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1.　は じ め に

アルミニウムを中性のホウ酸塩やリン酸塩に浸漬してア
ノード酸化（陽極酸化）すると，アルミニウム上に緻密なバ
リヤー型酸化皮膜が生成する。一方，硫酸，シュウ酸，リン
酸およびクロム酸などの酸性水溶液を用いてアルミニウムを
アノード酸化すると，ナノサイズの細孔が無数に配列した
ポーラス型酸化皮膜（ポーラスアルミナ）が生成する 1）, 2）。
これら2種類のアノード酸化法は，電解コンデンサーにおけ
る誘電体皮膜やアルミニウムの耐食性向上，装飾性の付与な
どに幅広く応用されており，アルミニウムおよびその合金の
表面処理法として工業的に極めて重要である。
アルミニウムのアノード酸化に関する研究開発は20世紀
初頭に始まり，電気化学的なアノード酸化挙動の評価，走査
型・透過型電子顕微鏡の発達によるアノード酸化皮膜の詳細
な観察とナノ構造の理解，各種アルミニウム実用材料への応
用展開，そして最先端ナノテクノロジーとしての進化と，こ
の100年間にわたって日本の研究者たちが世界をリードして
きたことは特筆すべきことである。一方で，アノード酸化
に限らず，あらゆる科学技術が加速度的に発達したこの21
世紀において，100年を超える歴史をもつ古い技術であるア
ノード酸化に，これ以上の劇的な進展が見込めるのか？とい
う疑問をぶつけられることが少なからずある。その答えはわ
からない。しかし，その壁を壊して新しい世界を見つけるこ
との楽しさこそが，ScienceとEngineeringの教育・研究機関
で仕事をすることの醍醐味でもある。
著者らは，公益財団法人軽金属奨学会の平成27年度課題

研究として，新規なアルミニウムのアノード酸化を探索し，
新しい機能を発現するための研究を遂行する機会を幸運にも
得た。「試行的冒険的要素大なるも可」。募集要項の記載であ

る。アノード酸化とは何か，原点に立ち戻ったときに素直に
感じた疑問点を深く追求し，そこから得られた新しいアルミ
ニウムのアノード酸化と機能の発現について試行・冒険した
成果の概略を報告させていただきたい。

2.　電解質化学種の探索によるアノード酸化皮膜の
ナノ構造制御

アルミニウムのアノード酸化挙動や生成する皮膜の本質
は，用いる電解質化学種によって決まるといってよい。図1
は酸性水溶液を用いてアルミニウムをアノード酸化した際に
生成する，最も理想的なハニカム形状をもつポーラス型皮
膜の模式図を示している（Keller–Hunter–Robinsonモデル）3）。
ポーラス型皮膜は，無数の細孔が垂直に生成したアルミナか

解 説

図1 アルミニウムのアノード酸化により生成するポーラ
ス型皮膜の模式図（Keller–Hunter–Robinsonモデル）
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らなる「ポーラス層」と，ポーラス層の下に存在する薄くて
緻密な「バリヤー層」の二層構造により構成される。ポーラ
ス層は六角柱の単位セルがハニカム配列し，それぞれのセル
の中心にはナノサイズの細孔が形成されている。ポーラス型
皮膜の成長挙動やナノ構造の詳細は，これまでに数多くの
研究報告がある 1）, 2）。図1のような理想的な規則配列をもつ
ポーラス層は，ある特異的なアノード酸化条件においてのみ
生成し 4）～10），通常は細孔が折れ曲がって分岐した不規則な
ポーラス層が生成する 11）～13）。図1中，単位セルの径a）をセ
ルサイズとよび，この長さは細孔間距離（interpore distance）
 b）に等しい。ポーラス型皮膜のセルサイズ（Dc）はアノー
ド酸化電圧（U）と次の関係がある 2）。

 = kcD U   (1) 

ここでkは比例定数であり，2.5 nm/Vの値をもつ。理想的な
ハニカム構造をもつポーラス型皮膜は，硫酸で25 V，シュウ
酸で40 V，リン酸で195 V程度の定電圧アノード酸化により
生成するため，それぞれセルサイズがおよそ60 nm, 100 nm, 
500 nmのポーラス層が形成される 2）。クロム酸は常に枝分か
れ構造を誘起するため，規則的に配列したポーラス層を得る
ことができない 14）, 15）。硫酸，シュウ酸およびリン酸を用い
て得られた高規則ポーラス型皮膜は，さまざまなナノテクノ
ロジー分野への応用展開が期待され，数多くの研究報告があ
る 16）～19）。
著者らの素朴な疑問はまず，ポーラス型皮膜を生成する電
解質化学種の種類にあった。硫酸，シュウ酸（および類似し
た化学構造をもつカルボン酸），リン酸およびクロム酸，一
見すると，酸であること以外にあまり共通点はないように感
じられる。さらに，この4種類に制限される理由も特段感じ
られない。著者らはまず100年前の原点に立ち戻り，ポーラ
ス型皮膜を形成できる電解質を探索することから始めた。狙
いをあまり定めず手当たり次第，大変面白い実験を経験でき
た。図2はセレン酸（H2SeO4）20）～22），ホスホン酸（H3PO3）23）

およびエチドロン酸（C2H8O7P2）24）, 25）を用い，アルミニウ
ムを定電圧アノード酸化することによってポーラス型皮膜を
形成したのち，酸化皮膜のみを化学的に溶解して露出したア
ルミニウム素地表面をSEMにより観察した写真である。す
なわち，これらの表面はアルミニウム素地とバリヤー層との
界面形状に等しく，ポーラス型酸化皮膜を構成する単位セル
の配列を観察していることに対応する。それぞれ46 V, 180 V
および260 Vの定電圧アノード酸化により，平均セルサイズ
111 nm, 440 nmおよび640 nmのアルミニウムディンプルが規
則正しく配列している様子が観察される。セレン酸およびホ

スホン酸のアノード酸化電圧やセルサイズは，従来の電解質
であるシュウ酸およびリン酸に類似しているが，エチドロン
酸は200 Vを超える高電圧アノード酸化を極めて安定的に施
すことができる注目すべき電解質化学種である。
これまでの研究により，ポーラス型皮膜の規則性はアノー
ド酸化電圧の増大とともに向上することが広く知られてい
る 5）。一方，あまりに電圧を高くすると，局所的な電流集中
を伴う「焼け」が生じ，不均一な酸化皮膜が生成する 26）, 27）。
そのため，図2に示したような高い規則性をもつ均一なポー
ラス型皮膜を得るためには，焼けを生じ始める直下，まさに
ぎりぎりの高電圧でアノード酸化を行うことが重要である。
図3はアルミニウムを種々の濃度（c）および温度（T）のエ
チドロン酸水溶液中に浸漬してアノード酸化を行った際，焼
けを生じない最大電圧（UH）を検討したものである。UHの
値は，cおよびTの増大とともに低くなることがわかる。こ
れは酸の高い溶解性によってバリヤー層の厚さが薄くなった
ことに対応し，UHの低下に伴ってポーラス層のセルサイズ
も（1）式のように減少する。このグラフより，エチドロン酸
を用いてUH=165～260 Vのアノード酸化を行うことにより，
セルサイズ410～650 nmの単位セルが規則配列したポーラス
型皮膜が生成する。すなわち，このグラフを利用してエチド
ロン酸アノード酸化条件を適切に制御することにより，さま
ざまなサイズの高規則ポーラス構造を得ることができる。
図4は，さまざまな電解質化学種を用いてアルミニウムを

アノード酸化した際，高い規則性をもつポーラス型酸化皮膜
が生成するアノード酸化電圧とセルサイズとの関係をまとめ
たものである 2）, 28）, 29）。従来，硫酸で19～25 V，シュウ酸で
40 V，リン酸で160～195 V程度の規則化電圧が報告されてい

図2 セレン酸，ホスホン酸およびエチドロン酸を用いて作製した高規則ナノディンプルアレイの表面SEM写真

図3 エチドロン酸定電圧アノード酸化における，焼け
を生じない最大電圧と水溶液濃度および温度との
関係
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る。これらに加えて，化学構造がシュウ酸に類似した多価の
カルボン酸であるマロン酸（120 V）や酒石酸（195 V）など
も報告されている 8）。一方，分子構造の大きな多価カルボン
酸を用いたアノード酸化は容易に焼けを生じやすく，均一な
アノード酸化皮膜を形成することが非常に難しい点に注意を
要する。著者らのアノード酸化電解質の探索により，セレン
酸で42～48 V20）～22），ホスホン酸で150～180 V23），ホスホノ
酢酸で205～225 V30），エチドロン酸で165～270 V24）, 25）程度
の高規則アノード酸化が達成できることを見いだした。特に
エチドロン酸が広範囲の高電圧領域でアノード酸化できるこ
とが注目に値する。これらのポーラス型皮膜は各種ナノテク
ノロジー分野への応用が期待できる。
上述のほかに，ヒ酸（H3AsO4）を用いてアノード酸化を

行うと，300 Vを超える高電圧アノード酸化が容易に達成可
能であるが，良好な規則性をもつポーラス層を形成すること
は困難であった 31）。環状オキソカーボン酸であるスクアリ
ン酸（四角酸），クロコン酸（五角酸），ロジゾン酸（六角酸）
を用いると，不規則なポーラス型皮膜ではあるが，100～
200 V程度のアノード酸化が達成できる 32）, 33）。カルボン酸以
外の有機電解質を用いてポーラス型皮膜が形成できることは
大変興味深い。アセチレンジカルボン酸やケトグルタル酸な
ども同様に不規則なポーラス型皮膜が生成する 34）, 35）。五月
雨式に試みたアノード酸化電解質の探索において，「これら
の電解質化学種を用いると，なぜポーラス型皮膜が生成する
のか？」という究極的な答えを得るには至っていない。得ら
れた経験的な事実は，a）多価の酸であること，b）酸解離定
数（pKa）が比較的低い，強い酸であること，c）化学種の分

子構造にハロゲンや窒素，遷移金属元素を含まないこと，で
ある。これまでに概説した電解質化学種の探索は多分に純粋
な基礎研究・科学的興味の域を出ていないが，新しい化学物
質を用いて酸化皮膜を形成したのならば，必ず何らかの新し
い特性が発現するはずである。
図5は，255 Vのエチドロン酸アノード酸化を行ったのち，

生成したポーラス型皮膜をArイオンビームで研磨すること
により薄片化し，走査型透過電子顕微鏡（STEM）およびエ
ネルギー分散型X線分析（EDS）により観察・分析したもの
である。直径150 nm程度の細孔がポーラス型皮膜に生成し
ている様子が観察されるが，STEM像をよく観察すると，細
孔と細孔の中央に若干コントラストの異なる明るい境界壁が
存在することがわかる（セル壁）。このコントラストの差は
リンの濃度差によく対応しており（EDS-P），細孔周囲はリ
ンを多く含むのに対し，セル壁はあまりリンが含まれない。
アノード酸化においては，バリヤー層にかかる強いアノード
電場によって水溶液中のアニオン（この場合はエチドロン酸
アニオン）が取り込まれる 36）, 37）。取り込まれたアニオンの
分布は，用いた電解質化学種やアノード酸化条件によって大
きく変化する。例えば，硫酸を用いた場合にはセル壁は極め
て薄いかほとんど観察されず，ほぼすべての酸化物が硫酸ア
ニオンを含むのに対し 38），アノード酸化電圧が高いリン酸
やエチドロン酸の場合には図5のようなアニオン分布を呈す
る。すなわち，アノード酸化によって生成したポーラス型皮
膜は単純なアルミナではなく，取り込まれた電解質アニオン
がナノスケールの分布形状をもつ複雑なアルミナであり，そ
れに伴ってそれぞれに特徴的な特性が発現すると予想でき
る。電解質化学種を変えたことに伴う，さまざまな特性の発
現について後述したい。

3.　ピロリン酸アノード酸化を用いたアルミナナノ
ファイバーの形成と超親水・超撥水・超撥油性
の発現

アノード酸化電解質を幅広く探索する研究過程で，ピロ
リン酸（リン酸が脱水重合した二リン酸，H4P2O7）を用い
てアルミニウムをアノード酸化すると，アノード酸化初期
から無数のアルミナナノファイバーが生成・成長する特異
な現象を見いだした 39）～43）。図6aはアルミニウムを濃ピロリ
ン酸水溶液（293 K）に浸漬して75 Vの定電圧アノード酸化
を24 h行った試料の表面SEM写真を示している。アルミニ
ウム表面が無数のファイバー状酸化物に覆われている様子が
観察される。この試料を機械的に破断して高倍率で観察する

図4 高い規則性をもつポーラス型皮膜の作製におけ
る，アノード酸化電圧とセルサイズとの直線関係

図5 255 Vのエチドロン酸アノード酸化により作製したポーラス型皮膜のHAADF-STEM像およびAl, O, PのEDSマッピ
ング
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と（図6b），アルミニウム上には非常に薄いバリヤー皮膜が
生成しており，このバリヤー皮膜の上にはハニカム状の酸化
物が観察される。この酸化物のナノ形状はポーラス型皮膜に
類似しているが，バリヤー層やハニカム層の薄さが極めて特
異的である。ハニカム層をよく観察すると，ナノファイバー
はハニカム構造の頂点部分から生成していることが明らかで
ある（太い矢印の部分）。EDSおよび電子エネルギー損失分
光（EELS）分析より，ハニカム状の酸化物はピロリン酸ア
ニオン由来のリンを含むのに対し，ナノファイバーはリンを
含まない純粋なアルミナであることがわかった。
アノード酸化皮膜の化学溶解速度は，アニオンの有無や取
り込まれた量により大きく異なる 44）, 45）。ピロリン酸アニオ
ンは六角形ハニカム構造の頂点部分には取り込まれず，頂点
部に溶解性の低い純アルミナが形成される。アノード酸化
中，ピロリン酸アニオンを含む酸化物は水溶液中に容易に溶
解するのに対し，純アルミナ部分は溶け残り，図6cに示し
たアルミナナノファイバー構造が形成される。一方，高温・
長時間のアノード酸化により，この純アルミナファイバーも
やがては化学溶解する。ナノファイバーの密度や長さ，三次

元的な形状はピロリン酸アノード酸化条件によって容易に制
御可能であり，高い規則性をもつナノファイバーアレイ，ナ
ノファイバーによるアルミニウムの完全な被覆，数十本のナ
ノファイバーを束ねて形成されたバンドルの配列構造など，
ユニークな表面形態を構築できる。
ナノファイバー形成アルミニウム表面は高速の超親水性を
発現する 42）。図7は電解研磨したアルミニウム試料，および
その表面にアルミナナノファイバーを形成した試料表面に
4 µLの水を滴下した際，形成される液滴の接触角と着滴時間
との関係をプロットしたものである。電解研磨試料表面にお
いては，水接触角は30°程度の値を示し，着滴後の時間によ
らずほぼ一定である。これに対してナノファイバー形成アル
ミニウム表面では，着滴後ただちに接触角10°以下の超親水
性を示し，時間とともに接触角が低くなることがわかる。液
滴の直径は時間とともにどんどん大きくなり（拡張濡れ），
液滴の周囲から蒸発が生じてやがて消失する。このような優
れた超親水性は，アルミナ表面が親水基をもつ親水性の物質
であることに加え，無数のアルミナナノファイバーによる毛
管現象が生じたためである。
ナノファイバー形成表面を自己組織化単分子膜（Self-

Assembled Monolayer: SAM）により修飾すると，アルミニウ
ム表面は超親水性から超撥水性へとドラスティックに変化す
る 43）。長鎖のホスホン酸は，以下の化学反応式によって酸化
物の表面に配向性の高い安定なSAMを形成できる 46）～47）。 

 2 2R PO(OH) + Al OH R (OH)OP O Al + H O− − − → − − − −   (2) 

図8は 3004アルミニウム合金にアルミナナノファイバー
を形成したのち，0.5 mMペルフルオロオクタンホスホン
酸（FOPA）／エタノール溶液に浸漬してSAMを修飾した際
の，水接触角とSAM溶液浸漬時間との関係を示している。
短時間のSAM溶液浸漬によって水接触角は150°以上の超撥
水性となり，その後の浸漬時間および溶液温度の増大ととも
に水接触角は若干大きくなる。水接触角はSAM分子が長い
ほど増大する傾向があったが，あるしきい値以上になるとそ
れほど変化しなくなった。ナノ構造およびSAM形成条件の
最適化により，油の接触角が150°以上となる超撥油性も発現

図6 ピロリン酸アノード酸化により作製したアルミナ
ナノファイバーのa）低倍率およびb）高倍率SEM
写真。c）ナノファイバー型酸化物の模式図

図7 電解研磨アルミニウム表面およびナノファイバー
形成アルミニウム表面における水接触角の時間変
化
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することができた。このような超親水性および超撥水性を発
現するピロリン酸アノード酸化は，さまざまなアルミニウム
合金に適用可能であることを確認した。

4.　ビッカース硬度Hv=600を超える硬質アノード
酸化皮膜の作製

ポーラス型皮膜に求められる重要な機械的特性の一つに硬
度がある。ポーラス型皮膜のビッカース硬度を学術的に検討
した研究報告は極めて少ないが，一般的には低温の硫酸を用
いた硬質酸化皮膜が知られており，Hv=400を超えるポーラ
ス型皮膜を形成できる 48）。硬質化の理由は，低温の電解質
水溶液を用いることによって，生成した酸化皮膜の化学溶解
が抑制されたためと解釈される。著者らは偶然にも，エチド
ロン酸を用いて作製したポーラス型皮膜の硬度が非常に高い
ことを見いだした 49）。
エチドロン酸皮膜のビッカース硬度を検討するにあたっ
て，まずポーラス層の緻密性が硬度に及ぼす影響を調べた。
260 Vのエチドロン酸アノード酸化によって高規則ポーラス
型皮膜を形成したのち，ポアワイドニングを用いてポーラス
層中の細孔直径の拡大処理を行った 45）, 50）。その後，異なる
細孔径をもつポーラス型皮膜形成試料を樹脂埋めおよび研磨
して皮膜の縦断面を作製した。これらの皮膜のビッカース硬
度と細孔直径およびポロシティとの関係を示したのが図9で
ある。ここでポーラス層のポロシティは，細孔直径を用いて
幾何学的に計算した数値を用いた 51）。ビッカース硬度は細孔
直径およびポロシティの減少とともに高くなり，最も細孔直
径が小さな128 nm（ポロシティ：0.04）の場合にはHv=577
の非常に硬い皮膜であることが明らかである。すなわち，
ポーラス型皮膜の硬度はポーラス層の緻密性に非常に強く依
存するので，可能な限り細孔直径を小さくすることが硬質酸
化皮膜を作製するために重要である。硫酸，シュウ酸および
リン酸を用いて作製した高規則ポーラス型皮膜のポロシティ
は，およそ10%程度になることが報告されている（10%ルー
ル）52）。ただし，ポーラス層のポロシティが10%になるべき
理由は特段明確になっていないように思える。一方，エチド
ロン酸を用いた場合には，ポロシティが10%以下のポーラ
ス型皮膜が容易に生成するため，従来に比べて高い硬度をも

つ酸化皮膜を得ることができる。
上述の研究結果より，硬質皮膜を作製するためにはポロシ
ティをできるだけ小さくすること，すなわち低温・低濃度の
電解質水溶液を用い，かつポーラス層を高速成長させ，可能
な限り化学溶解を抑制する条件でアノード酸化することが
重要である。図10はエチドロン酸水溶液の温度Ta，電流密
度 iおよび濃度 cを種々変化させて定電流アノード酸化を行
うことにより生成したポーラス型皮膜のビッカース硬度を示
したものである。水溶液温度を低下すると高電流密度では容
易に焼けを生じるため，焼けを生じない最大電流密度でア
ノード酸化を行い，酸化皮膜の高速成長を促した。ポーラス
型皮膜のビッカース硬度は濃度および温度の低下とともに
高くなり，0.5 M, 278 K, 5 Am-2のアノード酸化条件において
Hv=612の硬質皮膜を形成できた。この酸化皮膜形成試料に
熱処理を施すことにより，ポーラス型皮膜のビッカース硬度
はHv=769とさらに向上した。室温程度のアノード酸化を用
いてもHv=500を超えるポーラス型皮膜が容易に形成できる
ことを考慮すると，エチドロン酸アノード酸化は各種アルミ
ニウム材料表面の硬質化処理に有用であると考えられる。

5.　構造色や蛍光を呈するアルミニウム材料の作製

規則的なセル構造をもつポーラス型皮膜を作製すると，ア
ルミニウムの表面にはその規則構造に対応したディンプル構
造が形成されることを図2で述べた。エチドロン酸を用いて

図8 FOPA-SAMを修飾したナノファイバー形成アルミ
ニウム表面における水接触角とSAM溶液浸漬条
件との関係

図9 260 Vのエチドロン酸アノード酸化によって作製
したポーラス型皮膜のビッカース硬度に及ぼす細
孔直径およびポロシティの影響

図10 エチドロン酸皮膜のビッカース硬度に及ぼす定
電流アノード酸化条件の影響
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作製したポーラス型皮膜は従来のものと比べてセルサイズが
大きく（400～670 nm），可視光の波長領域（380～750 nm程度）
と重複している。このような規則的なナノ構造がアルミニウ
ム表面に存在すると，白色光の選択的な反射によって虹色の
色彩が生じる「構造色」が発現する 24）, 53）。
図11は270 Vのエチドロン酸アノード酸化によってセルサ
イズ670 nmの高規則ディンプルアレイ構造をアルミニウム
上に形成したのち，白色光を照射した際に生じた反射光を分
光したものである。ここで，試料表面に対して白色光を垂直
に入射した際の角度をθ=0°と定義し（図11挿入図），入射角
を種々変化させた。θ=20°においては，およそ525 nmにピー
クをもつ反射光が測定される。角度の増大とともにピークは
長波長側にシフトし，試料表面の色彩は青から緑，オレンジ，
赤とさまざまに変化して大変美しい虹色の外観を呈する。こ
のような構造色は，従来の薄膜干渉とは原理が異なり，ナノ
ディンプル底部において白色光の反射が生じ，この反射光の
干渉が入射角に応じて変化することによる 54）, 55）。構造色の
発現は板材だけではなく，棒材などさまざまな形状に対応で
きる。また，後述するナノインプリントの技術を用いること
により，同様の構造色を別の金属薄膜や高分子材料などに転
写できる。
シュウ酸などのカルボン酸を用いることにより得られる
ポーラス型皮膜は，紫外線を照射すると発光するフォトルミ
ネッセンスを発現することが知られている 56）, 57）。ポーラス
型皮膜のフォトルミネッセンスのメカニズムはいまだに明ら
かになっていないが，皮膜中に含まれているアニオンや，酸
化物中の酸素欠陥によって蛍光が生じるものと言われてい
る。一方，硫酸やリン酸を用いて作製した皮膜はほとんど発
光しないが，その理由もまたよくわかっていない。
著者らは，エチドロン酸を用いて作製したポーラス型皮膜
に紫外線を照射すると，フォトルミネッセンスが生じて発光
することを見いだした 58）。図12はa）シュウ酸およびb）エ
チドロン酸皮膜に250～600 nmの励起光を照射した際に生じ
る蛍光強度のマッピングイメージを示したものである。シュ
ウ酸皮膜は，345 nmの励起光によって440 nmを中心波長と
するフォトルミネッセンス，すなわち青色発光が生じている
ことがわかる。一方，エチドロン酸を用いて作製した皮膜の
場合には，シュウ酸と同様のフォトルミネッセンスに加え
て，測定限界に近い260 nmの励起波長において410 nmの発
光が生じていることが明らかである。また，発光強度もシュ

ウ酸に比べて強い。シュウ酸皮膜とエチドロン酸皮膜の発光
の違いは，ポーラス型皮膜に取り込まれるアニオン種による
ものと考えられる。アノード酸化条件や電解質水溶液の混合
によって励起・蛍光波長および発光強度が変化することを見
いだしている。蛍光波長を自由に制御することができれば，
新しい発光デバイスとしての応用が期待できるかもしれな
い。

6.　ナノファブリケーションへの応用

光学顕微鏡は観察対象の前処理を必要とせず容易に高倍率
の画像を取得できる最も一般的な顕微鏡であるが，光学顕微
鏡の分解能には限界があり，およそ300 nm以下の解像度を
得ることはできない（回折限界）。近年，光学的な工夫によっ
て回折限界を超える顕微鏡画像を取得するための革新的な方
法がいくつか提案されており，その1つにナノスケールで精
緻な微小レンズ「ナノレンズ」を用いた近接場集光法があ
る 59）。一方，従来提案されている自己組織化高分子重合法
によるナノレンズ作製プロセスは，非常に不均一なレンズ状
構造体が生成し，作製に長時間を要する。また，ナノレンズ
のピックアップの困難さも含めて工業的に応用することは困
難である。著者らは，図2に示したアルミニウムナノディン
プルアレイを「型」としてインプリントを行うことにより，
極めて規則的な微小レンズが配列したナノレンズアレイを作
製した 60）。
図13aは260 Vのエチドロン酸アノード酸化を行うことに

よってアルミニウム表面に生成したディンプルアレイの原子
間力顕微鏡（AFM）像を示している。平均直径670 nm，深

図11 アルミニウムディンプルアレイから生じる構造
色の角度依存性

図12 a）シュウ酸およびb）エチドロン酸を用いて作
製したポーラス型皮膜の励起光波長／蛍光波長
二次元マッピング
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さ160 nmの精緻な曲面をもつナノスケールのディンプルが
規則的にハニカム配列している様子が観察される。このアル
ミニウム基板を型として紫外線硬化樹脂に形状転写を試みる
と，離型の際にアルミニウムと樹脂との良好な密着性によっ
て樹脂が破断する問題点が生じた。そこで，離型剤として超
撥水表面を作製するために用いたホスホン酸SAMをアルミ
ニウム表面に修飾したのち，同様のインプリントを試みた結
果が図13bである。ディンプルアレイの反転形状，すなわち
微小な凸構造がハニカム状に配列した「ナノレンズアレイ」
が欠陥部なく形成されていることがわかる。複数回のインプ
リントによっても同様のナノレンズアレイが転写できること
を確認した。これは従来のナノレンズ作製法に比べて，はる
かに容易で安価な製造方法である。無数のレンズの集合体で
あるので，観察対象上への移動も平易である。
非常に薄い金属の薄膜を熱処理すると，薄膜が流動してナ
ノサイズの粒子に変形するディウェッティング（dewetting）
が生じる 61）～63）。著者らは，上述のアルミニウムディンプル
アレイ上に金属薄膜を形成したのち，適切な温度で熱処理を
行うと，ディウェッティングによって生じた金属粒子がディ
ンプル底部に配置し，結果としてアルミニウム表面に規則配
列する現象を見いだした 64）。直径100 nmのアルミニウムディ
ンプルを規則配列させたアルミニウム表面にDCマグネトロ
ンスパッタリングを用いて平均膜厚7 nmのAuをコーティン
グした。その後，大気中で873 Kの熱処理を1 h行った試料
の表面SEM写真が図14である。平均直径69 nmのAu粒子が
ディンプル底部に生成し，およそ28 nmの平均間隔で規則正
しく配列している様子が観察される。生成したAu粒子は，
超音波照射などの物理的な手法によって容易にアルミニウム
基板から剥離しないことを確認した。このような金属粒子配
列形成法は，表面増強ラマン散乱（SERS）などへの応用の
みならず，ナノレベルで複合的なアルミニウム表面を形成す
るための新しい表面処理として可能性を秘めている。

7.　お わ り に

アルミニウムの表面が変われば，アルミニウムがもつ特
性・機能が変わる。100年前に見いだされたアルミニウムの
アノード酸化について，あらためて電解質化学種を中心とし
た基礎的な部分から探索し，従来とは異なるユニークな皮膜
成長挙動やナノ構造，機能性が発現しないか検討した。工業
的な応用の可能性を十分に感じさせる成果から，いまだ学者
の遊びの領域を出ない結果まで玉石混淆ではあるが，「試行
的冒険的要素大なれども心引かれることを見いださんと欲
し」，学生諸氏とともに挑戦したつもりである。軽金属研究
と軽金属産業の発展を目指し，本研究で得られた成果をさら
に深めたい。読者諸氏からのご助言を賜れば幸いである。
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