソードおよびアノード近傍における
溶媒 pH の変化、および堆積体の pH を実測し
たところ、通電時に電極近傍で pH が大きく
変化する現象を観察した。また、電極基板上
に堆積した固化成形層の pH が、等電点付近
の pH に一致していることが確認された。 

通常のコロイドプロセスでは、安定したサ
スペンションの調製しやすさにより粒子を
正、負どちらに帯電させるかが選択される。
その場合、EPD プロセスでは、粒子表面の帯
電極性の正負に依存して負または正極側に
粒子が堆積する。しかし、ゼータ電位の絶対
値が同じサスペンションでも、正極側と負極

側で堆積量が異なり、膜質に差があるケース
が認められた。そこで、中性付近に等電点を
持つアルミナを用い、通電時の基板近傍にお
けるサスペンション pH の変化を比較したと
ころ、カソード側では、アノード側に比べ pH

変化が大きく、より強い凝集効果が作用する
ことが示唆された。また、アノードデポジシ
ョンで堆積量や膜質が劣る場合において、ア
ニオン性分散剤で粒子を修飾し等電点を酸
性側に少しずらすと、堆積量や膜質が著しく
改善されることがわかった。また、カソード
デポジションを対象に、陰極で発生する水素
量に及ぼす DC パルス周波数の影響を調べる
ため、水素吸収能に特に優れたパラジウム陰
極板を精密天秤に吊るした状態で通電時の
重量増加を連続的に調べた。その結果、パル
ス幅を短くするほど重量増加は少なくなり、
水素発生量が減少することが判明した。この
ことから、DC パルスによる気泡抑制の理由
が、水の電気分解反応自体を抑制することに
起因することがわかった。以上より、ON/OFF

のスイッチングを速くすると、イオン泳動の
動静はスイッチング速度に追随できるが、電
気二重層を従えて進む粒子は追随できず慣
性で泳動を続け、この速度差から気泡を発生
させずに粒子の堆積が可能となる条件が存
在すると考えられた。 

これまでの実験で、DC 印加時におけるカ
ソードおよびアノード近傍における溶媒 pH

の実測から、通電による基板近傍の pH ロー
カリゼーデョンシフトを確認しており、この
pH が粒子の等電点に近いと粒子堆積が起こ
りやすいことが経験的に示された。そこで、
粒子表面を高分子電解質で修飾し等電点を
意図的に制御したサスペンションを作製し
て、粒子が堆積しやすいサスペンションの調
製条件を検討した。その結果、DC 印加時に
おけるカソードおよびアノード近傍におけ
る溶媒 pH が粒子の等電点に近い状態に粒子
表面のチャージを制御することで、粒子堆積
が起こりやすくなることが実証できた。また、
EPD 法による粒子堆積メカニズムが、粒子間
の静電反発ポテンシャルが失われることに
よりファンデルワールス力で凝集するとい
う古典的DLVO理論で説明できることが実証
された。 

 

(2) 基板材料の選択による気泡の防止 

fcc 系金属であるパラジウムに対し、bcc 系
金属は水素拡散の活性化エネルギーが小さ
く拡散係数も大きい。特に、周期律表の 5a

族に属する金属（V、Nb、Ta）は水素固溶度
も大きく、水素精製プロセスおける水素分離
膜に応用されている。そこで、非パラジウム
系水素分離膜合金として注目されている 5a

族金属のうち、資源量も多く廃触媒や燃焼灰
などからも回収可能であるバナジウム系金



 

 

属を選び、それらを EPD プロセスの電極基材
に用いた場合の水素気泡の抑止効果につい
て検討した。 

カソードデポジション時における水素気
泡発生を電極基板で吸収し抑止することを
目的とし、優れた水素吸蔵金属として知られ
る V、V-15%Ni、Pd で水素気泡の比較したと
ころ、V および V-15%Ni では気泡の発生は抑
制できず、唯一 Pd 基板の使用時で気泡生成
の抑制された緻密な固化成形体が作製可能
であった。 

 

(3) 溶媒の調製による気泡の防止 

サスペンションの調製という視点から水
素気泡の発生防止可能性について検討した。
アノードデポジション時における電極基板
での酸素気泡の発生防止を、還元剤として知
られるアスコルビン酸をサスペンションへ
添加することにより防止する方法を試みた。
短時間の EPD であれば、気泡の抑制された堆
積膜の形成が可能であったが、長時間にわた
る酸素気泡発生の抑止はできなかった。  
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