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北海道大学工学部研究報告

第102号（昭和56年〉

Builetin　of　the　Faculty　of　Engineering，

　　Hokkaido　University，　No．　102　（1981）

アルミニウムのバリヤー型アノード酸化皮膜の
　　　水和反応に対するクロメートの抑制作用

金野　英隆　　小林　史朗

高橋　英明　　永山　政一
　　　（1：1召和55年8月30日’受r理9

Hydration　of　Barrier　Type　Anodic　Oxide　Films　on　Al

　　　　　in　Water　and　lts　lnhibition　by　Chromate

　　　Hidetaka　KoNNo，　’　Shiro　KoBAyASHI

E－lideaki　TAKAHAsHI　and　Masaichi　NAGAyAMA

　　　　　　　　（Received　August　30，　1980）

Abstract

　　　Compact　oxide　films　were　formed　on　Al　in　a　neutral　borate　solution　（pH　7．4，　200C）　by

appiying　a　constant　potential　of　50　V　（vs．　SCE），　and　then　they　were　immersed　in　twice　distilled

water　or　a　O．OOI　mol／dm3　chromate　solution　（pH　7．0），　The　composition　changes　in　the　oxide

films　before　and　after　immersion　were　examined　by　X－ray　photoelectron　spectroscopy　（XPS）

and　chemical　analysis，　combined　with　chemical　sectioning　of　the　films　in　a　sulfuric　acid　so－

Iution．　After　a　3　day　immersion　in　distilled　water　the　outer　part　of　the　film　contained　a　three　fold

nurnber　of　OH－ions　as　before　immersion，　and　the　film　retained　only　30　V　instead　of　50　V．The

concentration　profile　of　electroiyte　anion（BO2っin　the　film　remained　unchanged，　showing　that

the　deterioration　of　the　film　is　not　due　to　dissolution　and　reprecipitation　but　is　caused　by

hydration　of　the　oxide．　lt　was　found　that　the　hydration　is　strongiy　inhibited　by　the　presence　of

chromate．　XPS　and　chemical　analysis　showed　that　CrO42一　ions　are　adsorbed　on　the　oxide

surface　to　form　a　monolayer，　thus　hindering　the　penetyation　of　wate｝”　molecules　into　the　oxide

layer．

1．緒 言

　アルミニウムをホウ酸塩，リン酸塩などの中性溶液中でアノード酸化すると，バリヤー型とよ

ばれる緻密な酸化皮膜が生成するが，この皮膜は主として無定形のA1203からなり少量の電解質

アニオンと水を含む。1）’2｝この皮膜化成試料を水と接触させると，皮膜の誘電的性質が失なわれる

などいわゆる皮膜の劣化が起こる。これは皮膜が水と反応して無定形のA1203から水和酸化物へ

変質するためと考えられる。3）’4）’5）Hunterら5）は，中性酒石酸塩溶液中でアノード酸化した試料を

沸騰水と接触させると，皮膜が無定形のA1203からCtrAi203・｝120の結晶へ変質することを見い

出している。またAiwitt6）によれば，空気中で生成した薄い皮膜をもつAl試料を水と接触させる
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と，50℃以上では擬べ一マイト（pseudo－boehmite　A1203・2H20）が生じ，50℃以下では擬べ一

マイトに加えてバイヤライト（bayerite　A1，03・3H、○）が生成するという。

　一方，水中に少量のクロメートイオン，CrO、2一が共存すると皮膜劣化の進行が遅くなることが

報告されている。7）’8）田島ら7）’8）によれば，CrO42rmイオンは皮膜の欠陥部に進入し素地のA1と反

応して（2CrO42｝÷2Al＋2H20→Cr203＋A120，÷40H　）皮膜を補看多し，また皮膜上に吸着して可溶

性のAlイオン種の生成を妨げるという。クロメートイオンの皮膜補修作用については，　Cl　，

SO、2rmイオンなどによるAlの腐食と関連して多数の研究9｝’10’11｝’12）があり，空気中で生成した薄

くしかも欠陥部の多い皮膜をもつ試料に対してクロメートイオンの皮膜補修の作用は重要な意味

をもつようである。しかし，アノード酸化により生成した比較的厚くしかも欠陥部の少ない皮膜

をもつ試料に対しては，クロメートイオンの吸着がより重要な役割を占めると考えられる。

Woodi3）らはクロメートイオンは上述の役割に加えて皮膜を溶解して薄くする働きもあると報告

しており，クロメートイオ≧の役割についていまだ不明な点が多い。

　本病では，ホウ酸塩溶液申でA1のアノード酸化により生成したバリヤー型皮膜の水和過程を

X線光電子分光分析法，XPS，により追跡するとともに，皮膜の酸溶解性，誘電的性質の変化を

調べ，皮膜の水和メカニズムおよびそれに対するクロメートイオンの役割について検討を加えた。

2．実　験　方　法

2．1　アノード酸化皮膜の生成

　99．99％のAl箔（1cm×3cm，枝付き）を，70％HCIO4　220　cm3と氷酢酸780　cm3の混合溶液

（13－15℃）中，電流密度lA／m2で電解研磨し試料とした。この試料を0．5mol／dm3　H，BO3　一

〇．05　mol／dm3　Na、B、○，水1容液（pH　7．4，20℃）に浸し，かくはん条件下で10　A／m2の一定アノー

ド電流を与える（Stage　1）。　電位が50　V（vs。　SCE）に到達したのち，この電位に保持して

（Stage　2）合計10　mlnアノード酸化を行ない皮膜を生成させた。アノード酸化終了後，溶液中

に溶出したA13÷イオン量をオキシン塩抽出法1》により求めた。

2．2　酸化皮膜の浸漬実験

　皮膜試料を20cm3の2回蒸留水またはpH　7．0の0．001mol／dm3　Cr（VI）塩水溶液に室温で1

～3日間浸漬した。Cr（W）塩水溶液は0．001　mol／dm3　Na2CrO4溶液と0．OOO5　mo1／dm3　Na2Cr207

溶液を容積比で5：1に混合して調製した。浸漬実験を行なった後の溶液についてもA轡イオン

の化学分析を行なった。

2．3　皮膜の電気的特性の測定

　浸漬実験の前後において，試料を皮膜生成に用いたホウ酸塩溶液に浸し，0．1A／m2の微少ア

ノード電流を与えて皮膜の再化成を行ない，そのさいの電位の時間変化を追跡した。一般に電位

は短時間で上昇して定常値（保持電位）に達する1）が，皮膜が劣化していれば保持電位は皮膜生成

時の値（ここでは50V）まで到達しない。この保持電位の低下から，皮膜の劣化の程度を知るこ

とができる。また，再化成実験とは別に，同じ溶液中でPt網を対極として120　Hzにおける皮膜

のインピーダンス（CpおよびRp）の測定を行なった。測定にはYHP　4282　Aデジタルインピーダ

ンスメーターを用いた。

2．4　皮膜の化学溶解

　浸漬実験の前後において，皮膜試料を2mol／dm3　H2SO4溶液（60℃）に種々の時間，ら，浸し

て皮膜を化学溶解し，溶出したA13＋イオン量，　W，をオキシン塩抽出法1｝によりまたCr量をジ

フェニルカルバジド法により求めた。またそれぞれのtdにおいて露出した試料の表面をXPSに
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よって分析し，皮膜の深さ方向の組成変化を調べた。

2．5　XPSによる皮膜の分析
　装置はVG　ESCA　3，　X線はMgKα（hレ＝・・　1253　．　6　eV）を用い，3×10－7　Paより良好な真空条

件下で光電子スペクトルの測定を行なった。XPSにおいては放出される光電子の運動エネル

ギー，E々，と電子の結合エネルギー，傷，との間には近似的に伽≒砺÷Ekの関係が成立する。スペ

クトロメーターのエネルギー補正は，金および銅の次のピークを基準にして行なった。Au　4f　7／2

（E，＝84．OeV），　Cu　3s　lt2（122．6eV），　Cu　2p　・t2（932．7eV）。導電性の悪い試料では帯電効

果があらわれたので，それらについては，表面汚染に由来するClsのEBを284　．8　eV14）として再

補正した。それぞれの試料について，A12s，　Ols，　Bls，　S2P，　Cr　2PおよびClsのスペクトル

をとり，スペクトル強度はピーク1餅責から求めた。測定は試料そのままの状態とイオンスパッター

エッチングによって表面層約0．5～lnmを取除いた後の2回行なった。これは，化学溶解のさい

に水和される表面層を取除くためであり，詳細はすでに報告した。2）

　試料表面に存在する2種の元素のモル比，n。／nm（ここで○はOまたはB，　mはAり，はスペク

トルの強度比，f。／／m，を用いて次式によって算出した。3）

　　　剛率・葺跨守・x・｛壽，（1　　1んm　A。）｝・｝gx三lll織lll　（1）

ここで，Bは分析器の明かるさでE々の関数でありVulli　and　Starkeの実験式15）から算出できる。

λは光電子の脱出深度（nm）でやはり＆の関数であり，　Brundlei6）に従って算鵡した。δは皮膜

の厚さ（nm＞であり，皮膜中のA13＋イオン量をもとにして，酸化皮膜中のA13＋イオンの分率le＝

0．505および密度ρ＝2，95を用いて算出した。17）θは光電子の脱鵡角で，本装置では45．である。

／は試料の表面に存在する汚染層の厚さ（mm）で，この汚染は装置内の炭化水素化合物によるも

のであることから，次式を用いて算出した。

　　　　1＝一λcsinθh｛1一（lc／∫8αつ｝

ここで，rぎaxは汚染層がλcに比して十分厚い

場合のClsのスペクトル強度であり，拡散ポン

プ油を塗布した試料を用いて実測値を得た。以

上から，n。／n。tを得るには，スペクトルの強度

比とE々のほかに，光イオン化断面積の比，am／

σ。，がわかればよい。そこで組成が既知のいろい

ろの化合物を用いて，σ〔Ols〕／σ〔A12s〕およ

びσ〔Bls〕／σ〔A12s〕の値を求めた。その結果

をTable　1に示す。これらの値を用いると，誤差

！0％以内で皮膜組成を算出できる。

Table　1．

Sample

（2）

Photoelectric　cyoss－section　ratios

measured　for　standard　samples．

　　OfAl　a［O　ls］／a［A1　2s］

1．　A｝，O，

2．　Al，　O，

3．　A｝，O，

4．　A｝OOH

5．　Al（OH），

1．5

1．5

1．5

2．0

3．0

1．94，

1．95，

1．88，

1．99，

1．89，

3．実験結果および考察

　　　　　Average
　　　（99％　probable）

Sample　BIAI

　1．936
　　　＊±O．101

a［B　ls］fa［Al　2s］

3．1　アノード酸化皮膜の生成

　Fig．　1にアノード酸化時の電流iaの時間ta

による変化を回す。ガ。一定の部分がStage　1で

あり，このStageでは電位はtaとともにほぼ直

線的に上昇し，1．8minで50　V（vs．　SCE）に到

達する。以後，電位を50Vに保つとiaはtaと

6．　Al－borate・

7．　A｝B，

8．　AIB，，

1．0

2．0

12，0

O．459，，

O，457，

0．450

0．446，

O．43i，

　　　　　　　Average　O．449　　　　　　　　　　　　　　　　　＊　　　　　　（99％　probable）　±O，023

＊Caiculated　by　using　the　t－distribution　curve．
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ともに減少し，Stage　2に見られるような減衰

曲線を示す。ta＝10　miaまでの通過電気量

Q（C／M2）を求め，それに対応する全酸化A1量

i211a（mg／m2）をWa＝（27／3）×Q×109／96500

により計算すると，　レV。＝　！19　mg／m2となっ

た。アノード酸化中に，溶液中に溶出したAI3＋

イオン量は1mg／m2であったので，生成した酸

化皮膜には118mg／m2のA13＋が含まれている

ことになる。この酸化皮膜は緻密なバリヤー型

のものであり，皮膜中のA13＋イオンの分率々お

よび皮膜の密度ρがそれぞれ0．505および2．

95と求められている17）ので，皮膜の厚さは75．

8　nmと見積ることができる。従って，この皮膜

はおよそ0．66V／nmの割合でアノード電位を

保持できることがわかる。

IO

璽

E
く
×
．コ

ヌ

若　1
8
v
芒

9
雪

U
O．1

50V（vs．SCE）

0　　2　　4　　6　　8　ゆ
　Anodizing　time，　ta／min

3．2　水中における皮膜の劣化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fig．　1　Time　varlation　in　the　anodizing　current

　上述のようにアノード酸化皮膜を生成させた

試料を，2回蒸留水または0．OO1　mo1／dm3　Cr

（W）塩水溶液（pH　7．0）に1～3H問浸漬して，

その劣化の程度を微少電流による再化成実験によって調べた。Fig．2およびFig．　3に，再化成のさ

いのアノード電位の時間変化（E。一tr曲線）を示す。浸漬実験前の試料の場合には，50　Vの一定電

位を与えて生成させた皮膜がそのまま存在するので0．1A／m2の微少電流を与えると数秒で50

Vに復帰する（図中のO　day）。しかし浸漬実験を行なった試料は何れも50　Vに到達しなくなり，

蒸留水に浸漬した場合には，！日およそ7Vの割合で低下して3LI後にはE。＝30　Vとなる

（Fig．2）。一方，0．001mol／dm3のCr（VI）イオンが共存すると皮膜の劣化は著しく抑制され，

3日間の浸漬後においてもEa≒45　Vまでしか低下しない（Fig．3）。なお，　Bernard，　Randa11ら3）・4｝

は沸とう水中のA1のアノード酸化皮膜の劣化を同様の手法で追跡し，電位の低下速度が極めて

速いことを除いて本実験と類似の結果を報告している。

　Fig．4に，皮膜のインピーダンス（CpおよびRρ）が浸漬日数とともにどのように変化するかを

調べた結果を示す。いずれについても，浸漬B数とともにCpが増加しRpが減少するが，その程

度はやはり蒸留水中の方が著しく大きい。これは，皮膜中に水が浸入して誘電率を増加させると

同時に電気抵抗を低下させたためと考えられる。また皮膜のインピーダンスの変化は2日間まで

は比較的大きいがそれ以後は変化の程度が小さくなる。

　蒸留水中の浸漬実験の後，水中のA13＋イオンの分析を行なったところ，どの場合もA13＋イオン

はまったく検出されなかった。また次項で述べるように，クロメートイオンの有無にかかわらず，

浸漬実験の前後において皮膜中に含まれるA13＋イオン量は変化しなかった。これらの事実から，

皮膜の電気的特性が変化するのは，皮膜が溶解して薄くなるためではなく，酸化物が水和反応を

起こして変質するためであると考えられる。クVメートイオンが，このような水和による皮膜の

劣化を抑制する役割を果していることは明らかであり，クロメートイオンの存在により皮膜劣化

の進行が遅くなるという従来の報告7）’8）と一致する。
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3．3　皮膜の化学溶解挙動

　Fig．5は，皮膜をH2SO，溶液中で溶解したさいのA13’イオン溶出餐圭と溶解時間（td）の関係を

示す。すでに報告したように，皮膜中のA13＋イオンはほぼ均一に分布しており、化学溶解のさい

皮膜は外側から均…に溶解して薄くなってゆく。1）’2｝図中の右側の縦軸には，／e＝　O　．　505，ρ＝＝2．9Si7）

を用いて計算したL溶解せずに残存している皮膜の摩ざを目盛ってある。浸漬実験前の皮膜（図

中のOday）は，はじめtdとともに一定速度で薄くなってゆくが，ごd≒40　mlnの時点からそめ速度

が低下し一定速度で溶解し続ける。td・・93　minで皮膜の溶解は終了し下地のAlの溶解が始まる。

td＝93　minまでに溶出したA13＋イオン量1騙は電気：雛から求めた皮膜中のA13＋イオン鎚と良く

一致している。浸漬実験を行なった皮膜は，クWム酸塩の有無とは無関係に同一の溶解挙動を示

す。すなわち，td　＝2rni1儀以内に最外曙約1nmが急速に溶解し，以後浸漬｝lllのものと問じ速度で

皮膜の溶解が進行する。3．2の結果と一致して，9馴。の値は浸漬実験のllll後において変化しない。

これらの結果から，皮膜は溶解速度の比較的速い外層とおそい内層の2層からなり，水中への浸
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漬によって皮膜の変質が起こっても，最外層約1　nmの部分を除いて，H2SO、溶液中の皮膜の溶解

速度に影響を与えるほど著しいものではないことがわかる。

　Woodらによれば，　AIの酸化皮膜はクロメート溶液中で溶解して薄くなるという13）が，それは彼

等の用いた皮膜の生成条件が著しく異なることと，クロメートの濃度が1　mol／dm3という高濃度

であったためと考えられる。本実験の条件下では，少なくとも浸漬3日目までは皮膜が溶解して

薄くなることはない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3．4　皮膜の化学組成
　　　　　　　　　　YrTrrm－riTT一

｛a）

｛b）

（c｝

Al　2s BI＄

Iiood　cps

x4

　　　　ほる

　　　　ユる

Ols

xl／8

xlle

xl／8

ris　120　12s　FLL：l　t＋U－L＝Lgo　lgs　一s30　s3s

　　　　Binding　energy／eV

Fig．6　XP　spectra　of　Al　2s，　B　！s，　and　O　ls　ele－

　　　　ctrons　foy　the　specimens　before　the
　　　　immersion　experiments　：　（a）　before　disso一

　　　　｝utioR，　（b）　after　15　min　dissolution，　and　（c）

　　　　after　60　min　dissolution　in　a　sulfuric　acid

　　　　solしit呈OR．

　Fig．6は浸漬実験前の試料についてのXPス

ペクトルの測定結果の一一例である。（a）は化学

溶解の前，（b）および（c）はそれぞれ！5min

および60min化学溶解後の試料について得ら

れたものである。A12sおよびB　lsのE，の値

を標準試料のそれら（Table　2）と比較すると皮

膜中ではAlおよびBがそれぞれA13＋および

　O，2
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Fig．　7　Changes　in　the　O／Al　and　B／Al　mole　ratios

　　　　in　the　depth　direction　of　the　fiim　before
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Fig．　8　Changes　in　the　O／Al　and　B／Al　mole　ratios

　　　　in　the　depth　direction　Qf　the　film　after　3
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Fig．9　Changes　in　the　OIAI　and　B／Al　mole　ratios

　　　　in　the　depth　direction　of　the　film　after　3

　　　　days　immersion　in　O．OOI　mole／dm3　chro－

　　　　mate　solution．　Results　obtained　before
　　　　（o）　aRd　after　（e）iofi　sputter　etching．
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BO2一の形で存在していると考えられる。

　Fig．　7は，浸漬実験前の試料についてえられ

た皮膜内の○／AlおよびB／AIモル比の深さ方

向の変化を示す。○印は皮膜を化学溶解した後，

水洗してそのまま測定した結果であり，●印は

その試料表面をArイオン・スパッター・エッ

チングによってO．5～lnm取除いた後測定し

た結果である。B／A1については両方の結果が皮

膜のどの部分においても良く一一致するが，O／Ai

については，皮膜の内側の領域で一致しない。

これは，本来皮膜の内側の部分は，A1203に極め

て近い組成になっているのに，化学溶解を行

なっているさいに，表面のごく薄い層が水和さ

れてしまい，結果としてOHに相当する余分の

酸素が検出されるためであると考えられる。2）

従って，エッチングを行なった後の測定値の方

がもともとの皮膜組成を正しく反映しているも

のと見なすことができる。皮膜中のO／Alおよ

びB／Alモル比が変化する深さおよそ40　nmの

点は，Fig．5における溶解速度の変化する点と

良く対応する。これは化学溶解の速度が比較的

速い皮膜の外層はBOゴイオンを多く含み，溶

Table　2． Binding　energies　for　various

standard　samples　in　eV．

Al　2s

Al

Al，O，

AIOOH
AI　（OH），

B　（amorphous）

NaBO2

Pb（　BO，），

B，　O，

H，BO，

Na，　B，O，．10H，　O

117．2＊

119．3＊

118．9＊

119，0＊ B　ls

！87．5

192，7

192，6

192．7

193．3

！93．3

Cr　2p3t2 Cr　2pu2

Cr

cr，　O，

Cr　（OH）3

crO，

K，CrO，

K2　Cr207

574，3

576，5

577．6’

579．6＊

579．7

580．0

583．4

586．0

587．2＊

588．7＊

588，8

589．1

Uncertainties　are　to　within　±O．2　eV，　except　．

（±O．4　eV）．

解速度の遅い内層は外層の半分以下しかBOゼイオンを含んでいないことを示している。次に，蒸

留水およびCr（W）塩水溶液にそれぞれ3日間浸漬した試料について皮膜の深さ方向の組成変化

を求めた（Fig．8および9）。いずれについても，皮膜内のホウ酸塩イオンの濃度分布は実験誤差

の範囲内で浸漬前のそれと一致する。また内層の○／Alもほとんど変化しない。しかし，外層の

O／A1は浸漬しない場合に比べ大きくなり，これは蒸留水に浸漬した場合に特に著しい。皮膜内の

物質収支（O／AlおよびB／Al）および電荷収支を考慮して，外層および内層の平均組成を計算す

るとTable　3のようになる。この結果から明らかなように，蒸留水中に3日問浸漬すると，皮膜の

外層が水和反応を起こしてOH一イオン量が浸漬前の約3倍に増加し，その組成がアルミナ1水和

物に近いものになる。しかし，Cr（VI）イオンが共存すると水和の程度は著しく抑制されOH一イ

オン量は浸漬前の30～40％増にとどまる。以上のように，浸漬のさい皮膜内のBOガイォンの濃度

Table　3． Composition　changes　in　the　film　before　and　after　imrnersion．

　　　　　　　Outer　part　lnner　part

Before

immersion

After　3　days　in

distilled　water

After　3　dbys　in

chromate　soln．

A｝Oi，2g（OH）e，2B（BO2）e．i4

AIO，．，，（OH），．，，（BO，）o，is

AIOL24（OH）o，3s（BO2）e．i4

AIO，．，，（BO2）o．06s

AIO，．，，（BO2）o．06

AIO，．，，（BO2）o．07
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分布を一定に保ちつつ外層のOH一イオン量のみが増加するということは皮膜の劣化が酸化物の

溶解一再沈澱という過程によるものではなく，水の浸入によって皮膜が外側から徐々に水和され

てゆくことを意味している。クロメートイオンが水中における皮膜の外山のOH㎜イオン量の増加

をおさえているという実験事実は，前述（3．2）のクwメートの皮膜の劣化防止役割をより明

確にするものである。

3．5　クロム酸イオンの作用機構

　以．ヒのように，クWム酸イオンの役割は明ら

かとなったが，どのような機構によって水和反

応を抑制するのかを知るために，浸漬後の皮膜

中のクロムの存在状態およびその量をXPSお

よび化学分析によって調べた。Fig．　IOはCr　2P

のXPスペクトルで（a）はCr（VI）塩溶液に

皮膜試料を3日閣浸漬した後，流水中で水洗し

てただちに測定したもの（b）はその試料を

H2SO・溶液中でlmin化学溶解して表諏旧約

lnmをとりのぞいた後測定したものである。

（a）のスヘクトルは580．OeV（Cr　2p　3／2）お

よび588．7eV（Cr　2P　lt2）にピークがあり，標

準試料のEδ値（Table　2）と比較すると存在す

るクロムはほとんどCr（VI）であることがわか

る。XPSの結果からは，直接Cr（VI）イオンの

形態を区別することができないが，本実験条件

下（pH　7．0，室温，　Cr（VI）イオンの全濃度0．

500cps
Cr　2p3／2

（a）

（b）

Cr2pv2

575　580　5Bs
　　　Binding　Energy／eV

590

Fig．　Ie　XP　spectra　of　Cr　2p　eiectrons　for　the

　　　specimens　after　3　days　immerg．　ion　in　0．001

　　　mol／dm3　chromate　solution　：　（a）　before

　　　disso｝ution　and　（b）　after　dissolution　for　1

　　　min　in　a　sulfuric　acid　solutioR．

0011rnOl／dm3）では，　Cr（VI）イオンはほとんど大部分がCrO42…またはHCrO47の形で溶存して

いるので，皮膜表面に存在する化学種もこれらの形態をとっているものと考えられる。これに対

し（b）のスペクトルではCr　2pのピークが完全に消失してしまい，　XPSの感度から見て，皮膜

表面からlmrnより深いところには事実．ヒクロムは存在しないと見なせる。浸漬実験を行なった

試料5枚（合計面積30　cm2）をiOcm3の0．5moi／dnn3　H2SO、溶1子蔓（60℃）に5　min浸漬して表

面層を溶解し，そのままジフェニルカルバジド法によって溶出Cr（VI）量を求めたところ，　Cr

（VI）＝・O．43　mg／m2罵8，27×10『6　mol／m2となった。そこでCrO、2一イオンの占有面積を2．5×

10－15　cm2とすると18），表面被覆率は1．24となる。電解研磨後の試料のラフネス・ファクターが

1．1～1．2なので，CrO、2一イオンは試料表記ま＝に単分子層で存在していたことになる。以一llの結果

から，CrO，2一イオンは単分子層で酸化皮膜表面に吸着して皮膜中の水分子の侵入を防ぐことによ

り皮膜の劣化を抑制していると推論される。これは、厚い酸化皮膜が存在する場合について予想

されていたクnメートの作用機構を．実訂1三するものといえる。Woodらは13｝SIMSを用いて，厚い皮

膜の場合でもクロメートイオンが皮膜内に侵入して下地のAlまで到達し，　Cr（IID塩を形成する

と報告しているが，これは彼等の用いた酸化皮膜が特に欠陥の多いものであったためか，あるい

はSIMSの測定感度が良すぎるためにCrが皮膜のどの位置でも検出されることになったとも考

えられる。いずれにせよ，濃厚：クロメート溶液の場合については問題点が多く，さらに詳細な検

討が必要であろう。
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4．結 論

（1）

（2）

（3）

（4）

pH　7．4，20℃のホウ酸塩溶液中，50　V（vs．　SCE＞で生成したAlのバリヤー型アノード酸化

皮膜は，平均組成がAIOI．29（OH）。．28（BO2）o．14の外層とAIO，．47（BO2）。．。6の内層との2層より

成り，H2SO、溶液中の溶解速度は外層の方が内層より速い。

酸化皮膜を蒸留水に浸潰すると，皮膜内のBO2一イオンの濃度分布は変化せず，外層の水和反

応のみが起る。3日間の浸漬によって外層のOH”イオン量は浸漬前の約3倍となり，皮膜生

成のさい保持していた50Vよりも大幅に低い30　Vしかアノード電位を保持できなくなる。

酸化皮膜の水和は，0．001mol／dm3のCr（W）イオンの共存によって著しく抑制され，3日

間の浸漬によるOH一イオンの増加は30～40％にとどまる。

本実験の条件下では，CrO、2一イオンが酸化皮膜の表面に吸着して単分子層を形成しこれが酸

化皮膜の水和を抑制していると考えられる。
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