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A b s t r a c t  
     T h r e e - d i m e n s i o n a l  m i c r o - a c t u a t o r s ,  c o n s i s t i n g  o f  a  

p o l y p y r r o l e  ( P P y ) / A u  b i - l a y e r ,  w e r e  f a b r i c a t e d  b y  A l  a n o d i z i n g ,  

l a s e r  i r r a d i a t i o n ,  a n d  e l e c t r o c h e m i c a l  t e c h n i q u e s .   A l u m i n u m  

s p e c i m e n s  c o v e r e d  w i t h  p o r o u s  t y p e  o x i d e  f i l m s  w e r e  i r r a d i a t e d  

w i t h  a  p u l s e d  N d - YA G  l a s e r  t o  l o c a l l y  r e m o v e  t h e  o x i d e  f i l m s ,  

a n d  t h e n  a n  A u  l a y e r  a n d  a  P P y  l a y e r  w e r e  d e p o s i t e d  a t  t h e  a r e a  

w h e r e  t h e  f i l m  h a d  b e e n  r e m o v e d .  F i n a l l y,  t h e  s p e c i m e n s  w e r e  

i m m e r s e d  i n  a  N a O H  s o l u t i o n  a f t e r  c o n n e c t i n g  w i t h / w i t h o u t  a  P t  

p l a t e  t o  s e p a r a t e  P P y / A u  a c t u a t o r s  f r o m  t h e  A l  s u b s t r a t e  a n d  

a n o d i c  o x i d e  f i l m .     

     T h e  P P y  l a y e r  d i d n ’ t  l o s e  i t s  e l e c t r o - c o n d u c t i v i t y  w h e n  t h e  

s p e c i m e n  w a s  i m m e r s e d  i n  N a O H  s o l u t i o n  a f t e r  c o n n e c t i n g  w i t h  

a  P t  p l a t e ,  w h i l e  t h e  c o n d u c t i v i t y  w a s  l o s t  a f t e r  i m m e r s i o n  o f  t h e  

s p e c i m e n  a l o n e .   T h e  i m m e r s i o n  w i t h  P t  c o n n e c t i n g  s u p p r e s s e d  

t h e  r e d u c t i o n  o f  P P y,  a n d  e n a b l e d  t h e  f a b r i c a t i o n  o f  P P y / A u  

a c t u a t o r s .  

     T h r e e - d i m e n s i o n a l  P P y / A u  b i - l a y e r  m i c r o - a c t u a t o r s  w e r e  

s u c c e s s f u l l y  f a b r i c a t e d  u s i n g  c o l u m n  A l  s p e c i m e n s ,  a n d  m u c h  

f l e x i b l e  t h a n  P P y / A u / r e s i n  t h r e e - l a y e r  a c t u a t o r s  r e p o r t e d  i n  a  

p r e v i o u s  p a p e r .  

 
 キ ー ワ ー ド  
 M i c r o - a c t u a t o r ,  P o l y p y r r o l e ,  A l u m i n u m ,  A n o d i z i n g ,  L a s e r  

I r r a d i a t i o n  
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１ .  緒 言  
 
近 年 、導 電 性 高 分 子 を 用 い た ア ク チ ュ エ ー タ ー の 作 製 に 関

す る 研 究 開 発 が 活 発 に 行 わ れ て い る 1） ~ 8）。 導 電 性 高 分 子 ア

ク チ ュ エ ー タ ー は 、 ポ リ ピ ロ ー ル （ 以 下 P P y と 呼 ぶ ）、 ポ リ
ア ニ リ ン お よ び ポ リ チ オ フ ェ ン な ど の 導 電 性 高 分 子 と 金 属 電

極 か ら な り 、 こ れ を 電 解 質 水 溶 液 中 に 浸 漬 し て ア ノ ー ド お よ

び カ ソ ー ド 分 極 を 行 う と 、 カ チ オ ン あ る い は ア ニ オ ン が 導 電

性 高 分 子 層 中 に ド ー プ ・ 脱 ド ー プ す る が 、 こ れ に 伴 っ て 導 電

性 高 分 子 層 の 体 積 が 膨 張 ・ 収 縮 す る 9）、 1 0）。 こ の 体 積 変 化 を

利 用 し 、 導 電 性 高 分 子 ／ 金 属 電 極 を 屈 曲 さ せ る こ と に よ り 、

ア ク チ ュ エ ー タ ー の 機 構 を 実 現 し て い る 。 最 近 は 、 イ オ ン 性

液 体 と 導 電 性 高 分 子 と の サ ン ド イ ッ チ 構 造 を 用 い る こ と に よ

り 、 空 気 中 で 利 用 可 能 な ア ク チ ュ エ ー タ ー も 試 作 さ れ て い る
1 1）、 1 2）。  

 従 来 、 微 細 な 導 電 性 高 分 子 ア ク チ ュ エ ー タ ー を 作 製 す る 方

法 と し て 、 フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー を 利 用 し た 微 細 加 工 法 が 用

い ら れ て き た が 、 フ ォ ト リ ソ グ ラ フ ィ ー は 複 雑 な 立 体 形 状 を

有 す る 微 細 構 造 体 の 作 製 に は 適 さ な い 。こ の よ う な 観 点 か ら 、

著 者 ら は 、 レ ー ザ ー 照 射 と 電 気 化 学 的 手 法 を 用 い た 微 細 構 造

体 作 製 法 の 開 発 を 試 み て き た 1 3） ~ 1 6）。こ の 方 法 は 、ア ノ ー ド

酸 化 皮 膜 を 化 成 し た A l 試 料 に レ ー ザ ー 照 射 を 行 い 、 酸 化 皮
膜 を 局 部 的 に 破 壊 ・ 除 去 し た の ち 、 電 気 め っ き 、 無 電 解 め っ

き 、 電 着 塗 装 お よ び 電 解 重 合 な ど の 電 気 化 学 的 手 法 を 用 い て

レ ー ザ ー 照 射 部 の み に 金 属 や 有 機 物 を 局 部 析 出 さ せ る 方 法 で

あ る 。 本 手 法 は 、 ア ル ミ ニ ウ ム の 表 面 に 均 一 な 厚 さ を 有 す る

ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 容 易 に 形 成 し 、 パ タ ー ニ ン グ を 行 う こ と

が で き る 点 に 大 き な 特 徴 を 有 す る 。  
 著 者 ら は こ れ ま で の 研 究 に お い て 、 レ ー ザ ー 照 射 部 に A u
め っ き お よ び ア ク リ ル 樹 脂 の 電 着 塗 装 を 行 っ た の ち 、A l 素 地

お よ び ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 溶 解 除 去 し 、 そ の 後 P P y を A u め
っ き 層 裏 面 に 析 出 さ せ る こ と に よ り 、 P P y／ A u／ ア ク リ ル 樹
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脂 の ３ 層 か ら な る マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー が 作 製 で き る こ

と を 報 告 し た 1 7）、 1 8）。 ア ク リ ル 樹 脂 層 は 、 金 属 電 極 の 片 面 に

の み P P y を 析 出 さ せ る た め の「 絶 縁 層 」と し て 必 要 な も の で

あ る が 、 そ の 存 在 は ア ク チ ュ エ ー タ ー の 動 作 距 離 お よ び 速 度

を 制 限 す る と 考 え ら れ る 。 す な わ ち 、 ア ク リ ル 樹 脂 の 無 い 、

P P y／ 金 属 電 極 の ２ 層 か ら な る ア ク チ ュ エ ー タ ー を 作 製 で き

れ ば 、 動 作 速 度 が 速 く 、 駆 動 力 の 大 き な ア ク チ ュ エ ー タ ー と

し て 利 用 で き る も の と 予 想 さ れ る 。  
 本 研 究 に お い て は 、ア ノ ー ド 酸 化 、レ ー ザ ー 照 射 、A u め っ

き お よ び P P y 析 出 に よ り 、局 部 P P y／ A u 析 出 層 を 形 成 し た の
ち 、A l 素 地 お よ び ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 溶 解 除 去 す る こ と に よ
り 、 ２ 層 構 造 を 有 す る ３ 次 元 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー の 作

製 を 試 み た 。著 者 ら は 従 来 の 研 究 に お い て 、A l 素 地 お よ び ア
ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 溶 解 除 去 す る た め に 試 料 を 高 濃 度 の N a O H
水 溶 液 中 に 浸 漬 す る と 、 P P y が 導 電 性 を 失 い 、 こ の プ ロ セ ス

を 断 念 し た 経 緯 を 持 つ 1 7）。そ こ で 本 研 究 に お い て は 、 P P y の
導 電 性 喪 失 の 原 因 と 導 電 性 を 失 わ な い 方 法 を 探 る と と も に 、2
層 構 造 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー の 新 規 作 製 プ ロ セ ス の 確 立

を 目 的 と し た 。  
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２ ． 実 験 方 法  
 
２ ． １  試 料 の 前 処 理  

試 料 に は A l 板（ 純 度 9 9 . 9 9  w t％ 、2 0  m m× 1 8  m m× 0 . 4  m m、
枝 付 き 、日 本 軽 金 属 ）お よ び A l 管（ 純 度 9 9 . 5  w t％ 、外 径 2 . 0  
m m、 内 径 1 . 6  m m、 長 さ 3 5  m m、 ニ ラ コ ） を 用 い た 。 試 料 を

エ タ ノ ー ル 中 で 超 音 波 洗 浄 し た の ち 、 1 3 . 6  M  C H 3 C O O H  /  2 . 5 6  
M  H C l O 4 混 合 溶 液 中 （ 2 8 0  K） に 浸 漬 し 、 2 8  V の 定 電 圧 電 解
研 磨 を 行 っ た 。電 解 研 磨 の の ち 、試 料 を 0 . 2 2  M  ( C O O H ) 2 水 溶

液 中 （ 2 9 3  K） に 浸 漬 し 、 1 0 0  A / m 2 の 定 電 流 ア ノ ー ド 酸 化 を

3 0  m i n 行 い 、 厚 さ 9  µ m の ポ ー ラ ス 型 ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 化
成 し た（ 図 １ a）。ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 化 成 試 料 を 0 . 0 2 9  M  ア リ

ザ リ ン レ ッ ド S 水 溶 液 中 で 着 色 し た の ち 、沸 騰 ２ 回 蒸 留 水 中
に 1 5  m i n 浸 漬 す る こ と に よ り 、 封 孔 処 理 を 施 し た 。  

 

２ ． ２  P P y／ A u か ら な る ２ 層 構 造 体 の 作 製  
酸 化 皮 膜 化 成 試 料 を A u め っ き 水 溶 液 中 （ E C F - 6 0、 N .  E .  

C H E M C AT、 2 9 5  K） に 浸 漬 し た の ち 、 レ ー ザ ー 照 射 に よ り ア

ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 局 部 的 に 破 壊 ・ 除 去 し た （ 図 １ b）。 レ ー ザ
ー 照 射 装 置 の 模 式 図 は 前 報 を 参 照 さ れ た い 1 9）。試 料 を 保 持 し

た セ ル を ３ 次 元 X Y Z ス テ ー ジ （ P S - 2 0、 中 央 精 機 ） 上 に セ ッ

ト し た の ち 、 コ ン ピ ュ ー タ ー に 接 続 し た ス テ ー ジ コ ン ト ロ ー

ラ ー （ C P C - 2 D N、 中 央 精 機 ） を 用 い て ス テ ッ プ 駆 動 す る こ と
に よ り 、 三 次 元 ス テ ー ジ 上 の 試 料 を 移 動 さ せ た 。 用 い た レ ー

ザ ー は パ ル ス N d - YA G レ ー ザ ー（ G C R - 1 3 0 - 1 0、S p e c t r a - P h y s i c s）
の ２ 次 高 調 波 で あ り 、波 長 5 3 2  n m、パ ル ス 幅 8  n s、周 波 数 1 0  
H z の 特 性 を 持 つ 。レ ー ザ ー ビ ー ム の 直 径 を 絞 り に よ り 1 . 5  m m

と し た の ち 、焦 点 距 離 6 0  m m の 平 凸 レ ン ズ（ S L Q - 3 0 - 6 0 P、シ
グ マ 光 機 ） を 用 い て レ ー ザ ー を 集 光 し 、 直 線 状 に 照 射 し た 。

レ ン ズ と 試 料 と の 間 の 距 離 L =  6 0 . 5  m m、 レ ー ザ ー パ ワ ー P =  

1 0 . 0  m W、 レ ー ザ ー 走 査 速 度 v  =  2 0 0  µ m / s の 条 件 で レ ー ザ ー
照 射 を 行 い 、11  m m× 0 . 2 1  m m の 面 積 を 有 す る 皮 膜 除 去 部 を 形
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成 し た 。  
レ ー ザ ー 照 射 の の ち 、 E c  =  - 0 . 7  ~ - 1 . 1  V（ v s .  A g / A g C l） の

定 電 位 カ ソ ー ド 分 極 を 3 0  m i n 行 う こ と に よ り 、レ ー ザ ー 照 射

部 に 厚 さ 5  µ m の A u を 析 出 さ せ た（ 図 １ c）。カ ソ ー ド 分 極 に
お い て は 、 P t 板 を 対 極 と し て 用 い た 。  

A u 析 出 試 料 を 脱 気 し た 0 . 1  M  ド デ シ ル ベ ン ゼ ン ス ル ホ ン

酸 ナ ト リ ウ ム（ 以 下 N a D B S と 呼 ぶ ）／ 0 . 2  M ピ ロ ー ル 混 合 水

溶 液 中 （ 室 温 ） に 浸 漬 し た の ち 、 0 . 5 6  V（ v s .  A g / A g C l） の 定
電 位 ア ノ ー ド 分 極 を 3 0  m i n 行 う こ と に よ り 、A u 上 に 厚 さ 4  µ m

の P P y を 析 出 さ せ た （ 図 １ d）。  
P P y 析 出 の の ち 、以 下 の 2 つ の 方 法 に よ り A l 素 地 お よ び ア

ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 溶 解 除 去 し 、P P y / A u か ら な る ２ 層 構 造 体 を

分 離 し た （ 図 １ e）。  
i )  化 学 溶 解 法：上 述 の P P y / A u 析 出 試 料 を 3 M  N a O H 水 溶 液 中
(室 温 )に 自 然 浸 漬 し た 。  

i i )  電 気 化 学 溶 解 法：上 述 の P P y / A u 析 出 試 料 を 、C u 線 を 介 し
て P t 板（ 面 積 111  c m 2）と 接 続 し 、試 料 お よ び P t 板 を 3 M  N a O H
水 溶 液 中 (室 温 )に 浸 漬 し た 。  

 
２ ． ３  化 学 的 お よ び 電 気 化 学 的 溶 解 過 程 の 模 擬 実 験  
 両 者 の 溶 解 法 に お け る A l 試 料 の 溶 解 挙 動 を 検 討 す る た め 、

電 解 研 磨 し た A l 板 を 3 M  N a O H 水 溶 液 中 に a） 自 然 浸 漬 し た
場 合 と 、b）P t 板 に 接 続 し て 浸 漬 し た 場 合 の 、試 料 の 電 位（ E）
の 時 間 （ t i） 変 化 を 測 定 し た 。 ま た 、 上 述 の 浸 漬 実 験 に お い

て は 、試 料 の 質 量 の 時 間 変 化（ Δ W  v s .  t i）を 測 定 す る と と も

に 、P t 板 接 続 試 料 の 場 合 に は 、試 料 と P t と の 間 に 流 れ る 電 流
（ I g c）を 無 抵 抗 電 流 計（ H M - 1 0 3、北 斗 電 工 ）に よ り 測 定 し た 。  

 
２ ． ４  サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム の 測 定  
  P P y / A u 析 出 A l 試 料 お よ び A l 素 地 か ら 分 離 し た P P y / A u -

２ 層 構 造 体 を 0 . 1  M  N a D B S 水 溶 液 中（ 室 温 ）に 浸 漬 し た の ち 、
走 査 範 囲 E  =  0 . 3  -  - 0 . 8  V（ v s .  A g / A g C l）、 走 査 速 度 v  =  5  m V / s
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の 条 件 で サ イ ク リ ッ ク ボ ル タ モ グ ラ ム（ C V）を 測 定 し た 。ま
た 、 N a O H 水 溶 液 浸 漬 の 影 響 を 検 討 す る た め 、 市 販 の A u 板
（ 9 9 . 9 5  w t％ 、 厚 さ 0 . 0 5  –  0 . 1 0  m m、 2 . 0  m m× 2 0 . 0  m m、 ニ ラ

コ ）を 試 料 と し 、こ れ に ２ .２ 項 と 同 じ 条 件 で P P y を 析 出 さ せ
た も の の C V 測 定 を 行 っ た 。  
 

２ ． ５  ３ 次 元 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー の 作 製  
 A l 管 試 料 に ア ノ ー ド 酸 化 、レ ー ザ ー 照 射 、A u め っ き 、 P P y
析 出 お よ び 電 気 化 学 溶 解 の 連 続 プ ロ セ ス を 施 す こ と に よ り 、

P P y / A u の ２ 層 か ら な る ３ 次 元 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー を

試 作 し た 。な お 、レ ー ザ ー 照 射 に お い て は 、３ 次 元 X Y Z ス テ
ー ジ 上 に θ 回 転 ス テ ー ジ を 組 み 合 わ せ る こ と に よ り 、 立 体 的

な レ ー ザ ー 加 工 を 施 し た 1 4 )。 試 作 し た ア ク チ ュ エ ー タ ー と

C u 線 を 銀 ペ ー ス ト に よ り 接 続 し た の ち 、接 続 部 を シ リ コ ー ン
樹 脂 に よ り 被 覆 し た 。そ の 後 、試 料 を 0 . 1  M  N a D B S 水 溶 液 中

（ 室 温 ） に 浸 漬 し 、 E  =  0 . 3  -  - 0 . 8  V（ v s .  A g / A g C l） の 定 電 位
分 極 を 行 っ た さ い の 、 ア ク チ ュ エ ー タ ー の 動 作 の 様 子 を デ ジ

タ ル ビ デ オ カ メ ラ に よ り 観 察 し た 。  
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３ ． 実 験 結 果  
 
3 .  1  化 学 溶 解 法 お よ び 電 気 化 学 溶 解 法 に よ る P P y / A u 層 の 分

離 挙 動  
 ア ノ ー ド 酸 化 の の ち 、レ ー ザ ー 照 射 、A u め っ き お よ び P P y
析 出 に よ り P P y / A u 層 を 形 成 し た A l 試 料 を N a O H 水 溶 液 中 に

自 然 浸 漬 す る と（ 化 学 溶 解 ）、P P y / A u 層 の 周 囲 か ら H 2 ガ ス 発

生 を 伴 っ て 素 地 金 属 が 溶 解 し 始 め た 。 時 間 と と も に ア ノ ー ド

酸 化 皮 膜 も 溶 解 す る た め 、試 料 全 面 に お い て H 2 ガ ス を 伴 う 素

地 金 属 の 溶 解 が 見 ら れ る よ う に な っ た 。P P y / A u 層 の 下 に 存 在
す る A l の 溶 解 は 、 周 囲 か ら 中 心 部 に 向 か っ て 進 行 し 、 お よ
そ 1 5~ 2 0 分 の 溶 解 時 間 で P P y / A u 層 が 素 地 金 属 よ り 分 離 し 、

沈 降 し た 。  
 こ れ に 対 し て 、 白 金 を 接 続 し て 試 料 を 浸 漬 す る と （ 電 気 化

学 溶 解 ）、 H 2 ガ ス の 発 生 は 主 に P t 板 上 で 観 察 さ れ 、試 料 表 面

か ら は ほ と ん ど 観 察 さ れ な か っ た 。A l の 溶 解 は 、化 学 溶 解 と
同 様 に P P y / A u 層 の 周 囲 か ら 進 行 し 、 P P y / A u 層 が 素 地 金 属 よ
り 分 離 す る 時 間 は 7 0~ 9 0 分 で あ っ た 。  

 
3 .  2  模 擬 実 験 に お け る A l 試 料 の 溶 解 挙 動  
 図 ２ は 、 電 解 研 磨 A l 試 料 を 3  M  N a O H 水 溶 液 中 に a） 自 然

浸 漬 し た 場 合 お よ び b） P t 板 を 接 続 し て 浸 漬 し た 場 合 に お け
る 試 料 の 電 位 （ E） の 時 間 （ t i） 変 化 を 示 し て い る 。 a） の 曲
線 に お い て は 、 E は 初 期 に お よ そ - 2 . 0  V の 値 を 示 し た の ち 、

t i と と も に 緩 や か に 上 昇 し 、 t i が 2 0 0 0  s を こ え る と E  =  - 1 . 5  V
程 度 の 定 常 値 を 示 す 。 試 料 の 目 視 観 察 よ り 、 浸 漬 開 始 直 後 か

ら 試 料 表 面 に ガ ス 発 生 が 確 認 さ れ た 。 自 然 浸 漬 に お け る

N a O H 水 溶 液 中 へ の A l の 溶 解 は 、A l の 全 面 腐 食 反 応 に 対 応 し 、
以 下 の 式 に よ り 表 さ れ る 2 0 ,  2 1 )。  

2 A l   +   6 H 2 O   +   2 O H -   =   2 A l ( O H ) 4
-   +   3 H 2   （ １ ）  

一 方 、 b）の 曲 線 に お い て は 、 E の 値 は 初 期 に - 1 . 1  V を 示 し た
の ち 急 激 に 低 下 し 、そ の 後 、E  =  - 1 . 2~ - 1 . 3  V の 定 常 値 を 示 す 。
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こ の さ い 、 A l 試 料 表 面 か ら は わ ず か な ガ ス 発 生 が 、 ま た P t
板 表 面 か ら は 大 量 の ガ ス 発 生 が 確 認 さ れ た 。P t 板 接 続 試 料 の
浸 漬 に お い て は 、（ １ ）式 に 加 え て 以 下 の 電 気 化 学 反 応 が 予 想

さ れ る 。  
  2 A l  +  8 O H -  =  2 A l ( O H ) 4

-  +  6 e -  (ア ノ ー ド )   （ ２ ）  
  6 H 2 O  +  6 e -  =  3 H 2  +  6 O H -    (カ ソ ー ド )   （ ３ ）  

す な わ ち 、 A l 上 で は（ ２ ）式 が 生 起 し 、 P t 上 で は（ ３ ）式 が
生 起 す る 。  
 図 ３ は 、 図 ２ で 示 し た a） 自 然 浸 漬 お よ び b） P t 板 接 続 浸

漬 に お け る A l 試 料 の 質 量 減 少 量 （ Δ W A l お よ び Δ W A l - P t） と

浸 漬 時 間（ t i）と の 関 係 を 示 し た も の で あ る 。Δ W A l お よ び Δ

W A l - P t は 、 t i と 共 に 直 線 的 に 増 大 す る が 、 Δ W A l - P t の 増 大 速 度

は 、 Δ W A l の そ れ よ り も 約 ２ 倍 大 き い こ と が わ か る 。 P t 板 を
接 続 し た 浸 漬 の さ い に A l - P t 間 に 流 れ る 電 流 （ I g c） は 、 P t か
ら A l に 向 か っ て 流 れ た 。  

 A l - P t ガ ル バ ニ ッ ク 対 の 形 成 に よ り 電 気 化 学 的 に 溶 解 す る
A l の 質 量 Δ W A l - P t ,  E D は 、 I g c と 次 の 関 係 が あ る 。  

Δ W A l - P t ,  E D   =   { M A l  / ( n F ) }∫ I g c  d t i    （ ４ ）  

こ こ で M A l は A l の 原 子 量（ 2 6 . 9 8  g / m o l）、n は A l の 原 子 価（ 3
価 ）、 F は フ ァ ラ デ ー 定 数 （ 9 6 5 0 0  C / m o l） で あ る 。 ま た 、 化
学 的 に 、す な わ ち 腐 食 反 応 に よ り 溶 解 す る A l の 質 量 Δ W A l - P t ,  

C D は 、 次 の 式 に よ り 与 え ら れ る 。  
Δ W A l - P t ,  C D   =   Δ W A l - P t   -   Δ W A l - P t ,  E D    （ ５ ）  

図 ３ に は 、（ ４ ）お よ び（ ５ ）式 を 用 い て 求 め た c）Δ W A l - P t ,  E D

お よ び d）Δ W A l - P t ,  C D と t i と の 関 係 も 示 し て あ る 。図 ３ よ り 、

Δ W A l - P t ,  E D と Δ W A l - P t ,  C D の Δ W A l - P t に 占 め る 分 担 割 合 は 、そ れ

ぞ れ 9 8％ お よ び 2％ で あ る こ と が わ か る 。  

 図 ２ お よ び 図 ３ の 実 験 結 果 は 、P P y / A u -２ 層 構 造 体 を 分 離 す
る さ い の 化 学 溶 解 法 お よ び 電 気 化 学 溶 解 法 の 実 験 条 件 と 厳 密

に は 等 し く な い が 、 P P y / A u -２ 層 構 造 体 の 表 面 積 が A l 試 料 全

体 に 比 べ て 無 視 で き る ほ ど 小 さ い こ と 、 試 料 表 面 を 覆 っ て い

る ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 が 、P P y / A u 構 造 体 の 分 離 過 程 の 初 期 に 溶



 10 

解 ・ 除 去 さ れ る こ と を 考 え れ ば 、 分 離 過 程 に お け る 電 位 変 化

お よ び 溶 解 機 構 を 模 擬 し て い る と 考 え ら れ る 。 す な わ ち 、 化

学 溶 解 法 に よ る 分 離 過 程 に お い て は 、 ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 の 溶

解 ・ 除 去 の の ち 、 試 料 は E  =  - 1 . 5  ~  - 2  V の か な り 低 い 電 位
に 保 た れ 、 A l の 溶 解 は A l の 全 面 腐 食 を 通 し て 生 起 す る 。 こ
れ に 対 し 、 電 気 化 学 溶 解 法 に よ る 分 離 過 程 に お い て は 、 試 料

の 電 位 は 、 E  =  - 1 . 2  ~  - 1 . 3  V の 値 に 保 持 さ れ 、 A l の 溶 解 は
主 に A l の ガ ル バ ニ ッ ク 腐 食 を 通 し て 生 起 す る 。  
 

3 .  3  P P y / A u -２ 層 構 造 体 の C V 測 定  
 図 ４ は 、 P P y / A u 析 出 A l 試 料 （ 図 １ d） を 0 . 1  M  N a D B S 水
溶 液 中 に 浸 漬 し て C V を 測 定 し た さ い の 電 流 密 度 （ i） -電 位

（ E）曲 線 を 示 し て い る 。 E を 0 . 3  V か ら カ ソ ー ド 方 向 に 走 査
す る と 、電 流（ i）は E の 低 下 と と も に マ イ ナ ス 側 に 増 大 し た
の ち 、E  =  - 0 . 6  V に お い て 極 小 値 を 示 す こ と が わ か る 。逆 に 、

E  =  - 0 . 8  V か ら ア ノ ー ド 方 向 に 分 極 を 行 う と 、 i は 電 位 と と も
に ア ノ ー ド 側 に 増 大 し 、 E  =  - 0 . 4  V に お い て 極 大 値 を 示 し て
い る こ と が わ か る 。 著 者 ら の こ れ ま で の 研 究 に よ れ ば 、 こ の

電 位 領 域 に お い て は 、 ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 を 化 成 し た A l 試 料
は 、 電 気 化 学 反 応 を 引 き 起 こ さ な い 1 3  –  1 6 )。 し た が っ て 、 上

述 の ア ノ ー ド お よ び カ ソ ー ド 電 流 ピ ー ク は 、（ ６ ） 式 に 示 す

P P y の 酸 化 ／ 還 元 反 応 に 対 応 し て い る 1 7 ,  1 8 )。  
 
                        （ ６ ）  

 
す な わ ち 、E  =  - 0 . 6  V に お い て は 、P P y の 還 元 に よ っ て 水 溶 液
中 の  ( N a + ) s が ド ー プ さ れ 、 E  =  - 0 . 4  V に お い て は P P y の 酸 化

に よ っ て ( N a + ) s が 脱 ド ー プ さ れ る 。こ こ で ( N a + ) s は 、水 和 し た

ナ ト リ ウ ム イ オ ン を 示 す 。 図 ４ の C V を 5 0 0 サ イ ク ル 測 定 し
た と こ ろ 、 ア ノ ー ド お よ び カ ソ ー ド 電 流 の ピ ー ク 量 に ほ と ん

ど 変 化 は な く 、 ( N a + ) s が 、 可 逆 的 に ド ー プ ／ 脱 ド ー プ さ れ る

こ と が わ か っ た 。  
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 図 ５ は 、 P P y / A u 析 出 試 料 を 化 学 溶 解 法 に よ り 分 離 し た

P P y / A u -２ 層 構 造 体 （ 図 １ e） の 、 0 . 1  M  N a D B S 水 溶 液 に お け
る C V 曲 線 で あ る 。 ア ノ ー ド お よ び カ ソ ー ド 分 極 の い ず れ に

お い て も 、 酸 化 還 元 ピ ー ク は 見 ら れ な い 。 す な わ ち 、 化 学 溶

解 法 に よ り 分 離 し た P P y / A u -２ 層 構 造 体 は 導 電 性 を 失 い 、P P y
の 酸 化 還 元 が 起 き な い こ と が 明 ら か で あ る 。 C V 測 定 時 に お

け る ２ 層 構 造 体 の 目 視 観 察 で は 、い ず れ の E に お い て も ２ 層
構 造 体 の 屈 曲 動 作 は 認 め ら れ ず 、 ( N a + ) s の ド ー プ ／ 脱 ド ー プ

に よ る P P y の 体 積 膨 張 ／ 収 縮 が 生 じ て い な い こ と が 推 察 さ れ

た 。  
 I n g a n a s ら は 、 P P y 膜 を 強 ア ル カ リ 水 溶 液 中 に 浸 漬 す る と 、
P P y の 導 電 率 が 浸 漬 時 間 と と も に 減 少 す る こ と を 報 告 し て い

る 2 2 )。ま た 、K u w a b a t a ら は 、P P y 膜 を ア ル カ リ 水 溶 液 中 に 保
持 す る と 、 P P y の N - H 結 合 が 切 断 さ れ 、 P P y の 導 電 性 が 失 わ
れ る こ と を 報 告 し て い る 2 3 )。 X i e ら は 、 P P y 膜 を 長 時 間 ア ル

カ リ 水 溶 液 中 に 浸 漬 す る こ と に よ り 、 P P y の ５ 員 環 が 開 環 す
る こ と を 見 出 し て い る 2 4 )。上 述 の 報 告 か ら 、 P P y は N a O H 水
溶 液 と の 反 応 に よ り 構 造 変 化 し 、 導 電 性 を 失 う こ と が 容 易 に

理 解 さ れ 、 図 ５ は 試 料 を N a O H 水 溶 液 中 に 浸 漬 す る こ と に よ
り 生 じ た 結 果 で あ る と 予 想 さ れ る 。 そ こ で 、 P P y を 析 出 し た
A u 板 を 3  M  N a O H 水 溶 液 中 に 種 々 の 時 間 （ t i  =  0  –  3  h） 自 然

浸 漬 し 、 そ の 後 0 . 1  M  N a D B S 水 溶 液 中 で C V を 測 定 し た と こ
ろ 、 図 6 を 得 た 。 E  =  - 0 . 6  V に お け る カ ソ ー ド ピ ー ク は 、 t i  =  
0  h の 場 合 に は i  =  - 7  A / m 2 の 値 を 示 す が 、t i の 増 大 と と も に カ

ソ ー ド ピ ー ク 電 流 の 値 は 減 少 し 、 t i  =  3  h に お い て は 、 i  =  - 4  
A / m 2 で あ る こ と が わ か る 。 同 様 に E  =  - 0 . 4 V に お け る ア ノ ー
ド ピ ー ク 電 流 も t i の 増 大 と と も に 減 少 す る 。 す な わ ち 、 P P y

析 出 試 料 を 3  M  N a O H 水 溶 液 中 に 長 時 間 浸 漬 す る こ と に よ り 、
P P y の 導 電 性 が 徐 々 に 失 わ れ て い く こ と が 明 ら か で あ る 。 し
か し な が ら 、本 研 究 に お い て P P y / A u -２ 層 構 造 体 を A l 素 地 か

ら 分 離 す る た め に 必 要 な N a O H 水 溶 液 浸 漬 時 間 は 1 5~ 2 0  m i n
で あ る の で 、図 ５ の 結 果 は 、P P y / A u 析 出 試 料 の N a O H 水 溶 液
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浸 漬 が 主 な 原 因 で あ る と は 考 え に く い 。  
 図 ７ は 、 P P y / A u 析 出 試 料 に P t 板 を 接 続 し た 電 気 化 学 溶 解
法 に よ り A l 素 地 を 溶 解 分 離 し 、得 ら れ た P P y / A u -２ 層 構 造 体

の C V 曲 線 で あ る 。 測 定 条 件 は 、 図 ４ ,  ５ お よ び ６ と 同 じ で
あ る 。 C V は 、 E  =  - 0 . 6  V お よ び - 0 . 4  V に そ れ ぞ れ ア ノ ー ド 電
流 ピ ー ク お よ び カ ソ ー ド 電 流 ピ ー ク を 示 す 。そ れ ぞ れ の E に

お い て 、 P P y の 体 積 膨 張 ／ 収 縮 に 伴 う ２ 層 構 造 体 の 屈 曲 動 作
が 観 察 さ れ た 。 す な わ ち 、 電 気 化 学 溶 解 法 を 用 い る こ と に よ

り 、P P y の 導 電 性 を 保 っ た ま ま P P y / A u - 2 層 構 造 体 を 分 離 で き

る こ と が 明 ら か で あ る 。  
 図 ４ と 図 ７ と を 比 べ る と 、 カ ソ ー ド 電 流 曲 線 が 両 者 で 大 き

く 異 な る こ と が わ か る 。E  =  0 . 3  V よ り カ ソ ー ド 側 に 電 位 を 走

査 す る と 、 カ ソ ー ド 電 流 は 、 図 7 に お い て は 初 期 に 比 較 的 小
さ く 保 た れ 、 E  =  - 0 . 4  V を 超 え る と 急 激 に 増 加 し 、 E  =  - 0 . 6 V
に お け る カ ソ ー ド 電 流 ピ ー ク は 、 - 1 5  A / m 2 の 大 き な 値 を 示 す

の に 対 し 、 図 ４ に お い て は 、 初 期 に 比 較 的 大 き な 値 を 示 し 、

カ ソ ー ド 電 流 ピ ー ク は 、 - 1 0  A / m 2 の 比 較 的 小 さ な 値 を 示 す 。

し か し 、 E  =  0 . 1 か ら - 0 . 8 V 間 の カ ソ ー ド 分 極 中 に 流 れ る 電 気

量 を 比 べ る と 、 両 者 は 、 ほ と ん ど 同 じ 値 を 示 す こ と が わ か っ

た 。す な わ ち 、電 気 化 学 的 に 素 地 金 属 を 溶 解 分 離 す る と 、P P y
の 電 気 伝 導 性 は 保 た れ る が 、 ( N a + ) s の ド ー プ の 挙 動 が 変 化 す

る こ と が わ か る 。  
 
3 .  4  ２ 層 構 造 ３ 次 元 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー の 動 作 挙 動  

 図 ８ は 、A l 管 試 料 を 用 い 、電 気 化 学 的 溶 解 法 を 用 い て 作 製
し た ３ 次 元 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー を 、 0 . 1  M  N a D B S 水 溶
液 中 に 浸 漬 し 、 a） E  =  0 . 3  V お よ び b） - 0 . 8  V の 定 電 位 分 極 を

行 っ た さ い の 、 ビ デ オ イ メ ー ジ を 示 し て い る 。 こ の マ イ ク ロ

ア ク チ ュ エ ー タ ー は ４ 本 の グ リ ッ プ ハ ン ド を 持 つ マ ニ ピ ュ レ

ー タ ー の 構 造 を 持 ち 、 外 表 面 お よ び 内 表 面 に は そ れ ぞ れ P P y

層 お よ び A u 層 が 露 出 し て い る 。 マ ニ ピ ュ レ ー タ ー の 電 位 を
0 . 3  V に す る と（ 図 ８ a）、 P P y の 酸 化 に よ り P P y 中 の ( N a + ) s が
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脱 ド ー プ し 、 P P y の 体 積 が 収 縮 す る た め 、 グ リ ッ プ は 試 料 の
外 側 に 開 く の に 対 し 、 電 位 を - 0 . 8  V に す る と （ 図 ８ b）、 P P y
の 還 元 に よ っ て ( N a + ) s が ド ー プ さ れ 、 P P y の 体 積 膨 張 に よ り

グ リ ッ プ ハ ン ド は 内 側 に 曲 が る 。 ４ 本 の グ リ ッ プ の 動 作 が 不

揃 い で あ る が 、 こ れ は P P y 層 中 へ の ( N a + ) s ド ー プ 量 の 違 い と

考 え ら れ る 。 動 作 を そ ろ え る た め に は マ ニ ュ ピ レ ー タ ー 作 製

に お け る P P y 層 の 析 出 条 件 お よ び 電 気 化 学 的 溶 解 条 件 を 詳 細
に 検 討 す る 必 要 が あ る 。 電 位 を 0 . 3  V に 戻 す と 、 マ ニ ピ ュ レ
ー タ ー は a） の 形 状 に 戻 っ た 。 前 報 1 3 )に お い て 報 告 し た

P P y / A u /ア ク リ ル 樹 脂 -３ 層 構 造 を 有 す る マ イ ク ロ マ ニ ピ ュ レ
ー タ ー の 動 作 と 比 較 す る と 、 グ リ ッ プ 先 端 の 移 動 角 は お よ そ

3 0°か ら 9 0°以 上 に 向 上 し て い る こ と が 明 ら か で あ る 。し た

が っ て 、 樹 脂 層 の な い ２ 層 構 造 体 を 用 い る こ と に よ り 、 グ リ

ッ プ 移 動 量 の 大 き な ア ク チ ュ エ ー タ ー と し て の 利 用 が 期 待 で

き る 。  

 図 ９ は 、 図 ８ の マ ニ ピ ュ レ ー タ ー の 先 端 部 に リ ン グ 状 の 構

造 体 を 加 え 、 か ご 状 構 造 体 と し た マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー

の ビ デ オ イ メ ー ジ を 示 し て い る 。 a） E  =  0 . 3  V に お い て は 、

ア ク チ ュ エ ー タ ー 側 面 の 梁 が P P y の 収 縮 に よ り 直 線 状 の 形 状
に な っ て い る の に 対 し 、 b） E  =  - 0 . 8  V の 場 合 に は 、 P P y の 膨
張 に よ っ て 梁 の 中 心 部 が 外 側 方 向 に 曲 が っ て い る 様 子 が 観 察

さ れ る 。 こ の 屈 曲 動 作 に 伴 い 、 ア ク チ ュ エ ー タ ー は 鉛 直 方 向

に 若 干 収 縮 し て い る 。 こ の よ う な ア ク チ ュ エ ー タ ー は 、 例 え

ば 水 溶 液 中 に お け る 位 置 セ ン サ ー 、 マ イ ク ロ ス イ ッ チ 、 マ イ

ク ロ ポ ン プ な ど に 応 用 す る こ と が 可 能 で あ る と 考 え ら れ る 。  
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４ ． 考 察  
 
4 .  1  化 学 溶 解 法 お よ び 電 気 化 学 溶 解 法 に よ る P P y の 構 造 変 化  

 3 .  3 お よ び 3 . 4 で 述 べ た よ う に 、 P P y / A u 析 出 A l 試 料 の C V
は P P y の 酸 化 還 元 電 流 ピ ー ク を 示 す (図 ４ )。こ の A l 試 料 を 用
い 、化 学 溶 解 法 に よ り 分 離 し た P P y / A u - 2 層 構 造 体 の C V は ピ

ー ク を 示 さ ず 、 P P y は 導 電 性 を 失 う (図 ５ )。 そ れ に 対 し 、 P t
板 を 接 続 し て 電 気 化 学 的 に 分 離 す る と 、 二 層 構 造 体 の C V は

分 離 す る 前 の 試 料 の そ れ と 同 様 に 酸 化 還 元 電 流 ピ ー ク を 示 す

(図 ７ )。 こ の 挙 動 の 違 い は 、 分 離 の さ い に 生 起 す る 反 応 が 異
な る た め と 考 え ら れ る が 、 こ れ に つ い て 以 下 に 考 察 す る 。  
 P P y / A u 析 出 試 料 を N a O H 水 溶 液 中 に 浸 漬 し 、 A l 素 地 を 化

学 溶 解 お よ び 電 気 化 学 溶 解 に よ り 分 離 し た さ い の 、A l の 溶 解
挙 動 を 模 式 的 に 示 し た も の が 図 １ ０ で あ る 。P P y / A u 析 出 試 料
表 面 の 大 部 分 は 、 浸 漬 前 に は ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 に 覆 わ れ て い

る が 、ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 は 浸 漬 の 初 期 に 溶 解 除 去 さ れ る の で 、

図 １ ０ に は 、A l 素 地 と P P y が 表 面 に 露 出 し て い る 状 態 が 描 か
れ て い る 。P P y / A u 析 出 試 料 を N a O H 水 溶 液 中 に 浸 漬 し た 場 合

（ 化 学 溶 解 、 図 １ ０ a） に お い て は 、 A l は （ １ ） 式 に 従 っ て
H 2 ガ ス を 発 生 し な が ら A l ( O H ) 4

-と し て 溶 解 す る 。（ １ ） 式 の

腐 食 反 応 は 、（ ２ ）式 お よ び（ ３ ）式 に 示 し た ア ノ ー ド 反 応 お

よ び カ ソ ー ド 反 応 か ら な る 。カ ソ ー ド 反 応 は 、A l 表 面 の 局 部
カ ソ ー ド 部 で 主 に 起 こ る が 、一 部 は P P y 上 で 起 こ る と 考 え ら
れ る 。 P P y 上 で H 2 ガ ス が 発 生 す る の は 、 A l 表 面 の 局 部 ア ノ

ー ド 部 で 生 成 し た 電 子 が 、A u 層 お よ び P P y 層 を 通 過 し て P P y
層 表 面 に 到 達 す る た め で あ る 。 P P y 層 を 通 過 す る 電 子 の 一 部
は 、 P P y の 還 元 反 応 に 消 費 さ れ る と 考 え ら れ る 。  

P P y + : D B S -  +  ( N a + ) s  +  e -   →  [ P P y : D B S - ]  ( N a + ) s    （ ７ ）  
（ ７ ）式 は 、（ ６ ）式 と 異 な っ て 不 可 逆 的 で あ り 、ア ノ ー ド 分

極 に よ っ て も P P y の 酸 化 お よ び ( N a + ) s の 脱 ド ー プ は 生 じ な い

と 考 え ら れ る 。こ れ は 、化 学 溶 解 過 程 に お い て 、A l 素 地 よ り
電 子 が 大 量 に 供 給 さ れ る た め で あ る 。す な わ ち 、単 な る N a O H  
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浸 漬 に よ る P P y の 解 重 合 あ る い は 分 解 に よ る の で は な く 、A l
素 地 か ら 供 給 さ れ る 電 子 に よ り P P y の 不 可 逆 的 還 元 が 起 こ っ
て 導 電 性 が 失 わ れ る と 考 え ら れ る 。  

 電 気 化 学 溶 解 の 場 合 に は (図 １ ０ b )、A l の 溶 解 に よ り 生 じ た
電 子 の 大 部 分 は P t 板 に 移 動 し 、P t 板 上 に お け る 水 素 ガ ス 発 生
反 応 に 消 費 さ れ る 。 図 ３ か ら 明 ら か な よ う に 、 Δ W A l - P t ,  C D /Δ

W A l - P t  =  0 . 0 2 で あ り 、2Δ W A l =Δ W A l - P t で あ る の で 、電 気 化 学 溶

解 に お い て A l 上 で 発 生 す る H 2 ガ ス 量 は 、 化 学 溶 解 の さ い の

4 %に す ぎ な い 。 そ の た め 、 A u 層 を 通 っ て P P y に 供 給 さ れ る

電 子 は 極 め て 少 な く 、 P P y の 導 電 性 が 保 た れ て い る も の と 考
え ら れ る 。  
 図 ３ に 示 し た よ う に 、 化 学 溶 解 に お け る 試 料 の 電 位 が - 1 . 5  

V で あ る の に 対 し て 電 気 化 学 的 溶 解 に お い て は 、 - 1 . 2  ~ - 1 . 3  
V で あ り 、 こ れ が 化 学 溶 解 に よ る P P y の 導 電 性 喪 失 の 原 因 で
あ る と も 考 え ら れ る 。 そ こ で 、 P P y に 覆 わ れ た 金 電 極 を 3 M  

N a O H 溶 液 中 で E  =  - 1 . 9  V ま で カ ソ ー ド 分 極 し た の ち 、 C V を
測 定 し た と こ ろ 、 導 電 性 の 減 少 は 測 定 さ れ た が 、 図 ５ に 示 す

よ う な 完 全 な 非 導 電 性 の 挙 動 は 見 ら れ な か っ た 。  

 
4 .  2  P P y / A u - 2 層 構 造 体 が 分 離 さ れ る 時 間  
 電 気 化 学 溶 解 に お け る A l の 溶 解 速 度 が 、 化 学 溶 解 に お け

る A l の 溶 解 速 度 に 比 べ て ２ 倍 大 き い の に 、 P P y / A u -２ 層 構 造
体 が 分 離 さ れ る 時 間 は 、前 者 の 方 が 長 い の は な ぜ で あ ろ う か 。

化 学 溶 解 お よ び 電 気 化 学 溶 解 に お け る P P y / A u -２ 層 構 造 体 の

分 離 の 状 況 を 観 察 す る と 、 P P y / A u -２ 層 構 造 体 は 、 A l 素 地 が
完 全 に 溶 解 し 去 る 前 に 分 離 さ れ る 。す な わ ち 、P P y / A u 析 出 層
の 下 部 に 存 在 す る A l 素 地 の 溶 解 速 度 が 、 分 離 速 度 を 決 定 す

る も の と 考 え ら れ る 。 化 学 溶 解 に お い て は 、 表 面 に 存 在 す る

ア ノ ー ド 酸 化 皮 膜 が 短 時 間 に 溶 解 し た の ち 、 A l 素 地 金 属 と
A u / P P y 析 出 層 界 面 に お い て A l の 溶 解 が 進 行 す る 。A l 溶 解 に

よ り 発 生 す る H 2 ガ ス の 気 泡 が 、溶 液 の 撹 拌 を 促 進 す る と と も

に 、A u / P P y 構 造 体 に 浮 力 、す な わ ち A l 素 地 金 属 か ら A u / P P y
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構 造 体 を 分 離 す る 力 を 与 え 、 化 学 溶 解 に お け る 分 離 作 用 を 促

進 す る も の と 考 え ら れ る 。  
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５ ． 結 論  
 
 A l の ア ノ ー ド 酸 化 、 レ ー ザ ー 照 射 、 A u め っ き 、 ピ ロ ー ル

の 電 解 重 合 お よ び A l 素 地 溶 解 の 連 続 プ ロ セ ス を 用 い 、P P y お
よ び A u の ２ 層 か ら な る ３ 次 元 マ イ ク ロ ア ク チ ュ エ ー タ ー の
作 製 を 試 み た 結 果 、 次 の 結 論 を 得 た 。  

（ １ ） P P y 析 出 試 料 を N a O H 水 溶 液 中 に 浸 漬 す る と （ 化 学 溶
解 法 ）、A l 素 地 が 溶 解 し 、P P y／ A u -２ 層 構 造 体 を 分 離 で き る 。
こ の さ い 、A l の 溶 解 に 伴 っ て 生 じ た 電 子 に よ り P P y が 還 元 さ

れ 、 導 電 性 が 失 わ れ る 。  
（ ２ ）P P y 析 出 試 料 と P t 板 と を 接 続 し て N a O H 水 溶 液 中 に 浸
漬 す る と （ 電 気 化 学 溶 解 法 ）、 A l の 溶 解 に よ り 生 じ た 電 子 の

ほ と ん ど が P t 上 に お け る 水 素 ガ ス 発 生 に 消 費 さ れ る た め 、
P P y の 導 電 性 が 保 持 さ れ る 。  
（ ３ ） ３ 次 元 レ ー ザ ー 加 工 お よ び 電 気 化 学 溶 解 法 を 用 い る こ

と に よ り 、 立 体 的 な 形 状 を 有 す る ２ 層 構 造 マ イ ク ロ ア ク チ ュ

エ ー タ ー を 作 製 で き る 。  
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表 ・ 図 の キ ャ プ シ ョ ン  
   F i g .  1   S c h e m a t i c  m o d e l  o f  t h e  s t e p s  i n  t h e  f a b r i c a t i o n  o f  

m i c r o - a c t u a t o r ;  a )  a n o d i z i n g ,  b )  l a s e r  i r r a d i a t i o n ,  c )  A u  

e l e c t r o p l a t i n g ,  d )  P P y  d e p o s i t i o n ,  a n d  e )  d i s s o l u t i o n  o f  t h e  

a l u m i n u m  s u b s t r a t e  a n d  o x i d e  f i l m .  

   F i g .  2   C h a n g e s  i n  t h e  p o t e n t i a l  o f  e l e c t r o p o l i s h e d  

a l u m i n u m ,  E ,  w i t h  t i m e ,  t i ,  d u r i n g  i m m e r s i o n  i n  3  M  N a O H  

s o l u t i o n .  C u r v e - a )  w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  s p e c i m e n  a l o n e  a n d  

c u r v e - b )  f o r  t h e  i m m e r s i o n  o f  s p e c i m e n  c o n n e c t e d  w i t h  a  P t  

p l a t e .  

   F i g .  3   C h a n g e s  i n  t h e  m a s s - l o s s  o f  t h e  e l e c t r o p o l i s h e d  

a l u m i n u m  s p e c i m e n ,  ΔW,  w i t h  t i m e ,  t i ,  d u r i n g  i m m e r s i o n  i n  3  M  

N a O H  s o l u t i o n .  C u r v e - a )  w a s  o b t a i n e d  f o r  t h e  s p e c i m e n  a l o n e  

a n d  c u r v e - b )  f o r  t h e  s p e c i m e n  c o n n e c t e d  w i t h  a  P t  p l a t e .  

C u r v e s - c )  a n d  - d )  c o r r e s p o n d  t o  t h e  a m o u n t s  o f  a l u m i n u m  l o s s  b y  

e l e c t r o c h e m i c a l  a n d  c h e m i c a l  d i s s o l u t i o n  d u r i n g  i m m e r s i o n  o f  

t h e  s p e c i m e n  c o n n e c t e d  w i t h  a  P t  p l a t e .     

   F i g .  4   C y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  P P y / A u - d e p o s i t e d  

s p e c i m e n  i n  0 . 1  M  N a D B S  s o l u t i o n .  

   F i g .  5   C y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  P P y / A u  b i - l a y e r  

s t r u c t u r e  i n  0 . 1  M  N a D B S  s o l u t i o n .  T h e  s t r u c t u r e  w a s  s e p a r a t e d  

f r o m  P P y / A u - d e p o s i t e d  s p e c i m e n  b y  i m m e r s i o n  i n  3 M  N a O H .   

   F i g .  6   E f f e c t  o f  i m m e r s i o n  t i m e ,  t i ,  i n  3 M  N a O H  o n  t h e  
c y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  A u  p l a t e  c o v e r e d  w i t h  P P y  l a y e r  i n  0 . 1 M  

N a D B S  s o l u t i o n .  

   F i g .  7   C y c l i c  v o l t a m m o g r a m  o f  t h e  P P y / A u  b i - l a y e r  

s t r u c t u r e  i n  0 . 1  M  N a D B S  s o l u t i o n .  T h e  s t r u c t u r e  w a s  s e p a r a t e d  

f r o m  P P y / A u - d e p o s i t e d  s p e c i m e n  b y  i m m e r s i o n  i n  3 M  N a O H  

a f t e r  c o n n e c t i n g  w i t h  a  P t  p l a t e .   

   F i g .  8   Vi d e o  i m a g e s  i l l u s t r a t i n g  t h e  m o t i o n  o f  t h e  3 D  

m i c r o - m a n i p u l a t o r  w i t h  t h e  P P y / A u  b i - l a y e r  s t r u c t u r e  i n  0 . 1 M  

N a D B S  s o l u t i o n  a t  a )  0 . 3  V  a n d  b )  c h a n g i n g  t o  - 0 . 8  V.  
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   F i g .  9   Vi d e o  i m a g e s  i l l u s t r a t i n g  t h e  m o t i o n  o f  t h e  3 D  

c y l i n d r i c a l  n e t w o r k  m i c r o s t r u c t u r e  i n  0 . 1  M  N a D B S  s o l u t i o n  a t  

a )  0 . 3  V  a n d  b )  c h a n g i n g  t o  - 0 . 8  V.  

   F i g .  1 0   S c h e m a t i c  m o d e l s  o f  P P y  r e d u c t i o n  a n d  a l u m i n u m  

d i s s o l u t i o n  d u r i n g  i m m e r s i o n  o f  P P y / A u - d e p o s i t e d  a l u m i n u m  

s p e c i m e n  i n  N a O H  s o l u t i o n .  M o d e l - a )  i l l u s t r a t e s  t h e  m e c h a n i s m  

f o r  t h e  i m m e r s i o n  o f  s p e c i m e n  a l o n e  a n d  m o d e l - b )  f o r  t h e  

i m m e r s i o n  o f  s p e c i m e n  c o n n e c t e d  w i t h  a  P t  p l a t e .  
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Fig. 1 Schematic model of the steps in the fabrication of micro-actuator; a)
anodizing, b) laser irradiation, c) Au electroplating, d) PPy deposition, and e)
dissolution of the aluminum substrate and oxide film.

菊地竜也、上田晋吾、上田幹人、坂入正敏、高橋英明



Fig. 2 Changes in the potential of electropolished aluminum, E, with time, ti,
during immersion in 3 M NaOH solution. Curve-a) was obtained for the specimen
alone and curve-b) for the immersion of specimen connected with a Pt plate.

菊地竜也、上田晋吾、上田幹人、坂入正敏、高橋英明

a) Electropolished Al

b) Al connected with Pt
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a) ΔWAl

b) ΔWAl-Pt

c) ΔWAl-Pt, ED

d) ΔWAl-Pt, CD

Fig. 3 Changes in the mass-loss of the electropolished aluminum specimen, ΔW,
with time, ti, during immersion in 3 M NaOH solution. Curve-a) was obtained for
the specimen alone and curve-b) for the specimen connected with a Pt plate.
Curves-c) and -d) correspond to the amounts of aluminum loss by electrochemical
and chemical dissolution during immersion of the specimen connected with a Pt
plate.



Fig. 4 Cyclic voltammogram of the PPy/Au-deposited specimen in 0.1 M NaDBS
solution.
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Fig. 5 Cyclic voltammogram of the PPy/Au bi-layer structure in 0.1 M NaDBS
solution. The structure was separated from PPy/Au-deposited specimen by
immersion in 3M NaOH.
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ti = 0 h
1 h

3 h

Fig. 6 Effect of immersion time, ti, in 3M NaOH on the cyclic voltammogram of
Au plate covered with PPy layer in 0.1M NaDBS solution.
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Fig. 7 Cyclic voltammogram of the PPy/Au bi-layer structure in 0.1 M NaDBS
solution. The structure was separated from PPy/Au-deposited specimen by
immersion in 3M NaOH after connecting with a Pt plate.



Fig. 8 Video images illustrating the motion of the 3D micro-manipulator with the
PPy/Au bi-layer structure in 0.1M NaDBS solution at a) 0.3 V and b) changing to -
0.8 V.
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Fig. 9 Video images illustrating the motion of the 3D cylindrical network
microstructure in 0.1 M NaDBS solution at a) 0.3 V and b) changing to -0.8 V.
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Fig. 10 Schematic models of PPy reduction and aluminum dissolution during
immersion of PPy/Au-deposited aluminum specimen in NaOH solution. Model-a)
illustrates the mechanism for the immersion of specimen alone and model-b) for the
immersion of specimen connected with a Pt plate.

菊地竜也、上田晋吾、上田幹人、坂入正敏、高橋英明

AluminumPPy Au

Al(OH)4
-

H2
H2H2

Pt

e- H2

b) Electrochemical dissolution


