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1-1. アノード酸化皮膜のナノ構造に及ぼす電解質水溶液の影響

1-1-1. 酸性電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化

アルミニウムを硫酸、 シュウ酸、 リン酸などの酸性電解質水溶液に浸漬してアノー

ド分極 （アノード酸化） すると、 アルミニウム表面に多孔質酸化皮膜 （ポーラス型酸

化皮膜、 ポーラスアルミナ） が生成する。 図 1-1a 上図は、 アノード酸化によって生

成するポーラスアルミナの典型的なナノ構造を模式的に示したものである。 ポーラス

アルミナは酸化皮膜下部のバリヤー層と、 酸化皮膜上部のポーラス層の 2 層からな

る。 バリヤー層は半球状の構造をもつ薄くて緻密な酸化物であり、 このバリヤー層に

よってアルミニウム素地は外界から隔てられている。 ポーラス層は酸化皮膜表面およ

びアルミニウム素地に対して垂直な細孔をもっており、 この細孔を取り囲むシリンダー

状の酸化物を 「セル」 とよぶ。 セルを真上から見た際の理想的な形状は正六角形で

あり、 正六角形セルの対角線のうち短辺の長さを 「セルサイズ （Cell Size）」 とよぶ。

また、 隣接する細孔と細孔との距離を 「細孔間距離 （Interpore distance）」 とよび、

細孔間距離はセルサイズと等しい。このようなポーラスアルミナのナノ構造は、1953年、

Keller、Hunter、Robinsonによって発表され、「KHRモデル」として広く知られている [1]。

ポーラスアルミナの細孔間距離 （Dint） は、 アノード酸化中に印加する電圧 （Ua）

と直線関係をもつ。

Dint = k1 Ua [nm]　（1-1）

ここで、 k1 は比例定数であり、 酸性電解質水溶液を用いてアノード酸化を行った際

には、 多くの場合 k1 = 2.5 nmV -1 となることが報告されている [2]。

細孔底部に生成するバリヤー層の厚さ （tb） もまた、 アノード酸化中に印加する電圧

（Ua） と直線関係をもつ。

tb = k2 Ua [nm]　（1-2）

ここで、 k2 は比例定数であり、 アノダイジングレシオとよばれている。 酸性電解質水

溶液を用いてアノード酸化を行った際には、 k2 = 1.05-1.2 nmV -1 程度となることが実

験的に確かめられている [3]。 このように、 アノード酸化中に印加する電圧を変化する

ことにより、 生成するポーラスアルミナのセルサイズ、 細孔間距離およびバリヤー層の

厚さなどのナノ構造を容易に制御できる。

ポーラスアルミナ形成試料を高温のクロム酸 / リン酸混合水溶液に浸漬すると、 ア
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ルミナがリン酸によって溶解されるとともに、 アルミニウム表面にクロムを含む不動態皮

膜が形成される。 そのため、 アルミニウム表面にポーラスアルミナ成長界面のディン

プル状ナノ構造を保持したまま、 ポーラスアルミナのみを選択的に化学溶解すること

ができる [4]。 図 1-1a 下図は、 ポーラスアルミナを化学溶解することにより得られたア

ルミニウム表面を模式的に示したものであり、 アルミニウムディンプル構造が六角形ハ

ニカム配列した表面となる。 アノード酸化によって形成されたポーラスアルミナの最表

面には、 アノード酸化最初期に生成した皮膜が存在することから、 最表面のナノ構造

を観察しても、 アノード酸化終了時点におけるポーラスアルミナの細孔間距離やセル

サイズの情報を得ることはできない。 そのため、 上述のようにポーラスアルミナ成長界

面のディンプル構造をアルミニウム表面に露出し、 その構造を観察することにより、 ア

ノード酸化終了時点におけるポーラスアルミナのセルや細孔の配列を評価することが

できる。

図 1-1b は、 アルミニウムを酸性水溶液に浸漬してアノード酸化を行った際に生じる

電気化学反応を模式的に示したものである。 アノード酸化によって生成するバリヤー

層には高い電場がかかっており、 アルミニウムイオンと酸化物イオンが逆方向に移動

（イオン伝導） する。 アルミニウム素地から生じたアルミニウムイオンは、 ポーラスアル

ミナ / 水溶液界面へ移動するが、 電場によって加速される溶解 （電場加速溶解） の

ため、 細孔底部において酸化物を形成することなく水溶液中に移行する [5]。

Al → Al3+ + 3e-　（1-3）

一方、 水溶液中の水から生じた酸化物イオンは、 酸化物表面からポーラスアルミナ

成長界面へ移動し、 アルミナを形成する。

3O2- + 2Al → Al2O3 + 6e-　（1-4）

上述の酸化物の生成と溶解に関する反応が釣り合いを取りながら生じることにより、

ポーラスアルミナが形成される。

酸性電解質を用いたアノード酸化では、 ポーラス層の孔底部において極めて高い

電場が生じているため、 水溶液中の電解質アニオンが酸化物中に取り込まれる （図

1-1b 中、 灰色の領域） [6]。 酸化物中にアニオンが取り込まれる深さは、 アノード酸

化に用いた電解質化学種によって大きく異なり、アニオンの取り込み領域が深い順に、

硫酸 > シュウ酸 > リン酸 > クロム酸となる [7]。 硫酸を用いたアノード酸化によって生

成した酸化皮膜は、 そのほとんどに電解質アニオンを含む一方、 クロム酸を用いて作

製した酸化皮膜は、 ほぼ純粋なアルミナからなる。 このように、 アノード酸化に用いる
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電解質化学種を変化させることにより、 異なる化学組成をもつ酸化皮膜を形成できる。

アルミニウムのアノード酸化は、 定電流および定電圧のいずれの方法を用いても行

うことができる。 定電流アノード酸化は、 印加する電流によって反応量を制御できるた

め、 生成するポーラスアルミナの膜厚を決定できる [8]。 そのため、 ほとんどの工業

的な用途では定電流アノード酸化が用いられている。 一方、 定電流アノード酸化に

おける電圧は逐次変化するため、 ポーラスアルミナの細孔間距離をはじめとするナノ

構造を精密に制御することは難しい。 ナノ構造を制御したい場合には、 式 1-1 および

1-2 からも明らかなように、 定電圧アノード酸化が有効である。 しかしながら、 定電圧

アノード酸化においては、 アノード酸化中に生じる電流が逐次変化するため、 膜厚の

制御は困難である。 したがって、 アノード酸化の際には、 目的に応じて定電流法ま

たは定電圧法を使い分けることが重要である。

酸性電解質水溶液を用いた従来のアノード酸化では、 硫酸、 シュウ酸、 リン酸お

よびクロム酸などわずか数種類の電解質の利用に限られている [9]。 ポーラスアルミナ

のナノ構造は電解質化学種に依存するので、 新しい酸性電解質を用いたアノード酸

化は、 ポーラスアルミナのナノ構造を制御するために極めて重要である。 特に、 焼け

を生じることなく高い電圧を印加できる新規な電解質水溶液を用いてアノード酸化を

行うと、 従来よりも大きなナノ構造をもつポーラスアルミナが生成するため、 ポーラスア

ルミナの成長挙動をより深く理解できると予想される。

1-1-2. 中性電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化

アルミニウムを中性電解質水溶液に浸漬してアノード酸化すると、 平滑かつ緻密な

酸化皮膜 （バリヤー型酸化皮膜） が生成する。 図 1-1c 上図は、 バリヤー型酸化皮

膜を模式的に示したものである。 中性水溶液を用いたアノード酸化においては、 アル

ミニウムイオンがアルミニウム素地から酸化物外方へ、 酸化物イオンが水溶液から酸

化物内方へ移動することにより、 アルミニウム表面とアルミニウム / 酸化物成長界面の

2 か所で酸化皮膜が生成する [10]。 このような緻密なアノード酸化皮膜は、 電解コン

デンサの誘電体皮膜として工業的に利用されている [11]。

図 1-1c 下図は、 バリヤー型酸化皮膜を形成したのち、 酸化皮膜のみを溶解する

ことによって得られたアルミニウム表面を模式的に示したものである。 ポーラスアルミナ

を用いて得られたアルミニウム表面とは大きく異なり、 その表面は極めて平滑である。

Shimizu らは、 あらかじめ凹凸構造を形成したアルミニウム試料を、 五ホウ酸アンモニ

ウム水溶液中に浸漬して定電流アノード酸化を行うことにより、 種々の厚さのバリヤー
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型酸化皮膜を形成した。 その結果、 アルミニウム表面の凸部では、 凹部に比べてア

ルミニウムが優先的に消費され、 バリヤー型酸化皮膜成長界面の平滑化が進行する

ことを明らかにした [12, 13]。 このように、 中性水溶液を用いたアノード酸化によるバリ

ヤー型酸化皮膜の形成は、 アルミニウム表面の平滑化に応用できる。

1-1-3. 塩基性電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化

アルミニウムを塩基性電解質水溶液に浸漬してアノード酸化すると、 酸性水溶液を

用いた場合と同様、 ポーラスアルミナが生成することが報告されている [14]。 しかし、

アルミナは弱塩基性水溶液においても比較的速く溶解し、 強塩基性水溶液では速や

かに溶解する。 そのため、 塩基性水溶液を用いてアノード酸化皮膜を形成するメリッ

トに乏しく、 塩基性水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化に関する研究はあまり

活発に行われてこなかった。

1973 年、John らは、塩基性四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いたアルミニウムのアノー

ド酸化について検討している。 アノード酸化条件の最適化によって厚さ 10 μm 以上

の酸化皮膜が形成できたことを報告しているが、 この酸化皮膜のナノ ・ マイクロ構造

に関して詳細は述べられていない [15]。 後年、 Garcia-Vergara らは、 アルミニウムを

四ホウ酸ナトリウム水溶液中に浸漬してアノード酸化すると、 ポーラスアルミナが生成

し、 その生成過程においては酸化物の流動よりも電場加速溶解が優先的に生じてい

ることを報告した [16]。 また、 Kikuchi らは、 アルミニウムを幅広い濃度の四ホウ酸ナ

トリウム水溶液中に浸漬して定電流アノード酸化を行った際、 濃度 0.1 M においては

火花放電が生じて不均一な皮膜が生成するが、 0.3 M 以上に濃度を増大すると均一

なポーラスアルミナが生成することを明らかにした [17]。 四ホウ酸ナトリウムを用いたア

ノード酸化によりポーラスアルミナが生成する際の電圧は最大 230 V 程度であり、 か

なり高い。

アルミニウムをケイ酸塩やリン酸塩などを添加した水酸化ナトリウムおよび水酸化カ

リウム水溶液、 タングステン酸ナトリウム水溶液、 四ホウ酸アンモニウム水溶液などの

塩基性水溶液に浸漬して 200-300 V の高電圧アノード酸化を行うと、 ポーラスアルミ

ナとは異なるマイクロ - ナノ構造をもつ酸化皮膜が生成する [18-23]。 この酸化皮膜

は、アノード酸化中に火花放電を伴って成長することから、プラズマ電解酸化 （Plasma 

Electrolytic Oxidation、 PEO） 皮膜とよばれている。 PEO 皮膜は、 プラズマの高温

によってアルミナの一部が結晶化するため、 硬くて耐摩耗性に富んだ酸化皮膜として

の応用が期待できる。 一方、 PEO 皮膜はマイクロからサブミクロンスケールの無秩序
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な細孔構造をもち、 これらの形状や分布をアノード酸化条件によって高度に制御する

ことは困難である。

上述のように、 塩基性電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化に関する

研究報告はあるものの、 ポーラスアルミナの形成に関する研究はごく少数であり、 試

行されたアノード酸化条件も非常に限られている。 そのため、 新しい塩基性電解質の

探索やアノード酸化条件の詳細な検討により、 従来とは異なるナノ構造をもつ酸化皮

膜を形成できる可能性がある。

1-2. ポーラスアルミナの成長挙動とナノ構造

1-2-1. ポーラスアルミナの成長モデル

アルミニウムのアノード酸化によってなぜ「ポーラス型」の酸化皮膜が生成するのか、

そのメカニズムを理解するための研究が活発に行われている。 これまでの研究におい

て、ポーラスアルミナの成長過程は、4つのステージに区分されると考えられている [24、

25]。 図 1-2 は、 アルミニウムを定電流アノード酸化した際に生成するポーラスアルミ

ナの成長モデルを模式的に示したものである。 アルミニウム試料を酸性および塩基性

電解質水溶液中に浸漬して定電流アノード酸化すると、 アノード酸化電圧は初期に

直線的に増大して最大電圧を示したのち、 若干減少して定常電圧に至る。 電圧の直

線増大領域の前半では、 アルミニウム表面に薄くて緻密なバリヤー型酸化皮膜が生

成する （ステージ 1）。 直線増大領域の後半においては、 バリヤー型酸化皮膜の表

面がわずかに溶解して無数の微細孔が発生することにより、 ポーラス状の酸化物が生

じる （ステージ 2）。 電圧が極大値を示したのち低下する領域では、 特定の微細孔の

成長 ・ 粗大化とそれ以外の細孔の死滅による、 ポーラスアルミナの明確なセル構造

の生成が起こる （ステージ 3）。 電圧が定常的な値になると、 細孔底部におけるアル

ミナの生成と溶解が釣り合った、定常的なポーラスアルミナの成長となる （ステージ 4）。

ステージ 1 におけるバリヤー型酸化皮膜の生成ののち、 ステージ 2 における初期

の微細孔発生について、 O’Sullivan らは酸化皮膜の比較的薄い領域において電場

加速溶解が生じることにより、 微細孔が形成されると報告している [5]。 ステージ 3 お

よび 4におけるポーラスアルミナのセル構造の形成と定常成長についても、電場によっ

てアルミナが加速的に溶解する電場加速溶解モデル [26-30] や、 トレーサーを用い

た実験的な手法およびニュートン流体モデルを用いた計算科学的な手法によって説

明されるフローモデル [31-33] など、 様々な議論がなされている。
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1-2-2. 定電圧アノード酸化によるポーラスアルミナの自己規則化

1990 年代、 硫酸、 シュウ酸、 リン酸といった酸性電解質水溶液にアルミニウムを

浸漬し、 それぞれの電解質に 「固有の適切な条件」 で定電圧アノード酸化を行うと、

ポーラスアルミナの成長とともに細孔およびセル配列が規則化し、 ハニカム状に配列

することが見出された [34-36]。 ここで、固有の適切な条件とは、「焼け」 直下のアノー

ド酸化電圧である場合が多い。 一般的なアノード酸化においては、 過剰に高い電圧

および電流を印加してアノード酸化を行うと、 電流の局所的な集中に伴う酸化皮膜の

不均一成長が生じるとともに、 クラックが多数生成する焼け現象が生じる [37, 38]。 一

方、 焼けを生じるよりもやや低い電圧を印加して高電流アノード酸化を行うと、 ポーラ

スアルミナのセル配列の自己規則化が生じる [3]。 このような自己規則化は、 細孔底

部における酸化物イオンと電解質アニオンの取り込みによって高い応力が生じ、 隣接

するセル同士が押し合うことによって生じると考えられている [33]。

2000 年代に入るとマロン酸 [39-41] や酒石酸 [41] を用いたアノード酸化によって、

2010 年代にはセレン酸 [42]、エチドロン酸 [43, 44] およびヒ酸 [45] を用いることによっ

てポーラスアルミナのセル配列が自己規則化することが報告された。 2020 年代には、

これまでセル配列の高規則化が困難であると考えられていた、 クロム酸水溶液を用い

たアノード酸化においても、 水溶液温度をかなり高くすることによってセル配列を規則

化できることが明らかになった [46]。 このように、 アノード酸化のための新規な電解質

を開拓し、 適切なアノード酸化条件を探索することにより、 ポーラスアルミナのナノ構

造を制御できる幅が年々広がっている。 しかしながら、 ポーラスアルミナのナノ構造の

サイズ選択性には、 未だに多くの空白領域がある。 したがって、 さらなる電解質の探

索に基づく新しいポーラスアルミナ形成法の開発は、 ポーラスアルミナをさまざまなナ

ノテクノロジーに応用する観点から極めて重要である。

ポーラスアルミナの自己規則化においては、 一般的にアノード酸化時間の増大と

ともにセル配列が徐々に規則化する。 この際、 自己規則化しているのは、 ポーラス

アルミナ成長界面付近のセルであり、 アノード酸化初期に生成したポーラスアルミナ、

すなわち最表面のセルの配列は乱れている。 そのため、 単純な自己規則化アノード

酸化を用いて、 ポーラスアルミナの上部から下部まで規則的な細孔配列をもつポーラ

スアルミナを形成することは困難である。 Masuda らは、 「2 段階アノード酸化」 の手

法を用いることにより、 酸化皮膜上部から下部まで細孔が規則配列したポーラスアル

ミナが形成できることを報告した [47]。 図 1-3a は、 2 段階アノード酸化のプロセスを
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模式的に示したものである。 規則化条件下で 1 段階目のアノード酸化を行ったのち、

酸化皮膜のみを選択的に溶解すると、 アルミニウムディンプルが規則配列したアルミ

ニウム表面を得ることができる。この試料を用いて、1段階目と同じ電圧の定電圧アノー

ド酸化を行うと、 アルミニウムディンプルの最底部から細孔の生成が誘起され、 表面

から下部に至るまで細孔が規則配列したポーラスアルミナを形成できる。

自己規則化により生成するポーラスアルミナは完全に理想的なセル配列をもたな

い。 そのため、 理想的なハニカム配列をもつ突起構造をアルミニウム表面に押し付け

て細孔配列を形成したのち （ナノインプリント）、 このアルミニウムを自己規則化アノー

ド酸化することにより、 理想的なハニカム配列をもつ高規則ポーラスアルミナを形成す

る手法が開発された [48, 49]。 図 1-3b は、 ナノインプリントによる高規則ポーラスアル

ミナの作製プロセスを模式的に示したものである。 アルミニウムは比較的柔らかい金

属であるため、 上述のナノインプリントによる構造転写を容易に行うことができる。 イン

プリント用モールドの突起構造を四角格子や三角格子状の配列とすることにより、 同

様の細孔配列をもつポーラスアルミナも形成することもできる [50-52]。

1-3. 耐食性皮膜としてのポーラスアルミナ

アルミニウム表面には自然酸化皮膜が必ず生成するため、 アルミニウム素地の腐

食が抑制されている [53]。 しかしながら、 自然酸化皮膜の厚さはシングルナノメート

ルオーダーであり、 欠陥部も多く存在する。 そのため、 酸性 ・ 塩基性水溶液中や塩

化物イオンを含む腐食性環境においては自然酸化皮膜が容易に溶解 ・ 破壊され、

アルミニウム素地が露出して腐食する [54]。 アルミニウムのアノード酸化によってアル

ミニウム表面にポーラスアルミナを形成すると、 ポーラスアルミナ底部のバリヤー層に

よって外界とアルミニウム素地が隔てられる。 このバリヤー層の厚さは、 式 1-2 に示し

たとおりアノード酸化電圧に依存する。 アノダイジングレシオの値は若干ばらつきがあ

るものの、 電解質の種類や濃度、 温度を等しくしてアノード酸化を行った際には、 ア

ノード酸化電圧が増大するほど、バリヤー層の厚さは増大する。腐食環境においては、

バリヤー層が厚いほど良好な耐食性が期待できる。 アノード酸化中に印加できる電圧

の範囲は、 用いる電解質化学種によって制限されているため、 従来の酸性電解質を

用いたアノード酸化によるバリヤー層の厚膜化には限界がある。 したがって、 新規な

電解質化学種およびアノード酸化条件を探索することにより、 厚いバリヤー層をもつ

高耐食性ポーラスアルミナを形成できる可能性がある。
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ポーラスアルミナ中には多数の細孔が存在するため、 この細孔を水和反応によっ

て封じて、 より耐食性を高める封孔処理を行うことが、 工業的なアルミニウムの利用に

おいては一般的である [55-57]。 しかし、 封孔処理を行ったポーラスアルミナであった

としても、 素地のアルミニウムを外界から守る最後の砦はバリヤー層であるので、 アル

ミニウムの耐食性にバリヤー層が大きな影響を与えることに変わりはない。 したがって、

欠陥部の無い、 緻密な、 厚いバリヤー層をもつポーラスアルミナ形成法を開発するこ

とは、 アルミニウムの耐食性向上の観点から重要である。

1-4. 本論文の目的と概要

本論文においては、 アルミニウムを新規な酸性 ・ 塩基性電解質水溶液であるエチ

ドロン酸 （C2H8O7P2） 水溶液、 メタホウ酸ナトリウム （NaBO2） 水溶液および四ホウ酸

ナトリウム （Na2B4O7） 水溶液に浸漬してさまざまな条件のアノード酸化を行うことを通

して、 生成する酸化皮膜のナノ構造や化学組成に及ぼす電解質化学種、 水溶液濃

度、 温度、 印加電流および電圧の影響を明らかにすることを試みた。 また、 これらの

アノード酸化を新規なナノ構造体作製技術や耐食性不動態皮膜の形成法として応用

することを試みた。

本章の第 1 章は序論であり、 従来の電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード

酸化によって生成するポーラス型およびバリヤー型酸化皮膜のナノ構造やこれまでに

議論されてきたポーラスアルミナの成長メカニズム、問題点について概説するとともに、

本研究の目的を述べた。

第 2 章においては、 アルミニウムをエチドロン酸水溶液に浸漬して定電流アノード

酸化することにより、 大きなナノ構造をもつポーラスアルミナを作製し、 アノード酸化ご

く初期に生成するポーラスアルミナのナノ構造変化を詳細に観察し、 その成長メカニ

ズムを明らかにすることを試みた。

第 3 章においては、 アルミニウムをエチドロン酸水溶液に浸漬して定電流アノード

することにより定常成長するポーラスアルミナのナノ構造を定量的に評価し、 特にポー

ラスアルミナのナノ構造に及ぼすアノード酸化電圧の影響について議論した。

第 4 章においては、 2 段階アノード酸化の手法を用いて定電流アノード酸化をおこ

なうことにより、 高い電流密度を印加しても焼けを生じずにアノード酸化できる高速定

電流アノード酸化法の開発を試みた。

第 5 章においては、 アルミニウムを塩基性のメタホウ酸ナトリウム水溶液に浸漬して
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定電圧アノード酸化を行った際、生成するポーラスアルミナのナノ構造に及ぼすアノー

ド酸化条件の影響を検討した。 特に、 従来の酸性水溶液を用いたアノード酸化により

得られるポーラスアルミナとのナノ構造の違いに着目し、 その構造を詳細に評価した。

第 6 章においては、 アルミニウムを塩基性の四ホウ酸ナトリウム水溶液に浸漬して

定電圧アノード酸化を行うことにより、高規則ポーラスアルミナの作製を試みた。 特に、

従来の酸性水溶液を用いて生成する高規則ポーラスアルミナとのナノ構造の違いに

着目し、 新しい規則化電圧や細孔間距離をもつポーラスアルミナを試作した。

第 7 章においては、 典型的な 5 種類の酸性電解質および塩基性四ホウ酸ナトリウ

ム水溶液を用いて作製ポーラスアルミナをリン酸および水酸化ナトリウム水溶液に浸漬

した際、 ポーラスアルミナの化学的な溶解挙動を電気化学的および微細構造解析学

的に明らかにし、 酸性 ・ 塩基性水溶液において高い耐食性をもつポーラスアルミナ

の作製を試みた。

第 8 章は総括である。
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Figure 1-1. Schematic diagrams of a) porous type and c) barrier type anodic oxide films 
formed on aluminum. The growth mechanism of the porous oxide film is shown in b).
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第 2 章   アノード酸化ごく初期におけるポーラスアルミナの 
ナノ構造変化

2-1. 緒言

アルミニウムを適切な電解質水溶液に浸漬してアノード酸化した際に生成するポー

ラスアルミナのセルサイズ（または細孔間距離）は、アノード酸化電圧とともに増大する。

すなわち、 アノード酸化電圧が高いほど、 大きなセルサイズのポーラスアルミナが生

成する [1, 2]。 しかしながら、 アノード酸化中に印加できる電圧はアノード酸化に用い

る電解質化学種に強く依存しており、 焼けを生じることなくアノード酸化できる電圧領

域は電解質の種類によって制限される。 典型的な電解質を用いたアノード酸化では、

高い電圧の印加によって容易に焼けを生じ、 ポーラスアルミナのバリヤー層底部が絶

縁破壊するため、 均一なポーラスアルミナを形成することができない。

新規な電解質であるエチドロン酸 （HEDP、 C2H8O7P2） を用いてアルミニウムをア

ノード酸化すると、 焼けを生じることなく 270 V 程度の高いアノード酸化電圧を誘起で

きる [3-5]。 したがって、 エチドロン酸を用いたアルミニウムの高電圧アノード酸化によ

り、非常に大きなセルサイズおよび厚いバリヤー層をもつポーラスアルミナが生成する。

このような厚いバリヤー層をもつポーラスアルミナは高い耐食性をもつ皮膜としての応

用が期待できる [6]。 エチドロン酸を用いて得られるポーラスアルミナのナノ構造は、

従来の典型的な電解質を用いたものに比べてかなり大きいため、 アノード酸化初期に

おけるポーラスアルミナの成長挙動を詳細に観察できる利点があると考えられる。

本章においては、 アルミニウムをエチドロン酸水溶液に浸漬して定電流アノード酸

化を行った際に生成するポーラスアルミナのナノ構造変化について、 高分解能電子

顕微鏡による詳細な観察を試みた。 特に、 アノード酸化開始後ごく初期の酸化皮膜

生成から、 明確なポーラス構造が確立するまでの過程に着目し、 そのナノ構造変化

を明らかにすることを試みた。

2-2. 実験方法

純度 99.999 wt%、 厚さ 500 μm のアルミニウム板 （日本軽金属） を 20 mm × 20 

mm （枝付き） の大きさに切り出したのち、 エタノール （99.5 wt%、 関東化学） に浸

漬して超音波洗浄を 10 min 行った。 洗浄後の試料について、 枝の下部にシリコー

ン樹脂 （KE45W、 信越化学工業） を塗布することにより、 試料の反応面積を確定し
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た。 試料を 13.6 M 酢酸 / 2.56 M 過塩素酸混合溶液 （280 K） に浸漬し、 28 V の定

電圧を 2 min 印加することにより、 電解研磨を行った。

電解研磨試料を 0.3 M エチドロン酸水溶液 （293 K、 150 mL、 東京化成工業）

に浸漬し、 直流安定化電源 （PWR400H、 菊水電子工業） に接続して ia = 2.5-20.0 

Am-2 の定電流アノード酸化を最大 180 min 行うことにより、 アルミニウム表面にポー

ラスアルミナを形成した。 カソードとして純度 99.95 wt%、 厚さ 100 μm の白金板を用

いた。 アノード酸化中の電解質水溶液の温度は恒温槽 （UCT-1000、 アズワン） を

用いて制御するとともに、 水中電磁スターラー （HP40175、 アイシス） を用いて速度

250 rpm の撹拌を行った。 アノード酸化中の電圧の変化をデジタルマルチメーター

（VOAC7602、 岩崎通信機） により測定した。 アノード酸化後の試料を 0.2 M クロム

酸 / 0.51 M リン酸混合水溶液 （353 K） に浸漬し、 ポーラスアルミナの成長界面を露

出させた。

種々のアノード酸化時間におけるポーラスアルミナの縦断面を観察するため、 試

料片をエポキシ樹脂 （EPON812 セット、 TAAB） に包埋したのち、 包埋試料を 323 

K に保持して樹脂を硬化させた。 硬化後の試料を耐水研磨紙 （#600-1000） によ

り研磨したのち、 ウルトラミクロトーム （PowerTome X、 Boeckeler Instruments） に

固定してガラスナイフによるトリミングを行った。 トリミング後の試料をダイヤモンドナ

イフ （NACC 10390SU、 Micro Star Technologies） により厚さ 25 nm の超薄切片

としたのち、 支持膜付きの Cu グリッド （NP-C15-STEM-Cu150P、 応研商事） に

保持した。 上述の手順により作製した電子顕微鏡用試料を、 収差補正走査透過

型電子顕微鏡 （spherical aberration-corrected Scanning Transmission Electron Mi-

croscope （Cs-corrected STEM）、 Titan3 G2 60-300、 FEI、 加速電圧 300 kV） に

より観察するとともに、 ポーラスアルミナ中の電解質アニオンの分布をエネルギー

分散型Ｘ線分光法 （Energy Dispersive X-ray Spectrometry、 EDS） によ り分析

した。 また、 アノード酸化試料の表面、 破断面およびポーラスアルミナ成長界

面の凹凸構造を、 電界放射型走査電子顕微鏡 （Field-Emission Scanning Elec-

tron Microscope （FE-SEM）、 JSM6500F、 日本電子、 加速電圧 10 kV） および

原子間力顕微鏡 （Atomic Force Microscope （AFM）、 Nanocute、 日立ハイテ

ク） により観察した。 SEM 観察においては、 試料のチャージアップを抑制するた

め、 マグネトロンスパッタ （MSP-1S、 真空デバイス） を用いて白金層を形成した。 
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2-3. 実験結果および考察

2-3-1. エチドロン酸水溶液を用いたアルミニウムの定電流アノード酸化

図 2-1 は、アルミニウム試料を 0.3 M エチドロン酸 （293 K） に浸漬して ia = 2.5-20.0 

Am-2 の定電流アノード酸化を 60 min 行った際の電圧 （Ua） - 時間 （ta） 曲線を示し

ている。 いずれの電流密度においても、 電圧はアノード酸化初期に直線的に増大し

たのち、 最大値を示し、 その後若干減少して定常電圧に到達する、 定電流アノード

酸化の場合に典型的な電圧変化を示している。 最大電圧および定常電圧は電流密

度とともに大きくなり、 20.0 Am-2 においては最大電圧 275 V、 定常電圧 195 V であ

ることがわかる。 一方、 ia = 30.0 Am-2 以上の高い電流密度を印加すると、 不均一な

酸化皮膜の生成を伴う 「焼け」 が生じるため、 均一なポーラスアルミナを形成するこ

とは困難であった。 エチドロン酸を用いた高電圧アノード酸化においては、 従来の典

型的な酸性電解質水溶液を用いた場合と比較して、 ポーラスアルミナのセル構造が

大きく、 成長速度は緩やかであるため、 アノード酸化中の酸化皮膜のナノ構造変化

を詳細に観察できると考えられる。 そのため、 ia = 5.0 Am-2 におけるポーラスアルミナ

のナノ構造変化について、 SEM を用いて詳細に観察した。

2-3-2. ポーラスアルミナのナノ構造に及ぼすアノード酸化時間の影響

図 2-2a は、 ia = 5.0 Am-2 のアノード酸化を ta = 120 min 行った際の電圧 - 時間曲

線である。 この電圧 - 時間曲線における特徴的なアノード酸化時間、 すなわち、 電

圧の直線増大領域、 最大値、 低下領域および定常領域について、 生成したポーラ

スアルミナのナノ構造を詳細に観察した。 図 2-2b は電解研磨を行ったアルミニウム

試料の表面 SEM 像および縦断面 TEM 像を示している。 試料表面には網目状の凹

凸構造が存在し、 厚さ 3-5 nm 程度の自然酸化皮膜が生成していることがわかる。 図

2-2c は、この電解研磨試料をアノード酸化した際の、表面（上図）および破断面（下図）

SEM 像を示したものである。 アノード酸化初期の ta = 10 min （Ua = 74 V、 Ua/ 最大

電圧 （Ua–max） = 0.43） においては、 電解研磨試料表面の凹凸構造に由来する縞状

構造が観察される。 破断面より、 厚さ 75 nm の酸化皮膜が生成しており、 最表面に

は不規則な凹凸構造が生成していることが明らかである。 電圧の直線的な増大領域

のほぼ中間点である ta = 15 min （Ua = 110 V、 Ua/Ua–max = 0.65） においては、 酸化

皮膜外層の一部に大きな細孔が生成している様子が観察される。 電圧が最大値とな

る ta = 29 min （Ua–max = 170 V） においては、 直径 60 nm 程度の明確な細孔構造が

生成している。 アノード酸化時間を ta = 45 min （Ua = 142 V） および ta = 80 min （Ua 
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= 123 V） に増大すると、 酸化皮膜中の細孔はさらに成長し、 典型的なポーラスアル

ミナが生成していることがわかる。 これらのアノード酸化の過程では、 酸化皮膜の表

面 SEM 像には大きな変化が観察されないものの、 細孔の直径およびコントラストの

濃さが増大している部分があるようにも見える （ta = 80 min における矢印部分）。 この

ような細孔は、 ポーラスアルミナの定常的な成長過程において 「生き残った細孔」 で

あると予想される。 これらの SEM 観察より、アノード酸化開始後極めてごく初期にポー

ラスアルミナの細孔構造の形成が開始されることが示唆される。 しかしながら、 これま

でのポーラスアルミナの SEM 観察においては、 導電性を付与してチャージアップを

抑制するために、 試料表面にスパッタリングによる白金薄膜を形成していることに留意

しなければならない。 そのため、 超薄切片法を用いて酸化皮膜形成試料の薄片を作

製し、 STEM および TEM を用いて白金薄膜フリー試料の高倍率観察を試みた。

図 2-3 は、 ta = 5-45 min のアノード酸化によって生成したポーラスアルミナの TEM

および STEM 像を示している。 アノード酸化ごく初期の ta = 5 min （Ua = 37 V、 Ua/

Ua–max = 0.21） においては、 酸化皮膜の最表面には深さ 10 nm 程度の凹凸構造が形

成されており、 この凹凸構造のナノ形状は図 2-2b に示した電解研磨試料のそれとは

異なる。 また、 図 2-3 左上の高倍率 TEM 画像において明らかなように、 酸化皮膜

表面には 10 nm スケールの凹凸が連続的に形成されていることがわかる。 すなわち、

アノード酸化ごく初期に細孔の生成が生じていることがわかる。 ta = 10 min（Ua = 47 V、

Ua/Ua–max = 0.44） および ta = 15 min （Ua = 110 V、 Ua/Ua–max = 0.65） においては、 数

十ナノメートルオーダーの深さをもつ明確な細孔構造が観察されるとともに、 細孔形

成部直下の酸化皮膜成長界面において凹構造が生成していることがわかる。 最大電

圧となる ta = 29 min （Ua–max = 171 V） においては、 明確なセル構造が生成するととも

に、 ta = 45 min （Ua–max = 142 V） において典型的な厚いポーラスアルミナが成長して

いる様子が観察される。 一方、図 2-3 右上に示したように、酸化皮膜最表面には 「死

滅した細孔 （デッドポア）」 が残存していることがわかる。 すなわち、 最大電圧に到

達する時点において細孔の再配列は十分に進行しており、 ポーラスアルミナの基本

構造がすでに形成されていることが明らかである。

図 2-4 はアノード酸化時間 ta = 5-45 min における STEM-EDS 像であり、 青色は酸

素、 黄色はリンを示している。 ta = 5 min のアノード酸化ごく初期、 酸化皮膜中にリン

が取り込まれていることがわかるが、 アニオンを含む層と含まない層との境界は平滑

ではなく、 ゆるやかなうねりが生じている。 アニオンが厚く取り込まれている部分は、
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酸化皮膜表面の凹部直下に対応している （図中、 緑矢印）。 このような構造は、 中

性溶液を用いたアノード酸化により生成したバリヤー型の酸化皮膜とは大きく異なる。

アノード酸化時間が ta = 15 min に増大すると、アニオン混入層はより厚くなるとともに、

酸化皮膜中のアニオン分布はナスのような形となる。 さらなるアノード酸化時間の増大

により、 細孔周囲にアニオンが分布した、 明確なポーラス構造が形成される。

図 2-5 は EDS マッピングを用いて細孔底部のバリヤー層におけるアニオン混入層

と純アルミナ層の厚さを定量的に測定し、 アノード酸化時間との関係をまとめたグラフ

である。 図中、 オレンジ色と青色の領域はそれぞれ酸化皮膜中のアニオン混入層と

純アルミナ層を示している。 バリヤー層の厚さは ta = 29 min における 200 nm まで速

やかに増大したのち、 若干減少して 150 nm 程度となり、 この厚さの変化は定電流ア

ノード酸化を行った際の電圧 - 時間曲線の形状とよく類似している。 ta = 5 min におけ

るアニオン混入層と純アルミナ層とが占める割合 （Pa-p-Pp） は 42%-58% であり、アノー

ド酸化初期におけるアニオン混入層の割合は純アルミナ層の占める割合よりも小さい。

一方、 電圧の直線増大領域中期におけるアニオン混入層の割合は 73% と増大する。

すなわち、 アノード酸化中期以降ではアニオンを酸化皮膜内方に移動させる駆動力

が大きく働いており、 Pa-p-Pp の値はおよそ 75%-25% となる。

2-3-3. ポーラスアルミナ成長界面のナノ構造に及ぼすアノード酸化時間の影響

ポーラスアルミナ成長界面のナノ構造を評価することは、 ポーラスアルミナの成長

挙動を深く理解するために極めて重要である。 図 2-6 は、 電解研磨試料および電解

研磨試料を ta = 80 min までアノード酸化した際に形成されるポーラスアルミナ成長界

面を AFM により測定したものである。 電解研磨試料では、 アルミニウム上に平均直

径 105 nm、 深さ 3 nm のナノスケールのディンプル構造が形成されている。 この試料

を 15 min アノード酸化すると、 ポーラスアルミナのセル構造の形成に伴ってディンプ

ル構造の直径および深さがともに増大していることがわかる。 最大電圧に到達する ta 

= 29 min においては、 直径および深さが不規則なサブミクロンスケールのディンプル

構造が明確に生成している様子が観察される。 最終的に、 ta = 80 min において試料

全面に明確かつ均一なディンプル構造が形成される。

ポーラスアルミナ成長界面の表面粗さ （Ra） を AFM により測定した結果を図 2-7

に示した。 図中、 アノード酸化における電圧 - 時間曲線を点線により示している。 表

面粗さは、 アノード酸化開始後 15 min までの間、 緩やかに増大することがわかる。

中性電解質水溶液を用いてバリヤー型酸化皮膜が生成する際には、 細孔の生成が
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生じないために表面および界面は平滑作用が生じ、 界面の表面粗さが増大すること

はない [7]。 したがって、 電解研磨ののち中性水溶液を用いてバリヤー型酸化皮膜を

形成する方法は、 アルミニウム表面を平滑化するためによく用いられる。 図 2-7 に示

されたアノード酸化ごく初期の表面粗さの増大は、 アノード酸化中に細孔が生成し始

めて界面の平滑性が失われていくことに対応している。 これは、 TEM および STEM

観察やEDS測定の結果とも一致している。アノード酸化時間が15 min をこえると、ポー

ラスアルミナのセル構造が明確に形成されることに伴い （図 2-3）、 表面粗さが急激に

増大したのち、 若干減少して定常的な値となる。 この表面粗さ - アノード酸化時間グ

ラフの形状は、 15 min 程度のタイムラグがあるものの、 アノード酸化電圧の変化とよく

類似している。

アノード酸化における電流密度を増大し、 酸化皮膜の成長速度を速めた試料に対

しても同様のナノ構造観察を行った。 図 2-8 は電流密度 ia = 20.0 Am-2 のアノード酸

化を ta = 4-9.5 min 行った試料の断面 STEM 像および EDS 元素マッピングを示して

いる。 なお、 アノード酸化における電圧 - 時間曲線は図 2-1 に示している。 図 2-8 に

おける電流密度は、 これまでに示したアノード酸化挙動における電流密度の 4 倍で

あるため、 アノード酸化初期の ta = 4 min においてはすでに厚い皮膜の生成が観察さ

れる （Ua = およそ 160 V、 Ua/Ua–max = 0.58）。 このような電流密度が高いアノード酸化

の場合にも、 酸化皮膜の最表面において微小な細孔の生成は始まっており、 それに

伴ってアニオンの局所的な取り込みが生じている。 アノード酸化時間の増大とともに、

ナスのような形状のアニオン取り込み領域は明確になり （ta = 7 min、 Ua = 260 V、 Ua/

Ua–max = 0.95）、 最大電圧に到達すると、 各セルの中心に細孔をもつ明確なポーラス

アルミナ構造が形成されることがわかる （ta = 9.5 min、 Ua–max = 275 V）。 明確な細孔

構造が生成する時間は電流密度によって変化するものの、 いずれの電流密度におい

ても電圧の直線増大領域のごく初期からポーラス構造が成長することが明らかになっ

た。

2-3-4. アノード酸化初期のポーラスアルミナの成長挙動

先行研究においては、 ポーラスアルミナのナノ構造は 4 段階の成長過程をたどる

ことが報告されている [2, 8, 9]。 はじめに、 直線的な電圧増大領域の前半において、

アルミニウム表面上に緻密で薄いバリヤー型酸化皮膜が生成し、 アノード酸化電圧の

増大とともにバリヤー層の厚さが厚くなる （第 1 段階）。 次に、 電圧増大領域の後半

において、 酸化皮膜最表面から初期の微細孔が生成する （第 2 段階）。 さらに、 電
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圧の減少領域において明確な細孔構造が形成され （第 3 段階）、 定常電圧領域に

おいて典型的な細孔構造およびセル配列をもつポーラスアルミナが成長する （第 4

段階）。 エチドロン酸を用いたアノード酸化によるポーラスアルミナのナノ構造変化は、

従来よく知られたポーラスアルミナの成長挙動と概ね一致している。 しかしながら、 詳

細なナノ構造観察により、 アノード酸化ごく初期から酸化皮膜最表面およびポーラス

アルミナ成長界面に凹凸構造が形成されており、 ポーラスアルミナの成長過程を 4 つ

の段階に区切る明確な境界は無いことが明らかになった。 近年、 Thompson と Hebert

は酸性電解質を用いたアノード酸化におけるポーラスアルミナ成長の flow モデルを

提唱している [10-12]。 このモデルは、 細孔の底部に生成したアモルファスアルミナ

が酸化皮膜 / アルミニウム界面に向かって粘性流動し、 その後細孔壁上方に移動す

ることを、 数値解析によって明らかにしたものである。 図 2-4 および 2-8 に示したナス

状のアニオン分布や図 2-6 および 2-7 に示したポーラスアルミナ成長界面の表面粗さ

の増大は、 アノード酸化ごく初期からアモルファスアルミナおよびエチドロン酸アニオ

ンが flow モデルと同様の粘性流動を生じているためと考えられる。

図 2-9 は、 エチドロン酸を用いたアノード酸化によるポーラスアルミナの成長挙動を

模式的にまとめたものである。 高純度アルミニウムをエチドロン酸水溶液に浸漬してア

ノード酸化すると、 アノード酸化電圧の直線増大領域のごく初期から、 酸化皮膜の生

成と溶解が徐々に、 同時に進行し、 酸化皮膜表面に微細孔が形成される。 生成した

酸化皮膜には電解質由来のエチドロン酸アニオンが取り込まれるが、 酸化皮膜中の

アニオン混入層とアニオンを含まない純アルミナ層との界面は平滑ではなく、 大きなう

ねりを生じる。 また、 酸化皮膜 / アルミニウム界面も同様に平滑性が失われる。 これ

らは、 酸化物の粘性流動の結果として生じる。 すなわち、 アノード酸化ごく初期にお

いて、 細孔の形成と成長が始まっていることを明らかにした。 さらなる電圧の直線的

な増大によって、一部の細孔が優先的に成長し、それ以外の小さな細孔は死滅する。

酸化皮膜中に取り込まれたアニオンは、 酸化物の粘性流動によって細孔の周囲に分

布する形状をもつ。 アノード酸化電圧が最大電圧に到達する時点で、 各セルの中心

部分に細孔をもつポーラスアルミナの典型的なナノ構造が確立する。 以降、 アノード

酸化電圧の減少領域および定常領域においては、ポーラスアルミナは定常成長する。

アルミニウムの定電流アノード酸化によるポーラスアルミナの成長は、 徐々に、 過渡

的に進行するものであり、 従来模式的に示されている成長モデルのように各成長段階

を明確に区別することは困難であることを明らかにした。
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2-4. 結論

アルミニウム試料を 0.3 M エチドロン酸水溶液 （293 K） に浸漬して定電流アノード

酸化を行った際に生成するポーラスアルミナのナノ構造変化について、 SEM、 TEM、

STEM および AFM により検討した結果、 次の結論を得た。

（1） アノード酸化ごく初期の直線的な電圧増大領域において、 酸化皮膜の生成と溶

解が同時に生じることにより、酸化皮膜表面に微細孔が形成される。 この際、ポー

ラスアルミナ成長界面の平滑性が徐々に失われる。

（2） アノード酸化時間が増大して電圧が最大値に到達するまでに、 各セルの中心に

細孔をもつポーラスアルミナの典型的なナノ構造が確立する。 さらなるアノード酸

化によってポーラスアルミナは定常成長する。

（3） ポーラスアルミナ中のアニオン混入層とアニオンを含まない純アルミナ層との界

面のうねりは、 細孔底部における酸化物の粘性流動の結果として生じる。 さらな

るアノード酸化により、 アニオン混入層は細孔の周囲をナス状に分布するように

なる。

（4） ポーラスアルミナの成長挙動は、アノード酸化の電流密度に大きく影響を受ける。

高電流密度 （20.0 Am-2） のアノード酸化により皮膜を高速成長させると、 初期、

比較的小さな微細孔をもつ厚い酸化皮膜が生成するのに対し、低電流密度 （5.0 

Am-2） では大きな微細孔をもつ薄い酸化皮膜が生じる。
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Figure 2-1. Voltage (Ua) - time (ta) curves during galvanostatic anodizing at ia = 2.5-20.0 
Am-2 in a 0.3 M etidronic acid solution at Ta = 293 K for up to 60 min.
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Figure 2-2. a) A voltage (Ua) - time (ta) curve measured by galvanostatic anodizing at 5.0 
Am-2 for up to 120 min. b) An SEM surface image and a TEM cross-sectional image of 
the electropolished aluminum surface. c) SEM images of the surface and cross-section 
of the specimen anodized for 10-80 min. Each anodizing time corresponds to the blue 
dotted lines shown in a).
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Figure 2-3. STEM images of the cross-section of the specimen anodized at 5.0 Am-2 for 
5-45 min. High-magnification TEM images of the anodized specimens for 5 min and 45 
min are also described in the upper part.
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Figure 2-4. Elemental mapping images of oxygen (blue) and phosphorus (yellow) in the 
anodic oxide formed by anodizing 5.0 Am-2 for 5-45 min.
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Figure 2-5. Changes in the thickness of the aluminum oxide containing anions (orange) 
and almost pure aluminum oxide (blue) at the bottom of pores with anodizing time.
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Figure 2-6. Three-dimensional AFM images of the electropolished aluminum surface 
and the oxide/aluminum interface formed by anodizing 5.0 Am-2 for 5-80 min.
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Figure 2-7. Change in the average surface roughness (Ra) of the oxide/aluminum 
interface calculated by AFM images with the anodizing time. The voltage-time curve 
obtained during galvanostatic anodizing is also shown by a dotted line.
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Figure 2-8. STEM images of the cross-section of the specimen anodized at 20.0 
Am-2 for 4-9.5 min and the corresponding elemental mapping images of oxygen and 
phosphorus.
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Figure 2-9. Schematic diagram of the proposed growth model of the porous alumina 
film formed by galvanostatic anodizing.
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第 3 章   ポーラスアルミナのナノ構造に及ぼす定電流アノード酸化 
条件の影響

3-1. 緒言

アルミニウムのアノード酸化により生成するポーラスアルミナのナノ構造、 すなわち

細孔径、細孔間距離、セルサイズ、セル配列の規則性およびアスペクト比は、アノー

ド酸化に用いる電解質化学種の種類やアノード酸化条件に強く影響を受ける [1-3]。

新規な電解質を利用したアノード酸化 [4-7]、 試料背面の冷却を行いながら高い電圧

を印加するハードアノダイジング [8-10]、 パルスアノード酸化 [11-13] などを行うことに

より、様々なナノ構造をもつポーラスアルミナの作製が試みられている。 これらのアノー

ド酸化においては、定電圧印加によってポーラスアルミナのセルサイズ （細孔間距離）

や規則性を制御している場合がほとんどである。

一方、 工業的なアノード酸化においては、 定電流を用いてポーラスアルミナを形

成することが圧倒的に多い。 定電流アノード酸化においては、 生成するポーラスアル

ミナのセル配列は不規則である場合がほとんどである。 従来の典型的な電解質を用

いて生成するポーラスアルミナのナノ構造は非常に小さく、 定電流アノード酸化によっ

て生成するポーラスアルミナのナノ構造を定量的に評価した例はかなり少ない。一方、

前章において述べたように、 エチドロン酸を用いたアノード酸化では焼けを生じること

なく高い電圧を誘起できるため、 定常成長するポーラスアルミナのナノ構造は比較的

大きく、 その不規則なナノ構造を詳細に評価できると考えられる。

本章においては、 アルミニウムをエチドロン酸水溶液に浸漬して定電流アノード酸

化した際、 アノード酸化電圧に及ぼすエチドロン酸濃度、 温度および電流密度の影

響を詳細に評価した。 また、 生成したポーラスアルミナのナノ構造を電子顕微鏡によ

り観察し、 得られた画像を解析することにより、 セルサイズやセル密度に及ぼすアノー

ド酸化電圧の影響を明らかにすることを試みた。

3-2. 実験方法

純度 99.999 wt%、 厚さ 500 μm のアルミニウム板 （日本軽金属） を 20 mm × 20 

mm （枝付き） の大きさに切り出したのち、 超音波洗浄を 10 min および電解研磨を

1 min 行った。 試料の枝の下部にシリコーン樹脂 （KE45W、 信越化学工業） を塗布

することにより、 反応面積を確定した。 その後、 試料を 0.03-3 M エチドロン酸水溶液
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（Ta = 273-333 K、 150 ｍ L、 東京化成工業） に浸漬して電流密度 ia = 0.25-500 Am-2 

のアノード酸化を最大 24 h 行った。 カソードとして純度 99.95 wt%、 厚さ 100 μm の

白金板を用いた。 アノード酸化中の電解質水溶液の温度は恒温槽 （UCT-1000、 ア

ズワン） を用いて制御するとともに、 水中電磁スターラー （HP40175、 アイシス） を

用いて速度 250 rpm の撹拌を行った。 アノード酸化中の電圧の変化をデジタルマル

チメーター （VOAC7602、岩崎通信機および DMM4040、Tektronix） により測定した。

アノード酸化後の試料を 0.2 M クロム酸 / 0.51 M リン酸混合水溶液（353 K）に浸漬し、

ポーラスアルミナの成長界面を露出させた。

アノード酸化試料の表面、 破断面、 およびアノード酸化皮膜の溶解により露出した

アルミニウム表面を、 FE-SEM （JSM6500F、 日本電子、 加速電圧 10 kV） により観

察した。 酸化皮膜の観察においては、 スパッタリングにより白金層を形成し、 試料表

面のチャージアップを抑制した。 画像解析ソフト （Image-Pro 10、 Media Cybernetics）

を用いてポーラスアルミナのセルサイズの測定を行った。

3-3. 実験結果および考察

3-3-1. 定常電圧に及ぼすアノード酸化条件の影響

図 3-1a はアルミニウム試料を 0.3 M エチドロン酸水溶液 （298 K） に浸漬して種々

の電流密度の定電流アノード酸化を行った際の電圧 （Ua） - 時間 （ta） 曲線を示して

いる。 電流密度 ia = 1.25-20 Am-2 ではアノード酸化初期に電圧が直線的に増大した

のち、 最大電圧に到達し、 その後若干減少して定常電圧に到達する、 定電流アノー

ド酸化の場合に典型的な電圧変化を示している。 図 3-1b は 10 Am-2 のアノード酸化

を 60 min 行った際の外観写真および表面 SEM 像を示している。 試料表面全体に

薄灰色の酸化皮膜が生成しており、 その表面を SEM により詳細に観察すると、 直

径 100 nm 程度の細孔が不規則に配列したポーラスアルミナが生成していることがわ

かる。 印加する電流密度の増大とともにアノード酸化中の定常電圧は大きくなり、 20 

Am-2 のアノード酸化における定常電圧は 195 V である。 しかしながら、 過剰な電流

密度である 50 Am-2 を印加すると、 酸化皮膜に焼けが生じ、 電圧 - 時間曲線に不規

則な振動が現れる （図 3-1a） とともに、 試料表面に濃褐色の不均一酸化皮膜が生

成する （図 3-1c）。 この皮膜を SEM により詳細に観察すると、 表面には多くのクラッ

クが形成されていた。 したがって、0.3 M エチドロン酸水溶液 （298 K） を用いたアノー

ド酸化では、 電流密度 20 Am-2 以下の定電流アノード酸化を行うことによって均一な
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ポーラスアルミナが生成し、 この水溶液濃度および温度の条件において得られる定常

電圧は最大 195 V であることが分かった。

図 3-2a は、アルミニウム試料を 0.03 M エチドロン酸水溶液に浸漬して定電流アノー

ド酸化を行った際の、 電流密度 （ia） と得られた定常電圧 （Up） の関係を示してい

る。 なお以降、 定常電圧は 「定電流アノード酸化を行った際に生じる電圧の変動が

1 分間に 0.3 V 以内となった際の電圧」 と定義する。 水溶液温度 Ta = 293 K の低温

の場合、 定常電圧は電流密度の増大とともに大きくなり、 最大 246 V に到達する。 し

かしながら、 定常電圧が 246 V となる際の電流密度は 15 Am-2 と極めて小さく、 電流

密度を 20 Am-2 以上に増大すると酸化皮膜に焼けを生じるため、 均一なポーラスアル

ミナを形成することはできなかった。 水溶液温度を 313 K および 333 K に増大すると、

定常電圧は低下し、 293 K の場合と同じ電流密度を印加しても 100 V 以上低い値を

示す。 これは、 水溶液温度の上昇により酸化皮膜の溶解が進行し、 生成するポーラ

スアルミナ底部のバリヤー層の厚さが薄くなり、 保持できる電圧が小さくなるためであ

ると考えられる。 このため、 高温の水溶液を用いた場合には、 低温水溶液を用いた

場合よりも低い定常電圧において焼けを生じている。 一方、 333 K においては、 100 

Am-2 の高電流密度を印加しても、 焼けを生じることなくアノード酸化を行うことができ

た。 0.3 M （図 3-2b） および 3 M （図 3-2c） の水溶液を用いてアノード酸化を行っ

た場合にも、 定常電圧に及ぼす水溶液温度と電流密度の影響は同様である。 いず

れの水溶液濃度においても、 定常電圧 - 電流密度の関係は線形に近い関係をもち、

プロットをつないだ線はやや S 字を描いている。 同じ水溶液温度および電流密度の

条件において水溶液濃度を増大すると、 バリヤー層が薄くなるため定常電圧は減少

することがわかる。

図 3-3 は a） 0.03 M、 b） 0.3 M および c） 3 M エチドロン酸水溶液を用いて種々

の条件の定電流アノード酸化を行った際、 印加した電流密度 （ia） と定常電圧に到

達するまでの時間 （tpla） の関係を示したものである。 いずれの水溶液濃度において

も、電流密度を増大すると酸化皮膜が高速成長して速やかに定常成長期に到達する。

電流密度を同じにした場合、 水溶液温度が減少すると、 定常電圧に到達するまでの

時間は増大する。 さらに、 電流密度が同じ場合、 水溶液濃度が減少すると定常電圧

に到達するまでの時間は増大する。 すなわち、 定常電圧に到達するまでの時間はア

ノード酸化中に印加する電流密度のみならず、 水溶液の温度や濃度に大きく影響を

受けることがわかる。
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3-3-2. ポーラスアルミナのセル分布

これまでの電気化学測定より、 エチドロン酸水溶液を用いてアルミニウム試料を定

電流アノード酸化すると、 数 V から 246 V の幅広い電圧領域においてアノード酸化

できることが明らかになった。 エチドロン酸水溶液を用いてアノード酸化できる電圧の

上限は、硫酸の 20 Ｖ 程度、シュウ酸の 45 V 程度と比較すると非常に大きな値である。

定電流アノード酸化により生成するポーラスアルミナのセルサイズおよびそのサイズ分

布を詳細に評価した。 図 3-4a は、アルミニウム試料を 0.3 M エチドロン酸水溶液（293 

K） に浸漬して ia = 10-20 Am-2 の定電流アノード酸化を 60 min 行うことによりポーラス

アルミナを形成したのち、 クロム酸 / リン酸混合水溶液に浸漬することによりポーラスア

ルミナの成長界面を露出した試料の表面 SEM 像を示している。 この際に印加した電

流密度と得られた定常電圧は、 それぞれ ia = 10 Am-2 において Ua = 156 V、 15 Am-2 

において 182 V、 20 Am-2 において 195 V である。 ポーラスアルミナの成長界面を観

察すると、 いずれの電流密度を印加した試料もアルミニウム表面全体に四角形、 五

角形、 六角形および七角形のディンプルが不規則に配列している様子が観察される。

電流密度を増大すると定常電圧が大きくなるとともに、 ディンプルの平均的なサイズも

大きくなっているように見受けられる。

定電流アノード酸化により生成したポーラスアルミナのセルは不規則に配列してい

るため、 高規則ポーラスアルミナと比べてセルサイズの測定が困難である。 そのため、

得られたポーラスアルミナ成長界面の SEM 像を用いて以下の手順によりセルサイズ

を測定した。 （1） SEM 像から、 各セルが占める面積を測定する。 （2） （1） におい

て測定した面積と等しい面積をもつ正六角形を考え、 その正六角形における対角線

のうち短辺の長さ （向かい合う辺と辺との距離） を計算し、 これをセルサイズとした。

図 3-4b は上述の方法によりポーラスアルミナのセルサイズを測定した結果をヒストグラ

ムとして示したものである。 ia = 10 Am-2 においては、 ヒストグラムは左側に裾野を長く

もつ左右非対称な形状であり、 平均セルサイズは 374 nm である。 15 Am-2 および 20 

Am-2 のヒストグラムも同様に左側に裾野を長くもっており、 それぞれの平均セルサイズ

は 449 nm および 497 nm と、 電流密度の増大に伴ってセルサイズも増大していること

がわかる。

図 3-5 はアルミニウム試料を a） 0.03 M、 b） 0.3 M および c） 3 M エチドロン酸水

溶液 （273-333 K） に浸漬し、種々の電流密度を印加して定電流アノード酸化を行っ

た際の、 定常電圧 Ua と生成するポーラスアルミナの平均セルサイズ Dc-ave との関係
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を示している。 いずれのアノード酸化条件においても、 平均セルサイズは定常電圧と

直線関係にあり、 電圧の増大とともにセルサイズが大きくなることが明らかである。 図

3-5d はすべてのアノード酸化条件における平均セルサイズと定常電圧との関係をまと

めたものであり、 得られたすべての測定点を用いて最小二乗法により定常電圧と平均

セルサイズの関係式を得て、 その直線を灰色の破線により示した。 この直線関係は

水溶液温度や濃度によらず、 定常電圧のみにより依存しており、 比例定数 2.5 をも

つ以下の関係式が得られた。

Dc-ave = 2.5 Ua [nm]　（3-1）

先行研究において、 定電圧アノード酸化により生成した自己規則化ポーラスアル

ミナのセルサイズは、 アノード酸化電圧に比例定数 2.5 を乗じた値となることが明らか

にされており、 アノード酸化電圧を種々変化させることによりセルサイズを制御できる

ことが報告されている [14-16]。 本研究の定電流アノード酸化により生成したポーラス

アルミナのセル配列は不規則であり、 その分布には大きなばらつきがあるものの （図

3-4）、 定電流アノード酸化により生成したポーラスアルミナの平均セルサイズと定常電

圧との関係もまた比例定数 2.5 の関係をもつことが明らかになった。

SEM 画像から得られた最大セルサイズを Dc-max、 最小セルサイズを Dc-min とし、 定

常電圧 Ua との関係をまとめたグラフを図 3-6 に示す。 平均セルサイズと同様に、 最

大セルサイズおよび最小セルサイズもまた定常電圧と直線関係をもち、 その際の比例

定数はそれぞれ 3.5 および 0.7 であった。

Dc-max = 3.5 Ua [nm]　（3-2）

Dc-min = 0.7 Ua [nm]　（3-3）

したがって、 定電流アノード酸化によって生成する不規則配列したポーラスアルミナ

中には、 平均セルサイズに対して 1.4 倍大きなセルから 0.28 倍小さなセルまで分布

していることがわかる。 この平均、 最大および最小セルサイズは、 定電流アノード酸

化における定常電圧のみにより決定されており、 水溶液温度や濃度、 印加した電流

密度といったその他アノード酸化条件とは独立していた。

図 3-7 は、 単位面積当たりのセルの個数、 すなわちセル密度 Nc とアノード酸化電

圧Uaとの関係を示している。グラフ中に示した灰色の破線は、以下の式を用いて、ポー

ラスアルミナのセルが理想配列した際のセル密度 Nc-ideal を示したものである。

Nc-ideal = 2×1018

√3 −
2  [m-2] 　（3-4）

ここで、 Dc-ideal は理想配列ポーラスアルミナのセルサイズである。 理想配列ポーラスア
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ルミナのセルサイズは、 アノード酸化電圧に比例定数 2.5 を乗じた関係にある。

Dc-ideal = 2.5 Ua [nm]　（3-5）

したがって、 式 （3-4） は以下の通り書き換えることができる。

Nc-ideal = 3.2×1017

√3 2  [m-2] 　（3-6）

本研究においては、 種々の温度および濃度の水溶液を用いて定電流アノード酸化

を行った際の定常電圧は 37-246 V であり、 これらのアノード酸化により得られたセル

密度は 1012-1014 m-2 オーダーであった。 これらの値は、 上述の理想配列したポーラ

スアルミナから得られる計算値とよく一致している。 以上まとめると、 定電流アノード酸

化により生成するポーラスアルミナの平均、 最大および最小セルサイズとセル密度は、

電圧の関数として一義的に決定されることが明らかになった。

3-3-3. 最大電圧と定常電圧の関係

アルミニウム試料をエチドロン酸水溶液に浸漬して定電流アノード酸化すると、 電

圧は直線的に増大したのち最大電圧に到達し、 その後若干減少して定常電圧に至る

（図 3-1）。 さまざまな条件において試料を定電流アノード酸化した際に得られた、 最

大電圧 Umax と定常電圧 Up との関係を図 3-8 に示す。 これらのグラフより、 いずれの

濃度においても最大電圧は定常電圧に比例定数 1.4 を乗じた直線関係にあることが

明らかである。

Umax = 1.4 Up [nm]　（3-7）

図 3-5 から図 3-7 に示したセルサイズと定常電圧の関係と同様、 最大電圧もまた定

常電圧によって一義的に決定されており、 その他のアノード酸化条件によらないこと

がわかる。 定電流アノード酸化によって過大な電圧が生じると、 ポーラスアルミナの不

均一な成長を誘起する焼けが発生するため、最大電圧を予測できることは均一なポー

ラスアルミナ形成の観点からも極めて重要である。

以上、本章の研究より、定電流アノード酸化における定常電圧を用い、生成するポー

ラスアルミナのナノ構造や最大電圧が制御できることを明らかにした。

3-4. 結論

アルミニウム試料を 0.03-3 M エチドロン酸水溶液 （273-333 K） に浸漬し、 電流密

度 0.25-500 Am-2 の定電流アノード酸化を行うことによってポーラスアルミナを生成し、

その成長界面を詳細に検討した結果、 次の結論を得た。

（1） エチドロン酸水溶液を用いてアルミニウムの定電流アノード酸化を行うと、 数 V 
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から 246 V の幅広い定常電圧のアノード酸化を行うことができる。

（2） 定常電圧に到達する時間は、 電流密度が大きいほど短くなる。 また、 到達時間

は水溶液の温度や濃度に強く影響を受ける。

（3） 定電流アノード酸化により生成した不規則配列ポーラスアルミナのセルサイズを

ヒストグラムにより表すと、 セルサイズの小さな領域に裾野をもつ非対称な分布と

なる。 ポーラスアルミナの平均、 最大および最小セルサイズはアノード酸化にお

ける定常電圧に強く依存しており、 定常電圧に比例定数 2.5、 3.5 および 0.7 を

乗じた値がそれぞれのセルサイズとなる。

（4） 定電流アノード酸化により生成したポーラスアルミナのセル密度もまた定常電圧

に依存しており、 その値は理想配列をもつポーラスアルミナのセル密度とよく一

致する。

（5） 定電流アノード酸化における最大電圧は定常電圧と直線関係にあり、 その比例

定数は 1.4 である。
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Figure 3-1. Voltage - time curves during galvanostatic anodizing of aluminum in a 0.3 
M etidronic acid solution at 293 K. b), c) Surface appearance and the corresponding 
SEM image of the specimen anodized at b) 10 Am-2 and c) 50 Am-2 for 60 min.
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galvanostatic anodizing in a) 0.03 M, b) 0.3 M, and c) 3 M etidronic acid solutions at 
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anodizing in a 0.3 M etidronic acid solution at 293 K and 10-20 Am-2. b) Normalized 
cell size histograms of the porous alumina calculated from the SEM images.
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Figure 3-5. Changes in the average cell size, Dc-ave, with the anodizing voltage, Ua, 
during galvanostatic anodizing in 0.03-3 M etidronic acid at 273-333 K and 0.25-350 
Am-2. The dashed line represents a linear relation calculated by the least-squares method.
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Dc-min, with the anodizing voltage, Ua, during galvanostatic anodizing in 0.03-3 M 
etidronic acid at 273-333 K and 0.25-350 Am-2. The dashed lines represent a linear 
relation calculated by the least-squares method.
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Figure 3-7. Changes in the number density of the cell formed in the porous alumina, 
Nc, with the anodizing voltage, Ua, during galvanostatic anodizing in 0.03-3 M etidronic 
acid at 273-333 K and 0.25-350 Am-2. The dashed line represents the theoretical curve 
of ordered porous alumina with an ideal honeycomb distribution.
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第 4 章   ディンプル構造形成アルミニウムを用いた 
高速定電流アノード酸化

4-1. 緒言

アルミニウムの工業的なアノード酸化では、 生成する酸化皮膜の膜厚を電流密度

とアノード酸化時間によって容易に制御できるため、 定電流で行われることがほとんど

である。 この際、 高い電流密度を印加してアノード酸化を行うと、 ポーラスアルミナが

高速成長する一方、焼けを生じやすくなり、局所的に不均一な皮膜が生成する。 ポー

ラスアルミナを形成できる電解質化学種中、 リン酸、 エチドロン酸、 ヒ酸、 クエン酸お

よびマロン酸などは、 比較的低い電流密度のアノード酸化においても高い電圧が誘

起され、 厚いバリヤー層を持つポーラスアルミナが生成する一方、 高い電流密度で

は容易に焼けを生じやすい問題がある [1-7]。 そのため、 これらの電解質水溶液を用

いた場合にも、 高電流密度で焼けを生じることなくアノード酸化できる技術の開発が

極めて重要である。

近年、 アルミニウムの背面を冷却しながら高電圧のアノード酸化を行う新しい手法

「ハードアノダイジング法」 が報告されている [8-11]。 しかしながら、 この方法はアノー

ド酸化中に生じるジュール熱を冷却するため、 アルミニウムの背面に大がかりな冷却

装置を必要とするため、 大面積の試料全面に対してアノード酸化を行うことは困難で

ある。

2 段階アノード酸化は、 ポーラスアルミナの皮膜上部から底部まで、 細孔を枝分か

れ無く高規則配列させるための手法としてよく知られている [12, 13]。 この手法は、 適

切な条件で 1 段階目の定電圧アノード酸化を行って自己規則化した細孔配列をもつ

ポーラスアルミナを形成したのち、 酸化皮膜のみを完全に化学溶解することにより、

アルミニウム表面に高規則ディンプル構造を形成する。 このディンプル形成試料を用

いて 2 段階目の定電圧アノード酸化を行うと、 ディンプル底部から細孔の生成が誘起

され、 アノード酸化初期から細孔が高規則配列したポーラスアルミナを作製できる。 2

段階アノード酸化法は、 比較的高電圧でも焼けを生じずに高規則ポーラスアルミナ

を形成できる特徴をもつ。 すなわち、 表面が平滑ではない、 ディンプル状の凹凸構

造をもつアルミニウムを用いてアノード酸化すると、 高電圧でも焼けが抑制される。 本

章においては、 上述の 2 段階定電圧アノード酸化を改良した 「2 段階定電流アノー

ド酸化法」 により、 定電流アノード酸化においても焼けを抑制してポーラスアルミナを
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高速形成できる技術の開発を試みた。

4-2. 実験方法

純度 99.999 wt%、 厚さ 500 μm のアルミニウム板を 20 mm × 20 mm （枝付き） の

大きさに切り出したのち、 超音波洗浄を 10 min および電解研磨を 1 min 行った。 試

料の枝の下部にシリコーン樹脂 （KE45W、 信越化学工業） を塗布することにより、

反応面積を確定した。 その後、 1 段階目のアノード酸化として、 試料を 0.3 M エチド

ロン酸水溶液 （293 K、 150 ｍ L、 東京化成工業） に浸漬し、 5-100 Am-2 の定電流

アノード酸化を 120 min 行った。 図 4-1 は、 本研究のアノード酸化に用いた電気化

学セルおよび各電極の配置を模式的に示したものである。 アノード酸化中の電解質

水溶液の温度は恒温槽 （UCT-1000、 アズワン） を用いて制御するとともに、 水中電

磁スターラー （HP40175、 アイシス） を用いて速度 250 rpm の撹拌を行った。 アノー

ド酸化中の電圧の変化をデジタルマルチメーター （VOAC7602、 岩崎通信機） によ

り測定した。 1 段階目のアノード酸化ののち、 試料を 0.2 M クロム酸 / 0.51 M リン酸

混合水溶液 （353 K） に浸漬し、 酸化皮膜のみを化学溶解することにより、 アルミニ

ウム表面にナノスケールのディンプル構造を形成した。2段階目のアノード酸化として、

ディンプル形成試料を再び 0.3 M エチドロン酸水溶液 （293 K） に浸漬し、 20-100 

Am-2 の定電流アノード酸化を 120 min 行った。 比較のため、 アルミニウム試料を 0.3 

M リン酸水溶液 （293 K、 関東化学） に浸漬して同様の 2 段階定電流アノード酸化

を行った。

1 段階目のアノード酸化により形成したアルミニウムディンプルの深さがアノード酸

化挙動に及ぼす影響を評価するため、 以下の方法によりディンプル深さを変化させ

た試料を作製した。 エチドロン酸を用いて 10 Am-2 の定電流アノード酸化を行うことに

より作製したディンプル形成試料を、 0.5 M ホウ酸 / 0.05 M 四ホウ酸ナトリウム水溶液

（以下ボレート溶液とよぶ、 293 K） に浸漬して定電流アノード酸化を行い、 薄いバリ

ヤー型酸化皮膜を形成した。 その後、 試料をクロム酸 / リン酸混合水溶液に浸漬して

酸化皮膜を溶解し、 ディンプル形状が徐々に平滑化された試料を作製した。

それぞれの試料の表面を AFM （Nanocute、 日立ハイテク）、 SEM （TM-1000、

日立ハイテク、 加速電圧 15 kV） および FE-SEM （JSM6500F、 日本電子、 加速電

圧 10 kV） により観察した。 酸化皮膜の SEM 観察においては、 試料のチャージアッ

プを抑制するため、マグネトロンスパッタを用いて白金層を形成した。2段階目のアノー
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ド酸化により得られたアノード酸化皮膜形成試料の縦断面を観察するため、 第 2 章

に示した手法により超薄切片試料を作製し、 Cs-corrected STEM （Titan3 G2 60-300、

FEI、 加速電圧 300 kV） を用いて観察するとともに、 電解質アニオンの分布を EDS

により分析した。

4-3. 実験結果および考察

4-3-1. 電解研磨試料を用いた 1 段階アノード酸化

図 4-2a は、 電解研磨したアルミニウム試料を 0.3 M エチドロン酸水溶液に浸漬し、

1 段階目の定電流アノード酸化を 120 min 行った際の電圧 （U1） - 時間 （t1） 曲線を

示している。 グラフ中の写真は、 種々の電流密度の定電流アノード酸化を行った試

料の外観写真である。 低い電流密度の ia = 5-20 Am-2 においては、 電圧はアノード

酸化初期直線的に増大して最大値を示したのち、 若干減少して定常値に至る、 定電

流アノード酸化の場合に典型的な変化を示す。 20 Am-2 のアノード酸化を行った試料

の表面は、薄灰色の酸化皮膜により均一に覆われている様子が観察される（写真左）。

一方、 電流密度を 40 Am-2 に増大すると、 アノード酸化電圧は定常電圧に至るまで

の過渡期に不規則な振動を生じる。 試料の外観を観察すると （写真中央）、 シリコー

ン樹脂の直下に濃灰色の不均一皮膜の形成が認められた （写真中、 白矢印）。 電

流密度をさらに増大して 100 Am-2 とすると、 最大電圧に到達する前後や電圧減少領

域において電圧はさらに不安定となり、 このアノード酸化により生成した試料の大半

が不均一皮膜により覆われていることが分かる （写真右）。 図 4-2b は、 i1 = 20 Am-2

および 40 Am-2 のアノード酸化を行った試料の表面 SEM 写真を示している。 20 Am-2

のアノード酸化試料の表面には黒いコントラストで示された細孔が無数に存在し、 典

型的なポーラスアルミナのナノ構造が観察される。 一方、 40 Am-2 の試料表面には不

規則に隆起した部分やクラックの形成が認められ、 極めて不均一な酸化皮膜が生成

している様子が観察される。 このような不均一な酸化皮膜のナノ構造は、 過剰な電

流密度の印加により酸化皮膜に焼けが生じた結果、 形成されたものである。 次に、 2

段階定電流アノード酸化の手法を用いることにより、 酸化皮膜形成における焼けの抑

制を試みた。

4-3-2. ディンプル形成試料を用いた 2 段階アノード酸化による焼けの抑制

1 段階目のアノード酸化として、 焼けを生じない電流密度である i1 = 5 Am-2 および

i1 = 10 Am-2 のアノード酸化を 120 min 行ったのち、 試料をクロム酸 / リン酸混合水溶
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液 （353 K） に浸漬してポーラスアルミナを化学溶解し、アルミニウム表面にナノスケー

ルのディンプル構造を形成した。 図 4-3 は、 電解研磨試料およびディンプル形成試

料の三次元 AFM 像を示している。 電解研磨試料の表面には （図 4-3a）、 平均直

径 105 nm、 深さ 3 nm の微小なディンプルが無数に存在していることが分かる。 i1 = 5 

Am-2 の試料表面には （図 4-3b）、ポーラスアルミナ底部に生成する半球状のバリヤー

層の形状に対応した、 直径 285 nm、 深さ 310 nm の大きなディンプルがランダムに

配列している様子が観察される。 電流密度を 10 Am-2 に増大すると、 アノード酸化に

より生成するポーラスアルミナのセルサイズが大きくなることから、 直径 387 nm、 深さ

495 nm のさらに大きなディンプルが形成された。 このようなディンプル形成試料を用

いて 2 段階目のアノード酸化を行った。

図 4-4 は、i1 = 5 Am-2 のアノード酸化により作製した小さなディンプル形成試料を 0.3 

M エチドロン酸水溶液 （293 K） に浸漬し、 2 段階目のアノード酸化を 120 min 行っ

た際の電圧 （U2） - 時間 （t2） 曲線を示している。 印加した電流密度は図 4-2a の実

験と同様である。 電解研磨試料に対して 1 段階目の定電流アノード酸化を行った際

の最大電圧と、 ディンプル形成試料に対して 2 段階目の定電流アノード酸化を行っ

た際の最大電圧を比較すると、後者の方が小さいことがわかる。電解研磨試料をアノー

ド酸化する際に焼けを生じない最大電流密度は 20 Am-2 であるのに対し、 ディンプル

形成試料に対して 2 段階目のアノード酸化を行うと、 i2 = 40 Am-2 まで焼けを生じるこ

となくアノード酸化を行うことができた。 しかしながら、 60 Am-2 においては電圧の直線

増大領域において急激な電圧減少が生じるとともに、 試料中央に濃灰色部が形成さ

れており （写真中、 白矢印）、 焼けが生じている。 これらの実験結果より、 この濃度

および温度の水溶液を用いて焼けを生じることなくアノード酸化ができる電流密度は、

i1 = 20 Am-2 から i2 = 40 Am-2 へと増大しており、 ディンプル形成アルミニウム試料を用

いることにより、 従来の電解研磨試料を用いた場合よりも高速にポーラスアルミナが形

成できることが明らかである。

次に、 形成するディンプル構造の平均サイズがアノード酸化挙動に及ぼす影響を

検討した。 図 4-5 は、 i1 = 10.0 Am-2 のアノード酸化により生成した、 先ほどよりも大き

な平均直径および深さをもつディンプル形成試料を、0.3 M エチドロン酸水溶液 （293 

K） に浸漬して 120 min の定電流アノード酸化を行った際の電圧 （U2） - 時間 （t2）

曲線を示している。 この電圧 - 時間曲線より、 焼けを生じることなく i2 = 100 Am-2 の高

電流密度のアノード酸化が達成されていることがわかる。 一方、 120 Am-2 のアノード
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酸化においては直線的な電圧増大領域の途中において急激な電圧低下が生じ、 均

一なポーラスアルミナを形成することができなかった。 以上の実験結果より、 アルミニ

ウム表面に形成するディンプル構造の直径や深さが大きい試料を用いると、 焼けを生

じることなく高い電流密度のアノード酸化が可能であることが明らかになった。

図 4-6 は、 どのような電流密度で 1 段階目と 2 段階目の定電流アノード酸化を行う

と、 2 段階目のアノード酸化において焼けを生じずにポーラスアルミナを形成できるの

か、 図 4-2、 図 4-4 および図 4-5 の結果をまとめたものである。 ここで、 〇印は焼け

を生じることなくアノード酸化できた条件であり、 ×印は焼けを生じたものである。 電

解研磨試料を用いたアノード酸化の場合には、 焼けを生じずにアノード酸化できる電

流密度は最大 20 Am-2 である。 1 段階目の電流密度、 すなわちアルミニウムディンプ

ル形成の際の電流密度が増大し、 ディンプル構造が大きくなると、 焼けを生じずにア

ノード酸化できる 2 段階目の電流密度が増大していることがわかる。 ディンプル形成

試料を用いてアノード酸化を行うと、 電解研磨試料を用いてアノード酸化を行った場

合の 2-5 倍高い電流密度を印加しても焼けを生じずに高速アノード酸化できる。

アノード酸化挙動に及ぼすアルミニウム表面のディンプル構造の影響をより詳細に

検討するため、 ディンプルの平均直径は等しく、 深さのみを浅く変化させた試料を用

いてアノード酸化を行った。 なお、 浅いディンプル構造形成試料を以下の手順により

作製した。 i1 = 10 Am-2 のアノード酸化によってディンプル構造を形成したのち、 中性

ボレート溶液を用いて300Ｖまでアノード酸化を行った。ボレート溶液を用いてバリヤー

型酸化皮膜を形成すると、 ディンプル構造の稜線部分が優先的に酸化されるため、

酸化皮膜の成長界面が徐々に平滑化される [14]。 ディンプル上にバリヤー型酸化皮

膜を形成したのち、 酸化皮膜のみを選択的に化学溶解することにより、 ディンプルの

平均直径を維持したまま、 深さの浅いディンプル形成試料を作製した。 図 4-7a は浅

いディンプル形成試料表面の三次元 AFM 像を示している。 図 4-3c に示した深い凹

凸構造がなだらかになり、 浅いディンプルとなっている様子が観察される。 図 4-7b は

電解研磨試料、 深いディンプル形成試料および浅いディンプル形成試料を 0.3 M エ

チドロン酸水溶液 （293 K） に浸漬し、 10 Am-2 のアノード酸化を 60 min 行った際の

電圧 - 時間曲線を示している。 なお、 アノード酸化前の試料表面粗さはそれぞれ 0.8 

nm （電解研磨試料）、54.0 nm （深いディンプル形成試料） および 11.8 nm （浅いディ

ンプル形成試料） であった。 いずれの試料を用いたアノード酸化においても、 定常

電圧は初期の過渡期ののち 156 V 程度となる。 最大電圧はディンプルが深くなるほ
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ど低くなり、電解研磨試料では 229 V、浅いディンプル形成試料では 200 V、深いディ

ンプル形成試料では 165 V である。 したがって、ディンプル構造を形成することによっ

てアノード酸化初期の電圧増大が抑制されたことがわかる。 定電流アノード酸化にお

ける過剰な電流密度の印加は酸化皮膜の焼けを誘起する （図 4-2、 4-4 および 4-5）

が、 上述のディンプル構造形成によるアノード酸化初期の電圧増大抑制効果により、

高い電流密度においても焼けを生じずに高速アノード酸化できたと予想される。

図 4-8a から 4-8c は、 ディンプル形成試料に対して i2 = 5 Am-2 の 2 段階目のアノー

ド酸化を a） t2 = 10 min、 b） 20 min および c） 29 min 行った際の縦断面 TEM 像を

示しており、 この際の電圧 （U2） - 時間 （t2） 曲線は図 4-8f に示している。 アノード

酸化電圧の直線増大領域中間部の t2 = 10 min においては、 厚さ 70 nm 程度の薄い

酸化皮膜がディンプル構造の曲面に沿って形成されており、 その最表面に直径 10 

nm 程度の小さな細孔が形成されていることが分かる。 アノード酸化時間を 20 min に

増大すると、 酸化皮膜底部のバリヤー層がより厚くなるとともに、 酸化皮膜の上部に

明確な細孔構造が観察される （図 4-8b）。 この細孔は、 ディンプルの端部から底部

に向かって徐々に大きくなっていることがわかる （図中、 白矢印 b1-b4）。 図 4-8e は、

得られた酸化皮膜の EDS 元素マッピングを示しており、 青色が酸素、 黄色がリンで

ある。 リンを含むエチドロン酸アニオンが酸化皮膜中に取り込まれており、 このリンを

含む層は、 ディンプルの端部から底部に向かって徐々に厚くなっている （図中、 白

矢印 e1-e3）。 ディンプル曲面の比較的端部に形成された微細孔は、 成長した隣接

する他の細孔とぶつかり、 成長を停止している （e2 および e3）。 一方、 ディンプル底

部に生成した細孔はアノード酸化中に成長を停止することはない。 最大電圧に到達

する t2 = 29 min においては、 各セルの中心部分に細孔をもつポーラスアルミナの典

型的なナノ構造が確立している様子が観察される （図 4-8c）。 あらかじめディンプル

を形成した試料に定電流アノード酸化を行うと、 優先的に成長する細孔の選択が速

やかに行われることから、 図 4-7b に示したアノード酸化初期の電圧増大抑制が生じ

ているものと予想される。

これまでに述べた定電流 2 段階アノード酸化によるポーラスアルミナの高速成長法

は、 リン酸をはじめとする他の酸性電解質水溶液を用いた場合にも適用できる。 リン

酸は、 エチドロン酸ほどではないものの、 大きなセルサイズをもつポーラスアルミナを

形成できる電解質としてよく知られている [15, 16]。 図 4-9a は、 電解研磨試料を 0.3 

M リン酸水溶液 （293 K） に浸漬して 20 min アノード酸化を行った際の電圧 （U1） -
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時間 （t1） 曲線を示している。 i1 = 60-100 Am-2 の高電流密度のアノード酸化を行う

と、電圧は不規則に振動し、クラックを多く含む極めて不均一な酸化皮膜が生成する。

一方、 1 段階目に 20 Am-2 のアノード酸化を 60 min 行うことによってディンプル構造

を形成したのち、 2 段階目のアノード酸化を行うと （図 4-9b）、 i2 = 60-100 Am-2 の高

電流密度を印加しても焼けを生じずにアノード酸化できる。 したがって、 エチドロン酸

以外の酸性電解質を用いた場合にも、 ディンプル形成試料を利用することにより、 高

い電流密度を印加しても焼けを生じずに高速アノード酸化できることが明らかになっ

た。

本章において開発した 2 段階定電流アノード酸化法は、 平滑アルミニウム試料に

対するアノード酸化よりもプロセスが若干煩雑となる。 そのため、 本手法の工業的な

応用を試みる際には、 ナノスケールの凹凸構造をもつロールを用いてアルミニウム板

を圧延することにより、 アルミニウム表面に凹凸構造を転写し、 その後にアノード酸化

を行うことによって高速アノード酸化が達成できると予想される。

4-4. 結論

ナノスケールのディンプル構造を形成したアルミニウム試料に定電流アノード酸化

を行うことにより、高速アノード酸化を行う技術の開発を試みた結果、次の結論を得た。

（1） 電解研磨試料を 0.3 M エチドロン酸水溶液 （293 K） に浸漬して定電流アノー

ド酸化すると、 焼けを生じない最大電流密度は 20 Am-2 である。 これ以上高い

電流密度を印加すると焼けが生じ、 均一なポーラスアルミナを形成できない。

（2） 5 Am-2 および 10 Am-2 の定電流アノード酸化により作製したディンプル形成試料

を用いて定電流アノード酸化を行うと、 高い電流密度においても焼けを抑制でき

る。 焼けを生じることなく印加できる最大電流密度は、 電解研磨試料を用いた場

合に比べてそれぞれ 2 倍 （40 Am-2） および 5 倍 （100 Am-2） となる。

（3） アルミニウム上に形成されたディンプルが深いほど、 定電流アノード酸化におけ

る電圧増大が抑制され、 焼けを防止できる。
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Figure 4-1. Schematic illustration of the two-electrode electrochemical anodizing cell.
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Figure 4-2. a) Voltage (U1) - time (t1) curves measured by galvanostatic anodizing of 
the electropolished aluminum in a 0.3 M etidronic acid solution at 293 K for 120 min.  
b) Low- and high-magnification SEM images of the specimens anodized for 120 min at 
20 Am-2 and 40 Am-2.
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Figure 4-3. Three-dimensional AFM images of the electropolished aluminum and the 
nanostructured dimple surfaces. The dimples were fabricated by anodizing at b) 5 Am-2 

and c) 10 Am-2 and subsequent oxide removal.
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Figure 4-4. Voltage (U2) - time (t2) curves measured during the second galvanostatic 
anodizing process of the nanostructured aluminum in a 0.3 M etidronic acid solution 
at 293 K for 120 min. The dimple structure was fabricated by the first galvanostatic 
anodizing process at 5 Am-2 and subsequent oxide removal.
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Figure 4-5. Voltage (U2) - time (t2) curves measured during the second galvanostatic 
anodizing process of the nanostructured aluminum in a 0.3 M etidronic acid solution at 
293 K for 120 min. Large dimples were fabricated by the first galvanostatic anodizing 
process at 10 Am-2 and subsequent oxide removal.
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Figure 4-6. Domain diagram of oxide burning as a function of the current densities 
during the 1st and 2nd anodizing processes.
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Figure 4-7. a) An AFM image of the shallow dimples fabricated by barrier oxide 
formation at 300 V and subsequent oxide removal. b) Voltage (U) - time (t) curves 
measured by galvanostatic anodizing of the a) electropolished aluminum, b) shallow 
dimples, and c) deep dimples in a 0.3 M etidronic acid solution at 293 K for 60 min.
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Figure 4-8. a)-d) TEM images of the oxide film formed by the second galvanostatic 
anodizing process at 5 Am-2 for a) and d) 10 min, b) 20 min, and c) 29 min. The 
dimple structure was fabricated by the first galvanostatic anodizing process at  
5 Am-2 and subsequent oxide removal. e) Elemental distribution maps of oxygen 
(blue) and phosphorus (yellow) in the anodic oxide formed by anodizing for 20 min.  
f) Voltage (U2) - time (t2) curves measured during the second galvanostatic anodizing 
process.
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Figure 4-9. a) Voltage (U1) - time (t1) curves measured by first galvanostatic anodizing 
in a 0.3 M phosphoric acid solution at 293 K for 20 min. b) Voltage (U2) - time (t2) 
curves measured by second galvanostatic anodizing under the same conditions using the 
nanodimpled aluminum surface (i1 = 20 Am−2, t1 = 60 min).
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第 5 章   塩基性メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化による 
特異なポーラスアルミナの作製

5-1. 緒言

アルミニウムのアノード酸化により生成するポーラスアルミナのナノ構造は、 アノー

ド酸化に用いる電解質化学種の種類やアノード酸化条件に強く影響を受ける。 近年、

新規なアノード酸化法により、 従来とは異なるナノ構造体の作製を試みる研究が活発

に行われている。 例えば、 ナノインプリントとエッチングの手法を組み合わせて多段

階のアノード酸化を行うことにより、 四角形やクローバー形の細孔を高規則配列させる

研究 [1] や、 交流電流を印加しながらアノード酸化を行うことにより、 美しい構造色を

もつアルミナ積層皮膜の形成を行う研究 [2-4] が報告されている。 このような新規なア

ノード酸化により、 複雑なナノ構造をもつポーラスアルミナを形成できるものの、 これ

らの手法はすべて従来のアノード酸化の延長線上、 すなわち酸性電解質を用いた典

型的なアノード酸化に基づくため、 作製できるナノ構造の多様さには限界がある。

塩基性電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化は、 酸性水溶液に比べ

てアルミナの溶解速度が速いことから、 ほとんど用いられてこなかった。 一方、 塩基

性電解質水溶液を用いたアノード酸化により、 ユニークなナノ構造をもつアルミナ皮

膜が生成することも明らかになりつつある。 例えば、 炭酸アンモニウム水溶液を用い

てアルミニウムをアノード酸化すると、 多孔質のプラズマ電解酸化皮膜層とポーラスア

ルミナの 2 層からなる複合酸化皮膜を生成できる [5]。 四ホウ酸アンモニウム水溶液

を用いた場合には、 アノード酸化条件を変化させてプラズマのサイズや発生頻度を制

御することにより、 白色を呈するプラズマ電解酸化皮膜が形成される [6]。 このように、

新規な塩基性電解質を用いてアルミニウムのアノード酸化を行うことにより、 これまで

にないナノ構造をもつ酸化皮膜を生成できる可能性がある。

本章においては、 塩基性メタホウ酸ナトリウム （NaBO2） 水溶液を用いてアルミニ

ウムをアノード酸化することにより、 新規なナノ構造をもつポーラスアルミナの作製を試

みるとともに、 生成するポーラスアルミナおよびその成長界面のナノ構造に及ぼす水

溶液温度および印加電圧の影響を明らかにすることを試みた。

5-2. 実験方法

純度 99.999 wt%、 厚さ 500 μm のアルミニウム板を 10 mm × 20 mm （枝付き） の
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大きさに切り出したのち、 超音波洗浄を 10 min および電解研磨を 2 min 行った。 試

料の枝の下部にシリコーン樹脂 （KE45W、 信越化学工業） を塗布することにより、

反応面積を確定した。 その後、 試料を 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （Ta = 278-

318 K、 関東化学） に浸漬し、 Ua = 0.1-200 V の定電圧アノード酸化を行った。 塩基

性電解質であるメタホウ酸ナトリウムは、 水中において以下のように解離すると考えら

れており [7]、 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （278 K） の pH は 11.9 と、 比較的

高い値を示す。

NaBO2 = Na+ + BO2
-　(5-1)

BO2
- + H2O = HBO2 + OH-　(5-2)

HBO2 = BO2
- + H+　（5-3）

対極として白金（純度 99.95 wt%、厚さ 100 μm）を用いた。アノード酸化においては、

アノード酸化開始後 2.5 min かけて所定の電圧まで電圧を増大させたのち、 所定の

電圧を60 min 保持した。アノード酸化中の電解質水溶液温度は恒温槽（UCT-1000A、

アズワン） を用いて制御するとともに、 水中電磁スターラー （iMicroStirrer、 Thermo 

Scientific） を用いて速度 250 rpm の撹拌を行った。 アノード酸化中の電圧の変化を

デジタルマルチメーター （VOAC7602、岩崎通信機）により測定した。 比較のため、0.3 

M 硫酸水溶液を用いて同様の定電圧アノード酸化を行った。 アノード酸化皮膜の成

長界面のナノ構造を観察するため、 アノード酸化試料を 0.2 M クロム酸 / 0.51 M リン

酸混合水溶液 （353 K） に浸漬し、 酸化皮膜のみを化学溶解し、 成長界面を露出さ

せた。

ポーラスアルミナの破断面および成長界面を FE-SEM （JSM6500F、 日本電子、

加速電圧 10 kV） および AFM （Nanocute、 日立ハイテク） により観察した。 酸化

皮膜の SEM 観察においては、 試料のチャージアップを抑制するため、 マグネトロン

スパッタを用いて白金層を形成した。 アノード酸化試料を第 2 章に示した方法により

切削して超薄切片としたのち、 酸化皮膜の縦断面を Cs-corrected STEM （Titan3 G2 

60-300、 FEI、 加速電圧 300 kV） により観察した。 STEM 像より得られる酸化皮膜の

膜厚を、画像解析ソフト（Image-Pro 10、Media Cybernetics）を用いて測定した。 アノー

ド酸化試料の深さ方向元素分析を、高周波グロー放電発光分光分析（Radiofrequency 

Glow Discharge Optical Emission Spectrometry （rf-GD-OES）、 JY-5000RF、 HORI-

BA） により行った。

酸化皮膜のポロシティ α を、 ポアフィリングの手法を用いて算出した [8, 9]。 この方
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法では、皮膜形成試料を0.5 M ホウ酸 / 0.05 M 四ホウ酸ナトリウム混合水溶液（293 K）

に浸漬し、 電流密度 5 Am-2 の定電流再アノード酸化を行った際に得られる電圧 - 時

間曲線の傾き （m1） と、電解研磨アルミニウム試料に対して同様のアノード酸化を行っ

た際の電圧 - 時間曲線の傾き （m2） を用いて、 以下の式の通り算出した。

α = Al3+ (m2/m1) / {1 - (1- Al3+ ) m2/m1}　（5-4）

ここで、 Al3+は Al3+ の輸率 （0.4） である。 酸化皮膜のポロシティは SEM 像から

測定されることも多いが、 本研究の酸化皮膜はセル壁が 5 nm 以下の微細な構造をも

つため、 SEM 像からポロシティを算出するのは困難である。 そのため、 ポアフィリン

グ法を用いてポロシティの測定を行った。

5-3. 実験結果および考察

5-3-1. ポーラスアルミナのナノ構造に及ぼすアノード酸化条件の影響

図 5-1a は、 アルミニウム試料を 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （Ta = 278 K、

pH = 11.9） に浸漬して、アノード酸化電圧 Ua = 5-200 V の定電圧アノード酸化を行っ

た際の電流 （ia） - 時間 （ta） 曲線を示している。 低い電圧の 5 V においては、 電

流密度はアノード酸化開始後 2.5 min の過渡期を経て、 16 Am-2 程度に到達したの

ち、 1-2 Am-2 程度振動しながら徐々に減少して 11 Am-2 の定常値に至る。 印加する

電圧を増大しても、 生じる電流密度は大きく増大せず、 電圧 - 時間曲線の形状に大

きな変化は無かった。 したがって、 低温のアノード酸化における皮膜成長速度は、

印加する電圧の影響をほとんど受けないことがわかった。 水溶液温度を 298 K （pH 

= 11.4、 図 5-1b） および 318 K （pH = 10.6、 図 5-1c） に増大すると、 278 K の場合

と比較して電流密度が 3-9 倍増大した。 318 K の高温水溶液では、 200 V の高い電

圧を印加すると、 電流密度がアノード酸化初期に急激に増大し、 焼けを生じた。 一

般的に、 高温水溶液を用いたアノード酸化では、 酸化皮膜の化学溶解が生じやすく

なるため、 大きな電流が流れる傾向がある。 しかしながら、 高温メタホウ酸ナトリウム

水溶液中、 印加電圧を増大しても、 生じる電流密度にあまり大きな差は無い。 電流 -

時間曲線に大きな差が生じないこととは対照的に、 低い電圧のアノード酸化によって

生成した酸化皮膜と、 高い電圧の酸化皮膜のナノ構造には、 大きな違いが生じること

を見出した。

図 5-2 は、 アルミニウム試料を 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （278 K） に浸漬

して Ua = 20-200 V の定電圧アノード酸化を 62.5 min 行った際の破断面 SEM 像であ
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る。 20 V および 50 V においては、 半球状のバリヤー層をもつポーラスアルミナが生

成している。 このナノ構造は酸性電解質水溶液を用いたアノード酸化により生成する

ポーラスアルミナに類似しているが [10]、 ポーラス層の細孔は細く、 多くの枝分かれ

構造をもつ。 アノード酸化電圧を 100 V に増大すると、 直線的な細孔をもつポーラス

層と、 極めて平滑かつ厚いバリヤー層からなるポーラスアルミナが生成する。 このよ

うな平滑なバリヤー層は、 ボレート溶液をはじめとする中性電解質水溶液を用いたア

ノード酸化により生成するバリヤー型酸化皮膜と類似している [11, 12]。 アノード酸化

電圧を 200 V に増大すると、 100 V の場合と比べてバリヤー層の厚さは 2 倍になる一

方、 ポーラス層のナノ構造に大きな変化は見受けられなかった。 典型的なポーラス

アルミナの成長挙動において、 皮膜底部に形成されるバリヤー層がもつ半球の直径

すなわちセルサイズは、 アノード酸化電圧に比例して増大することがよく知られている

[13]。 しかしながら、 メタホウ酸ナトリウム水溶液を用いたアノード酸化では、 アノード

酸化電圧を増大するとバリヤー層のもつ半球形状は失われ、平滑に近づく。 したがっ

て、 メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化により生成するポーラスアルミナの成長

メカニズムは、 従来の酸性電解質により生成するポーラスアルミナの成長メカニズムと

は異なる可能性がある。

図 5-3 は、 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （278 K） を用いて Ua = 20 V の定電

圧アノード酸化を行った試料の内層および中間層の断面を、 STEM により観察したも

のである。 酸化皮膜底部のバリヤー層の形状は、 典型的なポーラスアルミナと同様の

半球状をもつ。 先行研究において、 酸化皮膜底部のバリヤー層の厚さ （tb） とアノー

ド酸化電圧 （Ua） は以下の関係をもつことが報告されている [13]。

tb = k Ua 　（5-5）

ここで、 k は比例定数 （アノダイジングレシオ） である。 様々な酸性電解質水溶液を

用いてアノード酸化を行った際のアノダイジングレシオはおよそ 1.05-1.2 nmV -1 程度

である。 一方、 メタホウ酸ナトリウムを用いた 20 V の定電圧アノード酸化により生成す

るポーラスアルミナのバリヤー層厚さは 34 nm、 アノダイジングレシオは 1.7 nmV -1 で

あり、 典型的なポーラスアルミナの値よりも大きな値を示す。 生成したポーラスアルミ

ナの細孔内壁には数ナノメートルから数十ナノメートルオーダーの不均一な棘状の構

造が観察され、 このナノ構造はクロム酸 [14, 15] や四ホウ酸ナトリウム [16, 17] を用い

たアノード酸化によって生成するポーラスアルミナと類似している。 高倍率 STEM 観

察により、 低い電圧のアノード酸化によって生成したポーラスアルミナのナノ構造は、
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細孔内壁の棘状構造をのぞき、典型的なポーラスアルミナに類似していることがわかっ

た。

図 5-4 は、 Ua = 200 V の定電圧アノード酸化により生成したポーラスアルミナの断

面を、 図 5-3 と同様に観察したものである。 皮膜内層を観察すると、 低い電圧のア

ノード酸化により生成したポーラスアルミナとは異なって半球状のバリヤー層は観察さ

れず、 厚さ 254 nm の平滑なバリヤー層が生成していることがわかる。 ポーラス層 / バ

リヤー層およびバリヤー層 / アルミニウム素地の界面はいずれも極めて平滑である。

このポーラスアルミナのアノダイジングレシオはおよそ 1.3 であり、 典型的なポーラスア

ルミナのものよりも大きな値である。 低い電圧の場合と比較して、 ポーラスアルミナの

細孔は垂直に成長しているように見受けられるものの、 細孔の内壁には棘状構造が

依然として観察される。

図 5-5a は Ua = 20-200 V のアノード酸化によって生成したポーラスアルミナの成長

界面を SEM により観察したものである。 20 V においては、 ポーラスアルミナ底部に

形成された半球状のバリヤー層の形状に対応した、 平均直径 52 nm の不規則なディ

ンプル構造が観察される。 このようなディンプル構造は、 第 3 章に示したように、 酸

性電解質を用いたアノード酸化によって形成されたものと類似している。しかしながら、

アノード酸化電圧を 50 V に増大すると、 セルの境界は不明瞭になり、 さらなる電圧

の増大によってセルの境界は全く観察されなくなる。 図 5-5b はそれぞれのポーラスア

ルミナ成長界面のナノ構造を AFM により測定したものであり、 0-30 nm の高低差をカ

ラーバーの色により表現している。 20 V および 50 V のポーラスアルミナ成長界面の

表面粗さ （Ra） は 2.7-2.8 nm であり、 明確な凹凸構造が形成されている一方、 100 

V および 200 V の高電圧アノード酸化試料では、 Ra は 0.6 および 0.4 nm に大きく減

少しており、 極めて平滑なアルミニウム表面が形成されていることがわかる。 高電圧ア

ノード酸化によって生成したアルミニウム表面の平滑性は、 電解研磨表面 （Ra = 1.0 

nm） よりも優れていた。

メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化における印加電圧は、 バリヤー層のナノ

構造に大きな影響を及ぼし、 低い電圧の場合は半球状、 高い電圧の場合は厚く平

滑になる （図 5-6）。 酸性電解質を用いたアノード酸化によって生成するポーラスアル

ミナのナノ構造は 1953 年、 Keller、 Hunter、 Robinson によって明らかにされ、 KHR

モデルとしてよく知られている [18]。 ポーラスアルミナの KHR モデルでは、 六角形の

セルの中心にナノスケールの細孔があり、 その細孔を取り囲むようにアルミナが存在
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し、 セルの底部には半球状の薄いバリヤー層があるものと定義されている。 アノード

酸化中の高電場下、 アニオンとカチオンがバリヤー層を移動することによってイオン

電流が流れる [19]。 50 V 以下のアノード酸化によって生成したポーラスアルミナのナ

ノ構造は KHR モデルとよく一致している （図 5-3）。 一方、 100 V 以上のアノード酸

化によって生成するポーラスアルミナ底部には、 極めて厚く平滑なバリヤー層をもって

おり、 その構造は KHR モデルとは大きく異なる。

厚く平滑なバリヤー層をもつポーラスアルミナのナノ構造は、 酸性電解質を用いて

1 度目のアノード酸化を行ったのち、 中性水溶液を用いて再アノード酸化を行った際

の酸化皮膜のナノ構造と類似している [20]。 このような再アノード酸化において、 1 度

目のアノード酸化により生成した半球状のバリヤー層は、 再アノード酸化の際の電圧

の増大とともに徐々に平滑化しながら、焼けを生じることなく数百 nm に厚膜化するが、

ポーラス層のナノ構造はほぼ変化しない。 そのため、 再アノード酸化前後における酸

化皮膜全体の膜厚はほとんど変化しない。 一方、 メタホウ酸ナトリウムを用いた高電

圧アノード酸化によって生成するポーラスアルミナの全体の膜厚は、 アノード酸化時

間とともに増大する。 図 5-7 は、 メタホウ酸ナトリウム水溶液を用いて Ua = 200 V のア

ノード酸化を ta = 12.5、 32.5 および 62.5 min 行った試料の破断面 SEM 像を示してい

る。12.5 min のアノード酸化により、厚さ 240 nm の平滑なバリヤー層と、310 nm のポー

ラス層からなるポーラスアルミナが生成している様子が観察される。 アノード酸化時間

を増大しても、バリヤー層の厚さは 240 nm と一定であるが、ポーラス層の厚さはアノー

ド酸化時間とともに増大し、 32.5 min において 820 nm、 62.5 min において 1.6 μm と

なる。 したがって、メタホウ酸ナトリウムを用いて高電圧アノード酸化を行うと、バリヤー

層の厚さと平滑性を保持したまま、 ポーラス層のみ厚膜化できることがわかった。

これまでの実験結果より、 メタホウ酸ナトリウムを用いて高いアノード酸化電圧を印

加した際に厚く平滑なバリヤー層をもつポーラスアルミナが生成するが、 この理由は、

ポーラスアルミナ底部におけるアルミナの成長メカニズムが典型的なポーラスアルミナ

の成長メカニズムとは異なるためであると予想される。 典型的なポーラスアルミナの成

長メカニズムとして、 「フローモデル」 および 「電場加速溶解モデル」 がよく知られて

いる。 [19]。 近年、 Thompson と Hebert は、 酸性電解質を用いて高電圧アノード酸

化を行った際の、酸化物の 「フローモデル」 を提唱した [21-26]。 酸化物の 「フロー」、

すなわち流動現象は、 電解質水溶液と酸化皮膜の界面において、 酸化皮膜中にア

ニオンが取り込まれる際の圧縮応力によって引き起こされるものであり、 これによりナノ
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スケールの細孔および半球状のバリヤー層をもつポーラスアルミナが生成すると考え

られている。 この現象は、メタホウ酸ナトリウムを用いた低い電圧のアノード酸化によっ

て生成する皮膜の成長挙動と一致する。 他方、Thompson は 「フローモデル」 と 「電

場加速溶解モデル」 を区別するための、 再アノード酸化法を報告した [27]。 この方

法では、アルミニウム試料を中性水溶液に浸漬しアノード酸化を行い、平滑なバリヤー

型酸化皮膜を生成したのち、 試料を酸性水溶液に浸漬して再アノード酸化を行うもの

である。 その結果、 電場加速溶解が生じたことにより、 あらかじめ形成されたバリヤー

型酸化皮膜の表面に不規則な微細孔が生成したことが述べられている。 したがって、

メタホウ酸ナトリウムを用いた高電圧アノード酸化においては、 酸化物の流動がほとん

ど生じておらず、 電場加速溶解が優先的に生じることにより、 平滑なバリヤー層をも

つポーラスアルミナが形成されたと示唆される。 また、 50-100 V のアノード酸化にお

いては、 バリヤー層の半球状から平滑へのナノ構造変化が徐々に生じていることが予

想される。

5-3-2. 高いポロシティをもつポーラスアルミナの作製

図 5-1a に示した通り、 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （278 K） を用いてアノー

ド酸化した際に生じる電流密度は、 印加電圧を増大してもほとんど変化しない。 そこ

で、 極めて微小な電圧を印加した際の、 ポーラスアルミナ成長挙動に及ぼす電圧の

影響を詳細に検討した。 図 5-8 は、 アルミニウム試料を a） 0.3 M 硫酸水溶液および 

b） 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （ともに 278 K） に浸漬して 0.1-5 V のアノード

酸化を行った際の電流密度 （ia） - 時間 （ta） 曲線を示している。 硫酸は低い電圧の

アノード酸化によく用いられる電解質であるため、 比較対象として用いた。 硫酸水溶

液を用いて 5 V アノード酸化を行うと、 生じた電流密度は 2 Am-2 程度であり、 さらに

電圧を低下させて 0.1 V とすると、電流密度は 0.4 Am-2 となった。すなわち、硫酸アノー

ド酸化の際には、 印加電圧の低下とともに生じる電流密度も減少しており、 酸化皮膜

の成長速度は極めて遅くなると予想される。 一方、メタホウ酸ナトリウムを用いたアノー

ド酸化では、 0.1 V のアノード酸化において 6.8 Am-2 の電流密度が生じており、 電圧

を低下させた際の電流密度の低下は緩やかである。 したがって、 硫酸およびメタホウ

酸ナトリウムを用いて同じ電圧のアノード酸化を行った際に生じる電流密度を比較する

と、 メタホウ酸ナトリウムを用いた方が 5-17 倍大きな電流密度が生じ、 酸化皮膜が高

速成長するものと予想される。

図 5-9 はメタホウ酸ナトリウム水溶液を用いて a） 3、 b） 1、 および c） 0.1 V の低い
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電圧のアノード酸化を 62.5 min 行った際に得られたポーラスアルミナの縦断面 STEM

像を示す。 3 V のアノード酸化によって、 細孔壁が薄く、 細孔の枝分かれを多くもつ

酸化皮膜が生成している様子が観察される （図 5-9a）。 細孔壁はアノード酸化電圧

の低下とともに薄くなり （図 5-9b）、 「ヘチマ」 に類似したスポンジ状のナノ構造をも

つ酸化皮膜が形成されている。さらにアノード酸化電圧を低下させて0.1 V とすると（図

5-9c）、 極めて薄い細孔壁をもつポーラスアルミナが生成しており、 細孔壁およびバ

リヤー層の厚さはそれぞれ 2.4 nm および 3.1 nm である。 この STEM 観察において

は、 試料のポロシティが小さいため、 電子線照射によってポーラスアルミナに若干の

変形が生じた。 メタホウ酸ナトリウムを用いて生成したポーラスアルミナの X 線回折パ

ターンはハローパターンを示すため、 アモルファスアルミナからなることがわかる。 図

5-10 は、 硫酸を用いて同じく 0.1 V のアノード酸化を 62.5 min 行った試料の縦断面

STEM像である。図5-9と5-10を比較すると、メタホウ酸ナトリウムによって生成したポー

ラスアルミナの方が、 膜厚が厚く、 ポロシティが大きいことが明らかである。

ポーラスアルミナのポロシティに及ぼすアノード酸化電圧の影響を検討するため、

アルミニウム試料を 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （278 K） に浸漬して Ua = 0.1-

200 V の幅広い電圧のアノード酸化を行ったのち、 ポアフィリングの手法によりポロシ

ティを測定した。 図 5-11 はポロシティ （ρ） と印加電圧 （Ua） の関係をまとめたグラ

フである。 電圧 20 V 以上の比較的高い電圧においては、 ポロシティは 0.16-0.19 と

ほぼ一定であり、 バリヤー層の形状が半球状か否かはポロシティに影響を及ぼさない

ことがわかる。 一方、 電圧を 0.1-0.5 V に低下させるとポロシティは大きく増大し、 0.5 

V では 0.84、 0.1 V では 0.93 となり、 図 5-9 に示した酸化皮膜のナノ構造とよく一致

している。 硫酸を用いて 0.1 V のアノード酸化により生成したポーラスアルミナ （図

5-10） のポロシティは 0.65 であることからも、 メタホウ酸ナトリウムポーラスアルミナの

ポロシティが極めて小さいことがわかる。 先行研究において、 高温水溶液を用いて

アノード酸化を行ったり、 ポーラスアルミナをエッチング液に浸漬してポアワイドニング

を行ったりすることにより、 高ポロシティポーラスアルミナの作製が試みられてきた。 し

かしながら、 過剰な高温水溶液への浸漬や、 長時間のポアワイドニングによりポーラ

ス構造自体が消失するため、 高ポロシティ化には限界があり、 ポロシティは最大でも

0.32-0.54 であった [28, 29]。 したがって、メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化は、

極めて高いポロシティのポーラス型皮膜を高速成長させるために優れた方法であるこ

とがわかる。
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5-3-3. 生成したポーラスアルミナの組成分析

図 5-12 は、 a） 0.3 M 硫酸 （293 K）、 Ua = 25 V、 ta = 10 min、 b） 0.3 M メタホウ

酸ナトリウム （278 K）、Ua = 50 V、ta = 62.5 min、c） 0.3 M メタホウ酸ナトリウム （278 K）、

Ua = 150 V、 ta = 62.5 min のアノード酸化により作製した試料に対して、 rf-GDOES に

よる深さ方向元素分析を行った結果を示している。 硫酸を用いて作製したポーラスア

ルミナは、 皮膜中に電解質アニオンを取り込むことがよく知られており [30]、 酸化皮

膜中には硫酸アニオン由来の硫黄が検出されている （図 5-12a）。 一方、 メタホウ酸

ナトリウムを用いて作製したポーラスアルミナは、 皮膜最表面に吸着しているホウ素が

わずかに測定されているものの、 それ以外の酸化皮膜中にホウ素は測定されないた

め、 ポーラスアルミナは純アルミナからなることがわかる （図 5-12b および 5-12c）。 酸

化皮膜が純アルミナからなることは、 バリヤー層の形状が半球状であるか、 平滑であ

るかの影響を受けない。 従来、 純アルミナからなるポーラスアルミナを生成する方法

として、 クロム酸を用いたアノード酸化がよく知られているが [14, 15]、 六価クロムを含

む電解質水溶液を用いる必要があるため、 環境負荷の観点から好ましくない。 その

ため、 環境負荷を低減しつつ、 純アルミナからなるポーラスアルミナを作製するため

の方法として、 メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化が適していると考えられる。

以上、 本章の研究より、 塩基性メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化によって、

純アルミナからなるポーラスアルミナを作製できること、 印加電圧を種々変化させるこ

とによってポーラスアルミナ底部に生成するバリヤー層のナノ形状を制御できること、

高いポロシティをもつポーラスアルミナが形成できることを明らかにした。

5-4. 結論

アルミニウム試料を塩基性水溶液である 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液に浸漬

し、 様々な電圧を印加してアノード酸化することにより、 次の結論を得た。

（1） 50 V 以下の低い電圧のアノード酸化により生成するポーラスアルミナは、 細孔

内壁に棘状構造をもつポーラス層と半球状のバリヤー層からなる。 一方、 100 V 

以上の高い電圧のアノード酸化を行うと、 細い細孔をもつポーラス層と厚く平滑

なバリヤー層をもつポーラスアルミナが生成する。

（2） 100 V および 200 V のアノード酸化によって平滑なバリヤー層をもつポーラスア

ルミナを形成したのち、 ポーラスアルミナを化学溶解することにより露出したアル

ミニウム表面の平滑性 （Ra = 0.4-0.6 nm） は、 電解研磨表面 （Ra = 1.0 nm）
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よりも高い。

（3） ポーラスアルミナのポロシティは、 20 V 以上のアノード酸化において 0.16-0.19 と

ほぼ一定であるが、 アノード酸化電圧の減少とともにポロシティは増大し、 0.1 V 

におけるポロシティは 0.93 となる。 0.1 V のアノード酸化を行った際に生じる電流

密度は、 典型的な酸性電解質である硫酸を用いて同様の実験を行った際の電

流密度よりも 17 倍大きい。

（4） メタホウ酸ナトリウムのアノード酸化によって生成したポーラスアルミナはアモル

ファスであり、 酸化皮膜中に不純物アニオンを含まない純アルミナからなる。
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Figure 5-1. Current density(ia) - time(ta) curves measured during potentiostatic 
anodizing of the electropolished aluminum plates in a 0.3 M sodium metaborate solution 
at a) 278, b) 298, and c) 318 K for 62.5 min. The current density linearly increased to 
each target voltage with anodizing time during the initial anodizing period for 2.5 min.



78

第 5 章 塩基性メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化による特異なポーラスアルミナの作製

50 V 100 V 200 VUa = 20 V

Oxide

Aluminum
100 nm100 nm 200 nm 200 nm

Figure 5-2. SEM images of the porous alumina possessing different barrier layer 
morphologies formed by anodizing in a 0.3 M sodium metaborate solution at 278 K and 
20-200 V.
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Figure 5-3. HAADF-STEM images of the inner and middle layers of the poroous 
alumina formed by anodizing in a 0.3 M sodium metaborate solution at 278 K and 20 V.
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Figure 5-4. HAADF-STEM images of the inner and middle layers of the porous 
alumina formed by anodizing in a 0.3 M sodium metaborate solution at 278 K and 200 V.
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Figure 5-5. a) SEM and b) AFM images of the aluminum surface exposed by the 
chemical dissolution of the porous alumina after anodizing in a 0.3 M sodium 
metaborate solution at 278 K and 20-200 V for 62.5 min.
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a) Spherical cap barrier layer b) Flat barrier layer

Figure 5-6. Schematic models of the two types of porous alumina with a) a spherical 
cap barrier layer corresponding to the KHR model and b) a flat barrier layer that differs 
from the traditional KHR model.
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Figure 5-7. Time variation of the porous alumina with the flat barrier layer during 
anodizing in a 0.3 M sodium metaborate solution at 278 K and 200 V for 12.5, 32.5, and 
62.5 min.
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Figure 5-8. Current density(ia) - time(ta) curves measured during potentiostatic 
anodizing of the electropolished aluminum plates in a) a 0.3 M sulfuric acid solution at 
278 K and b) a 0.3 M sodium metaborate solution at 278 K for 62.5 min.
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a) Ua = 3 V

b) 1 V
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Figure 5-9. Low- and high-magnification HAADF-STEM images of the porous alumina 
formed by anodizing in a 0.3 M sodium metaborate solution at 278 K and a) 3, b) 1, 
and c) 0.1 V. A corresponding diffraction pattern of the anodic oxide formed at 0.1 V is 
shown in c).
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Figure 5-10. HAADF-STEM image of the porous alumina formed by anodizing in a 0.3 
M sulfuric acid at 278 K and 0.1 V.



87

第 5 章 塩基性メタホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化による特異なポーラスアルミナの作製

Applied voltage, Ua / V

Po
ro

si
ty

, 

Re-anodizing time / s

Vo
lta

ge
 / 

V

Electropolished Al

100 V

20 V

Figure 5-11. Change in the porosity of the porous alumina formed in a 0.3 M sodium 
metaborate solution at 278 K with the applied voltage.
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Figure 5-12. GDOES depth profiles of aluminum, oxygen, sulfur, and boron in the 
porous alumina formed in a) a 0.3 M sulfuric acid solution at 283 K and 25 V, b) a 0.3 
M sodium metaborate solution at 278 K and 50 V, and c) a 0.3 M sodium metaborate 
solution at 278 K and 150 V.
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第 6 章   塩基性四ホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化による 
高規則ポーラスアルミナの作製

6-1. 緒言

アルミニウムの定電圧アノード酸化により生成する、 細孔およびセルが高規則ハニ

カム配列した高アスペクト比のポーラスアルミナは、プラズモニックデバイス [1-3] やフォ

トニック結晶 [4-6]、 高密度キャパシタ [7] などとして幅広い応用が試みられている。 こ

のような高規則ポーラスアルミナは、 典型的な酸性電解質である硫酸、 シュウ酸およ

びリン酸を用いて定電圧アノード酸化を行うことにより容易に形成できる [1, 8-10]。 近

年、 セレン酸、 ヒ酸およびエチドロン酸といった新規な酸性電解質を用いて定電圧ア

ノード酸化を行うことよっても、高規則ポーラスアルミナを形成できることが明らかになっ

た [11-16]。 しかしながら、 細孔およびセルが高規則配列する条件は、 アノード酸化

に用いる電解質化学種それぞれに固有の狭い電圧領域において定電圧アノード酸

化を行ったときのみに限られており、 生成するポーラスアルミナの細孔間距離および

セルサイズは狭い領域に限定されている問題がある。 すなわち、 幅広いナノスケー

ルの細孔間距離およびセルサイズをもつポーラスアルミナを形成することは困難であ

る。

従来の酸性電解質を用い、 より高い電圧のアノード酸化を行うことにより、 生成す

るポーラスアルミナの細孔間距離を拡張する新しいアノード酸化法である 「ハードアノ

ダイジング法」 が報告されている [17-19]。 しかしながら、 この方法では、 アノード酸

化中に生じるジュール熱を試料背面から冷却するために大がかりな装置が必要であ

り、 大面積や曲面をもつ試料全面に高規則ポーラスアルミナを形成することは困難で

ある。

第 5 章において、 塩基性電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化によ

り新しいナノ構造をもつポーラスアルミナが作製できることを明らかにした。 すなわち、

塩基性メタホウ酸ナトリウム水溶液を用いて定電圧アノード酸化を行うことにより、 極め

て平滑なバリヤー層をもつポーラスアルミナや、 極めて高いポロシティのポーラスアル

ミナを形成できることを見出した。 新規な塩基性電解質水溶液を用いたアルミニウム

のアノード酸化は、 従来の酸性電解質を用いたアノード酸化では生成困難なナノス

ケールの細孔間距離およびセルサイズをもつポーラスアルミナを作製できる可能性が

ある。
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本章においては、 アルミニウムを塩基性四ホウ酸ナトリウム （Na2B4O7） 水溶液に

浸漬して定電圧アノード酸化を行うことにより、 幅広い細孔間距離およびセルサイズを

もつ高規則ポーラスアルミナの作製を試みるとともに、 生成するポーラスアルミナのナ

ノ構造に及ぼす印加電圧および水溶液温度の影響を明らかにすることを試みた。

6-2. 実験方法

純度 99.999 wt%、 厚さ 500 μm のアルミニウム板を 20 mm × 10 mm （枝付き） の

大きさに切り出したのち、 超音波洗浄を 10 min および電解研磨を 2 min 行った。 試

料の枝の下部にシリコーン樹脂 （KE45W、 信越化学工業） を塗布することにより、

反応面積を確定した。 その後、 試料を 0.5 M 四ホウ酸ナトリウム水溶液 （335-361 K）

に浸漬して Ua = 60-240 V の定電圧アノード酸化を最大 360 min 行うことにより、 アル

ミニウム表面にポーラスアルミナを形成した。 アノード酸化開始直後の急激な電圧増

大による焼けを防止するため、 定電圧アノード酸化においては、 アノード酸化開始後

2.5 min かけて所定の電圧まで直線的に増大したのち、所定の電圧を保持した。アノー

ド酸化中の電解質水溶液の温度は恒温槽（UCT-1000 および OBS-200AM、アズワン）

を用いて制御するとともに、 水中電磁スターラーを用いて速度 500 rpm の撹拌を行っ

た。 アノード酸化挙動を比較するため、 電解研磨試料を 0.3 M リン酸 （273 K） およ

び 1.0 M エチドロン酸 （303 K） 水溶液に浸漬し、195 V および 205 V の定電圧アノー

ド酸化を行った。

酸化皮膜上部から底部まで、 細孔が枝分かれ無く高規則配列したポーラスアルミ

ナを作製するため、 2 段階アノード酸化を行った。 1 段階目のアノード酸化として四ホ

ウ酸ナトリウムを用いて規則化条件のアノード酸化を行ったのち、 試料を 0.2 M クロム

酸 / 0.51 M リン酸混合水溶液 （353 K） に浸漬することによってポーラスアルミナのみ

を化学溶解し、 アルミニウム表面に高規則ディンプルアレイを形成した。 このディンプ

ル形成試料を用いて 1 段階目と同じ電圧の定電圧アノード酸化を行った。 2 段階目

のアノード酸化においては、 アノード酸化初期の直線的な電圧増大は行わず、 開始

時点から所定の電圧を印加した。 2 段階アノード酸化した試料を 1.0 M リン酸水溶液

（298 K） に最大 120 min 浸漬し、 ポアワイドニング （細孔径の拡大） を行った。

高規則ポーラスアルミナを形成するための 2 つ目の方法として、 ナノインプリントを

行ったアルミニウム試料のアノード酸化を試みた。 アルミニウム試料を 773 K の大気

環境中に 120 min 保持して結晶粒を粗大化させたのち、 電解研磨を行った。 アルミ
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ニウム上に直径 230 nm、 周期 460 nm の突起構造がハニカム配列したシリコンモー

ルドを油圧プレスにより押し付け、突起構造を転写した。 ハニカム構造転写試料を 0.5 

M 四ホウ酸ナトリウム水溶液 （355 K） に浸漬し、 153 V の定電圧アノード酸化を 10-

60 min 行った。

高規則ポーラスアルミナ形成試料を、 0.12 M 硫酸ニッケル / 0.12 M 塩化ニッケル 

/ 0.5 M ホウ酸混合水溶液（313 K）に浸漬し、200 Am-2 のカソード分極を行うことにより、

ポーラスアルミナの細孔中にニッケルを析出させた。

生成したポーラスアルミナの表面および破断面を、 FE-SEM （JSM6500F、 日本電

子、 加速電圧 10 kV） により観察した。 酸化皮膜の SEM 観察においては、 試料の

チャージアップを抑制するため、 マグネトロンスパッタを用いて白金層を形成した。 高

規則ポーラスアルミナの縦断面を観察するため、 第 2 章に示した方法により超薄切片

試料を作製し、 Cs-corrected STEM （Titan3 G2 60-300、 FEI、 加速電圧 300 kV） を

用いて観察した。 電子線回折により酸化皮膜の結晶性を評価するとともに、 EDS お

よび EELS により酸化皮膜の組成分析を行った。

ポーラスアルミナのセル配列の規則性を、自作の Python プログラムにより評価した。

このプログラムでは、 少なくとも 100 セルの輪郭の抽出したのち、 各セルの輪郭が形

成する多角形の頂点の数をカウントし、それぞれのセルが何角形であるかを判定した。

なお、 このような画像解析のために、 OpenCV ライブラリを用いた。 また、 画像解析

ソフト （Image-Pro 10、 Media Cybernetics） を用いて、 ポーラスアルミナの細孔間距

離の測定を行った。

6-3. 実験結果および考察

6-3-1. 四ホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化におけるポーラスアルミナの 
          自己規則化

図 6-1a は、 アルミニウム試料を 0.5 M 四ホウ酸ナトリウム水溶液 （335 K） に浸漬

して Ua = 60-240 V のアノード酸化を 120 min 行った際の電流密度 （ia） - 時間 （ta）

曲線を示している。 100 V 以下のアノード酸化では、 20 Am-2 程度の小さな電流密度

が生じる一方、 電圧を 120 V 以上に増大すると、 アノード酸化中に電流が減少し、

最終的に 0 となった。 このようなアノード酸化中の電圧減少は、 アルミナの溶解性が

比較的低い電解質水溶液であるリンゴ酸やクエン酸を用いてアノード酸化を行った際

にも生じることが報告されている [21]。 グラフ内右上の図は、 140 V のアノード酸化に
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より生成したポーラスアルミナ成長界面の SEM 像を示している。 335 K の水溶液を用

いたアノード酸化により生成するポーラスアルミナのセルの配列は極めて不規則であ

り、 高低差も見受けられる。 水溶液温度を 355 K に増大すると （図 6-1b）、 アノード

酸化電圧とともに電流密度も増大しており、 酸化皮膜が厚く成長していることが予想さ

れる。 140 V のアノード酸化により生成したポーラスアルミナの成長界面を SEM 観察

すると、ポーラスアルミナのセルが規則配列している領域 （ドメイン） が見受けられる。

一方、 220 V を超える高電圧を印加すると、 アノード酸化初期に電流が急激に増大

して焼けを生じる。図 6-2 は、アルミニウム試料を 0.5 M 四ホウ酸ナトリウム水溶液（360 

K） に浸漬して Ua = 100-180 V のアノード酸化を行った際の試料外観写真、 酸化皮

膜表面および酸化皮膜成長界面の SEM 像を示している。 試料外観には 「マスクメ

ロン」 表面に類似した網目状構造をもつ、 不均一皮膜の形成が認められる。 酸化皮

膜表面およびその成長界面を SEM により観察すると、 マイクロスケールの不均一な

網目状構造が形成されており、 この構造は試料外観と一致する。 このように、 水溶液

温度をさらに高い 360 K とした場合には、 生成したアノード酸化皮膜が高速 ・不均一

に溶解することから、 均一な酸化皮膜を形成することはできない。 典型的な酸性電解

質を用いたアノード酸化では、 アノード酸化中に生じるジュール熱を冷却し、 焼けを

抑制するため、水溶液温度は 273 K から室温程度とすることが一般的である [21-23]。

一方、 弱塩基性電解質を用いてアノード酸化をする際には、 酸化物の生成と溶解の

バランスを保つため、 水溶液温度を 355 K 程度とすることがよい。

ポーラスアルミナの自己規則化は、 アノード酸化時間の増大とともに進行する。 図

6-3a はアルミニウム試料を 0.5 M 四ホウ酸ナトリウム （355 K） に浸漬して 140 V の定

電圧アノード酸化を ta = 10-360 min 行った際、 得られたポーラスアルミナのセルが何

角形であるか色を用いて表現したものであり、 茶色は四角形、 黄色は五角形、 水色

は六角形、橙色は七角形を示す。 図 6-3a 図下のグラフは、観察領域全体に対して、

四角形から七角形の各図形のセルが存在する割合をヒストグラムにより示したものであ

る。 アノード酸化初期の ta = 10 min では、 四角形から七角形のさまざまなセルが幅

広く存在している。 アノード酸化時間の増大とともに自己規則化が進行し、 水色のセ

ル、 すなわち六角形のセルが占める割合が大きくなる。 360 min では六角形セルが

全体の 85 ％を占めており、 セルが最も規則配列していることがわかる。 アノード酸化

電圧を種々変化させて自己規則化を試みたところ、 電圧 90-190 V の幅広い領域に

おいてセルサイズ 260-590 nm の高規則ポーラスアルミナを形成できることがわかった
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（図 6-3b）。 従来の酸性電解質水溶液を用いたアノード酸化によるセル配列の自己規

則化は、 焼けを生じる直前の高い電圧において生じるのに対し、 四ホウ酸ナトリウム

水溶液を用いた場合は焼けの直下の 220 V ではなく、 低い電圧領域である 90-190 

V において規則化が生じることがわかった。

図 6-4a は、 これまでに報告されている酸性電解質を用いたアノード酸化により生成

する自己規則化ポーラスアルミナと、 本研究の四ホウ酸ナトリウムにより生成する自己

規則化ポーラスアルミナについて、 アノード酸化電圧 （Ua） と細孔間距離 （Dint） の

関係をまとめたものである。酸性電解質、すなわち硫酸、シュウ酸、セレン酸、マロン酸、

ホスホン酸、 リン酸、 酒石酸およびエチドロン酸を用いて作製したポーラスアルミナの

Dint は、Ua に比例定数 k = 2.5 nmV -1 を乗じた直線関係をもつ（グラフ中、水色の直線）

[12, 13]。

Dint = k Ua　（7-1）

一方、 四ホウ酸ナトリウムを用いて作製したポーラスアルミナの場合、 比例定数は

k = 3.0 nmV -1 となり、 従来とは異なる （グラフ中、 ピンク色の直線）。 酸性電解質を

用いた場合と比べて比例定数は 1.2 倍大きく、 単位電圧あたりの細孔間距離は 20 ％

大きいことがわかる。

図 6-5 は、 0.5 M の四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いて 140 V の規則化電圧で 2 段

階アノード酸化を行った試料の表面および破断面 SEM 像を示している。2 段階アノー

ド酸化では、 アルミニウム表面に形成したディンプルの底部から細孔の生成が誘起さ

れるため、 皮膜の上部から下部まで枝分かれの無いポーラスアルミナを形成できる。

図 6-5 の 2 段階アノード酸化においては、 細孔間距離 400 nm 程度のポーラスアルミ

ナが高規則配列している様子が観察される。 一方、 2 段階アノード酸化により作製し

たポーラスアルミナには、 セル数が数十個や数百個の場合には規則配列しているが、

それ以上の大きなスケールでは不規則配列している部分も多数見受けられる。 この

ような欠陥の無い理想配列ポーラスアルミナを作製するためには、 ナノインプリントの

手法が有効である。 すなわち、 アルミニウム表面にナノインプリントを行って完全なハ

ニカム配列をもつくぼみ構造を形成したのち、 この試料をアノード酸化することにより、

完全なハニカム配列をもつポーラスアルミナを大面積のスケールで作製できる。 図

6-6a は、 インプリントの型として用いたシリコン基板の断面を模式的に示したものであ

る。この基板上には、直径 230 nm、周期 460 nm の突起構造がハニカム配列している。

図 6-6b はシリコン基板をアルミニウム試料に押し付けることによって突起構造を転写
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し、 くぼみ構造を形成した際のアルミニウム表面の SEM 像、 図 6-6c はくぼみ構造形

成試料に 153 V の定電圧アノード酸化を行った試料の表面および破断面 SEM 像を

示している。 インプリントにより形成されたくぼみ部分から細孔の生成が誘起されるた

め、 細孔が広い領域で完全に完全にハニカム配列し、 枝分かれの無いポーラスアル

ミナが形成されている様子が観察される。 このように、 四ホウ酸ナトリウム水溶液を用

いたアノード酸化においても、 2 段階アノード酸化やナノインプリントの手法を用いるこ

とにより、 酸化皮膜上部から下部まで細孔が規則配列したポーラスアルミナを形成で

きることがわかった。

6-3-2. 複雑な三次元形状をもつアルミニウム試料のアノード酸化

リン酸やエチドロン酸といった酸性電解質水溶液を用いたアノード酸化では、 焼

けを生じる直前の高いアノード酸化電圧を印加した際に、 自己規則化が生じる [10, 

12]。 このような高い電圧では多量のジュール熱が生じるため、 電解質水溶液を高速

撹拌することによりジュール熱を効率的に除去してアノード酸化することが一般的であ

る。 一方、 角や曲面などの複雑な三次元形状をもつアルミニウム試料を用いて高電

圧アノード酸化する際には、 その立体的な形状のためにジュール熱を効率よく取り除

くことができないため、 高規則ポーラスアルミナを形成できないことが問題であった。

図 6-3 に示したように、 塩基性四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いたアノード酸化におい

ては、 焼けを生じる電圧よりもかなり低い電圧領域である 90-190 V において規則化が

生じる特徴があるため、 水溶液を強力に撹拌せずとも高規則ポーラスアルミナを形成

できると予想された。

図 6-7a および 7-7b は、 花の形状を模した立体的なアルミニウム試料をリン酸、 エ

チドロン酸および塩基性四ホウ酸ナトリウム水溶液に浸漬し、 各電解質の規則化条

件においてアノード酸化した際の、 試料の外観写真を示している。 リン酸およびエチ

ドロン酸水溶液を用いてアノード酸化した試料では、 高電圧のアノード酸化によって

焼けが生じ、 凹凸をもつ不均一な皮膜や茶色の皮膜の形成が観察される （写真中、

黄色の矢印）。 一方、 四ホウ酸ナトリウムを用いてアノード酸化した試料に焼けは生

じておらず、 試料全体に均一な灰色の皮膜が形成されている。 この試料の酸化皮膜

のみを選択的に化学溶解すると、 自己規則化ポーラスアルミナのセル配列に対応し

たディンプル構造をもつアルミニウムが表面に露出するため、 構造色が発現して虹色

に輝いている様子が観察される （図 6-7c）。 このような四ホウ酸ナトリウム水溶液を用

いた自己規則化アノード酸化は、 リボン状の複雑な構造をもつアルミニウム試料など、
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さまざまな三次元アルミニウム試料に対して適用できることがわかった （図 6-7d）。

6-3-3. ポーラスアルミナの細孔のナノ構造

典型的な酸性電解質水溶液を用いたアノード酸化により生成するポーラスアルミナ

の細孔内壁は、 滑らかな表面をもつ （図 6-8a、 左図）。 一方、 塩基性四ホウ酸ナト

リウム水溶液を用いて作製したポーラスアルミナの細孔内壁は凹凸に富んでおり、 典

型的なポーラスアルミナのナノ構造とはかなり異なることがわかった （図 6-8a、 右図）。

図 6-8b はアルミニウム試料を 0.5 M 四ホウ酸ナトリウム （355 K） に浸漬し、 140 V の

定電圧アノード酸化を行うことにより生成したポーラスアルミナの断面を TEM 観察した

写真であり、 細孔内壁に棘状の凹凸構造が無数に生成している様子が観察される。

細孔内壁をより高倍率観察すると （図 6-4c）、 細孔内壁全面に周期数十 nm の棘状

構造が生成していることがわかる。 ポーラスアルミナは、 底部のバリヤー層における

イオン伝導、 電場加速溶解および酸化物の流動によって成長すると考えられている

[24-28]。 したがって、 細孔内壁の棘状構造は、 バリヤー層における酸化物の生成と

溶解の結果として生じたものであることが予想される。 細孔内壁は棘状酸化物も含め

て結晶性の無いアモルファスであり、 電解質由来の不純物を含まない純アルミナから

なることがわかった。

四ホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化により生成するポーラスアルミナの細孔内

壁の棘状構造は、 凹凸をもつ表面積の大きなナノ構造体の作製するための 「型」 と

して利用できる。 図 6-8d は、 型として用いた高規則ポーラスアルミナと、 このポーラ

スアルミナ形成試料を 0.12 M 硫酸ニッケル / 0.12 M 塩化ニッケル / 0.5 M ホウ酸混

合水溶液 （313 K） に浸漬して 200 Am-2 の電気めっきを行ったのち、 ポーラスアルミ

ナのみを化学溶解することにより作製したニッケルナノロッドの SEM 像を示している。

ニッケルナノロッドの表面には、細孔内壁の棘状構造が転写されることにより生成した、

ナノスケールの凹凸構造が観察される。

細孔を化学的に溶解するポアワイドニングの手法を用い、 細孔内壁を滑らかにする

ことも可能である。図 6-8e は、四ホウ酸ナトリウムを用いて作製したポーラスアルミナと、

その試料を 1.0 M リン酸水溶液 （298 K） に 120 min 浸漬してポアワイドニングを行っ

たポーラスアルミナの断面 SEM 像および STEM 像を示している。 リン酸水溶液への

浸漬により、 ポーラスアルミナの細孔内壁の棘状構造は完全に溶解して細孔内壁が

平滑になるとともに、 細孔径が拡大している様子が観察される。 アノード酸化により形

成された棘状構造は極めて微小であることから、 浸漬開始後速やかに溶解したものと
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考えられる。

以上、 本章の研究より、 塩基性四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いたアルミニウムの

アノード酸化により、 幅広いセルサイズ ・ 細孔間距離をもつ高規則ポーラスアルミナ

が生成し、 三次元立体形状をもつアルミニウム上にも容易に形成できることを明らか

にした。

6-4. 結論

アルミニウム試料を塩基性 0.5 M 四ホウ酸ナトリウム水溶液 （335-361 K） に浸漬し

て定電圧アノード酸化を行った結果、 次の結論を得た。

（1） 生成するポーラスアルミナの細孔間距離は、 アノード酸化電圧に比例定数 3.0 

nmV -1 を乗じた値となる。 この値は、 従来の酸性電解質を用いたアノード酸化に

より得られる比例定数に比べて 1.2 倍大きい。

（2） アノード酸化電圧 90-190 V の幅広い電圧領域においてポーラスアルミナは自己

規則化し、 細孔間距離 260-590 nm の高規則ポーラスアルミナが得られる。 2 段

階アノード酸化およびナノインプリントの手法を用いることにより、 細孔が酸化皮

膜上部から下部まで規則配列したポーラスアルミナを形成できる。

（3） 複雑な三次元立体形状をもつアルミニウム試料に対しても、 焼けを生じることなく

高規則ポーラスアルミナを生成できる。

（4） 生成したポーラスアルミナの細孔内壁には、 数十 nm 周期の棘状構造が存在す

る。 リン酸水溶液を用いた化学溶解によって棘状構造は消失し、 平滑な表面を

もつ細孔となる。
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Figure 6-1. Changes in the current density, ia, with the anodizing time, ta, during the 
potentiostatic anodizing of Al at 60-240 V in a 0.5 M sodium tetraborate solution at 
335 K (pH = 9.1, a) and 355 K (pH = 8.8, b). SEM images of the growth interface after 
anodizing at 140 V for 120 min and subsequent oxide removal are shown in each  inset. 
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Figure 6-2. Surface appearances (upper) and corresponding SEM images (middle and 
lower) of the Al specimens anodized in a 0.5 M sodium tetraborate solution at a high 
temperature of 361 K (pH = 8.7) and 100-180 V for 120 min. 
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Figure 6-3. (a) Polygonal maps (tetragon: brown, pentagon: yellow, hexagon: light 
blue, and heptagon: orange) of the porous alumina cell structure formed by anodizing at 
355 K and 140 V for 10 min to 360 min and the corresponding frequencies of polygons 
for each anodizing time. (b) SEM images of the self-ordered cell structure obtained by 
anodizing in a 0.5 M sodium tetraborate solution at 355 K and 90-190 V for 120 min
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Figure 6-4. (a) Linear relationships between the applied voltage, Ua, and the interpore 
distance of the self-ordered porous alumina, Dint, formed by anodizing in conventional 
acidic electrolyte solutions. (b) An HAADF-STEM image of the ultrathin section of the 
bottom barrier layer formed by anodizing at 90 V.
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Figure 6-5. SEM images of the surface and fracture cross section of the self-ordered 
porous alumina fabricated via a two-step anodizing process in a 0.5 M sodium 
tetraborate solution at 355 K and 140 V for 120 min (first anodizing process) and 10 min 
(second anodizing process). 
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Figure 6-6. (a) A schematic illustration of the vertical cross section of the Si master 
mold with a hexagonal dot array. (b) An SEM image of the aluminum surface after 
nanoimprinting. (c) SEM images of the surface and fracture cross section of the ideal 
porous alumina fabricated by nanotexturing and subsequent self-ordered anodizing at 
153 V.
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c d

Figure 6-7. (a) Surface appearances of fower-shaped three-dimensional Al specimens 
anodized in 0.3 M phosphoric acid at 273 K and 195 V and 1.0 M etidronic acid 
at 303 K and 205 V. (b) Appearance of the Al specimen anodized in a 0.5 M 
sodium tetraborate solution at 355 K and 190 V. (c) Structural coloration based 
on the ordered, nanodimpled Al surface afer selective dissolution of anodic oxide.  
(d) Fabrication of a self-ordered porous alumina structure on circular and square spiral 
Al structures.
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Figure 6-8. (a) Schematics of the typical porous alumina structure and the nanospike 
porous alumina structure. (b) A TEM image of an ordered porous alumina structure 
fabricated via two-step anodizing of Al in a 0.5 M sodium tetraborate solution at 355 K 
and 140 V for 120 min (frst anodizing  process) and 10 min (second anodizing process). 
(c) A high-magnifcation TEM image of a nanospike pore wall. (d) SEM images of the 
ordered porous alumina template and corresponding Ni nanorods. (e) Pore-widening of 
the porous alumina structure in a 1.0 M phosphoric acid solution at 298 K for 120 min.
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第 7 章   塩基性電解質を用いた高耐食性ポーラスアルミナの作製

7-1. 緒言

アルミニウムおよびその合金は、 自動車、 鉄道、 航空機、 建材、 電化製品および

家庭用品など、 様々な工業製品に使用されている。 表面処理を行っていないアルミ

ニウム材料は、 酸性および塩基性水溶液や塩化物を含む腐食環境において、 容易

に腐食する。 そのため、 アルミニウム材料を工業製品に使用する際には、 腐食を防

ぐ表面処理を行う必要がある。 アノード酸化は、 アルミニウム材料の耐食性および外

観性の向上のために行われる重要な表面処理法の一つである [1-10]。 アルミニウム

材料をアノード酸化すると、 アルミニウム表面に薄くて緻密なバリヤー層と、 厚いポー

ラス層からなるポーラスアルミナが形成される。 この皮膜によりアルミニウム素地が外

界と隔てられるため、 アルミニウム素地の腐食を防ぐことができる。 工業的なアノード

酸化においては、 酸性電解質水溶液を用いることがほとんどであり、 特に硫酸水溶

液の利用が多い。 硫酸は安価であり、 硫酸水溶液を用いてアルミニウムの定電流ア

ノード酸化を行った際に生じる電圧が低く省エネルギーであること、 生成する酸化皮

膜の色が透明であるといった利点がある。 また、 高い耐食性が求められる場合には、

六価クロムを含むクロム酸水溶液を用いてアノード酸化を行うこともある。 クロム酸を用

いてアルミニウムをアノード酸化すると、 酸化皮膜中に電解質由来のアニオンが取り

込まれず、純アルミナからなる高耐食性ポーラスアルミナを形成できる。 しかしながら、

近年は六価クロムの安全性の観点から、 クロム酸の使用は避けられている。

これまでの研究より、 塩基性電解質水溶液を用いてアノード酸化を行うと、 酸性電

解質水溶液を用いた場合とは異なるナノ構造をもつポーラスアルミナを形成できること

が明らかになった。 四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いて 90-190 V の定電圧アノード酸

化を行うと、 260-590 nm の幅広いセルサイズ （細孔間距離） をもつ高規則ポーラス

アルミナを形成できる。 この際のアノダイジングレシオは 1.38 nmV -1 程度であり、 酸

性電解質水溶液を用いた際の値 （1.05-1.2 nmV -1） と比較すると、 単位電圧当たり

厚いバリヤー層が生成する [11]。 また、 四ホウ酸ナトリウムによって作製したポーラス

アルミナは、電解質水溶液由来の不純物を取り込まず、純アルミナからなる。 したがっ

て、 四ホウ酸ナトリウムを用いて作製したポーラスアルミナは高い耐食性をもつことが

予想される。 従来は、 アルミニウム合金のアノード酸化により生成したポーラスアルミ

ナや、 ポーラスアルミナを形成したのち封孔処理を行った試料の耐食性評価が数多
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く行われてきた [12-15]。 これらの先行研究では、 合金の添加元素や封孔処理により

生成した水和酸化物の影響を強く受けているため、 酸化皮膜の耐食性に及ぼすポー

ラスアルミナのナノ構造や化学組成の影響を正確に議論することは困難である。一方、

高純度アルミニウム試料を用いて、 様々な電解質水溶液によるアノード酸化のみを

行った試料の耐食性を評価すれば、 上述の影響を正確に議論できると考えられる。

本章においては、 高純度アルミニウム試料を 5 種類の酸性電解質、 すなわち硫

酸、 シュウ酸、 クロム酸、 リン酸およびエチドロン酸水溶液と、 塩基性四ホウ酸ナトリ

ウム水溶液に浸漬して定電流アノード酸化を行うことにより、 6 種類のポーラスアルミ

ナを形成したのち、 それら試料を腐食環境であるリン酸水溶液および水酸化ナトリウ

ム水溶液に浸漬した。 様々な浸漬時間におけるポーラスアルミナのナノ構造観察と電

気化学測定を行うことにより、 ポーラスアルミナの耐酸性および耐塩基性に及ぼすナ

ノ構造や化学組成の影響を明らかにすることを試みた。

7-2. 実験方法

純度 99.999 wt%、 厚さ 500 μm のアルミニウム板を 20 mm × 20 mm （枝付き） の

大きさに切り出したのち、 超音波洗浄を 10 min および電解研磨を 2 min 行った。 試

料の枝の下部にシリコーン樹脂 （KE45W、 信越化学工業） を塗布することにより、

反応面積を確定した。電解研磨試料を、濃度はすべて 0.3 M の硫酸水溶液（293 K）、

シュウ酸水溶液 （293 K）、 リン酸水溶液 （293 K）、 クロム酸水溶液 （313 K） およ

びエチドロン酸水溶液 （313 K） の 5 つの酸性電解質水溶液と、 塩基性四ホウ酸ナ

トリウム水溶液 （333 K） に浸漬し、 直流定電流電源 （Model 6911、 メトロニクス） に

接続して 40 Am-2 の定電流アノード酸化を 60 min 行った。 アノード酸化中の電解質

水溶液の温度は恒温槽 （UCT-1000、 アズワン） を用いて制御するとともに、 水中電

磁スターラー （iMicroStirrer、Thermo Scientific） を用いて速度 250 rpm の撹拌を行っ

た。 アノード酸化中の電圧の変化をデジタルマルチメーター （VOAC7602、 岩崎通

信機） により測定した。 本章では、 硫酸、 シュウ酸、 リン酸、 クロム酸、 エチドロン

酸および四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いて作製した種々のポーラスアルミナ （Porous 

Alumina Film、 PAF） に つ い て、 以 下、 Sul-PAF、 Oxa-PAF、 Phos-PAF、 Chro-

PAF、Eti-PAF および Borate-PAF とよぶ。 PAF 形成後の試料を 0.52 M リン酸（333 K、

pH = 1.3） および 2.5 M 水酸化ナトリウム （293 K、 pH = 13.8） に最大 ti = 50 min 浸

漬した。 浸漬中に水溶液の撹拌は行わなかった。
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高周波グロー放電発光分光分析 （rf-GD-OES、 JY-5000RF、 HORIBA） によ

り、 PAF 形成試料の深さ方向元素分析を行った。 PAF 形成試料を種々の時間リン

酸水溶液および水酸化ナトリウム水溶液に浸漬した際の表面および破断面を、 SEM

（TM-1000、 日立ハイテク、 加速電圧 15 kV） および FE-SEM （JSM6500F、 日本電

子、 加速電圧 10 kV） により観察した。 PAF 形成試料を第 2 章に示した方法によっ

て切削して超薄切片としたのち、 酸化皮膜の縦断面を STEM-EDS （Titan3 G2 60-

300、 FEI、 加速電圧 300 kV） によって観察 ・分析した。 電気化学インピーダンス法

（Electrochemical Impedance Spectroscopy、 EIS） により、 種々の浸漬時間における

PAF のナノ構造を電気化学的に評価した。 EIS 測定においては、 PAF 形成試料を中

性ボレート溶液に浸漬し、 ポテンショスタット （CompactStat.h10800、 Ivium） に接続

して正弦波交流電圧 （周波数範囲 ： 10-1-105 Hz、 振幅 ： 10 mV） を印加した際の開

回路電圧 （OCP） を測定した。

7-3. 実験結果および考察

7-3-1.  6 種類の電解質水溶液を用いたアノード酸化によって生成したポーラス 
           アルミナのナノ構造および化学組成

図 7-1 は、 前処理を行ったアルミニウム試料を 0.3 M 硫酸水溶液 （293 K）、 シュ

ウ酸水溶液 （293 K）、 リン酸水溶液 （293 K）、 クロム酸水溶液 （313 K）、 エチドロ

ン酸水溶液 （313 K） および四ホウ酸ナトリウム水溶液 （333 K） に浸漬して 40 Am-2 

の定電流アノード酸化を 60 min 行った際の電圧 （Ua） - 時間 （ta） 曲線を示してい

る。 アノード酸化開始直後の電圧増大速度は、 硫酸、 シュウ酸、 リン酸およびエチド

ロン酸を用いた際に 60-70 Vmin-1 、 クロム酸では 43 Vmin-1、 四ホウ酸ナトリウムでは

40 Vmin-1 であり、 クロム酸と四ホウ酸ナトリウムの増大速度が若干遅いことがわかる。

クロム酸以外の電解質を用いたアノード酸化における電圧 - 時間曲線では、 アノード

酸化初期の電圧増大後に明確な最大電圧を示したのち、 電圧が減少して定常電圧

に到達する一方、 クロム酸を用いた場合には最大電圧と定常電圧の差がほとんど無

い。 アノード酸化時間 60 min において到達した定常電圧はそれぞれ、 硫酸 ： 16 V、

シュウ酸 ： 35 V、 クロム酸 ： 103 V、 リン酸 ： 129 V、 エチドロン酸 ： 142 V、 四ホウ

酸ナトリウム ： 190 V である。 PAF の底部に生成するバリヤー層の厚さは、 アノード

酸化電圧によって決定されることが知られている （典型的な酸性電解質では 1.05-1.2 

nmV -1、 塩基性四ホウ酸ナトリウムでは 1.38 nmV -1） [11]。 そのため、 高いアノード酸
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化電圧を誘起することにより、 厚いバリヤー層をもつポーラスアルミナを形成できると

予想される。

図 7-2 は、 上述の 6 種類の電解質水溶液を用いて 40 Am-2 の定電流アノード酸

化を 60 min 行った際に形成される PAF の破断面 SEM 像を示している。 硫酸アノー

ド酸化によって生成した Sul-PAF は、 高アスペクト比の細孔構造をもち、 セルサイズ

は 40 nm 程度と小さいことがわかる。 硫酸アノード酸化における定常電圧は 16 V と

低いため、 Sul-PAF のバリヤー層は極めて薄く、 20 nm 程度である。 アノード酸化電

圧の増大とともにセルサイズは大きくなり、 Oxa-PAF のセルサイズは 80 nm （定常電

圧 ： 35 V）、 Phos-PAF は 290 nm （定常電圧 ： 129 V）、 Eti-PAF は 360 nm （定常

電圧 ： 142 V） である。 バリヤー層の厚さも、 Oxa-PAF では 40 nm、 Phos-PAF では

130 nm、 Eti-PAF では 160 nm と、 定常電圧の増大とともに厚膜化した。 クロム酸以

外の酸性電解質を用いたアノード酸化によって生成した 4 種類の PAF は、 半球状の

バリヤー層と、 滑らかな細孔壁をもつポーラス層からなる、 典型的なポーラスアルミナ

のナノ構造をもつ。 一方、 Chro-PAF と Borate-PAF の細孔内壁には無数の突起構造

が観察される。四ホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化における定常電圧（190 V）は、

クロム酸を用いた場合 （103 V） よりも高いため、 Borate-PAF のバリヤー層厚さ （230 

nm） は Chro-PAF （130 nm） と比べて厚い。 ポーラス層とバリヤー層の両方を合わ

せた PAF 全体の膜厚は、 アノード酸化条件を統一しているにもかかわらず電解質化

学種によって若干異なり、 クロム酸以外の酸性電解質によって生成した皮膜厚さは 7 

μm、 クロム酸および四ホウ酸ナトリウムの場合は 5 μm であった。

図 7-3 は、 図 7-1 および図 7-2 のアノード酸化によって生成した PAF の深さ方

向元素分析を、 rf-GD-OES を用いて行った結果を示している。 Sul-PAF では、 酸

化皮膜領域の全体から硫酸アニオン由来の硫黄が測定されている。 同様に、 Oxa-

PAF ではシュウ酸アニオン由来の炭素、 Phos-PAF および Eti-PAF においてはリン

酸およびエチドロン酸アニオン由来のリンが測定される。 このようなアニオンの取り

込みは、 アノード酸化中、 バリヤー層において生じ、 取り込まれるバリヤー層の深

さは電解質化学種に依存することがよく知られている [16]。 一方、 Chro-PAF および

Borate-PAF は、 皮膜最表面に吸着しているアニオン由来のクロムやホウ素がわず

かに測定されているものの、 酸化皮膜中からそれらの元素は測定されない。 すなわ

ち、 これらの PAF は不純物アニオンを含まない純粋なアルミナからなることがわかる。 
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7-3-2. ポーラスアルミナの耐酸性および耐塩基性に及ぼすナノ構造および 
           化学組成の影響

図 7-2 および図 7-3 に示した PAF のナノ構造や化学組成は、 耐酸性および耐塩

基性に強く影響を及ぼすことが予想される。 図 7-4a は、 Phos-PAF 形成試料を 0.52 

M リン酸水溶液 （333 K） に種々の時間 （ti） 浸漬した試料と、 電解研磨のみを行っ

た試料を、 中性ボレート溶液に浸漬し、 交流インピーダンス測定を行うことによって得

られたボード線図である。 図中、 測定値を〇、 測定値を基にしたシミュレーション値

を実線によって示している。PAFの構造に対応する等価回路を図 7-4bに示す。ここで、

Rs はボレート溶液の溶液抵抗、 (CPE)b は PAF の底部に形成されたバリヤー層の静

電容量、 Rb はバリヤー層の抵抗である。 バリヤー層の静電容量は、 ポーラスアルミ

ナが多孔質構造であり、 平滑な表面をもたないため、 定位相要素 （Constant phase 

element、 CPE） として計算した。 電解研磨試料のボード線図は、 周波数 10-1-103 Hz

における傾き -1 の直線領域と、 103 Hz 以上の水平線領域の 2 つからなる。 電解研

磨試料に Phos-PAF を形成すると （ti = 0 min）、 Phos-PAF によってアルミニウム素地

が外界と隔てられているため、 10-1-104 Hz の直線領域において高いインピーダンスを

示している。 この Phos-PAF 形成試料をリン酸水溶液に浸漬すると （ti = 2-17 min）、

時間とともにバリヤー層が徐々に溶解するため、 低インピーダンス側にシフトする。 ア

ルミナを酸性水溶液に浸漬した際の、アルミナの溶解反応は以下のとおりである [17]。

Al2O3 + 6H+ → 2Al3+ + 3H2O　（7-1）

浸漬時間をさらに増大すると （ti = 20-22 min）、 ボード線図の形状は電解研磨アルミ

ニウム試料のものとほぼ等しくなる。 これは、 試料をリン酸水溶液に長時間浸漬する

ことにより、 Phos-PAF が完全に溶解してアルミニウム素地が露出したためである。

酸化皮膜底部に形成されるバリヤー層の静電容量はバリヤー層の厚さに反比例す

るため、 インピーダンスの測定結果からバリヤー層の厚さを見積もることができる。 図

7-5 は、 図 7-4 の実験結果を用いて算出した、 Phos-PAF のバリヤー層の静電容量の

逆数 1/ Cb に及ぼすリン酸水溶液浸漬時間 （ti） の影響をグラフにまとめたものである。

リン酸水溶液に浸漬する前の Phos-PAF 形成試料の 1/Cb は 16.7 cm2 μF-1 であるが、

浸漬時間の増大とともにバリヤー層が溶解するため 1/Cb は減少し、 20 min において

ほぼ 0 となる。 1/Cb-ti のプロットをよく見ると、 ti = 10 min を境界として直線の傾きが大

きく異なる （前半 ： -1.09 cm2 μF-1、 後半 ： -0.65 cm2 μF-1）。 このような傾きの変曲点

の前後における PAF のナノ構造変化を、 SEM および STEM により観察した。
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図 7-6a は、 Phos-PAF 形成試料を 0.52 M リン酸水溶液 （333 K） に ti= 7-20 min 

浸漬した際の、 ポーラスアルミナ表面および破断面の SEM 像を示している。 ti= 7 

min においては、 図 7-2 に示したリン酸水溶液浸漬前の Phos-PAF と比べてバリヤー

層が薄くなるとともに、 細孔径が拡大している様子が観察される。 浸漬時間の増大と

ともに、 バリヤー層厚さの減少と細孔径の拡大が進行し、 17 min においてはバリヤー

層と細孔壁極めて薄くなり、 一部の細孔壁は完全に溶解している様子が観察される。

さらなる浸漬時間の増大によって酸化皮膜はほとんど溶解し、 ディンプル形状をもつ

アルミニウム表面上に微細なアルミナファイバーのみが溶け残っていることがわかる。

20 min における 1/Cb の値はほぼ 0 であることから、 アルミニウム表面の大半が露出し

ていることが予想される。

図 7-6b は、 Phos-PAF 形成試料を 0.52 M リン酸水溶液 （333 K） に ti= 0-15 min 

浸漬した際の、 酸化皮膜断面の STEM-EDS 像であり、 赤色がアルミニウム、 青色が

酸素、 黄色がリンを示している。 Phos-PAF 底部のバリヤー層は、 アノード酸化に用

いたリン酸水溶液に由来するリンを含む外層と、 含まない内層の 2 層からなる。 Phos-

PAF をリン酸水溶液に浸漬すると、 酸化皮膜の外層から徐々に溶解が進行する。 ti= 

7 min においては、 リンを含む外層は浸漬前と比べて半分程度溶け残っているが、

15 min 以上の浸漬によって外層は完全に溶解し、 リンを含まない内層のみがアルミ

ニウム上に溶け残っている様子が観察される。 図 7-5 に示したグラフにおいて Phos-

PAF の溶解速度が変化する理由は、 不純物としてリン酸アニオンを含む外層の溶解

速度が、 純アルミナからなる内層の溶解速度よりも早いためであると考えられる。

Phos-PAF 以外の 5 種類の PAF についても同様の実験を行うことにより、 バリヤー

層の静電容量の逆数 1/Cb を測定した。 図 7-7 は、 種々の PAF の 1/Cb に及ぼすリン

酸水溶液浸漬時間 （ti） の影響をまとめたものである。 Sul-PAF および Oxa-PAF が

生成する際の定常電圧は 16 V および 35 V と低く、 バリヤー層が薄いため、 ti = 0 min 

における 1/Cb は 2.18 cm2 μF-1 および 3.81 cm2 μF-1 と比較的小さい。 また、 いずれの

アノード酸化においてもアニオンの取り込みがあるため [18, 19]、 酸化皮膜は速やか

に溶解し、 5 min および 7.5 min の短時間で 1/Cb はほぼ 0 となる。 エチドロン酸を用

いたアノード酸化における定常電圧はリン酸を用いた場合よりも大きいため、 Eti-PAF

形成試料の 1/Cb は 20.6 cm2 μF-1 となり、 Phos-PAF の値 （16.7 cm2 μF-1） よりも高い

値を示す。Eti-PAFの完全な溶解に必要な時間は 25 minであり、Phos-PAFの場合（20 

min） よりも長時間の浸漬に耐えることがわかる。 一方、 Chro-PAF を形成する際の定
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常電圧は 103 V であり、 Eti-PAF の 142 V よりも小さいものの、 Chro-PAF が完全に

溶解するために必要な時間は Eti-PAF とほとんど同じ 25 min である。 Chro-PAF は不

純物アニオンを含まない純アルミナからなり、 酸化皮膜の溶解速度が遅いため、 バリ

ヤー層の溶解に長時間要したものと考えられる。 Borate-PAF 形成試料の 1/Cb は、 6

種類の PAF の中で最大の 33.0 cm2 μF-1 であり、 このバリヤー層が完全に溶解するま

でには 45 min と最も長い時間を要した。 これらの実験結果より、 6 種類の PAF の中

では、 Borate-PAF が最も高い耐酸性を示すことが明らかである。 この理由は、 PAF

底部に厚いバリヤー層をもつこと、 および純アルミナからなる PAF が生成するためと

考えられる。

図 7-8 は、6 種類の PAF を 2.5 M 水酸化ナトリウム水溶液（293 K）に種々の時間（ti）

浸漬したのち、 図 7-7 と同様に 1/Cb を算出した結果をまとめたものである。 アルミナ

を塩基性水溶液に浸漬した際、 以下の通りアルミナの化学溶解が進行する [20]。

Al2O3 + 2OH- + 3H2O → 2[Al(OH)4]
-　（7-2）

アルミナを塩基性水溶液に浸漬した際の溶解速度は比較的速いため [21]、 リン酸

水溶液に浸漬した場合よりも速く酸化皮膜が溶解する。 酸性水溶液を用いて作製し

た 5 種類の PAF は、 浸漬開始後 10 min 以内に溶解しており、 特に Sul-PAF および

Oxa-PAF はわずか 1-2 min の浸漬によって完全に溶解する。 一方、 Borate-PAF は

15 min 以上の浸漬にも耐えており、 高い耐塩基性を示す。 このように、 Borate-PAF

は他の酸性水溶液を用いて作製した PAF と比較して、 およそ 2 倍程度以上の耐塩

基性を示した。

図 7-9 は、 アノード酸化によって種々の PAF を形成した際の定常電圧と、 PAF

をリン酸水溶液および水酸化ナトリウム水溶液に浸漬した際にバリヤー層が完全

に溶解する時間 （tc） の関係をまとめたグラフである。 図中、 リン酸水溶液に浸

漬した際の結果をひし型のプロットおよびピンク色の線によって、 水酸化ナトリウ

ム水溶液に浸漬した際の結果を五角形のプロットおよび青色の線によって示して

いる。 いずれの水溶液に浸漬した場合も、 Sul-PAF、 Oxa-PAF、 Phos-PAF お

よび Eti-PAF のプロットには直線関係があり、 皮膜の完全な溶解に要する時間

はアノード酸化電圧の増大とともに長くなることが分かる。 これは、 バリヤー層

が厚くなるためである。 一方、 Chro-PAF および Borate-PAF はこの直線関係か

ら外れ、 より高い耐食性を示している。 これは酸化皮膜が純アルミナからなる

ためと考えられる。 6 種類の電解質中、 Borate-PAF は最も高い耐酸性および
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耐塩基性を示し、 アルミニウムの新規な耐食性皮膜としての応用が期待できる。 

7-4. 結論

アルミニウム試料を 0.3 M の硫酸水溶液 （293 K）、 シュウ酸水溶液 （293 K）、 リ

ン酸水溶液 （293 K）、 クロム酸水溶液 （313 K）、 エチドロン酸水溶液 （313 K） お

よび四ホウ酸ナトリウム水溶液 （333 K） に浸漬して 40 Am-2 の定電流アノード酸化を

60 min 行った。 このアノード酸化試料を 0.52 M リン酸 （333 K） および 2.5 M 水酸

化ナトリウム （293 K） に浸漬し、 ポーラスアルミナの溶解挙動および耐食性を検討し

た結果、 次の結論を得た。

（1） アノード酸化により生成したポーラスアルミナのセルサイズおよびバリヤー層の厚

さは、 アノード酸化電圧とともに増大する。 硫酸、 シュウ酸、 リン酸およびエチド

ロン酸水溶液を用いて作製したポーラスアルミナは、 酸化物中に電解質由来の

不純物アニオンを含む。 一方、 クロム酸および四ホウ酸ナトリウムを用いて作製

したポーラスアルミナは、 アニオンを含まない純アルミナからなる。 これらのナノ

構造や組成は、 ポーラスアルミナの化学溶解性に大きな影響を及ぼす。

（2） 硫酸、 シュウ酸、 リン酸およびエチドロン酸水溶液を用いて作製したポーラスア

ルミナのバリヤー層が完全に溶解するまでに要する時間は、 アノード酸化電圧と

直線的な関係を持つ。 一方、 クロム酸および四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いて

作製したポーラスアルミナは上述の直線関係からは外れ、 溶解に時間を要する。

特に四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いて得られたポーラスアルミナは、 エチドロン

酸やクロム酸などの酸性水溶液を用いたものに比べておよそ２倍以上の耐食性

を示す。
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Figure 7-1. Changes in the voltage, Ua, with time, ta, during galvanostatic anodizing of 
Al in 0.3 M sulfuric acid (293 K), 0.3 M oxalic acid (293 K), 0.3 M chromic acid (313 
K), 0.3 M phosphoric acid (293 K), 0.3 M etidronic acid (313 K), and 0.3 M sodium 
tetraborate (333 K) solutions at a constant current density of 40 Am-2  for 60 min.
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Figure 7-2. Scanning electron microscopy (SEM) images of the fracture cross-section 
of the porous alumina films (PAFs) formed by anodizing in sulfuric acid, oxalic acid, 
phosphoric acid, etidronic acid, chromic acid, and sodium tetraborate solutions at 40 
Am-2  for 60 min.
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Figure 7-3. Glow discharge optical emission spectrometry (GD-OES) elemental depth 
profiles of PAFs formed by anodizing in sulfuric acid, oxalic acid, phosphoric acid, 
etidronic acid, chromic acid, and sodium tetraborate solutions at 40 Am-2  for 60 min.
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Figure 7-4. a) Bode diagrams of the Al specimen covered with the Phos-PAF and the 
electropolished Al specimen before and after immersion in a 0.52 M phosphoric acid 
solution at 333 K. The electrochemical impedance spectroscopy (EIS) measurements  
were performed in a neutral 0.5 M boric acid / 0.05 M sodium tetraborate solution.  
b) A schematic model of the equivalent circuit of the PAF-covered Al surface.
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Figure 7-5. Change in the reciprocal capacitance of the Phos-PAF-covered Al specimen, 
Cb, with the immersion time, ti, in a 0.52 M phosphoric acid solution at 333 K.
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Figure 7-6. a) SEM images of the surface and cross-section of the Phos-PAF-covered Al 
specimen after immersion in a 0.52 M phosphoric acid solution at 333 K for 7-20 min.  
b) Scanning transmission electron microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy 
(STEM-EDS) elemental distribution maps of the Phos-PAF before and after immersion 
for 7-15 min.
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Figure 7-7. Changes in the reciprocal capacitance of the a) Sul-PAF, Oxa-PAF,  
Phos-PAF, and Eti-PAF, and b) Chro-PAF and Borate-PAF-covered Al specimen, Cb, 
with the immersion time, ti, in a 0.52 M phosphoric acid solution at 333 K.



122

第 7 章 塩基性電解質を用いた高耐食性ポーラスアルミナの作製

R
ec

ip
ro

ca
l C

b
/ c

m
2

-1

Immersion time, ti / min

R
ec

ip
ro

ca
l C

b
/ c

m
2

-1

Immersion time, ti / min

Eti-PAF
Phos-PAF

Chro-PAF

Oxa-PAF

Borate-PAF

Sul-PAF

a)

b)

Figure 7-8. Changes in the reciprocal capacitance of the a) Sul-PAF, Oxa-PAF, Phos-
PAF, and Eti-PAF, and b) Chro-PAF and Borate-PAF-covered Al specimen, Cb, with the 
immersion time, ti, in a 2.5 M sodium hydroxide solution at 293 K.
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Figure 7-9. Changes in the time required for the complete dissolution of the barrier 
layer at the bottom of various PAFs in a 0.52 M acidic phosphoric acid solution at 333 K 
(diamond) and a 2.5 M alkaline sodium hydroxide solution at 293 K (pentagon) with the 
anodizing voltage.
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第 8 章   総括

アルミニウムを電解質水溶液に浸漬してアノード酸化すると、アルミニウム上にアノー

ド酸化皮膜が生成する。 生成する酸化皮膜のナノ構造は、 アノード酸化条件、 すな

わちアノード酸化に用いる電解質化学種、 水溶液の温度や濃度、 印加する電圧およ

び電流密度に強く依存して変化する。 従来のアルミニウムのアノード酸化は、 硫酸や

シュウ酸、 クロム酸など数種類の酸性電解質を用いて耐食性皮膜であるポーラスアル

ミナを形成することがもっぱらであった。 一方、 それらとは異なる、 新規な電解質化

学種を用いてアルミニウムをアノード酸化することにより、 ポーラスアルミナの成長挙動

の深い理解や新しいナノ構造の形成など、 アノード酸化に関する新しい展開が期待

できる。

本論文においては、 新規な電解質水溶液であるエチドロン酸水溶液、 メタホウ酸

ナトリウム水溶液および四ホウ酸ナトリウム水溶液を用いてアルミニウムをアノード酸化

することにより、 生成する酸化皮膜のナノ構造や化学組成、 成長挙動を詳細に評価

した。 また、 これらのアノード酸化を新規なナノ構造体作製技術や耐食性不動態皮

膜の形成法として応用することを試みた。

本論文は、 8 つの章から成っている。

第 1 章は序論であり、 アルミニウムのアノード酸化により生成する酸化皮膜のナノ

構造やその制御方法を概説し、 アノード酸化研究に関する課題を提起するとともに、

本研究の目的について述べた。

第 2 章においては、 エチドロン酸水溶液を用いたアノード酸化によって比較的大

きなセル構造をもつポーラスアルミナを形成することにより、 特にアノード酸化初期の

ポーラスアルミナの成長挙動について深く理解することを試みた。 アノード酸化ごく初

期の直線的な電圧増大領域において、 生成した酸化皮膜の最表面がすでに溶解し、

微細孔が形成されることがわかった。 この酸化皮膜は、 電解質由来のアニオンを不

純物として含む外層と、 アニオンを含まない純アルミナの内層からなる 2 層構造をも

つ。 2 層の界面は不均一なうねりを生じており、 これは微細孔底部における酸化物の

粘性流動の結果として生じたものと考えられた。 アノード酸化時間が増大して電圧が

最大値に到達するまでの間に細孔はより大きくなるとともに、 細孔周囲を取り囲むよう

に不純物アニオンが分布した。 さらなるアノード酸化によってアノード酸化電圧の減少

領域および定常領域に達すると、 ポーラスアルミナは定常成長することがわかった。

第 3 章においては、アルミニウム試料を 0.03-3 M エチドロン酸水溶液 （273-333 K）
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に浸漬して定電流アノード酸化を行った際に生成するポーラスアルミナの成長界面の

ナノ構造を定量的に評価し、 ポーラスアルミナのナノ構造に及ぼすアノード酸化電圧

の影響について議論した。 エチドロン酸水溶液を用いてアルミニウムの定電流アノー

ド酸化を行うと、数 V から 246 V の幅広い定常電圧のアノード酸化を行うことができた。

このアノード酸化により生成した不規則配列ポーラスアルミナの平均、 最大および最

小セルサイズは、 アノード酸化における定常電圧に強く依存しており、 それぞれ定常

電圧に比例定数 2.5、 3.5 および 0.7 を乗じた値となることを明らかにした。 セル密度

もまた定常電圧に依存しており、 セルが不規則に配列しているにも関わらず、 セル密

度の値は理想的なハニカム配列を持つポーラスアルミナのものとよく一致した。 定電

流アノード酸化において測定される最大電圧と定常電圧は直線関係にあり、 その比

例定数は 1.4 であることを見出した。

第 4 章においては、 ナノスケールのディンプル構造を形成したアルミニウム試料に

定電流アノード酸化を行うことにより、高い電流密度を印加しても焼けを生じずにアノー

ド酸化できる高速定電流アノード酸化法の開発を試みた。 電解研磨試料を 0.3 M エ

チドロン酸水溶液 （293 K） に浸漬して定電流アノード酸化を行うと、 焼けを生じない

最大電流密度は 20 Am-2 であった。 一方、 5 Am-2 および 10 Am-2 の定電流アノード

酸化により作製したディンプル形成試料を用いて同様に定電流アノード酸化を行うと、

20 Am-2 以上の高い電流密度を印加しても焼けを抑制できた。 ディンプル形成試料の

アノード酸化において、 焼けを生じることなく印加できる最大の電流密度は、 電解研

磨試料を用いた場合と比べて 2 倍 （40 Am-2） および 5 倍 （100 Am-2） 高くなること

を見出し、 2 段階の定電流アノード酸化を行うことによってアルミニウムを高速アノード

酸化できる技術を開発した。 また、 アノード酸化に供するアルミニウム試料表面のディ

ンプルが深いほど、 定電流アノード酸化における電圧増大が抑制され、 焼けを防止

できることを明らかにした。

第 5 章においては、アルミニウム試料を 0.3 M メタホウ酸ナトリウム水溶液 （278-318 

K） に浸漬して定電圧アノード酸化を行った際、 生成する酸化皮膜およびその成長

界面のナノ構造に及ぼす水溶液温度および印加電圧の影響を明らかにすることを試

みた。 低い電圧である 0.1 V を印加してアノード酸化すると、 ポロシティ 0.93 の極め

て多孔質な酸化皮膜を形成できた。 電圧を 50 V に増大すると、 細孔内壁に棘状構

造をもつポーラス層と、 半球状のバリヤー層からなるポーラスアルミナが生成した。 さ

らに電圧を増大して 100 V 以上にすると、 細い細孔をもつポーラス層と、 厚く平滑な
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バリヤー層をもつポーラスアルミナが生成した。 100 V および 200 V のアノード酸化に

よって生成するポーラスアルミナの成長界面の平滑性 （表面粗さ ： 0.4-0.6 nm） は、

電解研磨表面 （表面粗さ ： 1.0 nm） よりも高かった。 このように、 アノード酸化条件

の制御により、 従来とは異なるナノ形状をもつポーラスアルミナが形成できることを明

らかにした。

第6章においては、アルミニウム試料を0.5 M四ホウ酸ナトリウム水溶液（335-361 K）

に浸漬して定電圧アノード酸化を行うことにより、 高規則ポーラスアルミナの作製を試

みた。 水溶液温度を 355 K とすると、 アノード酸化電圧 90-190 V の幅広い電圧領域

においてポーラスアルミナは自己規則化し、 細孔間距離 260-590 nm の高規則ポー

ラスアルミナを形成できることを見出した。 このポーラスアルミナのセルサイズおよび細

孔間距離は、 印加した電圧に比例定数 3.0 nmV -1 を乗じた値となり、 従来の酸性電

解質を用いたアノード酸化によって生成するポーラスアルミナと比べて 1.2 倍大きな値

であった。 生成したポーラスアルミナの細孔内壁には、 数十 nm 周期の棘状構造が

生成したが、 リン酸水溶液を用いた化学溶解によって棘状構造は消失し、 平滑な表

面をもつ細孔を得られることがわかった。 このような高規則ポーラスアルミナ作製法は、

従来では困難な、 複雑な三次元立体形状を持つアルミニウム試料に対しても適用で

きることを明らかにした。

第 7 章においては、 硫酸、 シュウ酸、 リン酸、 エチドロン酸、 クロム酸および四ホ

ウ酸ナトリウム水溶液を用いた定電流アノード酸化により生成した 6 種類のポーラスア

ルミナをリン酸および水酸化ナトリウム水溶液に種々の時間浸漬した際、 ポーラスア

ルミナの化学的な溶解挙動を交流インピーダンス測定およびナノ構造観察により明ら

かにし、 酸性 ・ 塩基性水溶液において高い耐食性をもつポーラスアルミナの作製を

試みた。 ポーラスアルミナの耐酸性および耐塩基性の優劣は、 バリヤー層内部に取

り込まれる不純物アニオンの有無と、 バリヤー層の厚さに大きな影響を受けることがわ

かった。 硫酸、 シュウ酸、 リン酸およびエチドロン酸水溶液を用いたアノード酸化によ

り生成したポーラスアルミナは、 酸化皮膜中に不純物アニオンを取り込んでいるため、

酸化皮膜の溶解は速やかに進行した。 一方、 クロム酸および四ホウ酸ナトリウム水溶

液を用いて生成したポーラスアルミナは純アルミナからなるため、 酸性および塩基性

水溶液に浸漬した際の酸化皮膜溶解に長時間を要した。 四ホウ酸ナトリウムを用いて

定電流アノード酸化すると、 他の電解質を用いた場合よりも高い電圧が誘起されるこ

とから、 特に厚いバリヤー層をもつポーラスアルミナが形成された。 上述の複合的な
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第 8 章 総括

理由により、 四ホウ酸ナトリウムを用いたアノード酸化により生成したポーラスアルミナ

が、 最も高い耐酸性および耐塩基性をもつことを明らかにした。

第 8 章は本章であり、 本論文の内容を総括した。

上述のように、 新規な電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化により、

アルミニウム上に生成するポーラスアルミナの成長挙動やナノ構造を深く理解すること

が可能となった。 また、 従来のアノード酸化法では作製困難な細孔間距離をもつ高

規則ポーラスアルミナや極めて高いポロシティをもつポーラスアルミナ、 超平滑な界面

を有するポーラスアルミナなど、 革新的なナノ構造体をもつポーラスアルミナの作製に

成功した。さらに、酸性および塩基性水溶液中において 2 倍以上の耐食性をもつポー

ラスアルミナ作製法を開発した。 本研究により得られた知見は、 各種ナノテクノロジー

や高耐食性不動態皮膜として幅広い応用が期待できる。
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術職員の方々、 北海道大学大学院工学研究院付属 複合量子ビーム超高

圧顕微解析研究室 大多亮技術専門職員、 北海道大学大学院工学研究院

工学系技術センター技術部 木村悟技術専門職員に御礼申し上げます。

修士課程 2 年生から博士後期課程 3 年生までの長きにわたり、 研究費

および学費の支援を頂きました公益財団法人 軽金属奨学会に深く感謝の

意を表します。

本研究を遂行するにあたり、 多くのご助言と励ましの言葉をくださった当

研究室の諸先輩方、 同輩、 後輩の皆さんに御礼申し上げます。

最後に、 本研究を遂行するための機会を与えてくださった両親に深く感

謝いたします。


