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1 _ 糸者言言

アルミニウムをうすいM. アルカりあるいは中性溶液中でアノード電解するこ

とによって表面に厚い酸化アルミナ庖を生成するアノード磁化法は. 1 920年

代に日本の理化学研究所 1~3) と英国引においてそれぞれ独自に開発され発展した

方法であるが，サッシやカーテンウオールに代表されるようにその優れた防食性

と装飾性によってアルミニウムの主たる表面処理法として普及してきた .また酸

化皮膜の電気絶縁性は，電解コンデンサーの誘電体として利用されている.しか

し近年アルミニウムの紫材としてのメリットによる需要の治加に加えて，その皮

膜構造の微細さと優れた規則性と制御性が注目され.M化皮膜をより付加価値の

高い機能性材料として利用しようという試みが様身な分野でなされるようになっ

た5)

アノード酸化皮膜機造の研究にはKellerモデル引以来の半世紀に渡る歴史があ

り， その微細で規則的な精進は多くの研究者の興味の対象となって検討されてき

たわ .得られた結果はその時々の分析機器や電子顕微鏡の性能に限定されたもの

であり，皮膜の性能を最大限に引き出すためにはより詳細で正確な情報が求めら

れる.例えば上述のような微細締造を利用した機能性材料としての開発には孔径

などセルディメンションの均一性と精密な制御が要求される.また時代の求める

新たな着色法や発色法の開発も必要とされ ，そのためには詳細な形態的構造を解

明し ，皮膜の本質的な特性と生成挙動を知ることが一層重要になった.

しかし皮膜の生成挙動と微細構造は，用いる電解液の種類と電解条件，更に素

地アルミニウムの表面状態 ，不純物の組成と精進にも大きく影響を受けるために

複雑であり ，統一的に解釈することは難しかった .そのため.その制御は経験に



頼らぎるを得ない場合が多かった.本研究は ，純アルミニウムを対象とし，様々

な条件で生成するアノード酸化皮膜の微細精進を形態学的に明らかにすることを

通じて ，複雑に絡み合う 構造決定要因を豊富理分析 し，その生成機械を解明する事

を主目的とした .同時に皮膜欠陥や不規則な構造の生成原因の解明を試みた .以

下に本研究の背景と従来の研究結果および研究の意義と目的について述べる.

2 _ 15芝 B莫の生左足x;ヰ幾 1構と キ茸主主主に隠司する

名逆 5宇乏 o 石汗ヲモ

2. 1 アノード酸化皮膜の成長機熔

アルミニウムは滋素との結合力が強く，空気中では表面は自然酸化膜と呼ばれ

る数 nm程度の薄い非品質アルミナで覆われる .これに対し金属をMまたは頃基

の溶液中に浸潰し，アノード電解することによって表面に人為的に厚い酸化皮膜

を成長させるのがアノード酸化法である(図1.1.1). この時起こる反応は次の

ように表される .

A 1 → A 1 3+ + 3 e ( 1 ) 

A 1 3+ + 3/2 02- → 1/2A1203 (2) 

または

2Al + 3H20 → A 1 203 十 8H+ + 8e (3) 

この様なアノード酸化皮膜の成長はパルプメタルと呼ばれる種々の金属でも可能

であり，生成する皮膜厚さの単位電圧当りの値 (anodizingratio8りを表 1.1. 1 

に示す.

皮膜が成長するためには，アルミニウムイオンが磁化皮膜中を泳動して皮膜/

電解液界面に至り酸素と反応して磁化物を生成するか ，あるいは殴紫イオンが皮

膜中を泳動して皮膜/金属素地界面でアルミニウムと反応する必要がある.

Xe
125をマーカ ー として使ったその後の研究 25)により ，皮膜成長は両方の界面で

起こることが示された.自主紫イオンもアルミニウムイオンも強い電場のカによっ
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Fig.1.l.1 Cylindrical cell model for a porous anodic film on aluminum. 

Table 1.1.1 Anodizing ratios (thickness / volt ratio， nm!V) for barrier-type 
film formation on several metals. 

Metal 

Aluminum 
Tantalum 
Niobium 
Zirconium 
百mgaten
Silicon 

Anodizing ratio 

13.0，9) 13.5，9) 12.9，10，11) 

16.013) 16.214) 

22.013) 22.515) 

20.0，16) 21.0，16) 24.017)， 27.018) 

18.019) 

3.824) 

15.012) 



て皮膜中を泳動し，それによって電流が運ばれ皮膜が成長する.その時の電場強

度は l07Vcm-1のオーダーであり，表 1.1. 1の単位電圧当りの皮膜厚吉 (ano-

dizing ratio)の逆数に相当する.この織に皮膜厚さ dは生成電圧 Vと電場 Eの

関数であるが (E=V/d).生成電圧が数百ボルトになると皮膜は絶縁破壊を

起こし，それ以上成長できない.

GunthershultzeとBetz26)は，イオン電流 l と電場 Eとの間に次の式が成り立つ

ことを見い出した.

i = A exp (B E) ( 4 ) 

ここで .Aおよび Bは温度依存性のある定数である.高電場下でのイオン電導を

単純化したこの式は. A 127
)ばかりでなく Ta.Nb. Zr. W. Si. Ti. Fe等多くの金

属に当てはめられることが確かめられている 8) その後，イオン電流と電場の関

係は多くの研究者によって検討されてきたが，現在では，皮膜をイオン結晶とみ

なし，格子欠陥によりイオンが移動すると考える Mottら28・29)による以下の式が

種々のアノード酸化皮膜に適用されている.

i = 2anIJ 巴xp[ー (W-qaE)/kT] (5) 

ここで nは単位体積当りの可動イオン数 aは活性化距難， υはイオンの振動

数 .Wは活性化エネルギー. qは可動イオンの電荷. Eは電場強度. kはボルツ

マン定数. Tは絶対温度である.

上記の理論は主として孔の無いパリヤー型皮膜を用いて研究されたものである.

しかし多孔性皮膜においても，皮膜/電解液界面で皮膜の電場によって加速され

た溶解(電気化学的溶解〕が激しく進行するため結果として皮膜成長は索地界面

のみで進行する点が異なるだけであり，同じ理論を適用できる 30，31> 

2， 2 アノード酸化皮膜の 2つのタイプ

アノード酸化電解液が皮膜溶解性を持たない場合，一定電流密度で電解すると，

皮膜は生成電圧の上昇にほぼ比例して厚くなり，数百ボルトで絶縁破嬢電圧に至

ってそれ以上成長できないが，その前に一定電圧に保持すると電流は指数関数的



に減少して皮膜は成長しなくなる.これに対し電解液が皮膜溶解性を持つ場合は，

上昇した電圧は，パリヤ一層が局部的な溶解による微小孔の発生と成長を経て厚

さが一定になるためほぼ一定に保たれる.溶解が進行することによってパリヤ一

層は多孔質層に移行するため連続的な皮膜成長が可能である.パリヤー型皮膜を

生成する電解液中でも液温度を上げたり，長時間の電解では皮膜が多孔質化する

ことが知られている 12・49) 2つのタイプの遠いはこの様に電解液が溶解性を持

っか否かによって決まる.典型的な多孔質皮膜の成長は硫酸，シュウ酸，リン西宮，

クロム酸等の電解液で見られ，用いた電解液によってそれぞれ特徴ある皮膜が得

られる.多孔質層はパリヤ一層の解け残りが押し上げられて出来たものであるか

ら，電解の初期に生成したパリヤ一層部分が皮膜外表面に存在する.多孔質皮膜

のパリヤ一層は定常的な電流が流れ続けるために高電場下にあり，厚さは約 lnm

/Vとパリヤー型皮膜の1.3~ 1. 5nm/Vに比べて薄い.なお，このような定常的な皮

膜生成と溶解のバランスにより厚い多孔質層が成長するのは種々のパルプメタル

の中でアルミニウムのみの特徴である.

2. 3 多孔質皮膜の幾何学的構造

溶解性のある電解液中で生成するアルミニウムの多孔質アノード酸化皮膜の構

造は. Ke llerモデル引として知られる中央に孔を持つ六角柱シリンダーの集合体

として知られ，アルミニウム素地とは孔底のパリヤ一層を介して接している(図

1.1.1) このパリヤ一層の厚さは生成電圧と約 lnm/Vの関係にあり，またセル径

(ほぼ2.5nm/V)はもとより孔径もかなり電圧に依存する 32・33.34)子L径は数nm

から数百nmの範囲 ，厚さは電解液中での皮膜溶解を抑制すれば数百 μmまで制御可

能と言われてきたが，最近厚さ 2mmの皮膜生成の報告があった 95)

孔径がどこまで電圧に追従し微細化するかは皮膜の機能化を考える上で大きな

問題となるが，低い電圧での皮膜構造の直接観察による検討は行われていなかっ

た.多孔質皮膜のセルディメンションに関しては多くの研究が行われ，すべて電

圧のみに依存し，電圧に比例して増加すると考えられてきたが，積々の電解液中



で同一電圧で生成する皮膜のセルディメンションの遠い(特に孔径の大きな差異〉

が説明できず，また同一電解液のバリヤ一層厚さも必ずしも生成電圧に比例して

いるとは言えなかった.

2. 4 多孔質皮膜の不規則構造

上記のような索地に垂直に延びたセルがシリンダー状に集合したKellerモデル

は多くの実験によって支持された . しかし孔の枝分かれや停止，繊維状に束にな

った集合体セル，などの KeIl e rモデルに合致しない不規則精造も報告された 50~

57)が，その生成機構に対する充分な説明は与えられていない.

また，多孔質皮膜の中には~~あるいはアルカリ性溶液中で電場によって加速さ

れた定常的な溶解により非品質皮膜が生成するタイプの外に，皮膜溶解カが弱い

溶液中で絶縁破壊(火花放電〉を{半いながら成長するタイプのものがある.重硫

酸塩などの溶融寝 58) 水ガラス 5g) 炭Mナトリウム中等で生成する皮膜 60)で比

較的高い浴混，高い電圧で電解される .生成する皮膜は結晶を含み，セル構造は

溶岩と噴火口の様な形態を示す .このようなタイプの多孔質皮膜の生成はアルミ

ニウム以外にチタンやステンレスでも観察されている .

2. 5 パリヤ 一層の不均一性

皮膜生成機構の解析を理論的に取り扱う際には ， しばしばその構造を均ーなも

のと仮定するが，実際には多くの欠陥や不均一性を含んでいる .特に多孔質皮膜

においては厚いポーラス層の利用に重点がおかれるためパリヤ一層は一般に均一

なものとして考えられてきた . しかしリン酸皮膜など比較的高電圧で生成される

皮膜を観察していると，子Lの枝分かれやセル壁中の微小なボイドが認められる .

これらはパリヤ一層中で生成したものであり，パリヤ一層の不均一性を示すもの

である.この様な欠陥は不均ーな電解着色〔孔中にニッケル，スズ，コバルト等

の金属を電析させて着色処理を行う〕の原因になるであろう.しかしながら，素

地中の不純物や合金成分の彩響に基づく皮膜欠陥についての研究 61)はあるが，高

純度アルミニウム上の皮膜の，電解液と電解条件に依存する欠陥や孔の枝分かれ



などの不規則械造生成に関する系統的な検討は，ほとんど行われていなかった.

一方 ，パリヤー型皮膜の欠陥に関しては，皮膜の絶縁破嬢との関連から多くの

研究が行われている. Vermi lyea62>は皮膜欠陥の研究を行い ，その実態を，皮膜

の不完全な薄い部分で素地表面のi寺れや凹凸，素地中の合金成分に起因して生成

するとした.電解研磨した平滑な素地表面に生成するパリヤ一皮膜は非品質アル

ミナであるが，アノード酸化前にあらかじめ素地を熱酸化あるいは熱水処理した

場合は，多くのボイドを含む結晶性皮膜が得られる .素地表面の水和物あるいは

水磁化物が結晶生成の核となると言われる 63.64>が，結晶成長のメカニズムの詳

細は明らかでない .また前処理を行わない圧延痕や油を表面に残したままの紫地

の場合や 65> 電解液の温度が高い場合 66>にも結品を含む皮膜が成長する .結品

の形態は何れの場合も良く似ていて，皮膜中心部に円盤状に生成し，生成電圧の

上昇と共に成長する.結晶の下部と上部に多くのボイド(空隙)がある .Creve-

co巴ur63
>ら. Bernardら67>は，結晶性皮膜のボイド中に酸素ガスが封入されてい

ることを見いだしている .結晶性皮膜は高い電場を保持できるため皮膜は薄くな

り，非品質のみで構成される皮膜は厚い.

2. 8 皮膜中への電解質アニオンと水の混入

電解液中のアニオンと水は皮膜に封入されるが，その査と深さはアニオン織と

電解条件で異なっている .皮膜を溶解しない中性溶液中で生成されるバリヤー型

皮膜の成長は，皮膜/素地界面と皮膜/溶液界面との両方で起こるが，アニオン

の挙動に関しては 1)皮膜/溶液界面での皮膜成長の際に取り込まれるが電場に

よって不動なもの(ほう磁極) . 2)皮膜に取り込まれた後紫1也仮IJに移動するも

の〔リン酸湿等) . 3)反対に表面側に移動すると考えられるもの(タングステ

ン酸埴，クロム酸等) .の 3種に分類されている 36> Takahash iら37>による中性

リン際電解液中で生成する皮膜中でのイオン移動の検討結果では，混入アニオン

量と深さは生成電流密度が一定なら生成電圧によらず一定で. 10A/m2の電解で P

/Alモル比0.03を得てい る.純粋なアルミナである皮膜内層とアニオンの混入



した外層の厚さの比はほぼ3.3であり，また外層には OHーが A1に対し 0.28モル

比混在する (H20として 0.13) . Lanfordら94)も皮膜中のプロトンが外表面に多

いことを指摘した.ほう酸湿溶液中では 38)B / A 1モル比O.14 (彼らは BO2-と

推定).OH/A1モル比0.2839)の値が報告されている.

多孔質皮膜のアニオン混入量はほとんどゼロのクロム酸皮膜40)から十数wt%の

硫酸皮膜41)まで多様であり ，この量は電解条件によって大きく変る.セル壁への

アニオン混入深さも電解液によって異なり 42) 多孔f生皮膜を生成する代表的電解

液ではリン骸〔厚さの 75%)43) シュウ殴 (90%)44) 硫酸(最深部まで)4 1) 

の順に深くなる.更に，セル皇室の厚さ方向のアニオン濃度分布は中央付近にピー

クを持つ 41・44・45) 皮膜の溶解速度はアニオン混入置に依存しており，アニオン

混入の無い内層の溶解速度は混入居(外層)よりかなり低い 44.........4 6) 

Mason47)は，硫酸皮膜中に混入するアニオン量は電解液温度が低いほど，電流

密度が高いほど，電解液濃度が高いほど多い事を示した.一般にパリヤー型皮膜

より多孔質皮膜のアニオン混入量が多いと言われるのは，生成電流密度が高いた

めと予想される . 水の含有量については，シュウ M皮膜と硫M皮膜において 5~6

wt% であると Liechti ら 4 8) は報告 した.彼らによれば，硫酸皮膜中の水は 1~2%

が強く結合し 3~5% がゆるく結合している.

多孔質皮膜の成長は皮膜/素地界面のみで進行するから，皮膜/溶液界面での

アニオンの組み込みの寄与は無く，アニオンは電場によって素地方向に移動する

と考えられる.しかしアニオンの混入深さおよび混入量と電場との関係は明らか

にされていない.混入アニオンは皮膜の性能に大きく影響するから，実用上から

もパリヤ一周中での電場強度を検討する基礎的意味からも上記の問題は重要であ

ろう.

2. 7 皮膜の精進解析

アノード酸化によって生成する皮膜をその組成と内部情造の点から見ると，電

解液中のアニオンが幾分か混入した非品質のアルミナであり，加熱や電子線照射



によって r-アルミナ 68)に転移する.結品性のアルミナが生成するのは高電圧で

の電解で火花放電を{半う場合や 60) ノtリヤー型皮膜の生成においてあらかじめア

ルミニウムを加熱あるいは熱水処理した場合である。皮膜のアルミナとしての配

位数の研究や 69・70) EXAFS71>， EXELFS72)による構造解析で AI-O最近接原子

問距離が結晶化した Tーアルミナと同様な値であることから，皮膜は r-アルミナ

に近似の構造を持つと考えられる.蛍光X線， MAS-NMRの解析によって，皮鎖中の

アルミニウムが磁素に対して 8We位と 4配位ばかりでなく 5配位でも存在し，その

混合比が皮膜を生成した電解液によって異なることが示されているが 69・70・73)

種々のアノード皮膜における配位数の混合比のこの様な違いが何によってもたら

されているかについては明らかでない.しかし多くの皮膜はアルミニウム素地と

皮膜の界面で生成されたままの純粋なアルミナ部分と電解液からアニオンや水が

混入したアルミナ部分とから成るように局所的な差異を持っており，皮膜の精造

解析はこの点を考慮し両者を分けて考える必要があろう.

2. 8 高分解能電子顕微鏡観察と電子線照射の影響

アノード酸化皮膜の高分解能電子顕微鏡による観察は，酒石酸で生成した簿

膜74)についてと ，りんE室温溶液で生成したパリヤ ー型皮膜のウルトラ ミクロトー

ム断面の報告例 75.76)があるがその解析は充分とは言いがたく，また多孔質皮膜

についての検討は全く行われていなかった.ここで言う高分解能綬察とは格子像

レベルでの構造観察である .皮膜が微結品の集合体あるいはエンブリオ〔結品の

前段階的な構造〕から成るのではないかという推測 42.75)はしばしば言われてき

たがその根拠は明確でない.

結晶性物質の高分解能観察では照射による結晶の破壊や格子欠陥の生成が電子

損傷として問題になるが77 坂田，藤田ら・ 95・96)はその再結晶化過程を検討し非

晶質綿造の研究に有効と述べている.非品質のアルミニウムアノード磁化皮膜が

強い電子線照射時に結品化することは高橋ら 68)，Aladjemら78)により報告され，

またその結晶化はアニオン非混入周で優先的に進行することを Thompsonら42)，Sh 



Imlzuら79>が示した.アルミナは加熱により 600"Cから 900"Cで非品質から結品へ

転移するが，電子顕微鏡観察においてはかなりの温度上昇があり 80> また電子線

照射の効果(電子線のエネルギ一転移)によってより低い温度で結晶化が進行す

ると考えられている.最近の電子顕微鏡は照射ダメージを最小限にするような設

計がなされており，電子線の影響は試料が厚い場合や 10万倍以下程度の倍率で観

察する場合は無視できる.しかしアノード酸化皮膜の様に準安定な構造を持ち，

かつ水や電解質アニオンを含み，時として結品性アルミナ部分が存在するという

試料を，ナノメ ーターオー ダーに薄くし ，高倍率で観察する 高分解能観察の場合

は電子線照射の影響に対する注意深い配慮が必要になる.逆にこの点を利用すれ

ば照射による微妙な構造変化から元の皮膜の局所的な構造の遠いを検出できる.

2. 9 アノード酸化皮膜の高機能化

アルミニウムアノード酸化皮膜から従来用いられていた防食性や装飾性以外の

性能を引き出すいわゆる高機能化には，微細な多孔質構造を無機器事膜として利用

する他，子L中に機能性物質を析出あるいは含浸する方法がある.前者には孔径の

均一な分離膜としてタンパク質分離等への使用 81・82)，電子顕微鏡用スーパーマ

イクログリ、ソドへの適用 83】，修飾電極および光励起電子による化学エネルギー貯

蔵のための隔膜としての研究 84> 微小電筏やセンサーへの応用のための多孔質栂

造の金，銀，白金，パラジウム，ニッケル，チタニア，ポリエステル等の導電性，

非電導性材料への置換85> などがその伊lである.後者には鉄，コバルト，ニッケ

ルなどの磁性金属を析出し磁気記録媒体とする磁気ディスク 86，87>やロータリー

エンコーダーとしての開発 88に皮膜が偏光子として機能することに着目した光機

能素子としての開発 89> 潤滑物質を充携することによる表面の静電気防止や摩傑

函の焼き付きの防止，感光斉rJの充境等が挙げられる.また，アルミナ薄膜として

の皮膜自体の性質を利用したものとして，湿度センサーへの応用，皮膜の電解発

光(エレクトロルミネッセンス〕現象を利用した表示パネルへの応用 90> 皮膜の

濡れ↑生を利用した ps平版印刷板，アルミニウムの放熱性と皮撲の絶縁性による



高放熱性プリント配線基板，高電流高リップルのインパ -9一方式に耐える電解

コンデンサーの非品質誘電体，などが注目されている 91)

分離膜としての開発の試みについては，多孔質アノード酸化皮膜は直管状の孔

の規則的配列(子L径および孔分布の均一性) .有機溶媒や熱に強い無機膜である

こと，薄膜であること等，従来の有機高分子I莫にない優れた分離膜としての機能

が期待できることから，いくつかの研究がおこなわれており 81・82・92¥ すでに工

業化されアノポア ーの商品名で販売されているものもある .これらは蛋白質など

おおよそ数十日間以上の物質の分艇に利用される.しかし昨今分離膜は特に数nmJ;人

下の超微細孔を持つ多孔性無機膜の開発への期待が高い 93) アノード酸化皮膜を

同位体の分離膜として使用するための基礎研究も行われているが，ウランのレー

ザ一同位体分離を効率良く行なうには原理的に孔径をウランの 6フ、ソ化物の分子

サイズに近づけることが必要であり，そのために従来言われてきた孔径より更に

微細な数日以下の超微細孔を持つ多孔質陽纏酸化皮膜の開発が望まれる.

3 _ ヰ玄詰翁三ζCD 目白勺

アルミニウムのアノード酸化皮膜は，優れた防食性，絶縁↑生と並んで，極めて

微細で規則的な構造を電気化学的な制御により金属表面に創出できる点に大きな

特徴があり，それが皮膜の高機能化への動きに通じている . しかしその微細構造

や組成と電解液の種類，生成電圧，電流密度，電解波形等の電解条件や，素地の

前処理や皮膜の後処浬等との関係は，多くの研究が行われているにも関わらず系

統的に明らかにされていない.本論文における研究では，従来より格段に解像力

の優れた電子顕微鏡を用い，責主新の観察試料調盤技術(ウルトラミクロトーム法，

イオンシニング法等〕を応用した皮膜の直接観察と，定量性に優れた電気化学的

測定手段を併用することによって上記の課題の解明にあたった.特に電解液や電

解条件による精進と組成の違いを統一的に解釈できる理論を採る事を常に目的と

して実験を進めた.また，多孔質皮膜の不規則構造を明らかにし，その生成要因



をパリヤ一層の不均一性の観点から捉え，広くパリヤー型皮膜全体の欠陥生成の

問題としての解明をめぎした .さらに，研究により得られた知見を基に超微細孔

を持つ分離膜の開発を試みた.

文献

1 )鯨井恒太郎，植木栄;日本特許 61920(1923)および 62862(1924)

2)瀬藤象二，宮田聴;理研業報. 5.489(1926)および 12.15(1933) 

3) S. S巴toh.A. Miyata: Inst. Phys. Chem. Res. .17.189(1932) 

4) G. D. Bengough. J. M. Stuart:英国特許 223994(1923) 

5)小野幸子，馬場宣良;軽金属. 40.729 (1990) 

8) F. Keller. M. S.Hunter. D. L.Robinson: J. Electrochem.Soc.. 

100.411(1953) 

7)小野幸子;アルミニウム表面処理便覧. p. 1055 (軽金属出版. 1980) 

8) J. W. Diggle. T. C. Downie. C. W. Goulding: Chemical Reviews. 

69.365 (1969) 

9) G. Hass: J. Opt. Scc. Amer.. 39.532(1949) 

10) A.J.Dekker. W.C.van Geel: Philips Res.Rep.. 2.313(1947) 

11) C.J.Dell'Oca: Thin Solid Films. 26.371(1975) 

1 2) H. Takahash i. M. Nagayama: E I ectroch i m. Acta. 23.279 (1978) 

13) J. Klerer: J. Electrochem. Soc.. 112.896(1965) 

1 4) L. Young: Proc. Roy. Soc.. 258A. 496 (1960) 

15) L.Young. F.G.R.2obel: J.Electrochem.Soc.. 113.277(1966) 

1 8) A. Char I esby: Acta Met.. 1. 340 (1953) 

17) G. C. Wi 11 is. G. B. Adams. P. van Rysselberghe: EI巴ctrochim.Acta. 

9.93 (1964) 

18) R. D. Misch: Acta Met.. 5.179(1957) 



19) H.J.Booss. Metall(Berlin). 18.466(1964) 

20) A. Aladjem; J. Mater. Sci.. 8.688(1973) 

21) R.D.Wales; J.Electrochem.Soc.. 110.914(1963) 

22) L. Mas ing. L. Young; Can. J. Chem.. 40.903 (1962) 

23) J. C. Clayton. D. J. DeSmet; J. Electrochem. Soc.. 123.174(1976) 

24) P.P.Schmit. W.Michel; J.Electrochem.Soc.. 104.230(1957) 

25) J. A. Davies. B. Domeij. J. P. Pringle. P. Brown; J. Electrochem. Soc.. 

112.675 (1965) 

2 6) A. Gunthrsghu I tze. H. Betz; Z. Phys.. 92.367 (1934) 

2 7) A. Char I esby; Proc. Phys. Soc.. B66. 317 (1953) 

28) N. P. Mott; Trans. Paraday Soc.. 43.429(1947) 

29) N. Cabrera. N. P. Mott; Rept. Progr. Phys.. 12.163(1948) 

30) C.J.Dell'oca. P.J.Pleming; J.Electrochem.Soc.. 

123.1487(1976) 

3 1 )海老原健，高橋英明，永山政一;金属表面技術. 35.205 (1984) 

32) M. S. Hunter. P. E. Powle; J. Electrochem. Soc.. 101. 481. 514 (1953) 

33) J.P.O'Sullivan. G.C.Wood; Proc. Roy.Soc. London. A317.511(1970) 

34)永山政一，高橋英明;金属表面技術. 30.494 (1987) 

35)益田秀樹，馬場宣良;第9回ARS安曇野コン7rV/7.THト.p. 70 

(表面技術協会ARS研究会.1992)

36) G. E. Thompson. Y. Xu. P. Sk巴Idon. K. Sh i m i zu. S. H. Han and G. C. Wood ; 

Ph i 1. Mag. B. 55.651. (1987) 

3 7) H. Takahash i. K. Puj i moto. H. Konno. M. Nagayama; J. E I ectrochem. Soc. . 

131. 1856 (1984) 

38) W. J. Bernard. J. J. Randall; J. Electrochem. Soc.. 108.822(1961) 

3 9) H. Konno. S. Kobayash i. K. Puj i moto. H. Takahash i. M. Nagayama; 



Proceedings of INTERFINISH'80. p. 281 (1980) 

40)星野重夫，松本誠臣，平井昭司;表面技術.40.1439(1989)

41) Y. Fukuda. T. Fukusima: BuII.Chem.Soc.Japan. 53.3125(1980) 

42) G. E. Thompson. R. C. Furneaux. G. C. Wood: Corros. Sc i.. 18.481 (1978) 

43) S.Ono and N. Masuko: Corros. Sci.. 33.503(1992) 

44)福田芳雄;日本化学会誌， 1868(1974) 

45)高橋3喜朗.永山政一;日本化学会誌， 453(1974) 

48)小野幸子.馬場宣良，佐藤敏彦;第76回金属表面技術要旨集(1987)

p. 130~ 134 

47) R. B. Mason: J. Electrochem. Soc.. 102.671 (1955) 

48) F.Liechti. W.D.Treadwell: Helv.Acta. 30，1204(1947) 

49) R. W. Frankl in: Nature. 180.1470(1957) 

50) G. C. Wood: Oxides and Oxide Fi Ims Vol. 2. p.167 (1973. 

Marce I Dekker I nc.. New York) 

51) P.Csokan: Trans.lnst.Metal Finish.. 41.51(1964) 

5 2) H. G i nsberg. K. W巴fers:MetalI. 17.202(1963) 

53) J. W. Diggle. T. C. Downie. C. W. Golding: Chem. Rev.. 69.1 (1969) 

54) T. A. Renshaw: J. Electrochem. Soc.. 108.185(1961) 

55)福島敏郎，福田芳雄，伊藤伍郎，中薮和豊;金属表面技術 .20.506 (1967) 

5 8) P. N巴ufeld. H.O.Ali: Trans.lnst.Metal Finish.. 48.175(1970) 

57) H.O.Ali. P.Neufeld: Nature. 240[97JI4(1972) 

58)S.Tajima. M.Soda. T.Mori. N.Baba: Electrochim.Acta'. 1.205(1959) 

59)生天目幸子，鶴房繁和，佐藤敏彦:芝浦工業大学研究報告，

Vol. 18. p238(1974) 

80)三田郁夫，山田翠;金属表面技術， 33.421(1982)

8 1 )中川|弘昭，船水康宏，正木航二.藤野精一;軽金属， 26.191 (1976) 



62) D. A. Vermi Iyea: J. Electrochem. Soc.. 110.250(1963) 

63) C. Crevecoeur and H. J. de Wit: J. Electrochem. Soc.. 134.808(1987) 

64) C.K.Dyer and R.S.Alwitt: Electrochim.Acta. 23.347(1978) 

65) G. E. Thompson. K. Shimizu. G. C. Wood: Nature. 286.471 (1980) 

66) G.A.Hutchins. C.T.Ch巴n:J. Electrochem. Soc.. 133.1332(1986) 

67) W. J. Bernard. P. G. Russell: J. Electrochem. Soc.. 127.1256(1980) 

68)高橋俊郎，長野年宏，和田健二，鈴木康史 ，田賀井秀夫，木村備七;

金属表面技術. 23.700 (1972) 

69)高橋俊郎，長野年宏，池が谷正志，田賀井秀夫;金属表面技術，

21. 612(1970) 

70) Y.Oka. T. Takahasi. K.Okada. S. Iwai: J. Non-Cryst. Sol ids. 

30.349(1979) 

71) S. M. EL-Mashri. R. G. Jones. A. J. Forty: Phi 1. Mag. A. 48.665(1983) 

72) A. J. Bourdi Ilon. S. M. EL-Mashri. A. J. Forty; Phi 1. Mag. A. 49.341 (1984) 

73) 1. Farnan. R.Dupree. A. J. Forty. Y. S. Jeong・G.E. Thompson. G.C. Wood: 

Phi 1. Mag. L巴tt.. 59.189 (1989) 

7 4) S. M. ELート1ashri. A. J. Forty. L. A. Freeman and D. J. Smith: 

Inst.Phys.Conf.Ser. No.61.395(1981) 

75) G. E. Thompson. G. C. Wood. J. O. Wi 11 iams: CHEMTRONICS. 1.125(1986) 

7 6) R. S. T i ms i t. W. G. Wadd i ngton. C. J. Humphreys. HJ. L. Hutch i son: 

J. Appl. Chem.. 46.830(1985) 

77)木下智見;日本原子力学会誌 .28.1009(1986)

78) A. Aladjem. D. G. Brandon. J. Yahalom. J. Zahavi; Electrochim. Acta. 

15.663 (1970) 

79) K.Shimizu. G.E.Thompson. G.C.Wood; Thin Solid Films. 77.313(1981) 

80) L. W. Hobbs: Introduction to Analytical Electron Microscopy. 



(Ed. by J. J. Heren et al) p. 447. (Plenum Press.1979) 

8 1) K. 1 taya. S. Sugawara. K. Ara i. S. Sa i to; J. Chem. Eng. Japan. 

17.514(1984) 

82) R. C. Furneaux. W. R. Rigby. A. P. Davidson; Nature. 337.147(1989) 

83) Y.Fujiyosi. N.Ueda; J.Electron microsc. Japan. 27.75(1978) 

84)魚崎治平;第8回ARS函館コン7YV/ATfAト.p. 45 

(表面技術協会ARS研究会.1991)

85)益田秀樹，馬場宣良;表面科学. 12.210(1991) 

88)荒井賢一..r~~雨，石山和志;表面技術. 42.291 (1992) 

87)高橋俊郎.長山五月.池谷正志.表面技術 40.1340 (1989) 

88)早坂公郎，徳永一郎，神垣友夫，柳田賢，舎川真吾;表面技術，

40.1400(1989) 

89)谷口敏光，宮減光信;表面技術 40.1336(1989) 

90)水木一成.森崎重 .馬場宣良 ;表面技術. 40.1405 (1989) 

9 1 )神崎信義，島谷涼一，高橋寛，徳桝弘幸;表面技術. 41. 808 (1990) 

92)黒田孝一;表面技術. 40.685 (1989) 

93)浅校正司;化学工業. 51. 580 (1987) 

94) W. A. Lanford. R. S. Alwitt. C. K. Dyer; J. Electrochem. Soc .. 

127.405 (1980) 

95)坂田孝夫，角田直人，藤田広志;日本金震学会誌. 54.495 (1990) 

98)坂田孝夫，森博太郎，藤田広志，鈴木彰;日本金属学会誌. 54.955 (1990) 



多~2 貨行 ヰ丈音命三ζ 0::>キ帯見交とポ型E霊童手

第 l章序論

皇よ_1!は序論で，皇よ盟で本論文の背景と従来の研究結果を概観し，本論文の

研究意義と目的を述べた.室主且には本論文の構成と概要を示した .

第 2掌 多孔質皮膜の基礎的な微細構造

重主主は多孔質皮膜の基礎的な微細構造の検討結果を示した .

皇よ盟では，皮膜の多孔質セル構造に及ぼす電解液と電解条件の効果を定量的

に検討し，皮膜の機能的利用の際に大きな意味を持つセルディメンションの決定

要因を調べた.従来の研究で使用された電子顕微鏡の解像力は，特に低電圧領域

での孔径に対して充分でなかったが ，ここでは高分解能電子顕微鏡を用いた直接

観察を行った.子L径とセル径は共に生成電圧の上昇で楢加したが ，子L径は生成電

圧5Vで最小となり .2 Vでは再び増加した .同一電圧で生成しでも孔のサイズ

と形態は電解液の種類で大きく異なった.孔径は硫酸，シュウM.クロム酸 1)

ン磁の順で大きくなった .また皮膜のセル径/孔径比は電流密度の対数，すなわ

ち電場強度に比例することを明らかにした.従来，セル径も孔径も共に電圧に比

例することが常識とされてきた.しかしパリヤ一層厚さとセル径は電圧 Vと電場

Eの逆数の積V/Eに比例し，一方孔径は電圧と電場の逆数の 2乗の積V/E2に

比例すると推定された.従って孔径は電場の指数関数である電流( i = A exp 

( B E) )に大きく依存l.高電流密度ほどセル径に対する孔径の比が小さくな

る事が明らかになった.電解液による皮膜のセルディメンションの差異も，生成

電流密度の違い，すなわちパリヤ一層に於ける電場強度の違いによって統一的に

解釈することができた.

皇主旦では，解像力が格段に向上した最新型の 6ホウ化ランタンをフィラメン

トとした高分解能走査型電子顕微鏡による 3種の皮膜(シュウ酸.リン酸，クロ



ム酸中で生成された多孔質皮膜〕の破断面のセル構造観察結果を述べた.従来行

われていたレプリカ法より絡段に優れた解像力での立体的観察によって，電解液

の種類によるセル構造の泣いを明らかにできた.クロム酸皮膜のセル壁が羽毛状

の凹凸を持つ特異な構造であることも初めて明らかにした.

重立JD.では，セル壁への電解質アニオンの混入深さと混入量を，イオンシニン

グ法を用いた皮膜(リン酸中で生成した皮膜〉の水平断面の電子顕微鏡観察とエ

ネルギ一分散型X線分光 (ED X) によるリンとアルミニウムの定量分析により

求めた.アニオン混入庖厚さのセル壁厚さに対する割合も，アニオン混入濃度も，

生成電圧の上昇と共に増加した.これは，生成電圧の上昇に{半う電流密度(電場

強度〕の増加がアニオン混入深さと混入量の噌加をもたらす結果である.

室主主Eでは，直流電解でなく.実用上しばしば使われる交流電解皮膜の構造と

生成挙動を検討した .正弦波交流電解皮膜のパリヤ一層の厚さは，実効電庄では

なく，ピーク電圧により決定されることを明らかにした.また皮膜を流れるアノ

ード電流とカソード電流を分離して測定し，カソード電流による水素ガス発生に

よる皮膜の微小な破捜とアノード電流による修復の繰り返しを伴って皮膜が成長

することを示した.更に，欠陥を含む交流電解皮膜の構造モデルを提出した.

重互盟ではいわゆる封孔処理〔沸騰水処理〕によるアルミニウム多孔質アノー

ド酸化皮膜の細孔構造変化を走査型電子顕微鏡で観察し，従来言われていた様に

孔が均一に狭まって行くのではなく，孔中に水和アルミナが粒状あるいは惨状に

析出して埋められる不均一な封孔過程を明らかにした .

第3章 多孔質皮膜の不規則構造とパリヤ一層の不均一性

重立主では，第 2章では追及しなかったKellerモデルとは異なる不規則な多孔

質構造の詳細とその原因となるパリヤ一層の不均一性について検討した.

童よ且は電解質アニオンの混入がほとんど無く，特異な構造を持つクロム酸水

溶液中で生成された多孔質皮膜の構造について検討したものである.皮膜は孔の



枝分かれによるコロニー構造をとり ，コロニーは素地界面で半球状に突出するた

め，皮膜/素地界面の凹凸による光の乱反射のために不透明白色を呈する.子Lの

枝分かれの原因は，電解液の皮膜溶解f生が弱いために j享いパリヤ一層が生成し.

皮膜の弱点に電流が集中して絶縁破懐を起こし .子しがいくつかに枝分かれしなが

ら皮膜が成長するためであり，同様な電流集中が起こる条件(高抵抗のパリヤ一

層を介しての電解や素地不純物による電流集中)では枝分かれが起こりうる事を

述べた . こうして垂直シリンダー構造の KeIlerモデルとは異なる枝分かれコロニ

ー構造モデルを提出した .

重主旦ではクロム酸皮膜と同織に不透明白色の外観を呈するエマタール皮膜の

精進と生成挙動，皮膜の白色化を検討した結果を述べた.エマタール皮膜も生成

電圧が高くなると孔の枝分かれや成長の停止，コロニー構造等の不規則織造が顕

著になり，そのために皮膜/素地界面が粗面化して不透明白色になった.皮膜生

成時に観察されるエレクトロルミネッセンス(E L)強度を測定するととにより

多孔質皮膜の成長時のイオン電流に共存する電子電流を確認し ，パリヤ一層中で

絶縁破壊とその修復が起きていることを明らかにした.皮膜断面のレプリカ像の

観察から，セル壁中の微小な倹穴状の孔やパリヤ 一層中の微細孔を見いだし，こ

れらが皮膜欠陥および絶縁破域と関連する事を示唆した.また，孔の枝分かれの

生成モデルを提出した.

室主旦では ，工業的にも重要な手法として用いられるいわゆる電流回復現象

〔生成電圧を急に降下すると電流がゼロとなり，その後徐々に回復する)に伴う

構造変化を電子顕微鏡と 'Porefilling'法を用いて検討し，電圧の降下度合によ

ってその後生成する皮膜の構造が大きく異なることを示した.すなわち，電圧降

下度が小さいと規則的な多孔質構造が得られ，降下度が大きいと枝分かれコロニ

ー状に皮膜が生成する .これは ，パ リヤ一層が溶解する過程で ，皮膜表面付近は

均一に溶解されるのに対し ，皮膜中心部は不均一性をもつため局部的な電流集中

が起きるためである.この様にして枝分かれ熔造が厚いパリヤ一層を介しての局



部的電流集中で作られることが証明された.

室生皇Eでは. 4種の代表的多孔質皮膜(硫M. シュウ M. リン M. クロム E空中

で生成された皮膜)のパリヤ一層の厚さと.その酸溶液中での厚さ方向の化学溶

解速度を電気化学的手法で測定した .パリヤ一層の厚さは同一電圧で生成した皮

膜を比較すると.硫酸，シュウlIL リン酸，クロム酸の順に大きく，これはセル

径と同機である.パリヤ一層はその溶解速度から ，溶解の比較的速い最外局.も

っとも速い中間層 ，溶解の遅い内層のほぼ 3層から成っていた .内層〔アニオン

非混入居〉の溶解速度はどの電解液で生成された皮膜でも同じで，純粋な非品質

アルミナから成ると考えられた . 4種の皮膜の平均溶解速度は硫酸，リンM. シ

ュウ酸，クロム酸の順であった . これらの溶解速度は，現在明らかになっている

皮膜中の電解質アニオンの混入量に依存しているとして説明できる.しかしアニ

オン混入のほとんど無いクロム酸皮膜にも中間層が検出され，後述する欠陥が皮

膜の溶解を促進するためと考えられる .パリヤ一層の不均一位を定量的に捉える

ため，硫酸に浸潰溶解したときの形態の変化を 'Porefilling・法で測定すると，

リンlI~皮膜やクロム M皮膜ではパリヤ 一層の中心部に素地に迭する欠陥(ボイド〕

が存在することが明らかになった.欠陥の程度(大きさと量)は生成電圧が高い

ほど大きくなる.この様な 2次元的な不均一溶解は硫酸皮膜やシュウ酸皮膜では

顕著でなかった.皮膜の溶解過程をウルトラミクロトーム法や素地から最1)離した

皮践の電子顕微鏡観察で検討したが，パリヤ一層中のボイドの形態は確認できな

かった.

皇豆且では種々の皮膜の電解着色挙動とパリヤ一層の性質の関係を検討した.

硫酸，シュウ M.リン酸 ， クロム酸の 4種類の電解液から生成した皮膜をニッケ

ル担電解液中で電解着色し ，その着色挙動を検討した結果，着色のための最小の

交流電圧は同じ生成電圧でも皮膜により異なり，クロム酪くリン酪く硫殴 くシユ

ウ酪皮膜の }I頃で高いことが明らかになった.また着色最小電圧と皮膜生成電圧と

の比はシユウ酸皮膜の場合を除いて，皮膜生成電圧が高いほど低い{直を示した.



これらの電解着色挙w)Jの違いは各皮膜のパリヤ一層の性質の遠いに起因し，皮膜

中に含まれる欠陥量に依存していた.

第 4章 アルミニウム素地表面の不均一性に起因する皮膜欠陥と

結晶性アルミナの生成

量生主では皮膜中の欠陥の構造と生成原因の解明を行った.

皇lliiiでは多孔質皮膜のイオンシニング法による水平断面の観察を行い，丸い

ボイドや横穴状のボイドがセルの 3重接合点を起点として生成することを明らか

にした.つまりこれらの欠陥は ，アルミニウム素地の突起と孔底間の局部的な電

流集中〔絶縁破壊とガス発生〕によって生成される.素地表面形態ばかりでなく

表面あるいは素地中の不純物も同様な局部的反応を誘起して欠陥の原因となるこ

とを示唆した.また，セル 3重点の球形のボイド中に暗いコントラストを持つ酸

化物粒子があることを検出し，この酸化物は結晶であると推定した .エマタール

皮膜とリン酸皮膜の欠陥の断面構造モデルを提出した.ここでアニオン非混入居

(純粋なアルミナ層〕が簿い皮膜ほど絶縁破撲や電流集中が起こり難く，欠陥な

どの皮膜の不均一性が少ないことを指摘した.

室主且では，突起を持つアルミニウム素地をアノード酸化してパリヤー型皮膜

を生成し，突起の上に前節で述べた多孔質皮膜の 3重点に検出されたのと同様な

滋化物粒子を含むボイドが出来ることを示した .更に粒状酸化物を内包するボイ

ドの高分解能 TEMによる解析を行った.ボイド中の酸化物には Tーアルミナの

(400)面の格子像〔面間隔O.197nm)が認められ，結晶であることが確認できた.

なお，皮膜中のオリジナルな結晶性アルミナの格子像をとらえることに成功した

のはこの研究が初めてである .結晶性酸化物は素地突起上での電流集中による熱

により生成し，ボイドは発生する~~素ガスの封じ込めによりできると推定した.

従来結晶生成には前処理による熱酸化皮膜か水和殴化物が結晶化の核として必要

と考えられていたが，上記のように素地の凹凸(表面の不均一性〉に起因しても



皮膜が結晶化することが明らかになった .

第 5章 高分解能電子顕微鏡観察と電子線照射による皮膜の結品化

皇よ且ではクロム酸水溶液中で生成し最1)離した多孔質アノード酸化膜をアルゴ

ンイオンビームで薄化し，高分解能電子顕微鏡観察を始めて適用した結果を示し

た.皮膜の異なる部分数カ所から得られた回折パターンから，測定部位によって

結晶性の程度が異なることが認められた.多くの回折スポットを与える部分の T

EM像では，明瞭な格子像が孔壁付近を除いて全面に観察された.格子像から測

定された格子間隔と格子商のなす角度および電子線回折から結晶は Tーアルミナ

と問定した .格子像を注意深く観察することにより ，多くの部分で格子の乱れが

入り組み，非品質部分も混在することがわかった.電子線照射によって皮膜が結

晶化することを考慮したとしても，この事は元々の皮膜に構造の規則的な部分と

不規則な部分が混在している事を示すと考えられた.

皇主主Eではクロム酸皮膜 ， リン酸皮膜，硫M皮膜の電子線照射による結晶化に

ついて高分解能電子顕微鏡と電子回折で検討した.クロム酸皮膜は結晶化が極め

て速く進行するのに対l.硫酸皮膜はアニオン及び水の混入量が非常に多くかっ

深部まで混入しているため照射により形態が著しく変化する上に他の皮膜に比べ

て結品化は遅かった.リン M皮膜の照射による変化の検討では，結晶化はアニオ

ン非混入居(厚さの 25%)で優先的に起こり，照射を続けるとアニオン混入居に

も広がった。子L壁付近に多く含まれる水の照射による脱水の為の変化も観察され

た.アニオン及び水などの混入量が皮膜の結品化過程に大きく影響するのは，こ

れらの混入物が皮膜のアルミナとしての構造規則性を低下させ結晶化を妨害する

ためであり，給品化速度とセル壁の組成の相関が認められた.

皇旦盟では純粋なアルミナから成るクロム西宮皮膜の照射による結晶化過程を H音

視野像を含めて詳しく検討した.結晶化はセルの 3重接合点付近で優先的に開始

し急速に成長した.皮膜はアニオンの浪人が無く均質なため結晶は大きく成長す



る.セル 3重点〔素地の突起〕と子L底の聞で絶縁破1奥による皮膜破機と修復を{半

って成長するためクロム殿皮膜の孔壁は羽毛状になると推定し，それに基づいた

断面構造モデルを提出した.また 3重点付近は高い電場と加熱効果によってアル

ミナの構造が他の部分と異なる可能性を示唆した.

皇4盟はエマタール皮膜の場合で，セル 3重点にあるボイドの周囲から結晶化

が始まり，セル 3重点付近は，アニオン混入の無い純粋なアルミナの非品質庖

〔厚さの 16%) の中でも結晶化し易い特異な部分であることが示された.子L壁付

近は結晶化しにくかった.エマタール皮膜の結品化の速度はクロム酸より遅いが

リン酸，硫酸より速い.照射により生成した結品は . T 以外に η8. および α

ーアルミナが混在した.

室主Iinではシニング過程による試料損傷の可能性を避けるために，リン酸皮膜

のウルトラミクロトーム断面を用いて微結品の有無を検討し，更に電子線照射に

よる変化を観察した.生成したアノード酸化皮膜の照射前の構造は非品質であっ

た.リン酸皮膜のウルトラミクロトーム断面の結晶化後の高分解能像により，セ

ル壁は. A:最外層の孔壁付近のアモルファス部分 B 中間層のアモルファス

部分の混在する不完全な結品部分. c 内層の完全性の高い結晶部分，の 3層階

造となったが .AとBがアニオン混入居に対応し. cが非混入居に対応する.こ

れら 3層の結晶性の遠いは，皮膜の各部分に含まれるアニオンと水の量に基づく

椀造の差異を示すと推定した.

第 6~ 超微細孔を持つ分厳膜の開発

筆旦笠は直管状の孔の規則的配列を持つ多孔質アノード酸化皮膜を超微細孔を

待つ無機分離脱として使用するための応用研究で，子L径が数 nm以下の超微細孔

を持つ皮践を作成する方法を開発した。この原理は，第 2章 2節及び第 3章 4節

での研究結果に基づいて発見された電流回復現象に伴う微細孔の発生を用いるも

ので，定常的に成長する皮膜での 1/2から 1/3の孔径が得られた.地金から最IJ縦し



た皮膜を安定化のために加熱や水熱処理などの後処理を行う時，皮膜上下で孔径

の違いがあると湾幽や変形が起こるので，電解条件により厳密に構造制御できる

皮膜特位を生かしてサンドイツチ型(中央綴密型〕や種々の上下対称な子L密度を

持つ分離膜を設計，作製した.

第 7j主結論

重工主では本論文で得られた結果を総括し，主要な問題点を論じた.



第 2~言E 壬b 子し笠室E忌l:JJ莫の乏重量喧楚白勺な qJ放米国キ帯え宜

第雪~ 1 貿行 正支且莫 CT:>-t:ノレラゴィメン三/ヨン ~α〉

霊室角李主干支 α〉手重笑頁と賓室角写議王主イ牛 qコ策妥当面巨

1 . 糸者言言

アルミニウム多孔質アノード酸化皮膜のセルディメンションについてはKe11 er 

モデル1)以来多くの研究者によって検討が行われ，子L径，セル径，パリヤ一層厚

さとも一義的に電圧に依存し，電圧上昇に比例して増加すると言われている 2.3)

しかし電解液の鍾類や濃度.浴温度，電流密度によってもセルディメンションが

異なることがしばしば指摘されており，それらを統一的に説明することができな

かった.また. 10V 以下の低電圧領域でのセルディメンション(特に皮膜の特性

に大きく影響する孔径〕に関しての詳細な検討は行われていなかった.近年，皮

膜の規則的な多孔質構造を利用した機能的応用が活発に行われている引が，子L径，

セル径，パリヤ一層厚さ等のセルディメンションの電解条件による変化を電解液

による違いを含めて説明できれば，機能的利用に役立つのみならず，アノード酸

化皮膜の生成機構の解明に大きな進展が期待できょう.最近分解能や操作性が著

しく向上した透過型電子顕微鏡が普及しており，これを用いて低電圧領岐を含め

たセル形態及びアニオン含有量が電解液の種類や生成電圧などの電解条件にどの

織に依存しているかを再検討した.

2 .  多重E怒食ブヲ主去

試料として 99.99% の A1板 C20X50X O. 5mm)を過庖素酸ーエタノールで電

解研磨し、リン酸ークロム自主混液で表面皮膜を溶解してアノード酸化に供した.

電解液は lmol'dm-3 硫酸水溶液 (20.C).O. 3mo 1. dm-3 シュウ酸水溶液 (30・C)• 

O.3mol'dm-3 クロム酸水溶液 (40"(;)および O.4mo 1. dm-3 リン酸水溶液 (25.C)の代



表的多孔質皮膜を生成する 4種とし，種身の電圧で定電圧電解を行った . この時

の電流変化はレコーダーに記録した. T EM観察用の皮膜生成の電解時聞は，電

流一時間幽線が定常値を充分保持し，かつ TEM観察に必要最小限の厚さを得る

までとした.下に電解時間の一覧を示す(単位:分) . 

生成電圧 2V 5V 10V 20V 40V 

硫酸 10 5 2 0.67 
シュウ酸 20 7 4 1.5 
リン M 30 10 10 5 4 
クロム M 30 10 5 

パリヤ一層の厚さは，皮膜を 0.5mol.dm-3 H3B03+O.05mol.dm-3 Na2B407 (25 

'C)中に浸潰し. 1 A/m2
の微小アノード電流を与えたときの電圧のジャンプ値

により測定した . また皮膜を飽和坦化水銀 (1I )溶液で剥離してマイクログリッ

ドに拾い，透過電子顕微鏡(日本電子製JEM-2000PX)により加速電圧200kVで観

察した .皮膜に含まれる A 1とSの量はエネルギ一分散型X線分光分析 (E0 X) 

により定量分析した .

3 .  多言~ .W!1た系吉多畏

3. 1 定電圧電解H寺の定常的な電流値

アノード磁化皮膜を定電圧電解で生成するときの定常電流値は ，用いた電解液

と生成電圧によって大きく異なった.電解開始30分後の電流値は，生成電圧によ

り図2.1・1に示すように変化した いずれの電解液でも生成電圧がある値を越え

ると過大な電流が流れ ，表面からのガス発生が顕著になって電流は振動し，浴温

も上昇して均ーな皮膜成長が行われなくなるが ，その臨界{直は由M25V.シユウ

M55V. リン酪 150V. クロム酸 140V であった・硫酸，シユウ磁，リン~~では電

流が電圧地加に対し時期は異なるがいずれも指数関数的に上昇するようになるの

に対 l. クロム般の場合は電圧上昇に対する電流の変化は小さかった.
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Table 2.1.1 The variation of barrier layer thickness ( upper， unit:nm ) and 
its nm / V ratio ( under ) with forming voltage and the sort of electrolyte 
used. 

Forming voltage 80V 60V 40V 20V 15V 10V 5V 

Sulfuric 17.6 14.0 9.4 5.2 
Acid (8.8) (9.3) (9.4) (10.3) 

Oxalic 39.4 20.3 
acid (9.9) (10.2) 

Phosphoric 83.3 63.3 41.3 20.5 
acid (10，4) (10.6) (10.3) (10.3) 

Chromic 64.5 42.2 21.0 
acid (10.8) (10.6) (10.5) 



3.2 パリヤ一層の厚さ

皮膜を溶解しない中f生溶液中で微小電流を与えたときの電圧の立ち上がり(ジ

ャンプ値)がパリヤ一層の厚さに比例することは種々の手法で確かめられてい

る3) ここでは，ジャンプ電圧とウルトラミクロトーム法によるリン M80V皮膜

の断面のパリヤ一層厚さの実測値(83. 3nm) と組み合わせることによりパリヤ一

層厚さを算出した(表2.1. 1) .例えば20V電解の場合で見ると，硫酸が最も小

さく，シュウ M.リン酸，クロムMの順に大きい.この傾向は他の電圧でも同じ

であって，図2.1. 1 f.こ示された電流{直が高いほどパリヤ一層は薄かった.また.

問ー電解液では，生成電圧(電流〕が高いほど単位電圧当りの厚さは減少した.

3. 3 定電圧電解皮膜の TEMI象

2Vから 40Vの範囲で硫酸.シュウ酸，クロム酸，リンMの各水溶液中で定電

圧電解して生成した皮膜(以後硫酸皮膜等と略称〕の TEM像の一部を図2.1. 2 

から図2.1.4に示す .生成電圧の減少と共に一定面積中の孔の数は増加(すなわ

ちセル径が減少)するが孔径の減少はさほど顕著でないこと，用いた電解液によ

って孔径が大きく異なることが読み取れる.また，硫酸，シュウ酸，リン滋の場

合2V電解でも多孔質構造が生成されたが，クロム政では多孔質機造は不明瞭で，

スポンジ状に近い.クロム酸皮膜の場合. lOV以上の電解では孔の形は不規則な

星型であるが. 5 Vではほぼ円形であった.

3. 4 孔径とセル径の生成電圧による変化

TEM像から測定した孔径とセル径の平均値と生成電圧との関係を図 2.1.5と

図2.1. 8に示す.孔径は同一生成電圧でも電解液により著しく異なり，また何れ

の生成電圧でも硫酸皮膜が最も小さく ，シュウ M皮膜くクロム激皮膜<リン酸皮

践の順に大きかった .小さい硫滋皮膜と 大きいリンM皮膜では 2倍以上の遠いが

ある.どの電解液の場合も孔径は 5Vで最小となり. 2 Vでは(セルの形態の不

明瞭なクロム酸皮1英を除いて〕むしろ増加した.セル径については ，硫酪皮膜く

ンユウ酸皮膜くリン滋皮膜くクロム酸皮膜の順に大きいが，同一生成電圧におけ



Fig.2.1.2 TEM images ofstripped anodic films formed at20 V in (a) sulfuric 
acid， (b) oxalic acid， (c) chromic acid and (d) phosphoric acid. 



Fig.2.1.3 TEM images ofstripped anodic films formed at 5 V in (a) sulfuric 
acid， (b) oxalic acid， (c) chromic acid and (d) phosphoric acid. 



Fig.2.1.4 TEM images ofstripped anodic films formed at 2 V in (a) sulfuric 
acfd， (b) oxalic acid， (c) chromic acid and (d) phosphoric acid. 
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Fig.2.1.5 Change in the pore diameters of anodic films formed in sulfuric 
acid (...)， oxalic acid (・)，chromic acid (0) and phosphoric acid (・)with forming 

voltages. 
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acid (...)， oxalic acid (・)， chromic acid (0) and phosphoric acid (圃)with forming 
voltages. Dotted line shows the pore diameters of oxalic acid film. 】
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る電解液によるセル径の差異は孔径ほど顕著でなく，小さい硫酸皮膜に対し大き

いクロム酸皮膜が約1.2倍であった.セル径は電圧の減少と共に低下するが，リン

磁の 2V電解皮膜は 5 V電解の場合とほぼ同じだった. 20Vおよび 5Vで生成し

た皮膜のセル精進の電解液による違いの比較を様式的に図 2.1. 7に示す . この図

ではパリヤ一層の厚さを問ーに描いているが，その厚さの違いはセル径と同様に

クロム殴皮膜は硫酸皮膜の約1.2倍であった.生成電圧が低いほどセル径 Cdと孔

径Pdの比が小さくなり，同じ電圧で生成した皮膜の場合は，生成電流密度が低い

皮膜ほど Cd/ Pd値が小さかった.

3. 5 皮膜中へのアニオン混入量

次に生成電圧の変化が皮膜に混入する電解質アニオンに及ぼす効果について検

討した.図2.1.8に硫酸皮膜およびリン酸皮膜に含まれる A 1とSおよび Pの原

子比から求めたS04とP04濃度(例えばS04/(A 1203 + S04))の生成電圧による変化

を示す .生成電圧の上昇と共に Sまたは P含量は噌加した.

4 . 云考委案

同一電圧でのパリヤ一層厚さやセル径の電解液による遠いはさほど大きくない

(20%程度〕が，子L径は電解液によって顕著に異なる(図 2.1. 5. 8) .この事

は孔径の大きな決定要因が電圧以外にも存在することを伺わせる .図2.1. 7の模

式図2.1. 2. 1.から，孔径 Pdに対するセル径 Cdの比. C d/ P dが生成電圧(電流

密度〉が高くなると増加することがわかるが ，同一電圧の場合は生成電流密度が

高い皮膜ほど Cd/ P dが大きい.この Cd/P dが大きいことは孔底とセル底の面

積の差が大きく，子L底での電流密度がパリヤ一層での平均の電流密度より著しく

大きく ，従って高電場になる司王を意味する(図 2.1. 7下の a. b参照) . 4種の

皮膜の Cd/ P dの生成電圧による変化を表2.1.2に示す .同一電圧(例えば20V)

で生成した皮膜の Cd/ P d値は，硫酸 (3.9) >シュウ M (3.2) >クロム酸

(3. 1) >リン酸 (2.0)の順である.このj順序は生成電圧が 変わっても (2Vを



20V 5 V 

a b 

UJj oM 
Fig.2.1. 7 Schematic illustration ofthe cell structure of anodic films formed 
at20V and 5V insulfuric acid (S)，oxalic acid (Ox )， chromic acid (Cr )and 
phosphoric acid ( P ). 
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Table 2.1.2 The variation of the ratio of cell diameter to pore diameter ( C
d 

I P d ) of various anodic Iilms with forming voltage and the sort of electrolyte 
used. 

2V 5V 10V 20V 40V Forming voltage 

1.64 2.70 3.23 3.85 8ulfuric acid 

1.79 2.44 2.86 3.23 3.70 Oxalic acid 

1.22 1.37 1.45 1.96 2.78 Phosphoric acid 

2.38 3.07 Chromic acid 



除いて〕同じである.この電解液による Cd/Pdの遠いは皮膜の質の遠いも含む

だろうが，結果的に図 2.1. 1 に示された電解液に依存した皮膜生成電流密度の大

小に呼応している.すなわち高い電流密度で生成された皮膜ほど Cd/P dが大き

い. 20V電解における定常電流値は各々 180A'm一人 36A'm-2.27A'm一人 15A

m-2であった.

ここで各々の皮膜の Cd/ P dと生成電流密度の対数との関係を見ると(図2.1. 

9) • 3種の皮膜とも 2V電解を除いでほぼ直線関係が得られた .1寺に硫酸皮膜

とシュウ燈皮膜の値はほぼ同一線上に乗った.アノード般化における電流密度 l

と電場強度 Eの関係はGuntherschultz巴らわが示したように

i = A! exp C B E) 

すなわち

E = A 2 log i CA!. A2. Bは温度依存性のある定数)

として知られる.セル径と孔径の比は電流密度の対数に比例しており，従って

Cd/ P dは電場強度に比例することになる.

馬場ら引は種々の皮膜の Cd/ P d!直を調べ ，これが高い場合に皮膜が着色(自

然発色〕することを見いだしている.その理由として，この比が小さいと孔底で

はより高電流密度になり，その結果の lXlQ9V'm-!の高電場がアニオンを着

色物質へ変化させるとした.著者らの実験結果から，このセル径と孔径の比は電

場強度に比例することが示された .すなわち，同一電圧で生成した皮膜でも高電

流密度で電場が高い場合は孔径が小さく，電流密度が低ければ大きい .

ここでバリヤ一層厚さ hと生成電圧 Vの関係について考えると，電場 E=V/

hである .つまり h=V/Eで，パリヤ一層の厚さ hは電圧と電場の逆数の積で

ある ・すなわち単位電圧当りのバリヤ一層厚さが電場の逆数を示すため，この値

は定数ではなく電場強度が変われば変化するもので ，電流密度に影響されること

が分かる.実際，測定したパリヤ一層の厚さは電流密度〔電場)が高い皮膜ほど

薄かった〔硫酸皮膜くシユウ M皮膜<クロム M皮膜 くリン磁皮膜) .なお，最近
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の著者らが行った実験結果から，パリヤー型皮膜のパリヤ一層厚さと電流密度の

関係でも同様な事実が確認された.セル径については，皮膜の多孔質化の生成機

構から考えてパリヤ一層の厚さと相関しており，生成電圧が高くなるほど単位電

圧当りの大きさが小さくなることからもパリヤ一層厚さと同織に電圧と電場の逆

数に比例すると考えられる.セル径と孔径の比 Cd/Pdは電場に比例するから

Cd/Pd=A3E 

P d = C d/ (A 3 E) 

セル径 Cdはパリヤ一層厚さと同織に電圧Vと電場の逆数 1/Eの積に比例すると

考えれば，

Pd=A4V/E2 (A3. A4は定数〕

従って孔径は電圧と電場の逆数の 2乗に比例し，セル径やパリヤ一層厚さより電

窃の影響を強く受けるのであろう.この様にセルディメンションのうち，孔径が

電圧と電場の 2乗の逆数に比例し，パリヤ一層厚さとセル径は電圧と電場の逆数

に比例する.同一電圧で生成した皮膜のパリヤ一層厚さとセル径の電解液の種類

による遠いは皮膜生成時の電場〔電流密度〕の遠いで説明される.特に孔径の電

解液による大きな差異は，孔径が電場強度の 2乗に反比例することでうまく説明

できる .

しかしここで，クロム百豊中での電解での電流値には(おそらく多少はリン殴で

も)第 3章で明らかにするように皮膜形成に寄与するイオン電流の外に電子電流

の寄与が幾分か含まれることを付記する .また ，イオン電流にも皮膜形成せずに

直接電解液中に放出されるアルミニウムイオンの分が含まれる .つまり皮膜生成

効率は 100%ではなく，電流密度が低いほどこの値が低いという報告がある 5.10人

低電圧 (2V)で Cd/P dが直線からはずれる理由のひとつもここにあると推定

される.皮膜構造と電解条件の関係を完全に説明するためにはこれらの寄与分の

正確な解明が必要である.

孔径とセル径の検討から明らかになった電解条件によるセルの形(孔底の曲率



半径，図2.1. 7参照〕の差異は，子L底とパリヤ一層底の面積比を変え，後述のよ

うにパリヤ一層の深さ方向の電場強度の分布の遣いをもたらすが ，これは電場に

より混.入すると言われるアニオンの量と分布に影響を及ぼすと考えられる.硫M

およびリン酸皮膜における混入アニオン量は ，生成電圧(生成電流密度)の低下

と共に減少した(図2.1. 8) .中性リン酸温水溶液中で生成したパリヤー型皮膜

を検討した高橋ら引の結果によれば. P含有量は生成電庄には依存せず電流密度

に依存する.多孔質皮膜の場合は生成電圧と生成電流密度は不可分で ，電圧の上

昇は電流密度の噌加すなわち電場の上昇を意味する.つまり生成電庄の上昇によ

るアニオン混入量の増加は，電流密度の増大に伴うパリヤ一層の電場強度の上昇

に加えて ，孔底の曲率半径の減少による孔底近傍の電場強度の増加の結果として

説明される.

セル径は電圧の低下と共にほぼ直線的に減少するのに対L-.子L径が 2Vではな

く5Vで最小値をとる理由については次のように考えた .電解時にアノードでイ

オン 化し たアルミニウムは酸化皮膜の生成に与る部分と電解液中に放出される部

分(生成した皮膜の溶解も含めて〉とがあるが. Xuら引によれば生成電流密度が

低い程後者の割合が増加し，皮膜生成効率が低下する . 2 Vという低い電圧(低

い電流密度〕の場合 ，こ の皮膜の生成効率の低きが彫響して孔径の電圧に依存し

た低下が妨げられるのではないだろうか .干し壁の化学溶解も生成効率が低く電解

時間が長くなると孔径の計測結果に影響する可能性がある .また ，高橋ら引によ

れば生成電圧が低くなると多孔質皮膜のパリヤー庖厚さは電圧に比例せずnm/V比

は増加する .すなわち生成電圧が低いほどバリ ヤ一層における電場強度は低下し ，

パリヤー型皮膜の値に近づく .多孔質皮膜のパリヤ一層は椀状であるため孔底と

パリヤ一層底の面積差が大きく ，両場所での電流密度は大きく異なって，子L底で

の電場強度は平均電場強度よりかなり高 い. しかし生成電圧〔電流密度〕が低く

なると Cd/P dが減少し ， しかもパリヤ一層の nm/V比が大きくなるから曲率半径

はI首加して上記の面積差が低下するため電場強度の差も小さくなり，子L底での電



場強度はより低下する.その結果生成電圧の低下による孔径の減少の効果を上記

のような電場の低下によるセル形態の変化(セル径/孔径比の減少つまりセル壁

厚さの減少〕の効果が上回るようになるだろう.そのために電圧の低下にもかか

わらず孔径は縮小しないと考えられる .

5 . t長吉音命

多孔質アノード酸化皮膜を生成する代表的な 4f重の電解液を用い ，孔径 ，セル

径，パリヤ一層厚さおよびアニオン混入量の電解条件との関連を検討した結果次

の事が明らかになり ，セルディメンションには電圧ばかりでなく電流密度が大き

く影響することが示された .

1 )孔径はどの電解液で生成した皮膜も 5Vで最小となり . 2 Vではむしろ増

加した . またいずれの生成電圧でも硫酸皮膜が最も小さく ，次いでシュウ滋 ， ク

ロム酸，リン Mのj順であった .

2 )セル径は硫酸およびシュウ滋皮膜は 2Vまで電圧の低下と共に減少した.

同一電圧で生成した皮膜のセル径は硫酸がもっとも小さく，シュウ M.リン M.

クロム駁の j闘に大きくなった .

3 )硫目立およびリン酸皮膜中に混入したアニオン含有量は生成電圧の 上 昇と共

に増加 したが，これは電流密度の上昇による電場強度の増加に起因する .

4)セル径 Cdと子L径 Pdの比(C d/ P d)は電流密度 iの対数と直線関係にあ

り，電場強度 Eに比例した . これから ，パリヤ一層の厚さとセル径は ，電圧と電

場強度の逆数の積 V/Eに比例するが，子L径は電圧と電場の逆数の 2乗 の 積 V/

E2に比例すると考えられる.この様にセルディメンシヨンの決定要因は生成電圧

と電場強度であるが . (電場強度は電流密度に相関するから〕子L径は特に電流密

度の影響が大きく現れることが明らかになった .
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第宅~2 貨行 再雪E づミト角~台包元三宝皇E 主型霊室弓乙思頁令技会主芝

によるぺZ ノレ升三三鬼EミCD径見劣望F

1 . 糸者言言

アルミニウム上の多孔質アノード自主化皮膜のセル憎造観察は，電子顕微鏡技術

の発展に{半い，直接的で明快な結果を得る研究手法として近年多用される様にな

った.皮膜を最1)離し透過電子顕微鏡で観察する方法は，高分解能が得られ観察試

料作成も容易だが，非品質である試料の厚みの違いでしか皮膜を見られず，かっ

厚い皮膜には適さない.皮膜断面構造の観察に用いられるレプリカ法は分解能の

限界から比較的高い電圧で化成された皮膜に適用される.ウルトラミクロトーム

による皮膜断面の超簿切片観察はより直接的でかつ高分解能であるが，レプリカ

法と同様に観察試料作成に熟練と時聞を要するのが欠点である.これらの手法に

対して走査型電子顕微鏡による観察は，試料に導電性と 2i欠電子発生のための金

属蒸着をほどこせばすぐに検鋭できるため極めて簡便であるが，分解能が充分で

なかったため低い電圧で化成された皮膜の観察や定量的視.1)定には適さなかった.

しかし最近，様々なタイプの高分解能走査型電子顕微鏡が開発されている.そこ

でアノード酸化皮膜の微細な構造をどの程度明確にできるか検討する目的で，代

表的な 3種の多孔質皮膜の観察を試みた.

2 .  霊長さ厚食プ7宇去

アルミニウム板は純度99.99%のものを用い，シユウ酸，クロム酸，リン酸の 3

種の水溶液中でアノード酸化した・前処理は，過痘紫西空/エタノール混液で電解

研磨後，リン酸/クロム酸混液中で煮沸し ，シユウ M電解試料については前処理

の効果を見るため水自主化ナトリムによる脱脂を行った.生成した皮膜は素地と共

にV字型に折って破断面を露出し，約5nmまで白金をスバッタコーティングした後，

超高分解能走査型電子顕微鏡(日月石製作所製 ISトDS130.LaB6フィラメン卜装着〉



で観察した.

3 .  系吉長畏と云考劣悪F

図2.2.1aはO.3mol/dm-3シュウ殴 (30'C)中. 40Vで 2分間化成した皮膜の走

査型電子顕微鏡写真である .表面に波状に凹凸が観察されるのは紫地前処理のア

ルカリエッチングによるもので ，皮膜表面にもその影響が残った .皮膜断面から

孔とセルの直径が読み取れるが，他の手法と同様に，セルのどの部分で破断した

かによって個身の値は異なって見える.

図2.2.1bはO.3mol/dm-3クロム M (40.C)中. 60Vで 5分間化成した皮膜であ

る.この写真で特徴的なのは孔の内壁にヒゲ状の突起が多数観察されることであ

り，この機な榊造はこの研究で初めて明らかにされた.クロム酸皮膜は，レプリ

カ法による断面観察から孔が枝分かれ構造を示すことが示されており 1) (図2.2.

I bで枝分かれが顕著でないのは電解時間が短<.皮膜が薄いためである) .微小

な絶縁破壊と修復を伴う特異な皮膜生成挙動と孔壁の突起とが関連するものと思

われる.表面付近に 40nm程度の深さの微小孔が見られるが，これは電解初期の過

渡期に生成したものである.図2.2.1aのシュウ磁皮膜にも同様な微小孔が観察さ

れる.

図2.2.1 cはO.4mol/dm-3リン酪 (25.C)中. 80Vで 5分間化成した皮膜である.

リン殴皮膜の孔は大きく，また化成電圧が高いためセルサイズは大きくて ，表面，

断面とも鮮明に観察される.この図からは一時話題になったリン酸皮膜表面の細

長い突起 2)は見られない・しかし 3つのセルの接合部は崎状に盛り上がり ，皮膜

を溶解した場合にはこの盛り上がりが一層顕著になるのが確認された.つまり，

セルの芯は溶解され難<3) 解け残るため突起状に観察されたと考えられる .

以上の走査型電子顕微鏡写真は，いずれも今まで行われていたレプリカ法と同

等以上の解像力を示した ・さ らに孔内壁や表面の形態が立体的に明瞭に観察され，

皮膜をより "生"の状態でとらえられるため，他の手法では検出しにくい微細締

造やセルディメンシヨンの定量的解析に有効に活用できょう.



Fig.2.2.1 Scanning Electron micrographs ofanodic films formed in (a) 0.3 
mol dm.3 oxalic acid (30

0

C) at 40 V for 2 min， (b) 0.3 mol dm.3 chromic acid 
ωOC) at 60 V for 5 min， and (c) 0.4 mol dm-3 phospho巾 acid(250C) at 80 V for 
:lmm. 
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負望~ :3貨行 笠置角写室主主アニニォーン α〉

セノレ昼乏へのす毘入

1 _ 糸者言言

アルミニウムの多孔質アノード磁化皮膜のセル壁中へのアニオンの混入量と浪

人深さは，用いた電解液に大きく依存することが知られている.例えば硫酸中で

生成した皮膜には 10wt.%のS04が最深部まで混入している1)これに対しクロム

酸中ではアニオンのほとんど含まれない皮膜が生成する幻.シュウ Mおよびリン

酸中で生成された皮膜はアニオン混入居と非混入居から成るト7) 種々の皮膜の

混入深さの遠いは各々の皮膜のパリヤ一層の電場強度とアニオン種の電荷に依存

している.多孔質皮膜の生成メカニズムの解明に於てアニオン混入の問題は非常

に重要と恩われる.パリヤー型皮膜について Takahashiら引はアニオン混入量が電

流密度に依存することを報告している.アニオン混入に関して 2つのタイプの皮

膜の重要な違いは，まず，多孔性皮膜は皮膜/素地界面のみで成長するため，ア

ニオンは電場が駆動力となって皮膜中を移動すること(パリヤー型では皮膜/溶

液界面での皮膜生成の際にアニオンが組み込まれる) .次にパリヤ一層が半球状

であるため電場強度が孔底付近と素地付近で異なること〔面積の違いによる電流

密度の違いの結果〕の 2点である.この論文では，多孔f生皮膜のセル壁中に混入

するアニオンの混入量と混入深さ(これはパリヤ一層に於けるものと同様と見な

せる)を透過型電子顕微鏡による直接観察とエネルギ一分散型X線分光(E 0 X) 

分析により求め，電解条件との関係を明らかにした.

2 _  多喜窓会フヲま去

高純度アルミニウム (99.99%);をエタノール/60%過塩素酸の 4 1混合液中で

電解研磨した後，表面酸化膜を 5%リン酸/2%クロム酸混合液中で 10分間煮沸し

て溶解した.アノード磁化はO.4mo 1. dm-3 リン酸水溶液 (25'1:)中で定電圧電解に



より行った.電解時間は，定常的な皮膜形態が確立するのに充分で，かつ過度な

皮膜溶解が進行しない最小限の長さとした.そのときの電流密度と電解時聞は表

2.3. 1に示した.皮膜は飽和担化第二水銀に浸i貸して素地から剥離した.皮膜中

のAIとPの濃度はエネルギ一分散型X線分光 (ED X) により薄膜近似法 (CI i ff 

-Lorimer method)を用いて定量分析した .T E M観察のためには皮膜を表面倶IJと

パリヤ一層側の両面から JIT-l叩イオンビームシンナー中でアルゴンイオンシニ

ングした.加速電圧は3.5kV，イオン電流はO.5mA，傾斜角度は20度以下とした .

観察に用いた高分解能電子顕微鏡は日本電子製JEM-200CX(加速電圧200kV)の改

良型である.

3 . 主主喜恵食 P住吉身言L

定電圧電解で生成され，釘l離後イオンシニングした皮膜の TEM観察結果のー

部を図2.3. 1に示す .セルの境界に暗いコントラストを示すアニオン非混入層

〔内層)は， 80V，60V， 40Vで生成した皮膜に明僚に観察された.この様なセ

ル境界のバンドはThompsonらによって初めて報告された 5・6 セル壁の 2層構造の

僕式図を図 2.3.2に示す.暗いコントラストは隣合う 2層の組成と締造の違いに

基づく電子線散乱能の違いによると考えられる.図 2.3.1 -aに見られる，セル

3重点から水平方向にセル壁を検切り孔壁で関口する細長い微小孔の詳細につい

ては別に述べる 9 20Vで生成した皮膜のセルバンドはあまり明瞭には観察されな

かった.しかし ，数分間の電子線照射により，図2.3.1 bのように二つの層は明

瞭に識別できるようになった.これはアニオンの混入した外層のみに含まれる水

引が電子線照射により蒸散し，日月るいスポット状の構造変化を外層に残すためで

ある. 10Vと5Vで生成した皮膜では照射後も 2層構造は検出できなかった.外

層と内局の厚さの生成電圧による変化を図2.3.3に示す.セル壁に対する外層の

厚さの割合は生成電圧の上昇と共に増加した .それは20Vで0.62，100VでO.78で

あった(表2.3.1) .皮膜の電解液中での化学溶解に基づく誤差は 20V皮膜で 5%



Fig.2.3.1 TEM images of stripped and ion-thinned films formed in 0.4 
mol.dm.J phosphoric acid solution (2S'C) at (a) 80V， (b) 20V and (c) SV. (a') 
(b') and (c') were images after electron irradiation. Arrows indicate the boundary 
of inner and outer layer. 

Anion-incorporated 
outer layer 

Anion-free 
inner layer 

Pore 

Cell 

F~g.2.3.2 The schematic representation ofthe duplex structure oF cell walls 
of porous anodic tilms. 
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Fig.2.3.3 The change ofthickness ofthe anion incorporated outer layer and 

the anion-free inner layer with forming voltage. 

Table 2.3.1 The change ofthickness fraction ofthe anion-contaminated outer 
layer to cell wall and anion concentration with increasing forming voltage. 

Forming Cur工ent TEM observation EDX analysis 
voltage density Anodizing Fraction of Anodizing Wt.も of
( V ) (A/m2) time(min) outer layer tirne(min) P04 

2 自 30 30 5.6 
5 9 30 10 1.8 
10 11 10 10 2.2 
20 15 10 0.62 5 3.7 
40 21 10 0.69 5 5.4 
60 27 10 0.71 5 6.3 
80 32 5 0.77 5 6.9 
100 45 5 0.78 5 7.4 



以下であることが計算で求められた. E DXによる定畳分析結果に基づいて P04/

P04+A1203を重量%で計算すると， 2 Vの場合を除いて電圧の上昇と共に相加す

ることが明らかになった〔表2.3.1) . 

4.  云考劣等

中性リンM溶液中で生成したパリヤー型皮膜のアニオン混入挙動を検討した

Takahashiら引によれば，含まれる Pの量は生成電流密度に依存し生成電圧には関

係しない.しかし多孔質皮膜では両者は不可分で，電圧の上昇は電流の上昇を招

< .アニオン混入量と深さの生成電圧による噌加は，電流密度の増加に伴うパリ

ヤ一層の電場の埼大に依って説明できるだろう.強い電場の効果に依ってリン酪

イオンは皮膜中に取り込まれ素地側に移動する .多孔質皮膜のパリヤ一層にかか

る電場はその厚さ/電圧(nm/ V)比が小さいことからも明らかなように，パリヤ

ー皮膜よりも強いに違いない.更に，子L底付近での電場は素地付近の電場よりそ

の面積がかなり小さいため遥かに強いであろう.この両者の面積比は生成電圧が

高いほど大きくなる 11>これらの結果，ァニオンは電圧の上昇と共にパリヤ一層

中により深く進入し移動するのであろう.

2V電解皮膜の P含量が 5Vより増加するのは前処理のリン酸ークロム政煮

沸処理による生成皮膜(厚さ 4nm， P含量O.33a tom. %，高橋らげりがその後生

成する薄いアノード酸化皮膜中に残存し大きく影響したためかもしれない . しか

し別章で述べたように孔径が 2Vでむしろ増加する結果 13)を併せて考慮すると次

のように考えられる.高橋らによれば生成電圧が低くなると多孔質皮膜のパリヤ

ー層厚さは電圧に比例せずnm/V比は噌加すると言う.すなわち生成電圧が低いほ

どパリヤ一層における電場強度は低下し，バリヤー型皮膜の値に近づく.リン酸

皮膜の場合も問機であるならば ，セル底の曲率半径は増加し，生成電圧の低下に

よる孔径の減少の効果を電場の低下によるセル形態の変化〔曲率半径の増加〕の

効果が上回るようになるだろう.そのために電圧の低下にもかかわらず孔径は縮



小しない.また電場の低下によりパリヤー型皮膜で観察されるパリヤ一層表面付

近でのリン酸イオンの吸着と高濃度の混入が起こると考えれば得られた結果をう

まく説明できる.

5Vと10Vで生成した皮膜は電子線照射後も構造変化が見られず， 1層精進な

のかあるいは水が含まれないかであろう. Takahashiらも皮膜の化学溶解挙動の検

討から 20V以下で生成した皮膜はアニオン非混入居が無いとし ，これを 0.33モル

比 (P/AI)のPを含む前処理による皮膜 11>の影響であろうと述べている.いずれ

にしても低い電圧で生成する皮膜は他の皮膜とはアニオン混入挙動が異なると考

えられる.

6 . 糸吉言命

リンM浴中で生成された多孔質アノード酸化皮膜のアニオン混入居の厚さのセ

ル壁厚さに対する割合と P混入量は生成電圧の上昇と共に j曽加した . この結果は，

生成電圧の上昇に伴って電流密度が増加し，パリヤ一層における電場強度が治大

したためと説明できる.しかし 10V以下で生成した皮膜には 2層構造は見いだせ

なかった.
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第 4 貨行 ~汐ff 管室角lF.5芝 H莫0:::>コF持え査と生生三局Eと考会蛮力

1 . 糸者言言

アルミニ，ウムの交流電解は，瀬藤ら 1)がシュウ M浴中でのピ ッ ト 発 生 を 抑 制 す

るために，交直重畳法を用いたことに始まる . 交 流 電 解 に よる多孔質皮膜は，可

とう性，染色↑生に優れている反面，柔らかく耐摩耗性に劣るという欠点を持つ.

しかし薄膜であれば耐食性や耐摩耗性も直流皮膜に劣らないという Sacchiられの

報告もある.最近 ， 交流皮膜の自然発色性 3~ 5)や電解着色特性引に着目した研究.

あるいは対極もアルミニウムとし ， 両極同時化成の利点を考慮した実験 7)もなさ

札交流皮膜の見直しの気速 が高まっている . ま た ア ノ ー ド酸化皮膜の交流電解

着色時に ，バ リ ヤ 一 層 が 再 生され厚くなることが指摘されており 8)電解着色に

おいても皮膜が交流電解によって受ける影響を考慮する必要があろう .

一 方 ， アルミニウムの交流皮膜に関する基礎的研究は Ka pe g)がその総説で指摘

しているように極めて少ない. Cooke'O)とSacchi2)らにより 電解条件と生成する

皮膜の外観や厚さ，耐食性，封孔処理効果などの関係が硫酸水溶液で調べられて

いる他 ，田島ら 11)が電流波形の効果を検討している.皮膜構造に関しては . Pa-

01 i n iら12)は ガ ス 吸 着 法 を 用い て 孔 の 容 積 と 表面積を算 出し. Ke 11 erら13)による

理想化されたシリンダ一線造モデルでは説明できないことを示した .

一般に皮膜特性を支配する第一の要因は，その幾何学的構造である.従って交

流皮践の特性を論ずる ためにはまず受流皮膜の構造を明らかにし，直流皮膜との

相違を検討するべきであろう ・ 皮 膜 櫛 迭 は 生 成 電 圧 に 強 く 依 存することを考慮し，

責流皮膜の構造を電圧の影響を中心に検討を加えて ，直流皮膜との相違を明らか

にする事が本研究の目的である .

2 . 主主芸 j恵食フヲ詑去

試料として 99.99%のアル弓
、ニウム板(面積 10cm2)を5wt%NaOH水溶液 (70'C)

で脱脂し .30wt%HN03水溶液に浸潰後 ， 水洗して用いた ・ ただし . Hunteri去によ

る測定を行う試料は純度 99・99%のA1板を Brytal浴 (15wt%Na2C03 + 5wt% NaP0
4
) 



中で電解研磨後，研磨による皮膜徐去のため 5wt%リ ン 酸 -2wt%クロム磁混浴中

で煮沸し使用した.アノード M化電解液は 3wt%シュウ酸 (30.C)とし 50Hz正弦波

交流で定電圧電解した . な お皮膜特性の比較のため直流電解も行った.対極はい

ずれも白金・〔表面積 120cm2) とした .

電圧は正弦波交流のピーク電圧 (Vp) とメーター表示に常用される実効電圧

(Veff.ただし Vp=1.41Veff)の 両 方 で 示 し た が ， 特 に断わらない場合は実効

値である .交流電解で試料極に流れる電流はダイオードを用いた繋流によりアノ

ード電流(i a) と カ ソ ー ド電流(i c) の平均値を分厳して測定した.またオシ

ロスコープにより電流波形と電圧波形も観察した.

生成した皮膜の電子顕微鏡観察は，断面と表面， リン酸ークロム酸混液で皮膜

を溶解除去した後の A1素地面の 3f重について，カーボンレプリカ法で行った.

セル直径は，電子顕微鏡写真の一定面積 S中のセルの数 n を数え，このセルを

円と仮定した時の直径 dを下式のように求めた.

S/n=π(ct/2) 2 

セル l個の面積 S/nは， セルを六角形と考えた時の内接 円 よ り 大 き く 外 接 門

より小さい . したがってここで求めた直径 dは両者の中間の値となる . 実際のセ

}oの形は不規則で大きさもバラツキがあるが，平均値の表現にはこの方式が妥当

t考えた.

パリヤ 一層厚さの測定は . 3 wt% i酋石酸アンモニウム水溶液 (25"C)中で Hun-

terち15)の方法により行った . あ ら か じ め 化 成 し た パ リ ヤ ー型皮膜(3 wt%酒石

Mアンモニウム中. 20V ~80V でアノード自主化〕に対してアノーデイツクに電圧
走引 (2V/min) を行い ， 走引電圧が各々の試料の化成電圧に達 し た と き に 示 す 漏

出電流f直を測定した ・ 各試料での漏洩電流地は平均 0・45A/m2
であった・次にパリ

ヤー層厚さを測定しようとする多孔性皮膜に対して電圧走引を行い ， 得られる電

摘~時間曲線から漏洩電流が 0・45A/m2
となる電圧を読み取った ・ こ の 電 圧 に 1・4

n・を 乗じたもの(パリヤー型皮膜の厚さは 1 ・ 3~ 1・5nm/V程度の 報 告 が 多 い が こ

、では 最も一般的な値を用いた〕をその試料のパリヤ一層厚さとした.
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3. 1 アノード電流(i a) とカソード電流(i c) の比率

図2.4. 1は21.2V C30Vp)で電解した時の ia. i c - t曲線である iaはパ

リヤ一層の生成により減衰した後皮膜の多孔質化により上昇し定常値に達すると

いう直流電解による多孔質皮膜生成と同様の変化を示した 1aは娠動しているが，

単調減少後ほほ一定値を保った icの定常値は 1aの 5倍程度であったが. 42.4 

v (60Vp)では 8.5倍 に なった〔表2.4.1 ) . 

図2.4.2は21.2V C30Vp)で交流電解中の電圧波形と電 流 波 形 で あ る . 電 流 は

ひずみ波形であり，パリヤ一層のコンデンサーとしての性質に基づく容量電流，

位相のずれの他に，アノードピ ー ク電流とカソ ー ドピーク電流が観察された.ア

ノードピーク電流の存在は多孔質皮膜が成長を続けていることを意味している.

3. 2 皮膜の外観

20V~60V で得られる皮膜は，黄金色を帯びた透明な自然発色皮膜である . 80 

Vでは不透明な白色の皮膜が生成したが ， 表面は粉フキ状で 皮 膜 溶 解 後 の ア ル ミ

ニウム素地面の粗面化が な いこ と か ら ， 白 色 皮 膜 の 生 成 は セル壁の溶解のためと

思われる .

3. 3 皮膜構造

20V (図 2.4.3 ) お よ び40V (図 2.4.4 )で生成した交流電解皮膜の断面と皮

膜を溶解除去後のアルミニウム素地面の電子顕微鏡写真を示す・ 20V電解皮膜で

Itセルと孔の存在は認められるがセル壁に凹凸の多いゆがんだ構造で.シリンダ

ー状の直線的孔が並ぶ直流皮膜とはかなり異なっていた. 40V になるとセル構造

はさらに乱れ，孔とセルが識別しにくい不明瞭なスポンジ状の構造となった .

皮膜を溶解除去後のアルミニウム素地面を見ると.セルの境界は直流皮膜に比

べて著しく不明瞭であり，セル中には多数の微小な凹凸が観察された 断面観察

からはセルの識別ができなかった 40V皮膜も，素地面からはセル1荷造を持つこと

が確認ができた .

20V-""'80Vでの電解により得られた交流及び直流皮膜のアルミニウム素地面の

電子顕微鏡写真から，セル直径を測定した結果を図 2・4・5に示す・交流皮膜のセ
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Table 2.4.1 The effect of voltage on 
current density during ac anodizing. 

V 

unit : A/m' 
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Fig.2.4.2 (a) Voltage and (b) 
current wave form during acanodizing 
at 21.2 V (30 Vp) in 3 % oxalic acid 
solution at 30

o
C. 



Fig.2.4.3 Electron micrographs of (a) cross section and (b) metal surfaces 
aft疋rremoval of ac Iilms formed at 20 V (28.3 Vp). 
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Fig.2.4.4 Electron micrographs of (a) cross section and (b) metal surfaces 
after removal of ac films formed at 40 V (56.6 Vp). 
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ル芭径は生成電圧を実効電圧で考えた場合とピーク電圧での場合の 2通りにプロ

ットした .この図から交流皮膜も直流皮膜と問機にセル直径は電 圧と 共に 直線 的

に増加する事が示された.また交流皮膜のセル直径は生成電圧を実効値で考えた

場合 1:1:著しぺ直流皮膜より大きい .40Vの場合を例にとると. 1 V当りのセル直

径は直流で 2.3nm. 交 流 実 効 値で 3.7nm. 交流ピーク値で 3.0nmであり，生成電圧を

ピーク電圧で考えた方がより直流皮膜の値に近い .

3. 4 Hun t巴「法によるパリヤ一層厚さ

直流皮膜と5e流皮膜を 3wt%酒石酸アンモニウム中でアノー デ イ ツ ク に 電圧走

引した時の漏洩電流の変化を図 2.4.8に示す .点 線 は 予 備 実験によりあらかじめ

定めた{直 (0.4SA/m2
) である .この値に達するまでの各皮膜 の 漏 洩 電 流 を 比 べ る

と，直流皮膜ではある電圧から鋭く立ち上がるのに対して，交流皮膜ではより低

い電圧から電流が流れ始め，その立ち上がりはゆるやかである.この傾向は5e流

皮膜の化成電圧が高いほど著しい.

漏洩電流が点線で示した{直に達した時の走引電圧から求めたパリヤ一層厚さと

化成電圧との関係を図 2.4.7に示した . 電子顕微鏡観察から求めたセル直径の場

合と同様に，パリヤ一層厚さも交流皮膜の化成宮圧をピ ー ク値で考えた方が直流

産膜に近い .パリヤ一層厚さはおよそ 40V以下では電圧に比例 し て 地 加 す る が ，

40V以上では直線から下側にずれた .40Vでの 1V当りのパ リ ヤ 一 層 厚 さ は 直 流

で1.14 nm .交流実効値で1.61nm. 交流ピーク値で1.23日間である .40V皮膜から求

めた 1V当りのセル直径とパ リ ヤ 一 層 の 厚 さ を 表 2.4.2にまとめて示した.

4- . 三考委実

4. 1 皮膜構造に及ぼすカソード電流の影響

図2.4. 1および表 2.4. 1に示したように， 交流電解時に皮膜中を流れるカソー

ド電流はアノード電流よりかなり高い・ これは皮膜の整流作用を示すものである

が，カソード分極時の水素ガス発生は主としてパリヤ一層/索地界面で起きて い

ると推定される・水素イオンは小さく皮膜透過性が高いから ，パリヤ一層に容易

に入り込むであろう ・パリ ヤ一層/素地界面で発生した水素ガスは皮模を機械的
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Table 2.4.2'The barrier layer thickness and cell diameter of ac and dc films 
formed at 40 V in 3 % oxalic acid solution at 30'C. . -

unit: nm/V 

Anodizing Barrier Jayer Cell diameter 
type けlickness

ac(Veff) 1.61 3.7 

ac(Vp) 1.23 3.0 

dc 1.14 2.3 

(0，) (b) 

Fig.2.4.8 Schematic models of the section of ac films formed at (a) lower 
voltage and (b) higher voltage. 



に破燥し ， アノード分極時に修復はされるが完全ではなく，欠陥が残されると考

えられる . そのため ， 図 2.4.8に見られるように漏洩電流 が 高 く な る . この効果

は電圧が高いほど強<.皮膜摘造の乱れも著しいことに対応している .有機E空中

での交流電a解日寺に直流電解よりも強いエレクトロルミネッセンス(E L) をVan

Gee Iら17)が観察しているが，直流電解では均ーな Bしが 観 察 さ れ な い 無 機E空中で

も交流電解により均一に発光し 18) しかも EL強 度 と 皮 膜中の欠陥密度が相関す

ることが言われている 19) これらの事実から，交流電解によって化成された皮膜

が欠陥を多く含むことは確かであろう.

カソード分極時に発生する多量の水素ガスによってパリヤ一層は破壊されるが，

この破壊は皮膜を吹き飛ばして耐圧を失わせるには至らず，多数の欠陥が作り出

される.そしてアノード分極時にはこれらの欠陥部を通して優先的に電流が流れ

皮膜補修が行われが，電流の集中による不均ーな精進も同時に作られよう. この

織に皮膜構造の乱れはカソード分極とアノード分極の相互作用によって作り出さ

れ，電圧が高いほどこの効果は強められる .パリヤ一層中 の欠陥生成と電流集中

の繰り返しのために孔はシリンダー状を保てず，歪んだセル構造，特に高い電圧

ではスポンジ状の皮膜が生成すると思われる.図 2.4.8に交流皮膜断面のモデル

図を示した.

4. 2 交流皮膜のセルディメ ンション

交流皮膜は著しく歪んではいるがセルやパリヤ一層など 直流皮膜と同様な多孔

質構造を持っていた.セル径とパリヤ一層厚さの両者とも実効電圧よりもピーク

電圧で考えた方が，直流皮膜の値に近い.従ってセルディメンションはピーク電

圧で決定されると考えるのが妥当であろう・一般に交流電解においては実効値が

常用されるが，皮膜の構造や特性を直流皮膜との比較で論ずる場合はピーク電圧

で考える必要があることが明らかになった .

5 _ 1長吉言命

l)AI-Pt系での交流電解において AI極 のカ ソー ド電 流はアノード電流よりかな

り高 <.その比率は電圧の上昇により増大した.



2 )交流皮膜の漏洩電流は直流皮膜より高い.これはカソード分極時の孔底お

よびパリヤー居中での水素ガス発生によりパリヤ一層が微小に破 i裂され，多くの

欠陥が生ずるためと推定された.さらにアノード分極時に欠陥部への電流集中と

皮膜補修が，起こる . その結果直流皮膜と異なるゆがんだセル桝造となり，電圧が

高いとスポンジ状になった.

3 )セル直径は電圧と共に直線的に増加した .パリヤ一層厚さはおよそ 40V以

上で直線からずれた低い値となった.各々の値は交流ピーク電圧で決定されるこ

とが明らかになった.
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1 _ 糸者言言

アルミニウムの多孔性アノード般 化皮膜を沸騰水中に浸潰すると皮膜の耐食性

及び耐候性が著しく向上するため ， この方法は封孔処理と呼ばれ，重要な皮膜の

後処理法のひとつとして広〈行われている.この封孔の過程については ，いくつ

かの説を経た後，電子顕微鏡と電気化学的測定法を用いた研究によってかなり明

らかになった.その概要を記すと. Horeら1)の提唱した水和によって微細孔の壁

が膨張し孔径が縮小すると共に孔表面が閉じる封孔過程は .Spoonerら2)や Wef-

ers
3
)によっても基本的には支持され，また後二者はそれぞれ封孔を酸化物の溶解

と析出によって説明 した.子L壁全体とパリヤ 一層が水和によって変質し ，孔径が

縮小していく過程は甲回ら引による Pore-filling法による定量的測定によっても

支持された.しかしこれらの研究はいずれも孔径が水和により均等に縮小すると

いう仮定に立つものである .

著者らはアルミニウムアノード酸化皮膜をナノメーターオーダーの微細孔を持

つ分離膜として開発する研究を行ったが 5) 前述のような封孔メカニズムを踏ま

えれば微細孔を熱水処理するととにより均一に狭め適当な孔径に制御することが

可能と考えた.しかし熱水処理による皮膜の細孔構造の形態的変化の過程，特に

初期過程は充分な解像力での直接観察は行われていない.そとで分離膜として生

成した皮膜の封孔過程がどの様に進行するかを高分解能電子顕微鏡で観察した.

2 _ 霊長壬寄食ブヲを去

アルミニウム板〔純度99・99%) を過塩素酸ーエタノールによる電解研磨後，リ

ンMークロム酸混液で煮沸してアノード磁化に供した .電解液は0・3mol'dm-3シユ

ウ
M(30・C)で，分離膜として作成し (30Vで3時間電解→徐々に 10Vにして 20分



電解→一度に 5Vに降下後90分電解→徐々に lVまで降下) .地金から逆電解*'1離

(試料極を力ソー ドにして電圧を徐々に上げ，皮膜/素地界面でのガス発生によ

り新l離7る〕した皮膜を，沸騰水中に l分及び 2分浸演した後，冷風乾燥した.

皮膜の破断面に必要最小限の白金のイオンコ ーティング(おおよそ1.5nm)を施し

走査型電子顕微鏡(明石超高分解能走査電子顕微鏡 DS-130C)で観察した.また

比較対照のために. 40Vで1.5分電解し生成した皮膜を，無処理及び 2分間沸騰水

処理後極化第二水銀で剥離し，透過型電子顕微鏡(日本電子高分解能透過型電子

顕微鏡JEM-2000PX)で200kVで観察した.

3_  系吉身喜!:.z;之と戸、三考委案

図2.5.1に逆電解剥離した皮膜を l分ないし 2分沸騰水に浸潰した後の断面 S

EM像を示す. C a )は 1分間浸潰. C b )は 2分間浸漬，した後の表面に近い

層，即ち 30Vで生成された部分である . C a )では孔中に 7~10nm程度の粒状ある

いは棒状の析出物が多数生成しているのが観察された . この析出物は孔壁に密着

した形ではなく ，孔中にランダムに生成していた. C b )の浸漬 2分後では析出

物の数と大きさが増加して孔の閉塞が進んでいた .この析出物は水和アル ミナ

(擬ぺーマイト〕の微細な結品と考えられる引 . C c )は浸潰 2分後の皮膜のパ

リヤ一層近辺，すなわち 10Vおよび5Vで生成された部分である. S EMf:象から明

らかなように低い電圧で生成された部分は孔径が小さ いためにすでに孔が塞がれ

ており，セルの形と方向性は失われていた .図2.5.2は. 40Vで1.5分電解し生成

した皮膜を. C a )無処理及び Cb) 2分間沸騰水処理したもので，浸漬処理に

より孔径が幾分拡大し ，子L中にもやもやした物が生じているのが分かる .しかし

位子状の物は確認できなかった・これは皮艇を透過法によって観察すると ，皮膜

の厚さに比べて非常に小さい粒子を検出できない，という透過型電子顕微鏡法の

限界の為であり. S EMによる観察の利点が強調される.

これらの SEM像及び l'EM像観察から，沸騰水による封孔の過程は次のよう



Fig.2.5.1 SEM images offracture sections ofanodic oxide films formed in a 
0.3 mol dm.3 oxalic acid (30'C) as separation membranes ( 30 V 3 h， 10 V 20 
min，5 V 1.5 h， decreased to 1 V) and subsequently immersed in boiling water for 
(a) 1 min and (b)， (c) 2 min. (a) and (b) show sections near outer surface formed 
at 30 V and (c) shows a section near barrier layer which was formed at 5 V. 
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Fig.2.5.2 TEM images of stripped anodic films formed at 40 V for 1.5 min 
and subsequently immersed in boiling water for (a) 0 min and (b) 2 min. 
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に推定された.すなわち，熱水中で僅かに溶解した酸化アルミニウムはすぐに水

和され，7l<和アルミナとして微粒子状に孔中に析出する本.この日寺水和によってア

ルミナ.は体積膨張する.浸漬B寺聞が長くなると溶解と析出反応は更に進行し，析

出物の数と大きさが堵加して孔を埋めると共に.元のセル壁は変質し薄くなって，

ついには孔壁とセル壁の区別がつかなくなる.この機に封孔は皮膜自身の変質に

よる為，元の皮膜自体は溶解によって失われて行く上に，析出する水和物は SE

M像観察で示された生成の過程から明らかなように間隙を含むため，長時間の処

理は皮膜の劣化を招くと考えられる.

図2.5・1で観察した皮膜は電解時間が長いために皮膜表面近辺は長い間電解液

にさらされて化学溶解を受け， 30Vで生成されたときに 20nm程度であった孔径が

S EM観察した部分において 30nm程に拡大しており，子Lの完全な閉塞には 2分の

処理時聞は不充分であるが，子L径が小さく溶解もさほどでない lOV及び5Vで生成

された部分は析出物による孔の充棋がかなり進行していた .Woodら引は長時間封

孔した時に孔底付近に微粒子状の物が生成するとしている.今回の高分解能 SE

Mによる直接観察の結果から，封孔処理開始後すぐに水和酸化物が孔中に微粒子

として析出しそれが成長する不均一な過程が初めて明らかになった .

4 _ 1名古言言

多孔性アノード酸化皮膜の沸騰水処理による細孔構造変化を高分解能 SEMお

よびTEMにより直接観察した結果，子Lは従来考えられていたように均一に狭め

られるのではなく，沸騰水浸i賀直後からセル壁の溶解と微粒子状の水和アルミナ

の析出が起こり，この反応の進行によって遂には孔が充填されるという過程を取

ることが明らかになった.

※舟木らによれば7)・アルミナは熱水に僅かに溶解するが7)(和アルミナは難溶
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性である・アノード酪化によって生成するアルミナは電解質アニオンをかなり含

む非品質のアルミナであるから熱水への溶解は更に大きいと推定される.
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第写 3 主主E さ(ó，.子し宝資尽~}j莫 αコオミ先見貝リキ持え豊と

ノくリヤ一層の不士勾一-'t.生

第 1 食行 クロム酉変中で生反主とする

足芝且莫の宇支づケかれキ詩え宣

1 _ 来者言言

アルミニウムアノード酸化皮膜の多孔質構造については， Kelleri?1)の提案し

た6角柱構造が多少の修正を伴って承認されており，皮膜構造(子Lとセルのディ

メンシヨン)と電圧，電流，浴温，浴濃度等の電解条件との関連が主として硫酸，

リン酸，シュウ酸の水溶液を用いて研究されている 1~引 . これらの研究によれば

孔は皮膜中に規則的に存在し，素地地金方向に垂直に延びているのであるが，時

には孔がねじれたり，接合したり，枝分かれすることが観察されるれ.これらの

現象は注目されながらも 5>その生成要因は検討されていない ・また，筒状の多孔

質モデルでは説明できないもの 8>として Csokan引やGinsberg，Wefersらわが繊維

状あるいは層状の栂造を報告している .

クロム酸水溶液中で生成されるアノード磁化皮膜の構造については， Renshawが

酒石Mアンモニウム中で電解してパリヤー皮膜を生成した後，クロム酸水溶液中

で電解して得られた皮膜の透過電子顕微鏡写真から・半球体の孔群〔ポアコロニ

-)が生成することを確認している引・ Renshawは，コロニ ーが生成するのは一次

電解による皮膜に欠陥があるためと考えている・福島ら 10>は皮膜断面の写真から

tLがジグザグ状で復雑な形態をしていると報告した A I iら11.12>1;1:クロム酸水溶

液およびホウ酸ナトリウム水溶液中で生成した皮膜の断面と底面のセル構造から J

-般的なセルの他に 2i:欠的なセル精進〔コロニー〕が存在することを述べたが，

その生成原因は明らかでなかった.

このように多孔質皮膜には KeIlerらの垂直孔モデル (Vertical pore structure) 



とは異なる，子Lの枝分かれによるコロニー榊造 (Branchingcolony structure) 

と呼ぶべき皮膜の形態がある.枝分かれコロニ -trti造は，アノード酸化中に急に

電圧を降下した時の電流回復現象時にも観察され 2・13， 14) 皮膜の工業的利用の

観点からもその生成挙動の全容を明らかにする必要があろう . ここでは，クロム

殴水溶液中で生成する皮膜の構造を電子顕微鏡を用いて明らかにし，子Lの枝分か

れと皮艇の生成機機について検討した.

2 .  ヲミ窓会フヲ寺去

アノード酸化に供する試料として， 99.5%のアルミニウム叡(面積 10cmりを 5

wt% NaOH水溶液 (70"C)で脱脂し， 30wt% HN03水溶液に浸i賞後，水洗して用いた.

電解液は3wt%クロム酸 (Cr03)水溶液(浴温40"C) ，および3wt%酒石酪アン

モニウム水溶液(浴温23"C)を用いた.アノード酸化は20V，40V， 80Vの各電

圧で定電圧電解(ト1ax.250mA/cm2
) し，その時の電流一時間曲線をぺンレコーダー

に記録した.

皮膜断面の電子顕微鏡観察のためにはカ ーボンレプリカ法を用いた ・皮膜/索

t世界面のセル構造観察は ， 皮膜をリン E章一クロム ~t混液中で煮沸し溶解した後の

アルミニウム素地面のカーボンレプリカにより行った . いずれもグルマニウムに

よるシャドウイングを施した .

3 .  ヲミ~ !t:gた糸吉長畏

3. 1 定電圧電解

3 wt%クロム M水溶液中で 120分定電圧でアノード酸化して生成した皮膜の断面

の電子顕微鏡写真を図3.1・1， 2， 3に示す・図3・1・1(a)は20Vの場合であるが，

皮膜表面に近い 1/3の部分ではセルは紫地方向にほぼ垂直に発達しているが，電解

が進むと(素地に近い 2/3の部分〕セルは放射状に広がって発達している・ 40V電

解皮膜でも同僚に電解後期に扇型に広がるセル構造が観察される・ 80V電解の場



.....-

Fig.3.1.1 Electron micrographs ofthe cross sections ofanodic films formed 
in 3 % chromic acid (40・C)at (a) 20 V and (b) 40 V for 120 min. 
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~ig.3. 1.3 Electron micrographs ofthe cross sections oflilms formed in 3 % 
chroIpic acid (40℃)at(a)20V and (b)80V for 120min，showing the semi-
spherical shape of metal / oxide interfaces. 
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合(図3.1. 3 )は ，電解初期に生成された表面付近から孔の枝分かれが始まり，

皮膜の成長に連れて孔が一つの中心を持つコロニーとして発達していく様子が観

察され，た.このコロニーは皮膜/紫地界面において，あたかも一つのセルのよう

に半球状に突き出す.子Lの枝分かれは生成電圧が高いほど顕著で，コロニーの生

成時期も早<.またコロニーによる皮膜/素地界面の凹凸も大きくなった.生成

された皮膜の外観はいずれも不透明灰白色であった.図3.1. 3は20V電解皮膜と

BOV電解皮膜の皮膜/素地界面付近を見たものである .半球体状コロニーの生成

による素地の凹凸〔粗面化)のため光の乱反射がおこり，皮膜外観が不透明灰白

色を示すと考えられる.

図3.1. 4は電解時間が 30分の皮膜の断面であるが，クロム酸皮膜は電流が流

れ難く，かつ皮膜生成効率が低いと言われるが，そのため皮膜はうすく，子Lの枝

分かれやコロニ ー構造は明瞭に現れなか った.クロム磁皮膜の特殊な精進は長時

間電解で厚い皮膜を得，観察したために検出することができた.

図3.1. 2下の 80V電解皮膜のパリヤ一層付近の断面では，白く見える孔が枝分

かれしながら放射状に皮膜が成長する様子がわかる .パリヤ一層の厚さは約 120

nmであり，これは生成電圧 1Vあたりし 5nmであって ，一般的な多孔質皮膜の厚さ

( 1 nm/ V) 1・2.15)よりかなり大きい.

図3.1・5は20V.40V. 80Vで 120分電解して得られた皮膜を溶解した後の素地

表面のレプリカ TEM像である.セル の大きさは一定ではなく，またセルの中に

微小なくぼみがかなり観察され た・半球状であるセルコロニーによる大きな凹凸

も見られた ・20Vから 80Vの電圧で生成した皮膜のセルとセルコロニーの直径の

平均値は電圧にほぼ比例して大きくなる傾向にあった ・また 80V電解では，電解

時間と共にセル径が大きくなるのが認められた.

定電庄電解における電流時間曲線を図3・1.6に示すが ，電流は 20Vから 80Vま

でいずれも著しい仮動を伴った ・これは従来の典型的アノード厳化においては見

ちれない現象である ・アノード酸化に於け る電流の振動現象は，一般に皮膜の絶



、F

Fig.3.1.4 Electron micrographs of the cross section of films formed in 3 % 
chromic acid (40.C) at (a) 40 V and (b) 80 V for 30 min. 
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FiE3.1.5Electron micrographsofmetal surfaces after the removal offilms 
formed in3%chromic acid at(a)20v，(b)40v and (C)80V for 120min. 
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Fig.3.1.6 Current density -time curves ob-
tained at anodizing in 3 % chromic acid at (a) 20 V， 
(b) 40 V and (c) 80 V. 
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Fig.3.I.7 Schematic 
representation oFbreakdown 
and pore branching. 

~!g.3.~.8 Electron micrograph oF the cross section oF a duplex anodizing 
film. Initially， the barrier film was Formed in 3 % ammonium ta'rtrate solutio~ 
(20

0

C) at 60 V and reanodized in 3 % chromic acid (40oC) at 40 V. 
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縁破題提に{半って観察されており，クロム M皮膜の生成の際も絶縁破捜とその修復

を伴って多孔質皮膜の成長が進行すると考えられる.子Lの枝分かれの様子のモデ

ル図を国3.1.7に示す.電解時間と共に電流が徐々に立ち上がるのは，皮膜の成

長に従ってセルコロニーが発達し，素地方向への半球状の凹凸が大きくなり，皮

膜/素地界面の函積が増加する結果であろう.

3. 2 酒石酸アンモニウム浴/クロム酸浴 2段電解

クロム酸浴中でアノードM化して生成した枝分かれ皮膜では厚いパリヤ一層が

できることが分かったので，逆に厚いパリヤ一層が存在する場合に皮膜構造はど

の様に影響されるかを次に検討した .初めに酒石ìI~アンモニウム浴で 30分電解し

てパリヤー型皮膜を得 i欠に試料をクロム酸浴に移して 40Vで電解した. 1段目

が40Vであった場合はクロム磁浴のみで 40Vで電解した場合の皮膜構造と同じだ

ったのに対し. 1段目が60Vの場合は電解初期(皮膜表面付近〕から著しい孔の

枝分かれによるセルコロニーができ，放射状に皮膜が成長するのが観察された

(図3.1. 8) .一段目が80Vの場合も 60Vとほぼ同様な結果だった.これから，

厚いパリヤ一層の存在が皮膜の枝分かれコロニー椛造を促進することが明らかに

なった.

3. 3 アノード酸化時の浴電圧の降下に伴う皮膜構造の変化

2段のアノード酸化を行ったときの電流一時間曲線は，トlurphyらの観察した電

解中電圧を急に降下した時に現れるいわゆる電流回復現象と良〈似ていた.そこ

で，クロムìI~水溶液中でアノード酸化中急に電圧を降下したときの皮膜構造の変

化を調べた・図3・1・9は80Vで60分電解した後. 40Vに降下した時の電流時間曲

線である .電流は一度低下するが 10分後には徐々に上昇し始め 60分後にほぼ回

復した ・この時の機造変化を皮膜/素地界面のセル構造からみると(図3・1・10) . 

電流の回復 し始める 10分後に粒状の小さなセルコロ ニーが80Vのセルの下に発生

しているのがわかる ・20分後にはコロ ニーは成長し数も増加した ・40分後にはコ

ロニーはかなりの面積を占めるようになった〔図3.1. 1 1) . 
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Fig.3.1.9 Current density -time curve obtained on decreasing the voltage 
from 80 V to 40 V. Primary anodizing time : 60 min. 

Fig.3.1.10 Electron micrographs ofmetal surfacesafter the removal ofanodic 
films formed at different times after sudden voltage drop from 80 V to 40 V. (a) 
10 min， (b) 20 min and (c) 40 min after the change. 

Fig.3.1.11 Electron micrograph of the 
cross section of the film formed for 40 min 
after voltage drop as shown in tig.3.1.10(c). 



図3.1. 1 2は80Vで120分電解した後， 40Vに降下し， 90分電解を続けたときの

皮膜断面である.長時間の電解のため孔が溶解拡大され80V皮膜のコロニー構造

が明瞭yこ観察される.皮膜下部の所々からセル径の小さな40V皮膜が枝分かれし

て放射状に成長していた.

4 _ 三聖子祭実

クロム酸水溶液中で生成した皮膜の断面の電子顕微鏡写真から ，パリヤ一層が

厚いことがわかり，またパリヤ一層の底(素地面〉の微小なくぼみの存在や電流

時間曲線の振動から，皮膜の枝分かれコロニー構造の生成機構について次のよう

に考えた.パリヤ一層が厚く成長して電流が流れ難くなると ，パリヤ 一層の弱い

部分に電流が集中して絶縁破壊が生ずる.この時の溶解〔皮膜破嬢)により複数

倒の小さな孔が新たに生ずるために素地面に微小なくぼみが観察される.この孔

群は更に枝分かれしながら電圧に対応した大きさに成長するため，放射状(半球

状〕に皮膜が成長することになる.この様な孔群が皮膜のあちこちで生じ，成長

して隣の孔苦手と接触すると消費するアルミニウムが無くなるためはじの孔は成長

を停止して枯れる .孔が枝分かれを続けるにも関わらず，枯れる孔もあるためほ

ぽ一定のセルディメンションを保って成長し，その総数は変わらない.

図3.1. 1 3に枝分かれコロニー構造のモデルを示す.枝分かれした孔は皮膜の

成長に伴い ，円柱状のコロニーの形を取るようになる ・厚いパリヤ一層を通して

電流が局部的に集中して発生した孔群〔ポアコロニー〕は放射状に枝分かれをし

ながら延び，コロニーの端まで延びた孔は隣のコロニーの孔と接近することによ

り成長を停止し，コロニーの中心部から延びた孔は更に枝分がれしながら放射状

に広がる .このコロニーの挙動は，電圧が高いほどそのサイズが大きいことや素

地に半球状に突き出すなど，子しそのものの挙動と類似している・コロニー構造を

とりはじめる時期が生成電圧が高いほど早い〔電解初期に起こる)理由は日月らか

でないが，生成電圧が高いほど枝分かれや絶縁破壊が起き易いことと関連してい



Fig.3.1.12 Electron micrographs of the cross section of an oxide film formed 
in 3 % chromic acid at 80 V for 120 min and subsequently at 40 V for 90 min. 
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Fig.3.1.13 Schematic model of branching colonial structure. 



ると考えられる.

次に図3.1.8から図3.1. 1 2に示した結果から孔の枝分かれの原因を考察する.

7ノード酪化中に急に電圧を下げて電解を続けたときの構造変化として，枝分か

れした孔を0・Sullivanら2・13)が観察している.同機な現象は永山ら 14)も報告し

ている.電流の回復過程での新たな孔の発生については，電流停滞期に電気化学

的溶解によりパリヤ一層が薄くなると再び電流が流れて孔が生成すると説明され

ているが 2.14 .18 .19にこの場合 1段目の電圧に対応する厚さまで溶解される前

に皮膜弱点部に局部的に電流が集中するため，子しが枝分かれするのではないだろ

うか.彼らの実験に用いたリン酸やシュウ酸はパリヤ一層の溶解作用が充分であ

るために電流回復時の枝分かれは連続的とはならず，図3.1. 1 2のクロム酸浴の

場合とは異なり，更に電解を続けると孔は垂直に発達するのであろう.図3.1.8 

や図3.1. 1 2に観察されるように厚いパリヤ一層が枝分かれを促進することから，

電流の局部的集中が枝分かれの原因と考えられる.クロム酸水溶液は浴自体が厚

いパリヤ一層を生成し易い(パリヤ一層を順調に溶解していく力が弱い〕ために，

更に連続的に枝分かれして特異な備造ができる.

今まで多くの研究がなされてきたKe11 erモデル型の多孔質皮膜に対してクロム

酸浴皮膜は非常に特異なものであるが，その生成機構から理解されるようにクロ

ムM浴に特有なものではなく，パリヤ一層に於て局部的な電流集中が起こる様な

条件のもとで出現すると考えられる.伊lえば ，ホウ酸ナトリウム浴皮膜20) エマ

'J-ル浴皮膜 21)で枝分かれ構造が確認されている.またCsokan引は低温の硫酸水

溶液中で生成し た硬質皮膜の惚造に ついて ，繊維状および層状の構造を持ち，孔

がねじれたり曲がったりしていると報告しており，これは筒状の多孔質モデルの

矛盾として Murphyら16)のコロイドモデルに近いものとされているが 5，6，8) 著者

ちはこれはクロム酸浴皮膜 に観察されたものと同様な枝分かれコロニー構造であ

ると考える.硬質皮膜の構造については，最近小泉らも"異常層"が出現すると

報告した.



6 .  系吉言命

クロム酸水溶液中で定電圧でアノード酸化して得られた皮膜の俗造について検

討し，次の結論を得た.

1 )皮膜の多孔質構造は孔の枝分かれによるコロニー構造をとり，コロニーは

皮膜/素地界面で半球状に突出する.

2)コロニーが発達すると皮膜/素地界面は粗面化し，皮膜の不透明白色化に

寄与する.

3)枝分かれコロニー構造は生成電圧が高いほど生じ易く.また大きくなる.

4)厚い(高抵抗の〕パリヤ一層の存在が枝分かれを促進する.すなわち，厚

いパリヤ一層によって弱められた電場が急激に回復する過程で.電流の局部的集

中に伴って枝分かれが起こる.
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1 _ 糸者言言

アルミニウム上に不透明灰白色陶器様の皮膜を生成する方法として 1933年に開

発されたエマタール法は 1) その皮膜外観の美E置さによる装飾性や硬さ，アノー

ド酸化処理前後の寸法変化が少ないという精密加工に有利な特性 2) などから，経

済的な硫酸法の普及とはまた別な意味で関心が払われ，シュウ酸法.クロム M法

と並んで多くの表面処理のテキストに取り上げられている 3~7) しかしエマター

ル皮膜に関する研究はほとんど見あたらず，わずかに開発者 Max.Schenkによる検

討と，皮膜中に Tiが分布しているという確認がなされているに過ぎない.皮膜が

不透明白色で陶器様あるいはエナメル様の外観を呈する理由は電解液中に含まれ

るTi. Z rなどの水酸化物が皮膜中に不溶性白色顔料として沈着するためである

と一般に言われてきた 3~8)

著者らは数年来，不透明白色皮膜の生成について検討してきたが 9) これらの

皮膜は通常より薄い酸あるいはアルカリ性の電解液中で高い浴温，寓い浴電圧で

形成されるという共通の条件が見い出された.これはエマタール皮膜にも共通し

ている.またクロム ð~ 浴皮膜の場合は.子L の枝分かれによるセルコロニーが生じ

て皮膜/素地界面が粗面化し，光の乱反射を招くという構造的要因が白色化の第

ーの原因であることが明らかになったが 10) エマタール皮膜についてもその構造

がKe11 erモデル 11)とは異なる可能性が強いと思われた.

このようにエマ主ール皮膜の生成挙動を探ることは第ーに不透明白色皮膜の白

色化の要因を明らかにするという意味で，第二にまだ充分な検討が行われていな

い枝分かれなどの不規則構造の原因を考える上で意味あるものと思われた.ここ

ではTiを含むエマタール浴を用い，定電圧および定電流条件での皮膜生成挙動，

偽造，皮膜の白色化，さらに皮膜生成時の電子電流の役割を調べる目的で電解発



光(エレクトロルミネッセンス， E L)挙動判を検討した.

2.  ヲミ!=.~食フヲ宇去

試料として 99.5%のアルミニウム板(面積 10cm2) を5wt%NaOH水溶液 (70'C)

で脱脂し， 30wt% HN03水溶液に浸漬後 ，水洗して用いた .ルミネッセンス強度の

測定のためと，ウルトラミクロ卜ーム切片作成のためには ，99.99%の純度のアル

ミニウムを電解研磨し ， リン酸ークロム酸混液で煮沸した試料を用い た. 電解液

はシ ュ ウ酸チタン~~カリウム 40g ，ホウ酸 8g ，シュウ酪 1. 2g，クエン Mlgを蒸留水

に溶解して 1000cm3(浴温50'C)とした.

種々の条件で生成した皮膜の白色度を評価するため， iJllJ色色差計〔日本電色工

業銅製 ND-K6B型〕により L値を測定した。

皮膜の溶解に伴うパリヤ一層の権造変化は Pore-filling法 12】で測定した.

皮膜表面および断面の電子顕微鏡観察試料は次のように作成した .皮膜を素地

と共に V字型に曲げ ，生じ た クラックにカ ー ボン蒸着 し， その後0.5%弗化水素百豊

中に浸潰して浮上したレプリカを銅メッシュにすくって検鏡した .皮膜/素地界

面についてはリン酸ークロム酸混液で皮膜を溶解除去した後の AI素地面のカーボ

ンレプリカを作成した .セル直径は 2章 5節に述べたように ，一定面積中のセ

ル数より 一個のセル面積を算出し ， このセルを円と仮定した場合の直径(これは

多角形セルの内接門と外接円の中間の値になる〕とした.また ，皮膜を飽和塩化

第二水銀で素地から剥離して ，あるいは素地ごと断面をウルトラミクロトームで

超務切片に切り出し，直接観察を行った .

電解中の発光強度の経時変化は，日音室中でフォトマルチメーターにより測定し

た.この時の発光の様子は高感度ポラロイドで織影した.

3 . ヲミ5恵会系吉身言L

3. 1 電流と電圧の経時変化



図3.2.1は20Vから 180Vで定電圧電解した時の電流一時間曲線である(電流は

対数表示) . 80V以下では電流は減少して最少になった後わずかに上昇しでほぼ

ー定とタったが ， これはリン敵浴や硫M浴で観察されるよく知られたパリヤ一層

の生成と孔発生に伴う典型的多孔質皮膜生成時の幽線であった.これに対し 120V

以上の電解の場合は，一度減少した電流は急上昇し，その後再び仮動しながら徐

々に降下するという特異な挙動を示した .100V電解では 120Vと80Vの中間型で

あった .

定電流電解H寺の電圧一時間曲線(図3.2.2 )を見ると ，電解初期は典型的多孔

質皮膜生成時の幽線であり. 2および3A/dm2
では電解が進むと電圧が急上昇し始

め.400Vで試料のエ、ソジ部での火花放電に至り，電圧上昇は停止した. 1A/dm2 

以下の場合も電解を長く続けると電圧が上昇し始めるが，生成電圧が高いほど早

〈立ち上がった.

3. 2 皮膜の白色度

120V定電圧電解と 2A/dm2
定電流電解での電気量と L値として測定した皮膜の

白色度の変化(図3.2.4 )から. 120V電解では皮膜がかなり薄くても白色化する

のに対し .2A電解では生成電圧の生成電圧が上昇しないと白色化せず ，白色化は

皮膜の厚さによらず ，生成電圧に依存することが分かった.ここで生成電圧とセ

ル径はほぼ直線関係にあった(図3.2.3) .また ，浴温を変えて 2A/dm2で200V

まで電解した皮膜の Li直から(図3.2.5) .電解液温度が皮膜の白色化に大きく

影響することが示された . この時の電圧変化を見ると(図3.2.8) .生成初期は

浴温が高いほど電圧が低いが，電圧上昇の速度が大きい・おそらく生成電圧の高

さ以外の白色化の要因に電解液温度が寄与している(例えばセル径，子u圭など)

と推定される.

3. 3 皮膜構造の電子顕微鏡観察

120 V定電圧で生成した皮膜断面のレプリカ TEM像(図3.2・7)では ，皮膜表

面付近では孔は比較的直線的に成長し，その後孔の枝分かれや停止，湾曲などの



jol，¥ 
?--J4ー← ~d
lJ --

100.0 

ー__Jb)
~長二二立r

。。
1800 

Fig.3.2.1Current -time curves forconstant voltageanodizing in EInatal bath 
(50℃)at(a)20V，(b)60v，(C)120V and (d)180V. 

600 1200 

Time (sec) 

400 

300 

ハUnu 

n
〆』

〉

)

由

田

町

判

{

白

〉

100 

(a) 

1200 

Time (sec) 

:どなふ，(b):t?よ;:立Z3223m

2400 

。。



500 

400 

E 
E 。
- 300 

ハU
円
U

《

Jι

』

ωUFωE」
伺
-
百

ω 
υ 

100 

。 50 100 

Voltage (V) 

150 

Fig.3.2.3 The variation of cell diameter with forming voltage for constant 
yoltage anodizing. 

70 

(a) 

60 

50 

Q) 

コ

'" ::- 40 
__J 

30 

。 10 20 30 

Amount of e1ectricity (cou1omb/cmZ) 

Fig.3・2.4Thevariation ofL-valueof Ernatal i1lms formed at(a)120V(b) 
2A/dmz with consumed charge-



75 

70 

65 

60 
ωコ
{
旬
、

7
J

ム

~ 
80 

Fig.3.2.S The variation ofL-value ofEmatal films formed at 2 A/dm2 with 
bath temperature. Final anodizing voltage was 200 V. 

40 60 

Bath temperature (OC) 

150 

( 

> 

~ 100 
OJ 
0> 
伺巴.... 

F 

o 
三2・

50 

。。

FIg.3.2.6VOltage -tiIne curves for constant curre n t density anodizing at 
3 A/dm2 at (a) 30.C;(b) SO.C and (c) 70.C. 

1800 600 1200 

Time (sec) 



トーー一一ー一一-l
l)Jm 

トー→

'I-Im 

Fig.3.2.7 Electron micrographs of the section of anodic films formed in 
Ematal bath at 120 V for 10 min. An arrow indicates voids in the barrier layer. 



不規則椛造が顕著になった.またセル壁に丸い穴が多数並んでいる特異な栂造が

見いだされた.図3.2.7 C b)はパリヤ一層付近であるが，パリヤ一層中に丸い

穴〔ボ.イド〕が生じているのがわかる.これらはセル壁中の穴と同じ原因で生成

されたものであろう.定電流電解 C3A/dm2) の場合も孔の枝分かれや停止が観察

されるがセルM中の特異な穴の数は減少した(図3.2.8) . 

120V定電圧電解時の皮膜/素地界面の綿造変化〔図3.2.9 )を見ると，電流が

極小となる 3秒後にまばらにセルができ始め(孔の発生を意味する) .極大となる

7秒後は小さめながら日月搬なセル構造が確立した. 180秒後には皮膜/素地界面の

凹凸が現れ. 600秒. 1200秒後は凹凸はより顕著になった(界面の祖面化) . 3A 

/dm
2定電流電解の場合〔図3.2.1 O. 1 1)は，電圧が極大になる前の 11秒後に

セル栂造ができ初め，極大となる 22秒後に明瞭となった .電圧上昇期になるとセ

ル径の増大と共に皮膜/素地界面の凹凸が現れ，時間の経過と共により顕著にな

った.この凹凸は断面観察と合わせてみると，アルミニウム繁地の凸部であると

とが分かる.この凸部の中心ではセルの形が失われて平坦になっていた .皮膜の

破断面から電圧上昇にともなってパリヤ一層厚さが増加することが示され，また，

その時のセルの成長は全体に均ーではなく，いくつかのセルが優先的に成長する

ためほぼ球形になることが分かった.セル底には絶縁磁t裂による微小な窪みが観

察され た〔図3.2.1 1 d) . 

3. 4 電解中の EL強度と皮膜の多孔質化

120V定電圧電解時の EL発光強度の変化を電流値(最大 12S0A/m2に設定〕の

変化と共に図3・2.1 2に示す.電解初期は試料表面は均一に発光しているが Ca.

b点).電流が急上昇する c点付近で試料のエッジ部から強い発光が始まり，し

だいに広がって光の波〔帯〕が中心部に移動して行った(図3・2・12の上部写真

審照) .この時，電流値と EL強度は最大にな った・波が過ぎた部分は幾分暗く

なり ，全面が階くなって来ると再び別のエッジ部から強い光の波が生じ中心に移

動して行く ・この過程が数回繰り返され，しだいに発光強度と波の動きが小さく
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Fig.3.2.8 Electron micrograph of the section of an anodic film formed in 
Ematal bath at 3 A/dm2 for 26 min. 
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Figふ2.9 Metal-oxide interfaces (metal side) ofthe anodized specimens at 
120 V for (a) 3 s， (b) 7 s， (c) 180 s， (d) 600 s and (e) 1200 s. 
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3十m

Fig.3.2.10Metal -OXIde interfaces (metal side)of the anodized specimens at 
3 Afdm2 for (a) 11 s， (b) 22 s， (c) 150 s: (d) S40-s:'(~) ïi6Õ.~-;~d~èの 1560 s. 
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Fig.3.2.11 Electron micrograph of Ihe section of anodic films formed in 
Ematal bath al 3 A/dm2 up 10 (a) 200 V， (b) 300 V and (c) 400 V. (d) shows 
metal ・oxideinterface of the anodized specimen of (a) 200 V. 
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なった.なお，強い ELと共に試料表面から著しいガス発生が観察される .E L 

強度の変化と電流の変化は対応していた.これらの結果から電流の仮動は EL強

度すな，わち皮膜を流れる電子電流の変化に対応して起こることが明らかになった.

図3.2.1 3は図3.2.1 2の a. b. c点で最1)離した皮膜の T E M像で aは電

解研磨による凹凸のみをもっパリヤー型皮膜の生成を示し. bは電流の減少期に

孔が生成し始めること. cは電流上昇期の孔の増加を示す .図3.2.1 4右に暗室

で観察した試料表面の初めの発光の波の移動の様子を示す.中心部 bが強い発光

部分で cが少し暗くなった部分 aがまだ暗い部分である .図3.2.1 4 aはこ

の暗い aの部分のウルトラミクロトーム断面であるが，皮膜/素地界面は平らで，

パリヤー型皮膜のみが生成されていた.日月るく光る bの部分が図3.2.1 4 bで，

皮膜f;l:多孔質化していた.図 3.2.1 4 cは42秒後のさらに成長した皮膜断面であ

る.この様に強い EL (すなわち電子電流〕の通過が皮膜の多孔質化を進めるこ

と，皮膜成長は表面で不均一に進行することが明らかになった.

エマタール皮膜に紫外線照射すると 455nmにピークをもっフォトルミネッセンス

スペクトル(波長365nmで励起)が得られた。これは皮膜中に発光中心としてカル

ポン酸アニオンが封入されている事を示す 13)。従って ELの発光中心はパリヤー

層の高電場下での電子なだれ現象によりカルボン滋が励起されたものと考えられ

る。

3. 5 パリヤ一層中の欠陥の検出

皮膜のセル壁に丸いボイドが多数検出されたが，これらはパリヤー居中で生成

されたはずである . しかしこの様なボイド〔欠陥〕は数多くのパ。リヤ一層の断面

TEM写真を検討してようやく l箇所発見されたのみである(図 3.2.7) .そこ

でこの欠陥を検出するためにパリヤ一層を 4mol・dm-3 硫酸 (50・C)中で溶解し，

その時の厚さと porosityの変化を Pore-fi11 ing法で測定した(図3・2.1 5) .溶

解によりパリヤ一層は漉くなるため電圧のジャ ンプ値は低くなり，子L径の拡大で

電圧上昇勾配が小さくなるが，溶解 140分後に電圧はゼロから徐々に立ち上がり，



Fig.3.2.13TEM images of stripped thin films formed at hh and c points 
indicated in fig.3.2.12. 
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FIg.3.2.14SChematic illustration shows the movementand the direction ofEL 
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Figふ2.16Schematic representation ofpore 
branching ; (a) thicker barrier layer is 
formed， (b) micro.breakdown occurs at 
defects followed by new film growth under 
the pOints， (c) most of initial fine pores 
terminate and become caved pores and 
several branched pores grow further. 
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屈曲した〔曲線 e) .これは皮膜中に素地アルミニーウムまで貫通したボイドが存

在することを意味する.その後溶解に伴ってボイドの porosityも摺加する.この

ように，エマタール皮膜のパリヤ一層の中心部には欠陥があることが示された .

4 _ 云号吾妻実

4. 1 皮膜生成挙動の電解時間の経過による変化

定電圧電解の電流一時間曲線から電圧 100V付近を境として皮膜生成挙動が定常

的な多孔質皮膜生成型から特異な型に変化する事が示された .通常エマタール皮

膜は 120V程度で生成されるから.エマタール皮膜の特性もこの特異な生成挙動に

関連していると考えられる.皮膜断面の電子顕微鏡写真で，表面付近でセルが直

線的に発達している部分は電流の極大付近に相当し，高電流密度で生成されてい

る.その後電流が減少するのは，長くなった孔の底で消費されたアニオンの補給

が拡散支配となって返れ，電解液の溶解f生が弱まるためであろう 14) それと共に

電解液の孔の枝分かれや停止の不規則な構造ができ始め ，素地界面には凹凸がで

きる.素地の突起の中心部はセルの形が失われていたが，これは，皮膜が溶解さ

れ難〈子Lが成長を停止した部分で，その隣綾部では孔が枝分かれし扇型に広がり

ながら成長している ・電流の減少と共にセル精進が乱れ始めるのは，クロム酸皮

膜の場合 10)と同様に皮膜溶解が弱まるため ，局部的な電流集中を伴って皮膜が成

長するためであろう・この時，エレクトロルミネツセンスとして観測した電子電

流が欠陥生成とジュ ール熱発生によって皮膜成長を助ける役割をしている . との

電流一時間曲線の特異な変化は，自然発色皮膜の生成時にも観察される 15)

定電流電解日寺 ，電角卒後期に電圧が上昇するが ，これは有機Mの電解液ではしば

しl;f観察される ・星野ら 14)は ，シ ユウ M浴での焼けの発生時の電圧上昇について ，

度膜が厚くなるに連れて孔底へのシユウ酸イオンの供給が拡散支配となって遅れ，

法解性が低下する ためにパリヤ一層は厚くなり電圧が上昇すると説明したが，エ

マ主ール浴の場合も同じ理由と考えられる.



皮膜の不透明白色化は生成電圧が 120V以上であることが必要であったが，高電

圧でおこる孔の枝分かれによって皮膜/素地界面が粗面化し，光の乱反射を招く

ためで，ある.この白色化はクロム酪皮膜と同線な理由であるが，クロム Mの場合

は，より低い電圧で枝分かれが開始する.浴温も白色化に大きく彫響するが，浴

温が高いほど定電流電解での電圧の上昇の時期は早くなり ，高い浴温が上記の枝

分かれの効果を促進すると考えられる.また，セル径や孔径が大きくなる事も皮

膜の白色化に寄与するであろう.

4. 2 孔の枝分かれと横穴状の微小孔の生成

皮膜/素地界面の粗面化は皮膜中のセルが素地に垂直に発達せず，湾曲するこ

とを意味する.つまり ，孔が枝分かれしたり，成長を停止するなど，皮膜生成が

不均一に進行する結果である .このような挙動は特殊なものではなく.クロム磁

電解液など多くの不透明白色皮膜の他 ，硬質皮膜や自然発色皮膜 15) 合金材に発

生する黒斑点 16ヘパフ研磨後の皮膜 17)にも現れる.アノード酸化中に電圧を降

下した後の電流回復時の枝分かれは良く知られているが，リン M中では定常状態

でも部分的な孔の枝分かれが観察される.著者らはこれらの枝分かれの機構につ

いて次のように考えた.電解液の皮膜溶解力が何等かの原因で弱まり，パリヤー

層が厚くなると，弱点部(欠陥〕で絶縁磁波(電流集中〕が起こり(図3.2.1 8 

a) ，ここから皮膜生成が優先的に進行する . この時新たな皮膜生成は微小孔の

発生を伴う(図3.2.1 8 b) .一方，優先的な皮膜成長を開始した部分に隣接す

るセルは厚いパリヤ一層のために成長を停止しているから，成長するセルが電圧

に規制されるある一定の大きさのセル精造を保ちつつ，かつ隣後したセルの下に

も皮膜成長を続けるためには孔は放射状に枝分かれをせざるを得ない.この時初

めに生じた微小孔の一部はセル壁の横穴として残る〔図 3.2.1 8 c) . 

枝分かれを伴って皮膜が成長する場合，電流〔あるいは電圧)は振動してい

る10，15)この振動はバリヤー型皮膜の場合 18)と同織に皮膜の絶縁破I裂と修復に

よる.絶縁破綾の機構もまだ充分明かでないが，皮膜の欠陥が引金となる 19)と言



われるから，絶縁破j衷ー欠陥一枝分かれと横穴状の子L. がそれぞれ密接な相互関

係を待つと考えられる.

5 _ ;住吉音命

1 )エマタール浴中で生成された皮膜は生成電圧が 120V以上で不透明白色とな

った.また，浴温が高いほど白色度が増加した .

2 )上記の白色化の条件は孔の枝分かれによる皮膜/素地界面の粗面化をおこ

す条件と一致した .すなわち，アノード滋化皮膜の不透明白色化の要因である低

濃度，高温の電解液，高電圧電解は，枝分かれを起こすための条件である.

3 )エマタール皮膜は枝分かれや横穴状の孔等の不規則構造を持つが，その発

生原因は，電解液の皮膜溶解カが弱まり，厚くなったパリヤ一層の一部に電流が

集中して局部的に皮膜成長が進行するためと推定される.また，エマタール皮膜

はパリヤ一層の中心部に欠陥を持つことが示された.

4)電解中のエ レクトロルミネッセンスの観察から， エマタール皮膜の 多孔質

層の成長には電子電流が関与すると考えられる .

牢)アルミニウムをアノード酸化する際の皮膜の電解発光については. AI/硫酸

水溶液/Pt系での交流電解において 1898年に F.Braunら20)によって初めて報告さ

れ，最古の電解発光現象として知られる.現在では. 1)高純度アル ミニウムを無

機 ~t 中で電解した時にみられる皮膜欠陥によるもの. 2)高純度アルミニウム/脂

肪自主カルボン酸系で ，発光中心として皮膜に含有されたカルボ ン殴の電子ナダレ

による励起による場合 .3)アルミニウムに含まれる不純物，ぁ・るいは皮膜に付活

したMn.Tb.等による場合で，付活剤特有の発光が見られる，の 3種に分けて考

えられている.
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第 3 節 電圧降下むこ伴う

子しの事事多き全主え晶玉F呈とノくリヤー-J冒の弓之士勾一-'t生

1 . 糸者言言

アルミニウムを定電圧でアノード酸化している際に急に電圧を下げると，電流

は瞬時にゼロ近くなってしばらく停滞し，その後徐々に回復して一定になる.こ

の“電流回復現象"はMurphyl・2>らによって初めて報告されたが，彼らはこの現

象をパリヤ一層のプロトンスペースチャージの働きによって説明した.すなわち，

電圧が降下した時に，これが低い電場の下でさらに皮膜が成長するための抵抗と

して働き， 1去にプロトン脱離によりスペースチャージが減少する時に電流が流れ

て皮膜が再成長すると考えた.この様に回復時間とは，パリヤ一層表面のスペー

スチャージが新たに低い電圧に見合うものに再編成するのに要する時間であると

した.しかしその後，この現象に伴う皮膜精進(パリヤ 一層〕の変化が明らかに

なり ，回復現象の説明にプロトンスペースチャージの概念は必要とされなくなっ

た.

。'Sullivanら3.引は，電流回復現象時のパリヤ一層の変化を電子顕微鏡により

観察した結果，電流の停滞期にパ リヤ一層が溶解されて薄くなり ，電場が回復し

て来ると再び電流が流れて 2段目の電圧に対応した皮膜の再化成が始まることを

明らかにした .すなわち ，電圧を下げたときに電流が流れないのは，イオン電流

が流れ続けるのに十分な電場強度が失われるためである . またこの時のパリヤ一

層の溶解速度は単なる化学的溶解よりはるかに大きく ，電場の存在により加速さ

れたもの〔電気化学的溶解〕であることを示した .同じ頃 ，Diggleら5>は，硫E空

中での電流回復現象に伴うパリヤ一層の厚さの変化を電気容量測定により検討し ，

電流停滞期のゆっくりした溶解は化学的溶解で ，イオン電流の通過に十分な強さ

に電場が回復した後の急激な厚さの変化は電気化学的な溶解によると考えた.こ

の点に関し永山ら引は .電流停滞期のアルミニウム溶出量は電場をかけずに化学



溶解した時の 2倍程度あり，この時期も電場に加速された電気化学的溶解が行わ

れていることを示した.

これ，らの研究により電流回復現象は溶解によるパリヤ一層の厚さの変化〔電場

の変化)で説明されたのであるが，電場が回復して新たに皮膜が成長するときの

孔の発生と発達に関する問題は解決されていない.これは皮膜成長初期の孔発生

の過程と類似の問題を含むであろう. O'Sull ivanら3・4)と Diggleら5) は皮膜の

再成長はどの場所(子L底〕でも均一に起こると考えているのに対1-.永山ら 6.7)

はパリヤ一層の溶解はいくつかの孔底で優先的に起こるとした.両者の遠いの理

由は明らかにされていなかった.著者ら引は，クロム酸浴中での電流回復現象を

検討し 1段目の電圧の高低(つまりパリヤ一層の厚さ)によって 2段目の皮膜

の孔発生と成長過程は大きく変わり，生成する皮膜の多孔質構造が顕しく異なる

ことを示した.つまり，電場の強さとパリヤ一層の溶解の不均ーさが孔の発生過

程を支配しているのである.

昨今，電流回復現象を利用して自然発色皮膜や硬質皮膜などの特色ある皮膜を

得ることが有効な手段として用いられているが，この現象に{半う問題の解明は，

電場下での皮膜の溶解と孔発生というアノード駁化皮膜の生成機構の重要な基礎

的検討課題であると共に，工業的にも意味ある事と思われる.この研究では，電

解中に電圧を降下した時の降下度合(すなわち電場強度〕を変えた時，パリヤ一

層の溶解と新たな孔の発生がどの様に影響されるか，を電子顕微鏡による直接観

察と電気化学的測定によって明らかにすることを目的とした.

2 . ヲミ喜恵食フヲ宇去

2. 1 試料およびアノード酸化

純度99・99%のアルミニウム板(表面積 IOcm2)を5wt%NaOH水溶液(70 oc )で脱

脂し. 30wt% HN03水溶液で中和後，水洗して試料とした・電子顕微鏡観察に供す

る試料はAI板を Brytal浴(15wt% Na2C03 + 5wt% NaP04) 中で電解研磨後，研磨に



よる皮膜徐去のため 5wt%リン百章一 2wt%クロム M混浴中で煮沸し使用した.アノ

ード酸化電解液が3wt%シュウ酸 (30"C)の場合 ，40Vまたは30Vで定電圧電解し

た後，臨時に 20Vに変えた.また， 4wt%リン殴 (25"C)では80Vまたは 60Vから

40Vに降下した.すなわち ，電圧の降下度合を 1/2と1/3の 2通りに設定した.な

お，リン酸での実験結果はシュウ酸とほぼ同じであったのでこの論文では電子顕

微鏡観察結果のみを示した .

2.2 Pore-fiJJing法 10・11)

電解中に念、に電圧を降下すると，電流はしばらく停滞した後徐々に回復するが，

この過程の種々の時期に(図3.3.1， a ~ f )に試料を取り出して O.5mo J . dm-3 

H3B03+O. 05moJ 'dm-3 Na2B407 (25'C)中でSA/m2
の微小電流で再アノ ード酸化し，

電庄一時間幽線を得た.

皮膜を溶解しない中性溶液中で多孔質皮膜を再アノード酸化すると，皮膜/素

地界面及び皮膜/溶液界面で新たな磁化物が生成される(図3.3.2) .すなわち ，

元のパリヤ一層はしだいに厚くなり，孔は埋められる.この時の電庄一時間幽線

と皮膜1常造との関連について Dekkerら10)は詳しく検討し ，初めの電圧の立ち上が

りはパリヤ一層の厚さに比例し，電圧上昇勾配は m1 は皮膜の porosityα とi欠の

ような関係にあることを報告した.

a = ({3・ TA13+) / (1-{3・ T02- )…………(  1 ) 

ただし

(3 = m2/ m1 

ここで， m2は多孔性皮膜の孔が新たな M化物で埋めつくされた後の電圧上昇勾

配である .また TA13+，T02-はアルミニウムと酪索の見かけの給率(皮膜/溶液・

皮膜/素地界面での新たな酸化物の生成割合を示す〕であり，この実験で用いた

ホウMーホウ砂浴にお いてはそれぞれ0・4と0・6であることが高橋ら 11)により求め

られている ・この手法を用いて電流回復過程におけるパリヤ一層の 厚さと poro-

Si tyの変化を測定した .
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2. 3 電子顕微鏡による観察

皮膜の破断面にカーボンを蒸着し， 3 %弗化水素酸に浸潰して遊縦したレプリ

カをメ.ツシュにすくって透過電子顕微鏡で観察した.皮膜/素地界面の観察には，

リン滋クロム酸混液で皮膜を溶解した後の素地面の 2段レプリカを用いた.また，

試料を樹脂に埋め込み，ウルトラミクロトームに装着したダイアモンドナイフに

より 20~50nmの超薄切片に切り出し観察した.

3 _ ~長吉長畏と三宅安努署F

3. 1 電圧降下後の電流の変化

アノード酸化中に電圧を急に下げたときの電流変化の様子を図3.3.1 Vこモデル

的に示した.電流が回復し始めるのに要する時聞は30V→20V(降下度 1/3)で 5

分， 40V→20V (降下度 1/2)で85分であった.また定常{直に回復するまでの時聞

はそれぞれ 9分と 105分であった. 2段目の 20Vでイオン電流が流れるために十分

な電場強度が回復されるために溶解されなければならない l段目のパリヤ一層の

厚さは， 40Vでは30Vの場合の 2倍であるが，溶解H寺聞は 17倍である.とれは，

40Vで生成したパリヤ一層が20Vの電場下(約 IV/2nm)で溶解する場合と， 30V 

→20V (約 IV/1.5nm)の場合の電場強度の違いによるもので ，電場によって溶解

が大きく加速されることを示す.

3. 2 電子顕微鏡による構造観察

40Vあるいは30Vで10分間皮膜化成の後に， 20Vに電圧降下して電流が完全回

復してから更に 20分間電解を続けたときの皮膜の断面レプリカ TEM像を図3.3・

3に示す. 40V→20Vでは(図3.3・3a)，40Vで生成した皮膜の孔の内の幾っ

かから放射状に 20Vの皮膜の孔が発達し，枝分かれコロニ -flif造が観察された .

放射状に延びたセルは隣のコロニーのセルと接して成長を停止するが ，中心部の

孔は更に枝分かれしながら皮膜が成長する・この精進はクロム自主皮膜の枝分かれ

構造と極めて類似している ・30V→20Vの場合は〔図3・3.3 b) どの孔からも 2



~ig:3:3.~ Electron .micrographs ofthe section ofanodic films formed in 0.33 
I110l dm 3oxalic acid (300C)durIngcurrentrecovery by sudden voltagedrop from 
(a) 40 V to 20 V and (b) 30 V to 20 v. 



段目の皮膜の孔の成長が起こり，皮膜表面にほぼ垂直に発達していた.

図3.3.4は電流回復期の皮膜のウルトラミクロトーム断面であり. 40V電解皮

膜のアに，局部的に 20V電解皮膜が孔の連続的な枝分かれによって半球体状に成

長し，皮膜/素地界面の面積が増大する様子が観察された.この様な界面の凹凸

によって皮膜は不透明灰白色の外観を呈する様になった. 30V→20Vではセル構

造の変化は均ーであった(図3.3.4). 

リン M皮膜の場合でもほぼ同様な電圧降下度による違いが観察された(図3・3.

5)・ただし，リン酸皮膜では60V→40Vでも幾分かコロニーが見られた .両者

の違いを皮膜/素地界面からみると .80V→40Vでは電流回復初期(図3.3.8 a) 

に80V皮膜のセルの所身から 40Vで生成した皮膜のセルのコロニーが現れ，時間

の経過と共に成長した.電流がほぼ回復すると(図3.3.8 c)セルは80Vの部分

が40Vに対応した大きさにほぼ覆われると共に，コロニーによる大きな凹凸が生

じた. 60V→40Vでは(図3.3.7 )セル径の変化はほぼ全面で起こった.

以上の観察結果から電圧の降下度 1/2と1/3ではその後に成長する皮膜の精進が

大きく変わることがわかった.電流回復に{半う構造変化について0・Sullivanら引

[;1:リン酸浴中でどの孔底からも新たな孔が成長すると報告し ，一方高橋ら 6.7)が

ンユウ M中で局部的に発達する枝分かれコロニー構造を報告したが，両者の違い

は彼らが実験に用いた電圧降下度が前者は約3/4( 115 V→85V) • I費者が約 1/2

(38V→20V)であったためであることが明らかになった.

3. 3 Pore-fi 11 ing法を利用した皮膜構造変化の測定

電流回復過程でのパリヤ一層の溶解と新たな孔の発生と発達をさらに詳細に知

るために. Pore-filling法による測定を行った・図3・3.1の電流一時間幽線に表

示した a~ f の時点で，試料を取り出し再アノード M化した際の電庄一時間変化
を図3.3.8と9に示す.

40V→20Vの場合，電圧降下前のおt料では(曲線 a)電圧は38Vまでジャンプ

した後下に凸のカーブ を描いた後直線的に上昇した・再アノード際化時の電圧が



Fig.3.3.4 Electron micrographs of the ultramicrotomed sections of the 
anodic films during current re-cov~ery by sudden voltage drop f;~~;~4Õ'V-toï'õ V. 



Fig.3.3.5Electron micrographsoftilesectionsOranodIC furns formed lH0.4 
mol dIII-3phosphoricacid(25。C)duringcurrentrecoverybyslidden volugedrop 
from (a) 80 V to 40 V and (b) 60 V to 40 v. 



:;部品目出311Jj;ii32312法制J



~~g.3.:~. 7 Electron micrographs oFmetal surFaces arter the removal oFfilms. 
The RIms were formed in0.4mol dmJ phosphorlc acid (25。C)aftera sudden 
voltagedrop from60V tO40V at(a)the initial period，(b)the middle period and 
(c) the tinal period oF current recovery. 
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初期に下に凸のカーブを摘く理由は，半球体状のパリヤ一層の底が酸化物で埋ま

り平面化する聞に電圧上昇が遅れるためであろう.直線部分の傾きは 1.40V/sで，

(1)式から porosityはO.1と求められる .電流の停滞期 (b )にはパリヤ一層は

溶解されるため立ち上がり電圧は減少し ，孔壁も化学溶解されるのでporosityは

増大して電圧上昇勾配は小さくなった .電流がわずかに流れ出すと(c )電圧ジ

ャンプは21Vとなり，その後急な傾きで 28Vに上昇し.さらに緩やかに上昇した.

これからパリヤ一層の一部が急激に溶解して電流が回復し始めることが示された.

21 Vから 28Vまでの電圧上昇勾配から局部的に溶解されたパリヤ一層の porosity

1;1: (1)式から計算すると 10%であった.電流回復が進むとジャンプ電圧は 19V

になった(d) .回復がさらに進むと(e )ジャンプ値は変わらないが電圧上昇

勾配が極端に小さくなった.これは半球体状のコロニーの形成のために皮膜/素

地界面面積が増大することを裏づけるものである.曲線 b. c. dの傾きがほぼ

同じであるのは40Vの皮膜の孔壁の化学溶解がさほど進まない短時間の簡にパリ

ヤ一層と新たな皮膜の構造が大きく変化することを意味しよう.電流が完全に回

復した時点(f)では勾配は再び大きくなり ，定常的な 20V皮膜が成長している

ことを示した.

電圧のジャンプ値の変化からパリヤ一層の厚さの変化を見ると，電流の停滞期

には均一に溶解されて渇くなるが，溶解が進んで電場が強くなると 2段目の電圧

に対応する厚さ近くまで急激に溶解されて電流が流れ始める.後の溶解はすべて

の孔底の均一な溶解ではなく，部分的溶解〔微小孔の発生)である .そのためこ

の皮膜を再アノード酸化すると，まず微小孔が埋められた後に 40V皮膜の孔の充

換に移る(曲線 cの屈曲〕のであろう.更に電流回復すると Poreイ i11 i ngは20V

で成長した皮膜部分に移り，屈曲は消える.

一方. 30V→20Vの場合は(図3.3.9) .電圧降下前のジャンフ・電圧28Vに対

して回復初期(C )には 18Vv，こ急減少し. 26Vまで直線的に上昇して屈曲した ・

降下度1/2の場合と同様に 2段目の皮膜生成は微小孔の生成で始まる・さらに回復
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すると(d )この屈曲は消え. 50V ~80V 付近に変極点が現れた.回復が進むと

(e. f)この変極点は高電圧側に移った.降下度 1/3では半球対セルコロニーに

よる界面面積の増加が無いため，回復途中の著しい porosityの柑加は見られなか

った.

次に，微小孔が発生して急激に電場が回復し，電流が流れ始める時点のパリヤ

一層の厚さについて考える.図3.3.1 0に微小孔が発生した皮膜のモデル図を示

すが，この皮膜を長さ hの微小孔を埋めるまで Pore-fillingすると，斜線の部分

に新たな酸化物が生成するこの時の厚さ aは図3.3.8. 9の幽線 cの屈曲点の電

圧に対応し bがジャンプ電圧に対応する.ここで皮膜/素地，皮膜/溶液界面

での新たな酸化物の生成害11合すなわち A1 3+ 02
ーの輸率を考慮すると，微小孔

の porosityα ・ (幽線 cの屈曲の傾きから求められる〕と a. b. hの関係は

次式のようになる.

0.4/0. 8=h'α. / (a-b-h) 

よって h=O. 4 (a-b) / (0.8α. + O. 4)…………( 2 ) 

微小孔発生時点のパリヤ一層厚さ(b + h) と20Vでの定常的パリヤ一層厚さ

(ジャンプ電圧 18V)の比は Pore-fillingを行った際の電圧変化を使うことによ

り相対的に求められる・ 40V→20Vでは a= 28. b = 19であり. 30V→20Vでは

a = 26. b = 18から， α' をO.1として計算すると前者は約1.5.後者は1.4となっ

た.従って電流の回復が開始するのは定常的なパリヤ一層厚さの1. 4~1 ・ 5倍まで
溶解した時点であった.

皮膜の電子顕微鏡観察と Pore-fi11 ing法による測定結果をあわせて考えると，

電流回復現象における皮膜構造の変化はその時の電圧降下度によって図3・3.1 1 

に示した 2つのモデルで説明できる.電圧降下度が 1/2程度の場合.皮膜を再アノ

ードM化すると新たな酸化物は図3.3.1 1 aの実線 l→2の織に孔を埋めて行く

から図3・3・8の曲線 eの電圧上昇勾配が著しく小さくなる事と対応する・一方，

1/3程度以上の場合は，皮膜を再アノード磁化すると図3・3.1 1 bの実線 l→2の



b 
a 

Fig.3.3.10Change in the thickness of barrier layer during"pore-nHinge¥ 
h : Depth of defect (fine pore)， b + h : Thickness of original barrier layer， a: 
Thickness of barrier layer after "pore.filling". 

a b 

Figふ3.11 Schematic representation ofthe structural changes during current 
recovery period. (a) The ratio ofthe voltage droP? 112 (b) The ratio ofthe volt-
age drop~ 1/3. 



方向で孔は埋められるが 2の部分(1段目の皮膜の孔底〕はporosityが著しく

小さいから，図3.3.8 dで観察されたように電圧上昇勾配は立ち上がって変極点

が現れる.

電圧の降下度により構造が変わる原因は，パリヤ一層の不均一な溶解挙動にあ

ると考えられる.電圧降下度が1/2の場合は元のパリヤ一層は最終に厚さの 50%ま

で溶解されるが，電場の急激な回復(微小子しの発生)は厚さが40%溶解した時点

で起こる .一方，降下度が 1/3では元の厚さの 7%の溶解で微小孔が発生し，電場

が回復する.降下度 1/2の時，どの孔からも 2段目の電圧に対応した数の孔が発生

するならば，セルの大きさは電圧に比例するから l個の孔から 4個の孔が発生す

るはずであるが，実際は所々の孔底からのみ生ずる.従ってパリヤ 一層が，表面

付近では均一に溶解が進行して薄くなるのに，中心に近づくと不均ーな溶解が起

こると考えられる.すなわち，パリヤ一層の中心部は表面層に比べて局部的に溶

解されるような不均一性を持つ.

アルミニウムのアノード酸化皮膜中の欠陥やボイドについては，パリヤー型皮

膜についてはかなり検討されているが 12__14) 多孔質皮膜のパリヤーj習について

の報告は少ない.著者らはエマタール皮膜 15)や交流電解皮膜 16)のパリヤ一層に

欠陥が存在することを見い出しているが ，多孔質皮膜のパリヤ一層中心部の不均

一性と欠陥の関わりについては，皮膜中のアニオン分布との関連も含めて更に検

討する必要がある.

4 . 糸吉言告す

アルミニウムアノード酸化皮膜の電流回復現象(生成電圧を急に降下した後の

電流回復挙動)に伴う新たな孔の発生過程は ，その電圧降下度によって決定され

ることが明らかになった・すなわち ，電圧降下度が小さければ(1/3程度以下〕ど

の孔底からも新たな電圧に対応したディメンションの孔が生成するが，降下度が

大きくなると(1/2程度以上) ，いくつかの孔底からのみ放射状に孔が発生して校



分かれによる半球体コロニーとして成長する.この違いの原因はパリヤ一層の外

層は均一に薄くなるのに対し.中心付近は優先的に溶解される様な不均一性を持

つため7ある.また，微小孔が発生して急激に電場が回復し，電流が流れ出すの

は，元のパリヤ一層が 2段目の電圧に対応した厚さの1.5倍程度に溶解された時で

あった.従ってこの時の電場強度が孔発生に必要最小限な値である.
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