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Effect of anodizing time on multiscale porous structure  
of Ti–Al alloy microchannel wall

Tatsuya OHMI*, Tatsuki YAMAMORI** and Masatoshi SAKAIRI*

Effect of anodizing time on the multiscale porous structure of the inner wall of the microchannel produced in a 
titanium alloy body has been investigated. The microchannel was produced by a powder-metallurgical process in 
which a titanium-powder compact containing thin aluminum wire was sintered at a temperature above the melting 
point of aluminum. During sintering, microscopic infiltration of molten aluminum into the porosity of the com-
pacted titanium powder and subsequent diffusion of aluminum into the titanium powder particles brought about the 
formation of a microchannel lined with Ti–Al alloy layer in the sintered body. The inner walls of the microchannels 
with uniform composition, Ti–18.0(±1.8)mol%Al, were provided for anodizing experiments. When the anodizing 
time was in the range from 1.8 to 28.8 ks, the structure of the anodic oxide film was nanotube array. Each specimen 
had a microchannel of several hundred micrometers in diameter, inner wall asperity of several ten micrometers in 
size, and nanotube array structure of the anodic oxide film. In the specimen anodized for 59.6 ks, on the other hand, 
the nanotube array had changed to a different structure resembling that of nanoporous metals produced by dealloy-
ing.
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1.　緒 言

工業分野で排出される熱の有効利用は環境技術における重
要な課題である。しかし，熱の質，排出量の規模や時間変動
等の要因のため，未利用のまま排出されている工業廃熱は多
く，これを効率良く回収して貯蔵・輸送する技術が検討され
ている。炭化水素の水蒸気改質のような化学反応を利用して
熱エネルギーを化学エネルギーに変換する方法はその一つで
ある 1）。著者らは，この方法に適した金属製マイクロリアク
ターの製造法として，犠牲コア法と称するマイクロチャンネ
ル形成プロセス 2）～7）に注目した。金属製マイクロリアクター
は，比表面積の高いマイクロチャンネル構造に由来する優れ
た伝熱性能と，金属の持つ高い熱伝導率と耐熱性を兼ね備え
ていることから，精密な温度制御を要する触媒反応に適して
いる。このようなマイクロリアクターを複数集積したマイク
ロリアクターシステムは，コンパクトで設置場所の制約が少
なく，柔軟な操業が可能であると期待される。
犠牲コア法は，粉末冶金的手法により金属部材内部にマイ
クロチャンネルを「その場」形成すると同時にマイクロチャ

ンネル内壁を局所的に合金化することができる。犠牲コア法
では，デバイス本体を構成する基体金属（高融点）とマイク
ロチャンネルの形状を与える犠牲コア金属（低融点）との2
種類の金属種を用いる。Fig. 1に，チタン（基体金属）とア
ルミニウム（犠牲コア金属）を用いた場合のマイクロチャン
ネル形成機構を示す。犠牲コア（アルミニウム線）を内包す
るチタン圧粉体をアルミニウムの融点以上の温度で焼結する
と，溶融したアルミニウムがチタン粉末の間隙に浸透し，続
いてアルミニウムがチタン粉末粒子内に拡散してマイクロ
チャンネルの周囲に合金層を形成する。この合金層をライニ
ング層と呼んでいる。ライニング層の組成と組織は，2種類
の金属種の組み合わせや焼結条件等によって多様に変化す
る。さらに，ライニング層に簡便なポストプロセスを施し
て，その組成や組織を制御することにより，マイクロチャン
ネル内壁に種々の機能を付与することができると期待され
る 8）～14）。例えば，Ishidaら 8）は，Ti–Al系のライニング層に
陽極酸化を施すことにより，触媒担体として有用なナノポー
ラス構造を有する陽極酸化皮膜が形成することを確認した。
しかし，陽極酸化皮膜組織の形態やサイズの制御には至って
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いない。そこで本研究では，陽極酸化皮膜組織を変化させる
因子の候補として陽極酸化時間に着目し，その影響について
調査した。

2.　実 験 方 法

平均粒径25 µmのチタン粉末（<45 µm）に直径500 µm，長
さ15 mmのアルミニウム細線を埋設した後，530 MPaの一軸
圧縮により，直径20 mm，高さ約5 mmの円柱状の圧粉体を
作製した。得られた圧粉体の気孔率は21.5（±1.5）%であっ
た。これらの圧粉体に対し，大気圧のアルゴンガス雰囲気下
で，Fig. 2に示す4種類のパターン（A～D）で焼結熱処理を
行い，内部にマイクロチャンネルおよびライニング層を形成
させた。ここで，パターンDはパターンCを2回繰り返す熱
処理である。
次に，Fig. 3（a）に示すように，得られた焼結体から長さ

5 mmのマイクロチャンネルを含む試片を切り出し，続いて
マイクロチャンネル長手方向に沿って研削・研磨することに
より，マイクロチャンネル内壁とライニング層断面が露出し
た試料（Fig. 3（b）参照）を作製した。この試料に対し，FE-
EPMAを用いてマイクロチャンネル中央部の内壁近傍におけ
るライニング層断面の組成分析を行った。使用した分光結
晶はLIFH（Ti用）およびTAP（Al用），加速電圧は15.0 kV，
プローブ径は30 nmである。組成分析後，Fig. 3（c）に示すよ
うに，マイクロチャンネルを含む5 mm×2.5 mmの領域以外の
試料面をシリコーンゴムで被覆し，陽極酸化実験に供した。
陽極酸化実験では，Tsuchiyaら 15）の報告を参照して，

1 kmol/m3のH2SO4水溶液200 gに0.15 mass%相当のHFを加え
た溶液を電解液として使用し，定電圧20Vで所定時間陽極酸
化を行った。陽極酸化時間は，1.8, 3.6, 7.2, 14.4, 28.8, 57.6 ks
の6水準とした。陰極には200 mm×50 mm（浸漬部分）のチ
タン板を使用した。陽極酸化後，組成分析位置近傍の組織を
FE-SEM（加速電圧10.0 kV）を用いて観察した。

3.　結果および考察

3. 1　マイクロチャンネル内壁の組成制御
Fig. 4に，熱処理パターンAにより作製したマイクロチャ
ンネル近傍のライニング層の組織（反射電子線像）とアルミ
ニウム濃度分布の例を示す。アルミニウム濃度分布グラフに
は，Al–Ti二元系平衡状態図 16）に描かれた最低温度（773 K）
における平衡相の組成範囲を併せて示している。ライニング
層内には，チタン粉末粒子を起源とする低アルミニウム領
域が分散しており，アルミニウム濃度はαTi相領域からほぼ
TiAl相領域までに相当する組成範囲内でばらついている。こ
の結果は，熱処理パターンAではアルミニウムの拡散が十分
進行しないことを示している。これに対して，熱処理パター
ンCの場合では，Fig. 5に示すように，ライニング層内のア
ルミニウム濃度は，マイクロチャンネル内壁近傍から基体金
属側に向かって緩やかに減少しており，Fig. 4に見られるよ
うな局所的な濃度のばらつきは残存していない。また，マイ
クロチャンネル内壁近傍の組成は，平衡状態図ではαTi相と
Ti3Al相の二相共存領域に相当する。Bergerら 17）によると，
Ti–Al合金の陽極酸化皮膜組織形態は基盤の合金組成と印可
電圧に依存し，20 Vの定電圧陽極酸化では，αTi相および
Ti3Al相にはナノチューブアレイ（互いに独立したナノチュー
ブが間隔を保って配列した組織）が形成するが，TiAl相には
ナノポアアレイ（中空の柱状ナノセルが隙間無く配列した組
織）が形成する。このことを考慮すると，陽極酸化時間によ
るナノ組織の変化を追跡するためには，Fig. 5のように，マ
イクロチャンネル内壁近傍の組成が均一であることが望まし
い。そこで，熱処理パターンB, CおよびDにより作製した
焼結体試料群から，Fig. 5の試料に近似した組成分布を示し
たものを計6個選んで上記陽極酸化実験に供した。これらの

Fig. 1 Schematic representation of the microchannel forma-
tion mechanism in the Ti–Al system.

Fig. 2 Heat treatment patterns for sintering of the powder 
compact specimens.

Fig. 3 Preparation of the specimens for composition analy-
sis by FE-EPMA and anodization.
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試料の概要をTable 1に示す。ここで，平均アルミニウム濃
度cavは，マイクロチャンネル内壁近傍（x=10 µm）のライニ
ング層上で測定した濃度データの平均値である。濃度測定で
は，マイクロチャンネルに対して平行に設定したライン上
を100 µm間隔で20点測定した。Table 1に示した6試料の平
均アルミニウム濃度は18.0（±1.8） mol%であり，ナノチュー
ブアレイが形成する組成域にある。各試料の作製に要した熱
処理パターンは必ずしも同じではないが，この理由は以下の
ように推測される。一般に，基体金属粉末の粒子間隙の空間
形状や分布は均一ではないため，犠牲コア金属融液が浸透す
る際に優先浸透経路が生じる可能性がある 6）。優先浸透経路
が発達した場所では犠牲コア金属融液は速やかに基体金属側
に輸送されるが，優先浸透経路が未発達の場所では犠牲コア
金属融液はより長時間内壁近傍に留まることになる。この結
果，浸透後の内壁近傍における犠牲コア金属の分布に，粉末
粒子サイズのオーダーを超える長周期の不均一がもたらされ
る可能性がある。このため，Table 1のように，アルミニウ
ム濃度（cav）の測定値を所定範囲（18.0（±1.8） mol%）に
制御するためには，浸透後のアルミニウム分布に応じて異な
る熱処理パターンが必要になったものと推測される。
3. 2　陽極酸化による組織形成
Fig. 6（a）～（c）に , 3.6 ks陽極酸化を施した試料M2にお
けるマイクロチャンネル内壁の組織を示す。Fig. 6（a）では
圧粉体内の犠牲コアと同等のサイズ（約550 µm径）のマイ
クロチャンネル，（b）では基体金属粉末サイズを反映した
数十µmの凹凸，（c）では直径 100 nm程度のナノチューブ
が観察され，マルチスケールのポーラス構造となっている
ことが確認される。Fig. 6（c）のナノチューブの面数密度は

99×1012 m-2であった。
Fig. 7は，同じ試料M2におけるマイクロチャンネル内壁

近傍のライニング層の組織を示している。本試料のライニン
グ層の厚さは約600 µmであった。ライニング層上ではマイ
クロチャンネル内壁と異なり，ナノポーラス構造の陽極酸化
皮膜は観察されなかった。これは，試片作製時の機械的研磨
により表面に加工変質層が形成し，これが内壁とは異なる陽
極酸化挙動を示したためと推測される。一方，ライニング
層内に分布する気孔の内表面を観察したところ，Fig. 7内の
左下部に示すように明瞭なナノチューブアレイが観察され
た。この領域のナノチューブの面数密度は100×1012 m-2であ
り，マイクロチャンネル内壁（Fig. 6（c））とほぼ等しい。本
研究では，マイクロチャンネル内壁では信頼できる組成分析
ができず，研磨されたライニング層では内壁とは異なる陽極
酸化挙動が見られたため，組成と陽極酸化皮膜組織との間に

Fig. 4 Typical structure (back-scattered electron image) and 
aluminum-concentration profile in the lining layer formed 
under heat treatment condition A represented in Fig. 2.

Fig. 5 Typical structure and aluminum-concentration profile 
in the lining layer formed under heat treatment condition C.

Table 1 Specimens and conditions used for anodization ex-
periments.

No. Heat treatment 
pattern [Fig. 2]

Average Al 
conc., cav (mol%)

Anodizing  
time, tA/ks

M1 C 17.6 1.8
M2 C 17.1 3.6
M3 C 18.3 7.2
M4 D 16.3 14.4
M5 B 16.2 28.8
M6 B 19.7 57.6
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厳密な一対一対応は実現できなかったが，上記Fig. 6とFig. 
7の結果から，Table 1に示したライニング層での組成分析結
果（平均アルミニウム濃度 cav）をもって内壁表面の組成と
みなすこととした。
3. 3　陽極酸化皮膜組織に及ぼす陽極酸化時間の影響
Fig. 8に，陽極酸化皮膜のナノチューブの面数密度に及ぼ
す陽極酸化時間の影響を示す。陽極酸化時間28.8 ksまではナ
ノチューブアレイが形成し，面数密度は陽極酸化時間によら
ず93（±6）×1012 m-2とほぼ一定となった。

Fig. 9（a）～（c）に，それぞれ陽極酸化時間 7.2 ks（試料

M3），28.8 ks（試料M5），および 57.6 ks（試料M6）におい
て形成した陽極酸化皮膜の組織を示す。Fig. 9（a）に示した
試料M3では，典型的なナノチューブ構造が観察される。一
方，Fig. 9（b）に示した試料M5では，ナノチューブ構造の骨
格は維持しているものの，表面にウィスカー状の突起が数多
く形成している。同様のウィスカー状の突起は，アルミニウ
ムの陽極酸化により形成するアルミナ皮膜においても観察
されている 18）, 19）。一般に，陽極酸化皮膜の定常成長過程で
は，基盤側における成長前面でのナノポーラス構造の形成速
度と電解浴側における溶解速度が釣り合うことで，皮膜厚さ
が一定に保たれる。ここで，ナノチューブやナノセルといっ
た陽極酸化皮膜の構成ユニット内に組成分布による溶解速度
の差が生じると，溶解が遅れる部分が突起として残ることに
なる 19）。アルミナ皮膜の場合，ウィスカー状の突起は隣接
するセル壁面の交線部分が起源となる 18）, 19）。さらに，陽極
酸化条件によっては，このような突起が成長して長尺のナノ
ファイバーが形成することが報告されている 19）, 20）。このこ
とは，基板側における皮膜成長前面だけでなく，電解液側で
の皮膜の溶解挙動を制御することで，特徴的なナノ構造の形
成が可能となることを示している。

Fig. 9（b）のナノチューブアレイの場合，ウィスカー状の

Fig. 6 FE-SEM images showing multiscale porous struc-
tures on the microchannel wall in the specimen M2 after 
anodization for 3.6 ks. (a) Microchannel, (b) asperity of 
several tens µm, and (c) nanotube array.

Fig. 7 Structure near the microchannel wall in the specimen 
M2 after anodization for 3.6 ks and the nanostructure on the 
gas-pore surface indicated by the arrow.

Fig. 8 Effect of the anodizing time on the area number den-
sity of nanotubes.
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突起はナノチューブ同士の距離が最も小さい位置から成長す
る傾向が見られる。一方，さらに長時間の陽極酸化を施した
Fig. 9（c）の試料M6では，ナノチューブの形態が崩れ，合金
成分の選択的溶解（脱合金化処理）により作製されるナノ
ポーラス金属のオープンセル構造 21）, 22）に似た組織に変化し
ている。オープンセル構造では，ナノサイズのリガメントが
ランダムにつながって骨格を構成する。一方，Fig. 9（c）では，
ウィスカー状の突起が成長・肥大化することで，リガメント
に類似した形態になったものと推測される。以上のように，
ナノスケールの内壁組織は長時間の陽極酸化によって顕著に

変化したが，Fig. 6（b）に示したような数十µmサイズの凹凸
については，ほとんど変化が見られなかった。
次に，熱処理パターンAを用いて作製した試料の陽極酸化
皮膜組織について検討する。Fig. 10は，陽極酸化を14.4 ks施
した試料のマイクロチャンネル内壁組織を示している。Fig. 
10（a）では，チタン粉末粒子の間隙に分布していた高アルミ
ニウム濃度の領域が優先的に溶解した結果，凹凸構造がポー
ラス構造の水準にまで発達している。また，露出したチタン
粉末粒子の表面には数µmサイズのディンプルが一面に形成
している。このような組織は，本研究で用いた圧粉体気孔率
21.5（±1.5）%の条件では，熱処理パターンAを用いた場合に
のみ観察された。また，ナノスケールの組織観察によると，
Fig. 10（b）に示すように，Fig. 9（c）と同様な組織が見られた。
以上の結果から，熱処理パターンAで焼結した試料では，長
時間陽極酸化によって顕著なマルチスケールポーラス構造が
形成することが明らかになった。なお，陽極酸化時間1.8 ks
または3.6 ksの試料では，ナノチューブアレイおよびナノポ
アアレイの2種類の領域が観察されたが，7.2 ksの試料では
ナノポアアレイは観察されず，代わりにオープンセル構造に
似た組織がナノチューブアレイと共存していた。このことか

Fig. 9 Change in nanoporous structure of the microchan-
nel wall surface with anodizing time. (a) Specimen M3 
(tA=7.2 ks), (b) Specimen M5 (tA=28.8 ks), (c) Specimen 
M6 (tA=57.6 ks).

Fig. 10 Structures of the microchannel wall surface in 
the specimen sintered with heat treatment pattern A and 
anodized for 14.4 ks. (a) Asperity of several tens µm, (b) 
nanoporous structure.
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ら，高アルミニウム濃度の領域では，ナノポアアレイの形態
は比較的短時間で崩れてオープンセル構造に似た組織に移行
するものと推測される。Ti–Al系合金の陽極酸化皮膜の組成
に関する報告 23）, 24）は多くはないが，それらによると陽極酸
化皮膜はTiO2とAl2O3からなり，皮膜中のTi/Alモル比と合
金中のそれとの間には正の相関がある。また，Ti3AlとTiAl
とのラメラ組織からなる合金を陽極酸化して得られたナノ
チューブアレイとナノポアアレイとの縞状組織では，高アル
ミニウム濃度のナノポアアレイ領域の方が深く浸食されてい
た 25）。以上のことは，陽極酸化皮膜組織のオープンセル構
造類似組織への変化は，電解液側での溶解挙動に関連してい
ることを示唆している。
以上のように，本研究では，長時間の陽極酸化により，マ
イクロチャンネル内壁のナノ組織がナノチューブアレイ／ナ
ノポアアレイから規則性の崩れた組織へと変化することを見
いだした。今後，その組織変化の機構を解明するためには，
本研究のような変動因子の多い焼結体を用いた実験ではな
く，精密に組成制御されたバルク状のモデル試料を用いた実
験が必要になると考えられる。

4.　結 言

Ti–Al系の犠牲コア法により作製したマイクロチャンネル
の内壁に印加電圧20 Vの定電圧陽極酸化処理を施し，内壁
組織に及ぼす陽極酸化時間の影響を調査した。得られた結果
を以下に要約する。
（1）マイクロチャンネル内壁近傍の組成が均一で組成が

Ti–18（±2）mol%Alの場合では，初期の陽極酸化皮膜の組
織はナノチューブアレイとなり，ナノチューブの面数密度も
陽極酸化時間によらずほぼ一定となる。陽極酸化時間が長く
なるにつれて，ナノチューブからウィスカー状の突起が成長
し始め，さらに陽極酸化を継続するとナノチューブ構造が崩
れて，脱合金化によるオープンセル構造に似た組織に移行す
る。
（2）焼結工程での拡散が不十分な場合，チタン粉末粒子を
起源とする領域は低アルミニウム濃度となり，チタン粉末粒
子間隙では高アルミニウム濃度となる。陽極酸化の初期で
は，ナノチューブアレイとナノポアアレイが共存した組織に
なるが，ナノポアアレイは比較的短時間でオープンセル構造
に似た組織に変化する。
（3）マイクロチャンネルの内壁には数十µmサイズの凹凸
が存在する。内壁近傍の組成が均一な試料では，陽極酸化に

よってこの凹凸の形態に変化は生じないが，組成が不均一な
試料では，高アルミニウム領域の優先的な溶解により凹凸構
造がポーラス構造にまで発達するとともに，露出面には数
µmサイズのディンプルが一面に形成する。
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