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1 ．はじめに

　アルミニウムのアノード酸化（陽極酸化）は，アルミニウム
およびその合金に耐食性や装飾性，機能性を付与する表面処
理法として極めて重要なプロセスであり，電気化学反応に
よってアルミニウム上に生成する酸化アルミニウム（アルミ
ナ）をナノメータースケールの精度で緻密に制御できる。ア
ルミニウム素地がいかに素晴らしい物理的・機械的特性を
持っていたとしても，表面に何らかの問題があれば，例えば
容易に腐食するならば，そのアルミニウムを実用材料として
用いることは困難である。その観点から，アルミニウムのア
ノード酸化に関する研究開発は非常に長い歴史を持ち，21
世紀の今現在も発展し続けている先端技術である。特に近年，
高規則ポーラスアルミナの作製と各種ナノテクノロジーへの
応用に関する研究が異分野からも注目を集めている 1）～4）。
　著者らはここ数年来の研究において，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，新し
いアノード酸化挙動やナノ構造，そしてその結果として発現
する新しい機能性を持つアノード酸化皮膜の作製に挑戦して
いる 5）～13）。これまでの研究により，高電圧アノード酸化，
硬質皮膜の形成，構造色の発現など興味深い知見が得られつ
つある 14）～16）。本論文においてはその一つとして，アルミニ
ウムのピロリン酸（脱水重合二リン酸，H4P2O7）アノード酸化
によって生成するアルミナナノファイバーの成長機構と，ナ
ノファイバー形成アルミニウム表面が発現する超親水性・超
撥水性についてご紹介したい。

2 ．アルミニウムのアノード酸化皮膜

　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，以下の電気化学反応（アノード反応）式によってアルミニ
ウム上に酸化アルミニウムからなるアノード酸化皮膜が生成
する。
2Al＋3H2O→Al2O3＋6H＋＋6e－ ……………………（1）

　アノード酸化により生成するアノード酸化皮膜のナノ形状
は，アノード酸化に用いる電解質化学種の種類により大きく

異なる。図 1はアノード酸化皮膜の縦断面を模式的に示した
ものである。アルミニウムをホウ酸塩，アジピン酸塩，リン
酸塩などの中性水溶液中に浸漬してアノード酸化すると，薄
くて緻密な「バリヤー型酸化皮膜」が生成する（図 1a）。中
性水溶液を用いたアノード酸化では，酸化物／水溶液界面で
生成した酸化物イオン（O2－）が電場によってイオン伝導して
アルミニウム／酸化物界面において酸化アルミニウムを生成
する反応と，アルミニウム／酸化物界面で生成したアルミニ
ウムイオン（Al3＋）が酸化物内を逆向きにイオン伝導し，酸化
物／水溶液界面において酸化アルミニウムを生成する反応が
同時に進行し，酸化物層が厚く成長する。多くの場合，酸化
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図 1　 アルミニウムのアノード酸化により生成する酸化物
の模式図。a）バリヤー型酸化皮膜，b）ポーラス型酸
化皮膜，c）ナノファイバー型酸化物
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物の生成と同時に電解質水溶液中の陰イオン（アニオン）が電
場によって酸化物中に取り込まれる。一方，アノード酸化電
圧があまりに高くなると酸化物の絶縁破壊が生じるため，ア
ノード酸化によって均一に形成できるバリヤー皮膜の厚さは
高々 1 μm程度である。
　これに対して，アルミニウムを硫酸，シュウ酸，リン酸な
どの酸性水溶液中に浸漬してアノード酸化すると，微細なナ
ノ細孔が垂直に配列した「ポーラス型酸化皮膜（ポーラスア
ルミナ）」が生成する（図 1b）。このポーラス皮膜は，六角形
のセルが蜂の巣（ハニカム）状に配列した特徴的な構造を持っ
ており，それぞれのセルの中心には細孔が 1つずつ存在する。
細孔底部とアルミニウムは薄いバリヤー層で隔てられている。
ポーラス皮膜の成長機構は非常に複雑であるが，上述のバリ
ヤー皮膜生成機構におけるイオン伝導と，酸性水溶液中にお
ける酸化物の化学溶解，酸化物内部の応力分布による粘性流
動などが絡み合いながらナノポーラス構造を形成すると考え
られている。アノード酸化時間とともにポーラス層の厚さは
増大するのに対し，底部のバリヤー層の厚さは基本的にほと
んど変化しない。アノード酸化条件の最適化によって 1 mm
以上の厚さを持つポーラス皮膜も形成可能であるが，生成し
たポーラス層は長時間のアノード酸化（すなわち，酸性水溶
液中への浸漬）によってゆっくりと化学溶解し，最終的には
完全に溶解するため，限界の膜厚が存在する。バリヤー皮膜
およびポーラス皮膜の成長機構に関しては数多くの有益な総
説論文が報告されているので，詳細はぜひそれらをご参照い
ただければ幸いである 17）～19）。
　著者らはこれまでの研究において，アルミニウムをピロリ
ン酸溶液に浸漬してアノード酸化すると，アルミナナノファ
イバーがアルミニウム表面に無数に生成することを見いだし
た（図 1c）20）～23）。このナノファイバーの直径は 10 nm以下と
極めて細く，その生成密度は 1014 m－2と非常に高密度である。
図 1cの模式図を一見するとポーラス皮膜の細孔が化学溶解
して大きくなっただけにも感じられるが，成長挙動の詳細を
検討する中で非常に特徴的なファイバー状酸化物の生成過程
があり，この表面が新しい機能性を発現することがわかりつ
つある。

3 ．ピロリン酸アノード酸化によるアルミナナノファ
イバーの作製

　図 2aは純度 4 Nのアルミニウム試料をピロリン酸溶液中
（293 K）に浸漬して 75 Vの定電圧アノード酸化を 24 h行っ
たさいの表面 SEM（走査型電子顕微鏡）写真を示している。
バリヤー皮膜やポーラス皮膜とは表面の形態が大きく異なり，
ファイバー状の酸化物が複雑に絡み合って試料の表面を覆っ
ている様子が観察される。一方でこのような表面は，比較的
高温の酸性水溶液中で長時間アノード酸化を行ったさい，
ポーラス層上部の酸化物が局部的に化学溶解して生成した表
面と類似しているようにも感じられる。生成した酸化物をよ
り詳細に観察するために，ファイバー形成試料を機械的に破
断してその破断面を高倍率で観察した写真が図 2bである。
この写真をよく観察すると，ピロリン酸アノード酸化によっ
て生成する酸化物には，以下の特徴的な点が見受けられる。

（1）生成した酸化物の底部にはポーラス皮膜と同様にバリ
ヤー層が観察されるが，その厚さは極めて薄い。（2）バリヤー
層の上部にはポーラス皮膜に類似した酸化物が観察されるが，
「細孔の配列したポーラス構造」というよりも「薄い酸化物
の壁面からなるハニカム構造」と考えるにふさわしい。（3）
ハニカム構造の頂点（三重点）からのみナノスケールのファイ
バーが生成しており，ナノファイバーは底部のバリヤー層お
よびハニカム層の厚さに比べて非常に長い。図 2の表面観察
においては，生成した酸化物を SEM観察するために導電性
処理（Pt蒸着）を施しているためナノファイバーの正確な直
径を測定することはできないが，高分解能 TEM（透過型電
子顕微鏡）観察より，直径 10 nm以下のアモルファスアルミ
ナナノファイバーが多数生成していることがわかった。ナノ
ファイバーのより詳細な生成挙動について，ピロリン酸ア
ノード酸化初期を中心としてナノ形状観察および組成分析に
より検討した。
　図 3はピロリン酸アノード酸化（50 V，293 K）を行ったさ
いに生成する酸化物のナノ形状の時間変化を検討した SEM
写真である。ピロリン酸アノード酸化を 2 min行うと（図 3a），
アルミニウム上に唐草模様状の酸化物が生成する。これはア
ノード酸化によってバリヤー型酸化皮膜が生成し，そのバリ
ヤー皮膜中に細孔が生成し始めた形状に対応しており，すな
わちポーラス型酸化皮膜の生成初期の形態と同様である。ア
ノード酸化時間が 4 minになると（図 3b），明確なポーラス
構造の形成が観察されるが，図 2で説明したように細孔の直
径はかなり大きく，酸化物は薄いセル壁のネットワーク構造
からなる。また，傾斜像をよく観察すると，ハニカム構造の
各頂点部分が若干突起状になっていることがわかる。さらに
アノード酸化時間が増大すると（10 min，図 3c），セル壁が化

a)

b)
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100 nm Al 

ナノファイバー 

バリヤー層 

図 2　 ピロリン酸アノード酸化（75 V，293 K，
24 h）により生成した酸化物の a）低倍率お
よび b）高倍率 SEM写真
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学溶解するのに対して頂点部の酸化物のみが溶け残り，ナノ
ファイバー状のアルミナが生成し始めている様子が観察され
る。すなわち，ピロリン酸アノード酸化において生成したハ
ニカム状酸化物はただちに化学溶解し，アルミナナノファイ
バーが生成する。以降のアノード酸化により，アルミナナノ
ファイバーはアノード酸化時間の増大とともに長くなる。ナ
ノファイバーはやがて自重によって折れ曲がり，複数のファ
イバーが束ねられたバンドル構造を形成する（図 3d）。長時
間のアノード酸化によってナノファイバーは長くなる一方で，
底部に存在するハニカム層およびバリヤー層の形状や厚さは
アノード酸化初期と比べてほとんど変化していない。これら
の SEM観察結果より，ピロリン酸アノード酸化においては，
アルミニウム上に存在する極めて薄いバリヤー層およびハニ
カム層の上に，まるでアルミナナノファイバーが伸びて成長
するような生成形態を示すことがわかった。
　ピロリン酸アノード酸化により生成するアルミナナノファ
イバーの長さは，ピロリン酸溶液の温度，アノード酸化電圧
およびアノード酸化時間により制御できる。ここで，高温の
ピロリン酸溶液で長時間のアノード酸化を行うと生成したア
ルミナナノファイバーが化学溶解するため，上述のアノード
酸化条件を適切に制御する必要がある。図 4aは 273 Kのピ
ロリン酸溶液を用いて 50 Vの定電圧アノード酸化を長時間
（504 h）行った試料の表面 SEM写真である。アルミナナノ
ファイバーは非常に長く成長し，底部のハニカム層が見えな
くなるほど試料全面を覆っていることがわかる。これはピロ
リン酸溶液の温度が 273 Kと低いために，生成したナノファ
イバーの化学溶解が抑制されたためである。一方で低温ア

ノード酸化は電流密度が大きく減少するので，すなわち酸化
皮膜の生成速度を大幅に低下させるので，長時間のアノード
酸化が必要となる。図 4bは比較的高温（313 K）のピロリン酸
溶液を用いて 50 Vの定電圧アノード酸化を 60 min行った試
料の表面 SEM写真である。アノード酸化初期には図 3に示
した成長挙動と同様のファイバー生成形態が観察されたが，
高温ピロリン酸溶液中への浸漬によって生成したナノファイ
バーは短時間で化学溶解し，その残存物が不均一に分布した
試料表面が観察される。従って，ナノファイバーの作製には
溶液温度とアノード酸化時間の最適な調整が重要である。
　アノード酸化電圧の低下とともに生成するナノファイバー
の密度は増大する。これは，底部のハニカム層のセルサイズ
が減少し，単位面積あたりの頂点部の個数が増大するためで
ある。一方，溶液温度にもよるが，アノード酸化電圧がおよ
そ 80 Vを超えるとアルミニウム素地金属の活性溶解が生じる
ため，アルミナナノファイバーは生成しない。ピロリン酸ア
ノード酸化におけるアノード酸化条件とナノファイバー生成
挙動の詳細は，既報を参照していただければ幸いである 20）, 22）。
　上述に類似したアルミナナノファイバー形成表面は，従来
のポーラス型酸化皮膜形成法によっても作製できることが報

傾斜像 

a) 2 min

500 nm

500 nm

500 nm

500 nm

200 nm

200 nm

200 nm

b) 4 min

c) 10 min

d) 12 min

図 3　 ピロリン酸アノード酸化（50 V，293 K）によるアル
ミナナノファイバーの成長挙動
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図 4　 a）低温ピロリン酸アノード酸化，b）高温
アノード酸化，c）二段階アノード酸化に
よる表面形態の違い



表面技術

— 24 —

解　　説530

告されている 24）～26）。高温の酸性電解質水溶液を用いて長時
間のアノード酸化を行うことにより，ポーラス皮膜上部の酸
化物が徐々に化学溶解し，ナノファイバー状となる。一方，
これらのアノード酸化では，厚いポーラス層の上部が不均一
に溶解してナノファイバー状となるので，ナノファイバー形
状の精緻な制御は困難であると言わざるを得ない。すなわち，
無秩序なファイバー状の酸化物が不均一な厚さでポーラス皮
膜の上部を覆っているに過ぎない。このような従来の研究報
告と比較してピロリン酸アノード酸化が優れている点は，「ア
ノード酸化の極初期にナノファイバーが生成・成長するため，
ファイバー形状の精緻な制御が可能」であることにある 21）。
図 4cは 25 Vのピロリン酸アノード酸化を行うことにより作
製した高規則アルミナナノファイバーアレイの表面 SEM写
真を示している。ファイバーアレイの作製においては，1）硫
酸アノード酸化によってアルミニウム表面に高規則ディンプ
ル構造を形成したのち，2）ピロリン酸アノード酸化によって
規則的なナノファイバーの生成を誘起する「二段階アノード
酸化」の手法を用いた。高さ 50 nm，直径 10 nmのアルミナ
ナノファイバー（あるいはアルミナ短針と表現しても良い精
緻な構造）が 37 nm周期で垂直に生成しており，ナノファイ
バーは 5.6 × 1014 m－2の高密度で配列している。ピロリン酸
アノード酸化におけるナノファイバーの長さや周期，密度は，
アノード酸化条件によって精密に制御できることが着目すべ
き点である。
　これまで，ピロリン酸アノード酸化におけるナノファイ
バーの成長挙動を紹介してきたが，ここで非常に重要な疑問
が生じてくる。なぜピロリン酸アノード酸化によってナノ
ファイバー状のアルミナが生成するのであろうか。あるいは，
溶け残るのであろうか。近年，ポーラス型酸化皮膜の生成メ
カニズムとして新たに Flow modelが提唱されて種々議論さ
れているように 27）, 28），アノード酸化皮膜の成長メカニズム
は未だ不明な点が多い。アルミナナノファイバーの生成過程
はこの複雑なポーラス皮膜形成のさらなる発展形であるので，
その生成メカニズムを正確に説明することは現状困難である。
一方，アルミナナノファイバーの微細構造解析により，生成
挙動のヒントは得られている 20）, 22）。図 5aはアルミナナノ
ファイバー生成極初期の試料表面のリン（P）元素濃度マッピ
ングを STEM-EDS（Scanning Transmission Electron Microscopy-
Energy Dispersive X-ray Spectroscopy）により測定したものであ
る。ポーラス型酸化皮膜と同様，ピロリン酸アノード酸化に
よって底部に生成するハニカム構造中には，電場によって電
解質アニオン（この場合にはピロリン酸イオン）が取り込まれ
るため，Pは図 3bと類似したハニカム状の濃度分布を示す。
一方，ハニカム構造をなす各セルの頂点，すなわちアルミナ
ナノファイバーの生成部をよく見ると，Pはほとんど全く存
在していないことがわかる（図中の白い矢印）。この領域の大
きさ（10 nm弱）は，ナノファイバーの直径とよく一致してい
る。図 5bは生成したアルミナナノファイバーと底部に存在
するハニカム層の EELS（Electron Energy-loss Spectroscopy）ス
ペクトルを示している。ハニカム層の EELSスペクトルには
電解質アニオン由来の明確な P-L2,3-edgeピークが測定される
が，ナノファイバーのスペクトルにはこのピークが無く，ナ

ノファイバーは Pを含んでいないことが明らかである。上
述の分析より，ハニカム構造の頂点部には電解質アニオンを
含まないアモルファス純アルミナが生成しており，この組成
（純度）の違いがアノード酸化によって生成する酸化物の化学
溶解速度に差を生じて純アルミナ部のみが溶け残り，ナノ
ファイバー状に成長するものと予想される。事実，アノード
酸化皮膜に取り込まれる電解質アニオン量の違いによって化
学溶解速度に差が生じることが報告されている 29）。一方，
高温・長時間のピロリン酸溶液浸漬によっては，この純度の
高いアルミナナノファイバーもやがて化学溶解するものと考
えられる。

4 ．ナノファイバー形成アルミニウム表面の超親水性・
超撥水性発現

　アルミニウム表面に無数のアルミナナノファイバーが生成
すると，どのような機能性を得ることができるであろうか。
表面積の大幅な増大に伴う化学反応性の促進やコーティング
層との密着性の向上などが考えられるが，著者らが現在最も
注目しているのは「濡れ性」である 23）。ピロリン酸アノー
ド酸化試料を溶液中から取り出して蒸留水により洗浄すると，
洗浄水が試料表面を極めてよく濡れ広がり，高い親水性表面
を形成していることがわかった。また，この試料に自己組織
化単分子膜（SAM）を被覆すると，逆に高い撥水性を生じた。
図 6は a）電解研磨したアルミニウム試料，b）ピロリン酸ア
ノード酸化によってアルミナナノファイバーを形成したアル
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図 5　 a）STEM-EDSによるピロリン酸アノード酸化試
料表面の P濃度マッピング，b）ナノファイバー
および底部ハニカム層の EELSスペクトル
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ミニウム試料，および c）その試料に後述する SAMを被覆し
たアルミニウム試料上に水を滴下したさいの様子を，ハイス
ピードカメラによって撮影したものである。電解研磨試料の
場合には，落下した水はアルミニウム上で液滴を形成する様
子が観察される（図 6a）。これに対して，アルミニウム上に
アルミナナノファイバーを形成すると，水はアルミニウム表
面をただちに濡れ広がり，極めて薄い液膜となった（図 6b）。
一方，ファイバー形成試料に SAMを被覆すると，落下した
水はアルミニウム表面ですべて飛び跳ねた（図 6c）。このよ
うに，アノード酸化と SAM被覆の平易なプロセスによって
アルミニウム表面の親水性・撥水性を大きく変化できること
は大変興味深く，それらの濡れ性の詳細について検討した。
　図 7は a）電解研磨アルミニウム試料および研磨試料を b）
硫酸，c）シュウ酸，d）リン酸，e）ピロリン酸中で 60 minアノー
ド酸化することにより作製した酸化物形成試料上に，4 μL
の水を滴下したさいに生成する水滴の接触角（水接触角）の時
間変化を示したグラフである。電解研磨試料上に水を滴下す
ると，水接触角は 30°程度の値を示し，着滴後の時間変化に
よらずほぼ一定の値を示している（図 7a）。電解研磨試料を
硫酸・シュウ酸・リン酸水溶液中でアノード酸化すると，親
水性の酸化アルミニウム（アノード酸化皮膜）が生成するため，
水接触角は大きく減少して 12.2 － 13.9°程度の値となる
（図 7b-図 7d）。また，水接触角は時間とともに減少し，リン
酸の場合は 1 sで 10°以下となる。これらのアノード酸化皮
膜上の水接触角の差は，ポーラス型酸化皮膜のナノ形状（細
孔直径，密度，セルサイズ）や酸化物表面に吸着したイオン
種の違いによるものと考えられる。一方，ピロリン酸アノー
ド酸化によりアルミナナノファイバーを形成した試料表面に
おいては，水接触角はいずれの時間においてもさらに大きく
減少して着滴後 0.1 sで 10.5°，2 sで 2.2°となり，超親水状

b) ナノファイバー形成アルミニウム 

c) ナノファイバー／SAM 被覆アルミニウム 

水滴 

水滴 

a) 電解研磨アルミニウム 

水滴 

図 6　 ハイスピードカメラによるアルミニウム
表面の濡れ性評価

態を発現していることがわかる（図 7e）。滴下する水の量を
4 μLよりも少なくすると，水接触角はさらに小さくなって
1°以下となり，接触角を測定することが困難になる。このよ
うなアルミナナノファイバー形成アルミニウム表面の優れた
超親水性は，アルミナの優れた親水性に加えて，無数のナノ
ファイバーが試料表面を覆っていることによって水が接する
表面積が大幅に増大し，みかけの表面張力が大きくなること
によって拡張濡れが生じたためと予想される。ナノファイ
バー形成アルミニウム表面の超親水性は，ナノファイバーが
長くなるほど向上した。超親水アルミニウム試料を 15 日間
大気環境中に保持したところ，水接触角は保持時間とともに
若干増大して最終的に 2°程度大きくなったが，長時間の暴
露においても超親水状態を維持した。このような超親水性発
現アルミニウムは，速乾性，滑落性，防汚性などが要求され
る表面処理分野への応用が考えられる。
　一方，アルミナナノファイバー形成アルミニウム表面に
SAMを被覆すると，超撥水性が容易に発現する。図 8は
50 Vのピロリン酸アノード酸化（293 K）を 12 min行ったアル
ミニウム試料の表面に，3種類の異なる長鎖アルキルホスホン
酸 SAM（CH3（CH2）nP（O）（OH）2，n＝5：HPA，n＝9：DPA，
n＝17：ODPA）を被覆したさいの水接触角を測定したグラフ
である。SAMコーティングにおいては，ナノファイバー形
成試料を 313 Kの 5 mM SAM/エタノール溶液中に 48 hまで
浸漬し，SAMコーティング時間による水接触角の時間変化
を検討した。HPAの被覆により，アルミニウム試料の表面
は高い撥水性を示し，水接触角はコーティング時間により多
少変動するもののおよそ 140°の値を示していることがわか
る（図 8a）。よりアルキル基の長い DPA（図 8b）および ODPA
（図 8c）を被覆すると，水接触角はさらに増大して 150°以上
の超撥水性を示す。水接触角は SAM溶液浸漬時間とともに
若干増大する傾向が見られる。ODPAを用いることによって
1 h程度の短い SAM溶液浸漬時間においても超撥水性が得
られていることがわかる。図 7および図 8の実験結果より，
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図 7　 電解研磨・ポーラス型酸化皮膜・アルミナナノファ
イバー形成アルミニウム表面の水接触角の時間変化
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アルミニウムをピロリン酸でアノード酸化することによって
容易に超親水性を発現し，これに適切な SAMを被覆するこ
とによって容易に超撥水性を発現することができた。

5 ．おわりに

　本論文では新規な電解質化学種を用いたアルミニウムのア
ノード酸化の一例として，ピロリン酸によるアルミナナノ
ファイバーの生成挙動と，ナノファイバー形成表面が発現す
る超親水性・超撥水性について紹介した。本手法の大きな特
徴は，容易に，大げさに述べれば小学生でも簡単に，アルミ
ニウム表面にシングルナノメータースケールのアルミナナノ
ファイバーを大量形成し，超親水性・超撥水性アルミニウム
を作製できる点にある。ピロリン酸アノード酸化の研究は始
まったばかりであり，ナノファイバーの生成挙動や濡れ性の
メカニズムは不明な点もまだまだ多いが，新規なアルミニウ
ム表面処理法として十分に挑戦しがいのあるアノード酸化で
あると考えている。読者諸氏のご助言を賜れば幸いである。
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図 8　 長鎖アルキルホスホン酸 SAMを被覆したアルミナナノ
ファイバー形成アルミニウム表面の水接触角


