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要 旨   

本研究では電気メッキの一種である泳導電着法を用いて，Ni基板にY203安定ZrO2（YSZ－8Y）の薄膜を作成した．   

印加電圧2V以下，Ⅰ2添加量50mgの条件で泳動電着を行うと，膜厚が制御でき，良好な電着薄膜が得られた．焼成温度  

は，1290℃～1300℃が最適であった。曲面や切断面も，平滑面と同様に良好な電着膜が生成し，粒界が密着した1、5～4  

〃mの厚さの緻密な膜が得られた。  

1．はじめに   

金型，切削工具う 歯車及び自動車部品等の金属材料へ  

のセラミックスコーティング処理はぅ これらの部品の耐  

摩擦性や耐食性の向上を目的として行われており9 自動  

車産業をはじめとして広い分野で活用されている。一方  

セラミックスは薄膜化することにより，各種センサー等  

の機能性材料としての利用が期待されている．現在主に  

使用されている薄膜（膜厚＜20〃m）コ…ティング法には  

物理蒸着法（PVD）や化学蒸着法（CVD）等がある．こ  

れらの方法は均一でかつ高品質な薄膜を作ることが可能  

であるが，高価な装置を必要とするため中小企業では導  

入が困難である，そのため，高価な装置を必要とせずラ  

均一な薄膜が得られる方法の開発が重要な課題となって  

いる．一般に溶媒中に粒子を混濁すると，混濁された粒  

子と溶媒の非誘電率の違いによって静電的な力が作用し，  

懸濁された粒子と溶媒との間に帯電差を生じる。この電  

位差をゼータ電位という．泳動電着法とはゼータ電位を  

利用して直流電圧を印加し，懸濁液中の荷電したセラミ  

ックス粒子を基板上に付着させる方法である．水溶液中  

での泳動電着法は製膜時に，水の加水分解が進行し水素  

又は酸素の気泡が基盤上に付着する．その結果気泡が付  

着した部分はピンホールとなり，緻密な薄膜を生成する  

ことができない．この間潜を解決するため，有機溶媒を  

用いた泳動電着が望まれていたが，酸化還元電位が大き  

く，電気分解されにくいため，有機溶媒中に懸濁しただ  

けでは，フリーなイオン種が発生せず泳動電着が起こら  

ない．そこで，有機溶媒（ケトン類）にヨウ素を添加し  

ケトン類とヨウ素との反応で生じたH【を酸化物（セラミッ  

ク）粒子に付加させて正電荷をもたせ，これを泳動電着  

させて薄膜の作成を行った．有機溶媒としてアセチルア  

セトンを使用した場合，次の反応が起きる。  

CIi3COCH2COCH3 ＋ 2Ⅰ2 →  

CH2ICOH2CPH2Ⅰ十 2王i一＋ 2「   

発生したH▼が粉末に付加するため，懸濁液中でセラミ  

ック粒子は正に荷電し泳動電着が可能となる．本研究で  

はこの泳動電着法によってNl表面へのYSZ－8Yのコ仙ティ  

ングを行い，緻密な薄膜合成の最適条件について調べた．  

2。実験   

YSZr8Y（Lot No Z807539P東ソー）をアセチルアセト  

ンに分散し，遠心分離（900G2min）行った上澄みを使用し  

た．Ptコイルを陽極に用いた。直径2cmのNi板上に泳動  

電着を行った．  

3．結果と考察   

3．1 泳動条件の決定   

まず，凝集体，クラックのないきれいな薄膜を生成す  

るために，印加電圧，泳動時間，Ⅰ2添加量が薄膜の状態  

に及ぼす影響について検討を行った．   

3．1．1 最適印加電圧   

泳動浴濃度YSZ－8Ylg／1，Ⅰ2 0，5g／1で，泳動時間  

3min，6minについて検討した．   

印加電圧が大きくなると粒子の泳動速度が速くなるの  

で，付着量は直線的に増加した（Fig．1）．2Vではきれい  

な薄膜が得られた（Fig．2）が，5V（Fig．3）以上では，  

表面が波状になった．（Fまg．4），電圧が高いとヶ 泳動時間  
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′         4 ヨウ素濃度（gパ）  

ぎエg名6 泳動電着量に及ぼす‡2濃度の影響  ∬gむ2 印加電圧の効果（2＼′）  

ぎ1g。7 電着膜への‡2濃度の影響（0．5g／1）  Fig。3 印加電圧の効果（5＼7）  

ぎig隈8 電着膜への‡…濃度の影響（Oe5g川  ぎig¢4 印加電圧の効果（ヱ0＼7）  
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3．望 最適焼成温度の決定   

最適泳動条件が決定したのでぅ 焼成によって緻密な薄  

膜の合成を試みた．   

付着量が1。Omg′′′cm2と1．8mg／cm2の2種類の膜について  

焼成温度の影響について検討を行った．内径20Ⅹ20Ⅹ20  

cmの雰囲気炉にN2を300ml／min，H2を15ml／m主nの流量で  

通じた．1000℃までは100℃ノ／h，1000℃からホールド温度  

（最高焼成温度）までは50℃／hで昇温を行ったや ホール  

ド時間は牒hとし予 冷却速度も昇温に準じた．  

1260℃～1280℃（Fig。9）で焼成した膜は小さな粒子や  

粒子間に空隙を生じ焼結は不完全であった。また，1320℃  

～1380℃（Figシ10）で焼成した膜では粒子が融解してく  

っっいたり，液滴の間に空隙を生じたような形をしてお  

り，焼結が進みすぎているのが分かる．どちらの付着量  

でも1290℃～1300℃では粒界の密着したきれいな薄膜が  

得られた匂 この時の粒径は2～3針mほどで，温度が低い  

方がやや小さくなった．以上の結果から，焼成温度は129  

0℃～1300℃が，緻密な薄膜調製には最適であることがわ  

かった。   

3．3 曲面における焼成嬢の状態   

平面では良好な焼結膜が得られることが分かったがウ  

ニの方法を実用する時には金属のひっばりや圧縮変形さ  

れた部分き 尖った エッジ部分にも良好にコートされる必  

が短くてすむという利点があるが，きれいな表面状態を  

得るには，21r以下にしなければならないことが明らかと  

なった。   

3．12 泳動時間依存性   

浴条件YSZ－8Yl．Og′′1Ⅰ20。5g′′ノ′1印加電圧2Vで泳動  

時間の影響について検討した。秤着量は時間とともに増  

大したが，30min程で飽和に近づいた（Flg．5）。30min  

経過すると，懸濁液中の粒子がかなり沈降するのでタ 濃  

度の低下による泳動速度の低下も含まれていてヲ 濃厚釘  

増加による電解の減少による限界値かどうかは不明であ  

る。しかし，泳動時間の短いもの（3mln）と長いもの（30m  

ln）に，膜の状態差は見られなかった，従って，泳動時間  

によって付着量を制御できることが分かった．   

3】1．3Ⅰ2濃度の影響   

浴条件YSZ－8Yl．Og′′・／1印加電圧2Vでヨウ素濃度の影  

響について検討した．  

Ⅰ2の濃度の増大とともに付着量は減少した・（Flg－6）  

Ⅰ2量が増大するとH‾の畳も増大するが，イオン強度が大  

きくなることにより，陰イオンが周りに付着し正味の正  

電荷が低下するためと考えられる．また，0．5g′′′1（Fig．  

7）ではきれいな膜が得られたが，1。0乱／′1（Flgも8）以  

上では表面にⅠ2が析出しきれいな膜が得られなかった．  

したがって工2は085g／1が最適であることが分かった。  

膜厚1．8がm  膜厚1。6朗m   い・‥ －・ －・‾・‥  

膜厚 2。7がm  

12600C  

‥・・ － ∴・   

‖M℃  

、・・－     t、  

1290CC  

ぎig・9 焼成温度とセラミック媒の状態  咽iがm  

119ん山   



平成9年度 研究報告 大分県産業科学技術センタ鵬  

∴－・．．∴●∴  膜厚1．7がm  

膜厚1手1〟m   

13400C  

膜厚1．7〟m   

13100C   

膜厚 3．6－3，7〟m  

13200C  

yig．10 焼成温度とセラミック膜の状態   鵬1〟m  

ヽ、ト エツ∵′′  

12900C焼成  グリ｝ン   

Fig．11曲げたNi円盤のエッジ部分の電着膜と焼成膜  
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要がある．そこでM円板を曲げたもの（Fig。1り で実験  

を行った．付着量1－8mg／′cm2で最適泳動条件，焼成温度で  

実験を行った結果，引っ張りや圧縮変形された部釧こも  

平面と全く同様な膜が生成した．また，エッジ部分にも  

きれいな膜が生成できた．よって，この方法はどんな形  

状のものにもセラミックス膜が生成できることがわかっ  

た．  

卑 緒論  

4．1印加電圧2V以下，Ⅰ2添加量50mgの条件で泳動電着  

を行うと，泳動時間で膜厚が制御でき，良好な電着薄膜  

が得られる．  

4．2焼成温度は，付着量によってやや差はあるが，融解  

温度より50℃ほど低い1290℃～1300℃が最適である．  

4．3動乱 切断面ともに，平滑面と同様に良好な電着膜  

が生成し，焼成後は粒界が密着した1．5～4〃mの厚さの  

緻密膜が得られる．  

4．4焼成彼のNi金属とYSZ膜の密着度は非常に高く，  

膜厚測定するために，ガラス切りを用いるほどであった．  

測定はしていないが接合強度はかなり高いものと思われ  

る．  
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