
第 4 貨行 ノくリヤー-J習の不士勾ーーな主容角率謁量生箆力

1 . 糸者言言

シリンダー状の孔を持つアルミニウムの多孔質アノード磁化皮膜を酸溶液中に

浸潰して化学溶解する時の溶解挙動については. Nagayamaら1)による"Pore-

川denningmechanism"が一般に認められている.これはセル壁とパリヤ一層が皮

膜厚さによらずどの部分でも均等に溶解され孔が拡大していくというものである.

そしてセル壁やパリヤ一層の溶解は 2次元的に均一に進行すると考えられてきた.

箸者ら幻は電解中に急に電圧を下げた後の電流回復時の構造の変化を検討し，パ

リヤ一層の中心部では溶解が 2次元的に不均ーになることを推定した.多孔質皮

膜のパリヤ一層の欠陥や不均一性については，紫地不純物との関連での検討は多

少行われているが，多くの場合綴密で完全なものとして扱われ，パリヤー型皮膜

の場合ほど関心を払われて来なかった.しかし欠陥は電解着色での不均一着色の

原因にもなっており，実態を日月らかにする必要がある.

比較的高い電圧で生成した多孔質皮膜の断面を電子顕微鏡で観察していると，

セル壁中にしばしば微小な孔(ボイド〕を認める幻.セルMはパリヤ一層の解け

残りが押し上げられたものであるから.これらの欠陥(ボイド〕はパリヤ一層で

生成されたはずである.そこで，パリヤ一層の溶解挙動を電解液による遠いを含

めて明らかにするため. 4掻類の代表的多孔質皮膜生成電解液を用い，電気化学

的測定手段である Pore-filling法4・uによる検討と電子顕微鏡観察を行った.

2 .  さ是 落灸ブヲミ去

純度99.99%のアルミニウム板(表面積 10cmり を 5wt%NaOH水溶液(70"C)で脱

脂し .30wt% HN03水溶液で中和後，水洗して試料とした.アノード酸化は 1mo 1. 

dm-
3
硫酸水溶液 (20"C) . 0.3mol'dm-3シュウ酸水溶液 (30"C) . O.3mol'dm-3ク

ロム
M水溶液 (40'C)およびO.4mol'dm-3リンM水溶液 (25'C)の 4種類の代表的



な多孔質型皮膜生成電解液を用い.所定の電圧で 5分間定電圧電解した.生成し

た皮膜は2mol'dm-
3硫酸 (50"'C)に浸潰し溶解した後，試料を取り出して 0.5mol'

d田-3H3B03+ O. 05mol'dm-3 Na2B407 (25'C)中で 1A/m2の微小電流で再アノード

酸化した.この時の電圧の経時変化から皮膜のパリヤ一層の厚さと構造の変化が

測定できる (Pore-fi11 ing法，詳細は 3章 3節参照) .すなわち ，初めの電圧ジ

ャンプがパリヤ一層の厚さに比例し，その後の電圧上昇勾配が皮膜のポロシティ

に相関する 6) ポロシティ αと電圧上昇勾配 ml ，およびポロシティゼロの場合

の電圧上昇勾配 m2の関係は，

a = (s ・TAJ 3+) / ( 1 -s • T 02- )………(  1 ) 

ただし

s=m2/ml. TAJ3+=O.8， To2・=O. 4 

ここで実験に用いた lA/m2での再アノード酪化の m2の実視IJ値はO.04V/sであっ

た.

皮膜の電子顕微鏡観察には，破断面にカーボンを蒸着し， 3 %弗化水素酸に浸

潰してレプリカを作成するか，試料を素地ごと樹脂に埋め込み，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断面

を観察した.また，皮膜を飽和境化第二水銀溶液を用いて A1紫地から剥離して透

過観察した.

3 _ 多喜恵食系吉身さとミ考委案

3. 1 再アノード酸化における電庄一時間曲線と皮膜の溶解速度

3. 1. 1 リン酸中で 生成し た皮膜

リン Ö~ 中で 80V で生成し，硫酸に種々の時間浸潰して溶解した皮膜の，再アノ

ード酪化における電圧一時間幽線を図3.4. 1に示した.溶解時間の経過と共にパ

リヤー層が薄くなるため電圧ジャンプは{尽くなり，多孔質層の溶解によるポロシ

アイ埼加のために電圧の上昇勾配は低下した .溶解20分後(幽線 c)以降は電圧



1<1:-気にジャンプせず，ゼロからある傾き ffil を持って立ち上がり，屈曲するよ

うになった.この傾きは溶解時間と共に低下した.この事は，パリヤ一層の外層

付近は 2次元的に均一に薄くなるが，ある程度溶解して中心部に近づくと，皮膜

を貫通し素地まで達する微細孔〔欠陥部〕が現れる事を意味する.欠陥部の溶解

による拡大と新たな欠陥の出現のため電圧上昇勾配 ffil は低下していく.

電圧のジャンプ値 Vjまたは屈曲点の電圧 Vbから，パリヤ一層厚さの溶解時間

による変化を知ることができる.ここでパリヤ一層厚さを便宜的に電圧 Vjで表す.

電圧ジャンプがゼロになった時は，屈曲点電圧から元のパリヤ一層厚さに対応す

るVj値を計算で知ることができる〔図3.4.2参照) .すなわち，

V j = V b/ (1 + 1. 5 α ， ) ………・・ ( 2 ) 

ここで α' は欠陥によるパリヤ一層中の微細孔のポロシティであり，多孔質層の

ポロシティ αと同様に(1 )式から傾き ffil を用いて求められる.

ここで図3.4.1の曲線 bとcを例に取ってポロシティを計算してみる. bでは

電圧の立ち上がりの返れは 2秒であるがこの時のポロシティは0.0005すなわち

0.05%であり，ほとんど無視できる値である cでは26秒後に屈曲するが，この

時のポロシティは0.007(0.7%)になる.

この織にして60V.40V. 20Vで生成したリン酸皮膜についても同様に測定し

たが，生成電圧が高いほど欠陥は皮膜表面近くから現れ，また欠陥のポロシティ

も高かった .図3.4.3にパリヤ一層厚さに比例する Vjの溶解時間による変化を示

す.この曲線の傾きは溶解速度に比例し，横車由との交点が皮膜が溶解し尽くす時

間である.皮膜は溶解速度によって 3層に分かれていた.すなわち，溶解のもっ

とも速い中間層 ，遅い内層，やや速い外層である .20V電解皮膜からは中間層は

検出できず. 2層構造であった.皮膜の溶解速度は生成電圧が高いほど高いが，

内局の溶解速度はどの電圧でもほぼ同じであった(図3.4・4a) ・アノード滋化

皮膜の溶解速度は混入したアニオンとプロトンの量に依存すると言われる.高橋

らわ lま皮膜のアニオン混入量は中間層でもっとも高く内層ではゼロであることを
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Fig.3.4.1 Voltage ・timecurves during re-anodizing at 1 A/m2 in 0.5 mol 
dm.3 boric acid + 0.05 mol dm.3 sodium tetra司 borate(200C). Anodic films were 
formed in 0.4 mol dm.3 phosphoric acid (25

0

C) at 80 V for 5 min and dissolved in 
2 mol dm.3 sulfuric acid (50

o
C) for (a) 0 min， (b) 10 min， (c) 20 min， (d) 30 min， 

(e) 40 min， (め 50min， (g) 60 min， (h) 70 min， (i) 80 min， u) 90 min， (k) 100 min， 
(1) 110 min， (m) 120 min， and (n) 130 min. 
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~.ig.3.4.2 Schematic representation ofthe relation between bending voltage 
Vb and real voltage jump Vj. 
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Fig.3.4.3 Time -variation in the voltagejump on the re-anodizing ofanodic 
films during chemical dissolution in 2 mol dm.3 sulfuric acid (50.). Anodic films 
were formed in 0.4 mol dm.3 phosphoric acid (2ダC)at 80 V， 60 V， 40 V and 
20 V for 5 min. 
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Fig.3.4.4 Dissolution rates ofthe three layers ofvarious anodic films formed 
in (a) phosphoric acid， (b) chromic acid， (c) oxalic acid and (e) sulfuric acid. The 
dissolution rate is represented by the rate of voltage jump decrease. 

・;outer，・;middle， and A; inner layers. 



示したが，ここで得られた結果と良く一致している .おそらくアニオン混入量は

生成電圧が高いほど多く .そのため溶解速度も高いと推定される .

検出戸れる欠陥のポロシティ α' の変化をパリヤ 一層の溶解率に対して図3.4

5に示す.欠陥は生成電圧が高いほど大きく ，表面近くで検出される .80Vと印

Vでは表面から厚さの 20%前後溶解した時点で現れたが .40Vでは45%. 20Vで

は55%溶解した時点で現れた. 80V電解皮膜が50%溶解されるのは溶解50分後で，

その時の微細孔のポロシティはO.1であった .40V皮膜の微細孔のポロシティが

O. 1になるのは約70%溶解後であ り. 20V皮膜では85%であった.

3. 1. 2 クロム酸皮膜

次に .60V. 40V. 20Vで生成したクロム自主皮膜について同様に測定した. 40 

V電解皮膜の溶解後の再アノード酸化の電圧一時間幽線を図3.4.6に示すが ， リ

ン酸皮膜と同様に溶解により欠陥が検出された .欠陥が現れるのは60V電解皮膜

の場合約 10から 15%溶解後でリン酸皮膜より表面に近い .40V. 20Vの場合は検

出されるのはそれぞれ30%および40%溶解された時点であった .欠陥のポロシテ

ィの上昇率もリン酸皮膜より高く ，例えば60V電解皮膜で α'がO.1になるのはリ

ン政皮膜が55%の溶解に対しクロム酸皮膜は40%であった . この様にそれぞれ同

一電圧で比較してもリン磁皮膜の場合より欠陥のポロシティは高く ，より表面付

近から検出された(図3.4.7) .ただし皮膜自体の溶解速度は次に示すようにク

ロム政皮膜はリン酸皮膜の 1/2以下である .

Vjの溶解時間による変化は(図3.4.8 )ク ロム酸皮膜もまた溶解速度によって

3層に分かれ ることを示した .皮膜の中間層の溶解速度は生成電圧が高いほど高

いが，リン自主皮膜と比べて溶解速度は全体に低 い.また外庖と内層の溶解速度は

どの電圧でもほぼ同じであり，リン酸皮膜の内層と同程度の低い {直であった(図

3・4.4b) .クロム M皮膜はクロムの混入量が0.1%以下と言われており 8) リン

~皮膜の内層と同様にアニオン混入のないほぼ純粋なアルミナから成ると考えら

れる .しかし中開局は生成電圧が高い皮膜ほど溶解速度が高く ，欠陥を含む部分
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Fig.3.4.5 Change in the porosity of defects with the dissolution rate of the 
barrier layer of anodic films formed in phosphoric acid. 
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Fig.3.4.6Voltage-time curves during re-anodizing atIA/mZin 0.5mol 
drr14 boric acid +0.05mol dm-3SOdium tetra-borate (200CL Anodic f1lms were 

-formEd in 0.3mol dmJ chromic acid (4VC)at40V for 5min and dissolved in2 
mol dm-3 sulfuric acid (50")・Re-anodizingwas done in an interval of every 10 
min dissolution from (a) 0 min to (0) 140 min. 
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1;1:溶解速度も高いと言える.

3. 1. 3 シュウ酸皮膜

40Vで生成したシュウ酸皮膜の溶解後の再アノード様化の電圧一時間幽線を図

3.4. 8に示す.リン酸及びクロム酸皮膜とは大きく異なり，溶解に伴う電圧の立

ち上がりの遅れは見られず，微細孔は現れなかった.皮膜厚の 1/2が溶解した頃か

ら電圧ジャンプ後のオーバーシュートが小さくなり， 2/3の溶解で電圧上昇幽線の

屈曲点が丸みを格ぴる程度であった.これは，素地まで貫通する顕著な欠陥は検

出されないが，パリヤ一層厚さに不均ーが生ずることを意味しよう. 20V電解の

場合も同様な結果であった .V jの溶解時間による変化(図3.4.1 0) を見ると，

皮膜は 2層構造であり溶解速度の速い中間層は検出されなかった(図 3.4.4 c) . 

3. 1. 4 硫酸皮膜

15Vで生成した硫酸皮膜の溶解後の再アノード磁化の電圧一時間曲線を図3.4.

1 1に示す.シュウ酸皮膜と同様に，溶解に{半う微細孔は現れなかった .皮膜厚

の1/3が溶解した頃から，電圧上昇曲線が丸みを帯びてきた. IOVと20V電解の場

合も同様な結果であった Vjの溶解時間による変化(図3.4. 1 2)から，皮膜は

溶解の比較的遅い外層と，速い内層の 2層構造に分かれるように見えた〔図3.4.

4 d) . Fukudaら引によれば硫酸皮膜は皮膜のかなり深部までアニオンが混入し

ているが，最深部にはごく薄いアニオン非混入居があると言う.従って上記の 2

層はそれぞれ外層と中間層に相当すると考えられる .硫M皮膜は生成電圧が低い

割にアニオンも水も混入量が多いが，溶解速度も 4種の皮膜中で最も高い.また

リン~~皮膜と同様に中間層のアニオン混入量が多く，溶解速度の値はほぼアニオ

ン(おそらく水も〉混入量で説明できる.

3. 1. 5 4種の皮膜の層構造とその溶解性

八リヤ一層の溶解速度は，欠陥の少ないシュウ殴皮膜と硫酸皮膜についてはア

こオンの混入量の多少で矛盾なく説明できる.またどの皮膜もアニオンの混入し

ていない内層はほぼ間程度の溶解速度であり，これが純粋なアルミナの溶解速度
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Fig.3.4.9 Voltage・timecurves 
during re-anodizing at 1 A/m2 in 0.5 
mol dm.3 boric acid + 0.05 mol dm.3 

sodium tetra-borate (20.C). Anodic 
films were formed in 0.3 mol dm-3 

oxalic acid (30.C) at 40 V for 5 min 
and dissolved in 2 mol dm-3 sulfuric 
acid (50.) for (a) 0 min， (b) 5 min， 
(c) 10 min， (d) 15 min， (e) 20 min， 
(η25 min， (g) 30 min， (h) 35 min， (i) 
40 min， u) 45 min， (k) 50 min， (1) 
55 min， (m) 60 min. 

Fig.3.4.10 Time.variation in the 
voltagejump on the re-anodizing of 
anodic films during chemical disso-
lution in 2 mol dm-3 sulfuric acid 
(50.). Anodic films were formed in 
0.3 mol dm-3 oxalic acid (30.C) at 40 
V and 20 V for 5 min. 



Fig.3.4.11 Voltage -time curves 
during re-anodizing at 1 A/m2 in 0.5 
mol dm.3 boric acid + 0.05 mol dm.3 

sodium tetra-borate (20'C). Anodic 
films were formed in 1 mol dm.3 

sulfuric acid (20'C) at 15 V for 5 
min and dissolved in 2 mol dm.3 

sulfuric acid (50') for (a) 0 min， (b) 1 
min， (c) 2 min， (d) 3 min， (e) 4 min， 
(η5 min， (g) 6 min， (h) 7 min， (i) 8 
min， u) 9 min， (k) 10 min， (1) 11 
min， (m) 12 min， (n) 13 min and (0) 
14 min 
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Fig.3.4.12 Time-variation in the 
voltage jump on the re-anodizing of 
anodic films during chemical disso-
lution in 2 mol dm.3 sulfuric acid 
(50'). Anodic films were formed in 
1 mol dm.3 sulfuric acid (20'C) at 20 
V， 15 V and 10 V for 5 min. 
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である.しかし，アニオンを含まないクロム酪皮膜の中間層の溶解速度が高いの

は欠陥の存在のためと考えられる .つまり，欠陥を多く含む層は表面積が増大し，

溶解が浮く進行する.クロム酸皮膜の各々の層の厚さ割合(図3.4.1 3) を見る

と，溶解の速い中間層の現れるパリヤ一層厚さは ，欠陥が顕著に検出され始める

厚さとほぼ一致している.そしてリン酸皮膜の場合は混入アニオン量と欠陥の存

在との両者が組み合わされて溶解速度が決まると考えられる.

各層の厚さ害IJ合と電解条件の関係を見ると〔図3.4.1 3) . リン M皮膜とクロ

ム酸皮膜では，生成電圧が高いほど溶解の速い中間層〔アニオンが多く欠陥もあ

る〕の割合は寓く，外層と内層の割合は低くなる傾向を示した.シュウ磁皮膜は

外層が90%で内層が 10%であり，これはThompsonら10)の観察したアニオン混入層

の厚さ 90%と良く一致している.硫酸皮膜では外局が約25%.中間層が約75%で

あった.シユウ酸皮膜の場合より外層と中間層の溶解速度の差が大きくなるのは，

中間層にアニオンあるいは水の量がかなり多く含まれるためと推定される.

4種の電解液で生成する皮膜の硫酸に対する溶解性を比較すると ，例えば40V

で生成した皮膜の溶けきる時間を 比べて，クロム酸(145分〕が最も溶け重量く， (:欠

いでリン酸(85分) . シュウ1I~ (60分〕となる.そして 20V皮膜の比較からはク

ロム酸 (100分)>リン酸 (50分) >シュウ酸 (40分) >硫酸 (18分〕で，硫酸皮

膜が最も溶け易い .以上のことは図3.4.4からも読み取れる.しかし，リン滋皮

膜とクロム酸皮膜は欠陥による皮膜の貫通が起こるため，溶解性は低いが耐食性

が良いかどうかは一概に言えない.

3. 2 電子顕微鏡による皮膜構造観察

Pore-fi 11 ing法で検出される欠陥がバリヤ一層のどの部分にどの様な形態で存

在するかを確認するために種々の手法で電子顕微鏡飯察した . しかし皮膜をその

まま観察しても欠陥は明瞭にできなかったので ，硫Mに浸漬溶解して観察した.

3. 2. 1 リンE豊中で生成した皮膜

20Vから 80Vで生成したリン酸皮膜はいずれも溶解によりパリヤ一層中に素地
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layersof various anodic furns formed at various voltages-



に達する貫通子LC欠陥〕が検出されるが.生成電圧が高いほど表面近くから現れ，

欠陥のポロシティも高いことが分かったので ，セルディメンションが大きく観察

が容易戸 80V電解皮膜について電子顕微鏡観察を行った .図 14 はリン ~i80V5分

電解皮膜の溶解前と 70分溶解後の剥離した透過電子顕微鏡 CTEM)像 Ca.b)お

よび破断面の走査型電子顕微鏡 CS E M)像 Cc.d)である. 70分の溶解でパリヤ

一層は約70%溶解し，欠陥のポロシティはO.2であるからパリヤ一層の容積の 20%

が素地まで貫通しているはずである.子しは溶解により拡大し，薄いセル壁とパリ

ヤ一層が残されているが ，パリヤー居中に微細孔を見いだすことはできなかった.

しかし部分的にパリヤ一層の溶解が進んでいるセルも観察された.溶解後の破断

面 Cd )のセル壁には横穴状の微細孔が観察されるが ，パリヤ一層中での形態は

明らかでない.

ウルトラミクロトーム断面 TEM像と剥離皮膜の TEM像を拡大した図 15で

は，パリヤ 一層は溶解前の 833nmから溶解後の 250nmとPore-fiIling法での結果と

一致して 70%減少していた.パリヤ 一層とセル壁 .皮膜表面(皮膜厚さ〕はほぼ

均一に溶解され. Pore-wideningとPore-shorteningが同時に進行して簿くなって

いた . しかしパリヤ 一層中に存在するはずの欠陥の形態は明らかではなかった.

図 18はリン酸中で 100分電解し生成した厚い皮膜を，硫酪で70分浸潰溶解後の

皮膜の破断面のレプリカ TEM像である.孔の枝分かれや成長の停止，セル壁中

の横穴状の孔が多く観察される.これらはパリヤー居中で生成されたはずである.

しかしパリヤ一層では多少不均ーな凹凸が観察されるが微細孔の実態は検出でき

なかった .以上の剥離皮膜，ウルトラミクロトーム断面 . S EMf，象，レプリカ像

の観察結果からは ，欠陥は電子顕微鏡的に捉えられる形態をしていないか ，ある

いは多くのセルのパリヤ一層中に欠陥があるのではなく，かなり局部的に存在し

ていると推定された.

3. 2. 2 クロム E空中で生成した皮膜

60Vで生成したクロム自主皮膜のパリヤ一層が70%溶解するのは溶解時間 110分後



Fig.3.4.14 TEM images ofstripped films (a，b) and SEM images offractured 
sections (c，d) of the films formcd in phosphoric acid at 80 V for 5 min， before 
(a，c) and after (b，d) 70 min dissolution in sulfuric acid. 



Fig.3.4.1S TEM images ofultramicrotomed sections (a，c) and stripped films 
(b，d) formed in phosphoric acid at 80 V for 5 min， before (a，b) and after (c，d) 70 
min dissolution in sulfuric acid. 



Fig.3.4.16 TEM images of replicas or fracture section of the films formed in 
phosphoric acid at 80 V for 100 min and dissolved in sulfuric acid for 70 min. 



であり，この時Pore-filling法で測定した欠陥のポロシティは0.5に達する . この

溶解後の SEMj;象(図 17 b)を見ると，溶解前に見える孔中の凹凸(図 17 a) 

は消失aしているが，パリヤ一層中の不均一形態は明らかでない.パリヤ一層が部

分的に溶解し去っているのが観察される . ウルトラミクロトーム切片〔図 18 a) 

からは，一部を除いてパリヤ一層はかなり解け残っている様に見える.最1)離皮膜

のTEM像(図 18b， c) からも，欠陥の形態はパリヤ一層中の微細孔として

は観察できなかったが ，子L底のコントラストから比較的大きな孔のパリヤ一層は

小さい孔より早く溶解した様に観察された(図 18 c) .以上の結果からパリヤ

一層中に存在するはずの欠陥の形態を明らかにすることはできなかったが，すべ

てのセルに小さな欠陥があるのではなく，欠陥は局部的に存在していると推定さ

れる.

3. 2. 3 シュウ酸中で生成した皮膜

シュウ西空中で生成した皮膜ではリン滋皮膜と異なり ，Pore-fi 11 ing法による測

定で溶解後も欠陥は検出されず，皮膜厚の1/2が溶解した頃からパリヤ一層厚さに

パラ付きが生ずる程度であった .40Vで生成したシュウ酸皮膜のパリヤ一層を 70

%溶解する ために，硫Mに35分浸潰した前後の最1)離皮膜の TEMj;象を図 20に示

す.溶解前のセルと孔の形と分布は素地アルミニウムの組織に影響され不規則で

あるのに対L"溶解後はほぼ円形になった .細長く見える孔は素地の凹凸により

電子線の透過方向に対し孔の成長方向が傾いているためである.小さな孔は初期

に生成した皮膜にあった小さな孔が溶解した結果であるかあるいは新たに生じた

これから成長する孔であろう.図 18はウルトラミクロトーム断面である .パリ

ヤー層厚さ ，セル壁ともほぼ均等に溶解されている機子がわかる.リン酸皮膜の

ようなセル壁中の横穴は見られなかった.しかし，電圧を急に降下した後の電流

回復時に 2段目の皮膜成長が局部的に開始する事 2)を考えると ，パリヤ一層には

溶解過程で僅 かに不均一性が生じているのであろう.

3. 2. 4 硫酸中で生成した皮膜



Fig.3.4.17 SEM images of fractured sections of the films formed in chromic 
acid at 60 V for 5 min， before (a) and after 110 min dissolution (b) in sulfuric 
acid. 
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a 

Fig.3.4.18 TEM images of ultramicrotomed (a) and stripped Iilms (b，c) 
formed in chromic acid at60 V for 5 min， before (a) and after 110 min dissolution 
(bょ)in sulfuric acid. 

-144 -



Fig.3.4.19 TEM images of stripped films formed in oxalic acid at 40 V for 2 
min， before (a) and after 35 min dissolution (b) in sulfuric acid. 
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Fig.3.4.20 TEM image of the ultramicrotomed section of a IiIm formcd in 
oxalic acid at 40 V for 2 min and dissolved in sulfuric acid for 35 min. 



Fig.3.4.21 TEM images of stripped films formed in sulfuric acid at 20 V for 
30 s， before (a) and after 13 min dissolution (b) in sulfuric acid. 



20Vで生成した硫滋皮膜も同様にパリヤ一層を 70%溶解した時の剥離皮膜の T

EM像を溶解前の像と共に図 21に示す .溶解前の孔の形はかなり不規則である

が，溶解後はほぼ円形になった.

4 _ t住吉言命

1重々の多孔質皮膜のパリヤ一層の硫酸中での溶解挙動を Pore-fi J J i ng法と電子

顕微鏡で検討した結果以下のような知見が得られた.

1 )多孔質皮膜は，リン酸中やクロム酸中で生成した皮膜のようにパリヤ一層

に欠陥を持つものと，シュウ~~や硫酸皮膜のようにほとんど欠陥を持たないもの

の2穏に分けられた.

2)欠陥はパリヤ一層の表面付近には少なく，中心部で素地まで貫通した微細

孔として検出される.生成電圧が高いほど欠陥は表面近くで検出され，その容積

が大きい.この欠陥はすべてのセルのパリヤ一層にあるのではなく，局部的に存

在していると推定される.

3 )皮膜は溶解速度によって 2層あるいは 3層に分かれていた.溶解速度の遠

いはアニオン及び水の混入量で説明でき ，混入量が多いほど高かった.また欠陥

が存在する場合も中間層の溶解速度が高くなった .内層は電解液によらず間程度

の低い溶解速度を示した.

4)同じ電圧で生成した皮膜は，クロム西宮が最も溶解速度が低<.次いでリン

酸，シュウ酸 ，硫Mの順であった.
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1 _ 糸者言言

7 ，"ミニウムアノード酸化皮膜の電解着色は浅団法 1)が開発されて以来数多く

の研究がなされ，電解着色法に関する解説も多く 2〉3〉4¥ 現在では確立されたt支

障となっている.電解着色に関する研究は工業的見地から主に硫酸皮膜が対象で

あり着色性や皮膜の品質向上を目的とした従来の着色法の改良，皮膜の多色化お

よび色調の制御，着色機構の解明 ，磁性膜など機能性材料とし て の 開 発等，基礎

的な面からも応用面からも活発な研究が進められてきた. し かしパリヤ一層上へ

叩金属電析と着色のメカニズムについては明らかでない点も多い.

硫酪皮膜以外の電解着色に関する研究例としては，リン酸皮膜では A 1索t也の

遣いによる電着挙動の変化 5ヘ太陽熱選択吸収膜としての利用 6¥ あるいは原色

系着色とその機構の解明 7)等があり ，シユウ酸皮膜については電子電流 (エレク

トロルミネツセンス〕と着色の関係および着色条件等が検討されている 8)また

。ロム酸およびリン滋皮膜は交流電解着色により青色を呈することが報告されて

いる9) このように種々の電 解液で生成された皮膜の着色挙動は 個 々 に は 研 究 さ

hているが，皮膜生成電圧や構造および組成の違いなどを考慮した系統的な検討

は行われていなかった.

そこで代表的な 4種の電解液から生成した組成および精進の異なる皮膜を電角平

均 し，皮膜生成電圧と交流電解電圧の二つのパラメータ ーに 注目しながら着色

切 を比較検討したが ，その結果皮膜により顕著な遠いが現れ着色挙動を通して

thぞれの皮膜の性質，特にパリヤ一層の違いが明らかになった.

2 _ ~窓会フ7 宇去

2. 1 試料 および電解液

間料は純度 99・99%のA1板 C25X20XO・5mm) を・過極素直2ーエタノール溶液

(1110'(; )中で電解研磨して使用した・ アノード目立化は 1mol'dm-3硫 酪 水 溶 液



(20'C). 0.3mol'dm-3シュウ酸 水 溶 液 (30"C) . 0.3mol'dm-3クロム酸水溶液

(40'C )および 0.4mol'dm-3リン殴水溶液 (25"C)の 4種類の 電 解 液 を 用 い ， 対 極

にはA1板を使用した.電解着色は硫酸ニッケルーホウ殴水溶液 (30g'dm-3 N i S04・

6H20-30g..<fm-3 H3B03)を用いた.液温はいづれも 30"Cとし対極に Pt板を使用し

た.

2. 2 アノード酸化および電解着色

4種の電解液中で 30分間直流定電圧電解し皮膜を生成した . 生 成 電 圧 は 20Vお

よびそれぞれの電解液において通常よく用いられる電圧とした.生成した皮膜は

水洗後ニッケル海電解液中 ， 正弦波交流 (50H z) で 5分間定電圧電解した.なお

主流電圧の表示には実効{直(V eff)ではなく皮膜に対して実質的に影響力を持つ

ピーク電圧値 (Vp=1.41Veff) 10)を用いた.

2. 3 皮膜の着色度の測定および電析物の観察

電解着色後の試料の着色度の評価は目視観察かあるいは測色色差計(日本電色

工業側製 ND-K6B型)によりし値として測定した.

また着色皮膜の破断函に Auをスッバッタコーティングl.ポアー内外の電析物

の析出状態を走査型電子顕微鏡 (SE M. 日本電子側製 JEM200-FX.T-330) を用

いて観察した.

:3 _ ;事吉長畏キ3 よて.F三考委主宰

図3.5.1に硫磁，シュウ酸 ， クロム酸， リン磁の各電解液中で 20Vで生成した

4撞類の皮膜の電解着色後の L値を示した.横車自は電解着色の交流ピーク電圧

Vpとアノード酸化皮膜の生成電圧 Vfとの比 (Vp/ V f値〉である.子L底への金

属析出において反応を律するのは主としてパリヤ一層であり ， その厚さは生成電

圧に比例する.生成電圧の異なる皮膜の着色挙動の比較を容易にするために， と

、では交流着色電圧と皮膜生成電圧の比を用いた . ニッケル担 に よ る 着 色 で は 通

常ブロンズ色から黒色系統の色調が得られるが， 目視で褐色を呈する皮膜のし値

( Ll直'"19) を着色の行われる臨界値とし図中に破線で示す・

4種類の皮膜は同じ電解条件 (Vf20V.30min)で生成しても着色挙動に顕著
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Fig.3.5.1 Change 01' L.value with Vp / Vf value on anodic oxide films 
formed in various electrolytes at 20 V for 30 min and subsequently colored in a 
nickel sulfate solution. Vp / Vf value is the ratio 01' ac peak voltage (Vp) to 
anodizing voltage (Vη. ; sulfuric acid film， ; phosphoric acid film， ; oxalic 
acid film， ; chromic acid film. (勺;peeling，勺;irregular coloring， *3; rough ) 

Vp I Vf 

Fig.3ふ2 SEM image of an anodic oxide film formed in phosphoric acid at 
20 V for 30 min and subsequently colored in a nickel sulfate solution at 24.7 Vp 
for 5 min. Arrows indicate nickel deposits. 
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な遣いがみられ，目視観察において着色が開始する交流電圧はクロム酪皮膜が最

も低 <.リ ン酸 <硫酪 く シュ ウ酸皮膜の順で高くなった.

礎酸皮膜では Vp/V f値で 0.81から着色が開始し. 1. 41以上でガス発生をとも

ない色むら・が生じた. この着色範囲は横山らの報告 11)とほぼ一致している . シュ

ウ酸皮膜でも Vp/Vf値が1.41以上でガス発生とともに色むらや皮膜蜘rJl緩がみら

れるが，着色が開始するのは Vp/Vf値が 0.92と硫酸皮膜より高い値を示した .

また リン酸およびクロム酸皮膜では Vp/ Vf値が1.06以上で外 観 上 の 淡 色 化 や 表

面に荒れが発生した . これは S8M綬察の結果，局部的に皮膜表面まで析出物が

あふれているためとわかった〔図 3.5.2) . 30分電解で得られた皮膜の厚さを S

EMにより測定すると. Vf20Vでは，硫酸皮膜 15.5μm.シュウ酸皮膜 2.6 

~ m.クロム酸皮膜 1.5μm. リン酸皮膜 1.0μ m. Vfl0V硫酸皮膜では 2.5

~ m であった.

図3.5.1に点線で示したクロム酸皮膜は皮膜自体が白色で あるために反射皐の

画定に基づく L値 は 元 々 高 く，着色が比較的進行していても 19以上であった . し

かし 目視観察によると着色挙動はリン酸皮膜とほぼ同様で ， 着 色 範 囲 を 着 色 が 開

始す る点から表面に荒れが発生するまでとすると Vp/V f値で 0.71から1.06の範

圏であった.各皮膜において着色範囲を L値 19以 下 に な っ た点から色むらや荒れ

が尭生 するまでの範囲とすると， クロム酸 < リン酸 < シュウ酸く硫酸皮膜の順で

広い.

各電解液中で Vf20V以外 の 電 圧 で 生 成 し た 皮 膜 の 場 合 Vf80Vリン駿皮膜およ

びVf60Vクロム菌室皮膜では Vf20Vクロム酸皮膜と同様に着色 前 の 皮 膜 が 不 透 明

で自味を幣びてい た. このため L値による着色度の評価は不適切であると考え ，

~3 . 5田 3に示すように目視に よ り 着 色 後 の 色 の 濃 度 を 測 定 した. リン酸皮膜とク

ロムM皮膜は類似の着色挙動を示したがクロム酸皮膜では灰色から黒色系統の色

調と なった.また両皮膜とも Vp/V f値が 0.71以上で表面に 粉 状 析 出 が 発 生 した.

図3.5.4は Vf80Vリン酸皮膜の着色後の破断面の S8M写真である.一部の孔

では表面 まで析出物があふれている様子がわかる . この皮膜は Vp/Vf値が 0.75

であり ，黒色の着色皮膜の表面に粉状の析出が発生した状態であった.クロム酸
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Fig.3.5.3 Change of the color gradation measured with the eye on anodic 
oxide films colored in nickel sulfate solution. ; chromic acid film formed at 
60 V for 30 min， ; phosphoric acid film formed at 80 V for 30 min. (本 deposi.
tion on the surface ) 

Fig.3.5.4 SEM images ofan anodic oxide film formed in phosphoric acid at 
80 V for 30 min and subsequently colored in a nickel sulfate solution at 59.6 Vp 
for 5 min. Arrows indicate nickel deposits. 
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( 60電解)およびリン酸 C80V電解)皮膜では Vp/Vf値が高くなると表面に同

様な粉状析出が生じたが.これは 30分電解で得られた皮膜厚さが雨皮膜とも 2.3 

pm程度と薄いためと，不均ーな金属析出が起こるために一部の孔で表面まで析

出が進行し，た結果であることが S E M観察の結果明らかになった.

着色しにくいと言われるシュウ酸皮膜では Vf40V皮膜は交流 電 圧 を 変 え て も 着

色せ ず Vp35V 以上では皮膜が ~Jj維した. しかし Vf30V皮膜ではほぼ均一な着色

dl行われ図 3.5.5に示すように Vp/ Vf値が 0.97以上で濃く着色した.しかし

Vp/V f値が1.29になると色むらや皮膜剥離が発生した.

表3.5.1に 4t重の皮膜について着色が行われる最小の Vp/Vf値をまとめた.

Vf20V. Vf60Vクロム酸皮膜 お よ び Vf80Vリン酸皮膜については目視観察によ

る結果である. Vf20V皮膜において着色が開始する Vp/V f値は，硫酸皮膜が

0.81であるのに対し，シュウ酸皮膜は 0.92とかなり高く，またリン酸皮膜が 0.77.

Oロム酸皮膜が O.71と低かった.

直膜の孔中への金属析出はパリヤ一層を流れる電子電流によって起こるため ，

各皮膜の着色挙動の違いは主として皮膜のパリヤ一層の性質の違いに基づくと考

えら れる.低い Vp/Vf値で着色 す る と い う こ と は 低 い 着 色電圧で金属が析出し

始め ることを示し，その皮膜のパリヤ一層の電子電導に対する抵抗が低いことを

示す.すなわち電子電導性の良好なパリヤ一層をもっ皮膜ほど着色の開始する

Vp/ V f値が{尽くなる.

度膜 のパリヤ一層部分にはアルミニウム素地中の欠陥や不純物などに起因する

度膜欠陥が存在し，このような欠陥を通り本来絶縁体であるアルミナに電子電流

が疏れ孔底部で金属が析出し始めるとする考え方がある 12) しかし高純度のアル

tニウムに生成した多孔質皮膜のパリヤ一層中の欠陥に関する検討は少ない.皮

島町溶解挙動を Por巴 f i 11 i ng法により調べた結果によれば 13) 硫酸およびシュ

ウ騒皮膜に比ペリン菌室およびクロム滋皮膜では皮膜のパリヤ一層中に多くの欠陥

を含む.その欠陥量はクロム酸皮膜で最も多くまた生成電圧が高いほど噌加する

が，との傾向は本実験結果の皮膜の着色挙動と良く一致しており皮膜のパリヤ 一

層の電子電導性にこの欠陥の存在が大きく彫饗していると考えられる .
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Vp I Vr 

Minimum Vp IVf values of coloring on various films. Table 3.5.1 

Vp/Vc value 

80 

sulfuric acid film 

oxalic acid film 

chromic acid film 

phosphoric acid film 

60 30 

0.81 

0.92 0.97 

0.71 * 
0.77 

20 10 

1.20 

anodizing voltage (Vc) 

0.62 * 
0.66 * 

* measured wi th the ey巴
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シュウ酸皮膜では生成電圧が 高い 皮膜 で着 色の 開始 する vp/ V f値が高くなり，

fの値も他の皮膜に比べ高いという特徴的な傾向を示した . 高い電圧で生成した

シュウ酸皮膜では電子電流が観察されても着色しないことが報告されており 8¥

Vf40Vシュウ西空皮膜では着色しなかった本実験結果と一致した . シュウ酸皮膜は

他町皮膜に比べ皮膜の完全性が高く電導性パスとなる欠陥が少ないため着色しに

(いと考えられるが，皮膜生成電圧が高いほど着色されにくいことの理由は明ら

かでない.

威厳皮膜をクロム酸溶液中でさらにアノード酸化すると受流電解着色中のスポ

ーリング発生防止に効果的 であるという報告がなされている 14) 本 実 験 に お い て

もクロム酸， リン M皮膜では着色電圧が高くなると電解中に試料表面全体から一

種にガスが発生するが ， スポ リングは起こり難かった . これは皮膜のパリヤ一

層中に 多 く散在する微小な欠陥がアルミニウム素地と酸化皮膜界面で発生すると

考えられる H2ガスの多くの発生拠点および逃げ道となり，ガス発生が一挙に一部

に集中してアルミニウム素地から皮膜が剥離するのを防止すると思われる .

多孔質皮 膜のパリヤ一層中の欠陥についてはその大きさや形態はまだ充分に明

らかにされてはいないが，パリヤー型皮膜で論じられている 15)よりも微小でかつ

高密度に存在すると思われる. しかし着色した皮膜の断面を観察すると析出高さ

に ば ら つ きはあるがほぼどの孔にも析出物がみられることから，析出は欠陥によ

る電子電流のみ で 行 わ れ るのではなく，欠陥を介した電子電流により一度金属析

出が起こると後は多くの孔底において容易に電子電流が流れるようなメカニズム

が存在すると考えられる.

4 _ ~長吉言命

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

サル温電解液中で電解着色し，その着色挙動を検討した . その結果着色のための

最小の~流電圧は同じ生成電圧でも皮膜により異なり，クロム酸くリン西宮<硫酸
〈、

ンュウ M皮膜の順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Eとの比はシュウ M皮膜 の場合を除いて，皮膜生成電圧が高いほど低い値を示
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した.これらの電解着色挙動の遠いは各皮膜のパリヤ一層の性質の遠いに起因し，

d院中に含まれる欠陥量と関係していると考えられる .
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多~4 主主 フ7 ノレミ ニニウ_L.、妻事告会也君主量百訂 O:J

有ミ土勾一-.t.生 むこ走豆巨ヨヲーる万芝 且莫:?:::_J>街と

系吉晶'性アノレミナの生局主と

多~ 1 貨行 委t.子し予主尽芝 H莫のタミド街

1 . 糸者言言

高純度アルミニウム上に生成される多孔質アノード酸化皮膜の欠陥に関する研

究1-引は，その防食皮膜としての重要性にも関わらずあまり多くない.著者らは

高純度アルミニウムのアノード酸化皮膜を硫酸中で溶解したときのパリヤ一層の

不均一な溶解挙動を Por巴ーfilling法で調べ，皮腹中に欠陥が存在することを示唆

した 2_引.得られた結果は次のようなものである .すなわち . 1)パリヤ一層の

厚さの 1/3から 2/3程度まで溶解すると，索地まで貫通した微小孔(ボイド)とし

て欠陥が検出される . 2) シュウ酸中や硫隊中で生成した皮膜には欠陥は検出さ

れない .3)ボイドのボリュ ームは生成電圧の上昇で増加し，電解液がクロム酸，

リン~~ .エマタール浴の順に減少する .4)ボイドのボリュームの大きい皮膜ほ

ど電解着色においてより低い交流電圧で着色される 5) である .多孔質周のセル

壁中に小さな穴は しばしば観察されたが，パリヤ一層中での欠陥の形やその位置

をTEMや SEMで明瞭に確証することは今までできなかった.唯一，エマター

Jl-皮膜のパリヤ 一層の中心に丸い数値のボイドが検出されたのみである削.

一方，バリヤー型皮膜中の欠陥(fI aw)は絶縁皮膜の電気的不安定性の原因と

なるため，数多くの研究が行われている.パリヤー型皮膜中の flawは結晶とボイ

ドから成るが7・8) このボイドは非品質のアルミナ皮膜が結晶に転移する際の高

密度化(体積収縮〕によるものとされている.あらかじめ素地表面に存在した磁

化物9)や水酸化物 10)が非品質皮膜の結晶化の核となると考えられている.

パリヤー型皮膜の生成においては皮膜は皮膜/素地界面と皮膜/電解液界面の
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両方で成長するため，素地表面の酸化物などの影響を受けざるを得ない.しかし

多孔質皮膜は常に新しい裸の素地面上で成長するため，欠陥は紫I也の表面物質に

基づくものではありえない.この研究では，アノード酸 化皮膜の電子線照射によ

る結晶化を含めた高分解能電子顕微鏡観察を行い，多孔質皮膜の欠陥の形態と生

成メカニズムをパリヤー型皮膜のそれと対照しながら明らかにすることを目的と

した .

2 . 室長壬駿Eコ行法王

高純度アルミニウム板 (99.99%)を1:4の60%過程素酸ーエタノール混合溶液

(10・c)中で電解研磨し、電解研磨により生じた表面皮膜を 5%リン酸 -2%ク

ロム駁混液中で 10分煮沸して溶解してアノード酸化用試料とした .多孔質皮膜生

成にはエマタール浴(シュウ酸チタン酪カリウム 40g'dm-3ークエン酸 Ig'dm-3ー

シュウM 1. 2g'dm- 3 ー ホウ 1I~ 8g'dm-3、50"C)と. 0.4moトdm・31) ンM (25.C)を

用いた.パリヤー型皮膜には0.lmol'dm-3ホウ酸ナトリウム (25"C)を用いた.生

成した皮膜は ，飽和極化第二水銀溶液を用いて A 1素地から剥離し、単孔メッシ

ュに回定して表面側とパリヤ一層面，1Jの両面からアルゴンイオンシンニング(日本

電子製JIT-l00.加速電圧3.5kV .ビーム電流O.5mA.傾斜角度 15度)を行い ，水

平断面を観察した。また皮膜の表面に垂直な破断面のカ ーボンレプリカを作成す

るか ，あるいは ，試料を樹脂に埋め込み，素地ごとウルトラミクロトームで超薄

切片を作成し ，垂直断面を観察した.用いた電子顕微鏡は日本電子製JEM-200CXの，

より高い分解能を得るために設計されたレンズを備えた改良版で，球面収差 Cs=

O. 7mm.色収差 Cc = 1. 2mm.分解能O.2nm (加速電圧200kV .電子線のエネルギー

は200keV .ビーム電流5X1O-6A/cm2) である.

3 . 霊長喜怒食 J年寄:5J'毛

3. 1 エマタール浴中で生成した皮膜の形態
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120Vで 3分電解し生成した皮膜のイオンシニング後の TEM像〔図4.1. 1 )は

直径約300nmの不規則なセル形態を示した.子しは平均直径90nmで，セル形をなぞっ

た不規則な形態であった.アニオン非混入居であるセル境界のバンド 11>は 17nmで，

セル壁j享さの 16%である.これはリン酸中での皮膜の 28%より小さく，シュウ酸

での場合(10%)より大きい.ほぼ円形のボイドが 3個のセルの接合点に観察さ

れた.水平かつ放射状に，セル 3重点から孔壁の方向にのびる不規則な形の小さ

なホールも図4.1. 1に矢印で示すように観察された.この様なセル 3重点のボイ

ドがシニングの過程で出来たものではないことはシニング技術の確立と多くの事

例で証明されている .

わずかに暗いコントラストを持つ酸化物粒子が各々のボイドの中に検出された.

図4.1. 2はボイドを観察し易いようにアンダーフォ ーカスで撮影したものである.

ボイドの直径は5nmから 20nmの範囲であった.

垂直方向でのボイドの分布を明らかにするためにカ ーボンレプリカ法で破断面

を観察すると〔図4.1. 3) ，ボイドはセルの接合線上に 50nmから 100nmの間隔で並

んでいた.これらの事は ，ボイドが 3つのセルの底の接合部 ，つまり紫地の突起

の上で間欠的に起きた反応で作り出された事を意味する.ボイドの形は必ずしも

丸くなく ，星型のもある.更に，ほとんど垂直にセル壁中に延びた細長いホール

が見られたが ， これらはイオンシニング断面では図4.1. 1の矢印で示した不規則

な形のホールとして観察されるだろう .

垂直断面の観察はウルトラミクロトーム法でも観察したが ，ボイドはセル 3重

接合線上にのみ並んでいるため検出は容易ではなく，図4.1. 4 Iこ示した40V皮膜

でようやくボイドを捉えられたが，ボイド中には暗いコントラ ーストの酸化物粒子

が存在した .

3. 2 電子線照射による結晶化

イオンシニングした皮膜を 20万倍以上の高倍率で観察していると，電子線照射

の彫響によって急速に皮膜の結晶化が進行する.これは高倍率観察では簿い試料



Fig.4.1.l TEM image ofan ion-thinned anodic film formed in Ematal bath 
(SO'C) at 120 V for 3 min. Arrows indicate irregularly shaped voids. 

ー 162-
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Fig.4.1.2 TEM image (a defocused image) of a circular void at a junction 
where three cell met in thesame film shown in Fig.l. An oxide particle ofin dark 
contrast is observed in each void. 

200nm 

Fig.4.1.3 Replica image of the 
fracture section of a film formed in 
Ematal bath (SO.C) at 120 V for 60 min. 
Circular voids which lined on triple 
polar cellj unction lines and other irreg・

ularly shaped voids were indicated. 

Fig.4.1.4 TE恥1:images of the 
ultramicrotomed section of a film 
formed in Ematal bath at 40V for 30 
min showingacircular void contain-
ing an oxide particle. 
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に対して電子線の相対的な強度(単位質量当りの〉が糟加するためである.図4.

1.5のTEM像は22万倍で観察し，露光時間 l秒で煽影したものである .観察開

始時(結晶化開始前)にすでに暗いコントラストの酸化物粒子がどのセル 3重点

にも存在した(図4.1.2 .図4.1. 5 a) .この時点では回折スポットは得られな

かった. 1分後，ボイドのエッジ部で結晶化し始めた(図4.1. 5 b) .初期には

結晶の核発生と成長は皮膜のアニオン非混入居のみで進行した(図 4.1. 5 c) . 

その後，アニオン混入居まで結品は成長し ，子L付近でも結晶の核発生が起きた

(図4.1. 5 d. e) .ついには孔の最外層を除いて皮膜のほとんどが結晶化した

(図4.1.5 f) • 

3. 3 リン酪中で生成した皮膜の形態

セル 3重点の丸いボイドはエマ主ール浴中ばかりでなくリン酸中で生成した皮

燦にも観察された〔図4.1.8) .これらのボイドも暗いコントラストの酸化物粒

子を持っていた〔矢印 A) .セルの 3重点から孔壁に向かつて水平に延びる細長

いホール(クラック状のボイド〕はエマタール浴の場合より多く検出された.各

の々ホ ールはアニオン非混入居を貫いており，ホールの周りに新たなアニオン混

入層を形成して いなかった.直径2~3nmの微細なボイドが矢印の示すセル 3 重点

に見られた.細長いホールの備は 15~20nmで，子L壁に近づくほど狭まった.いく

つかのものは孔壁で閉じられている.この事実はパリヤ 一層を 1/3程度溶解すると

Pore-f i 11 i ng法で欠陥が検出できるようになった 2.3>事と一致する.これらのホ

ールの端は尖っていない.ホールの中に酸化物粒子があるかどうか明らかでない

が，単なる空隙の織に見える.このように，これらの丸かあるいは細長いボイド

が多孔質皮膜の欠陥であり，パリヤ一層の不均一溶解の原因であることが明らか

になった.エマタール浴とリン酸中で生成した皮膜の丸いボイドと細長いボイド

を僕式的に図4.1. 7に示す.

3. 4 素地金属表面の突起に依存したパリヤー型皮膜のボイド生成

多孔質皮膜の欠陥の生成はセル 3重点=紫地アルミニウムの突起に起因するこ
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Fig.4.1.S TEM images ofa ion.thinned anodic film formed in Ematal bath 
(50・C)at 120 V for 3 min after exposure to an electron beam for (a) 0 min， (b) 1 
min， (c) 2 min， (d) 6 min， (e) 10 min and (η15 min. Arrows indicate a void at a 
triple polar cell junction. 



Fig.4.1.6 TEM image of an ion-thinned anodic film formed in a 0.4 mol 
dm-3 phosphoric acid solution (2S'C) at80 V for 5 min. Arrow A indicates a void 
including an oxide particle. Other arrows indicate fine voids with the diameter of 
2・3nm at triple cell junctions. 



とが分かったが，パリヤー型皮膜の場合はあらかじめ存在する素地表面の酸化物

に起因すると言われている.パリヤー型皮膜における素地突起の役割を見るため

に，あらかじめエマタール浴で 140Vで生成した多孔質皮膜をリン酪ークロム酪混

液で煮沸して溶解し，その後ホウ酸アンモニウム溶液中で 50A/m2で20Vまでア

ノード酸化してパリヤー型皮膜を得た.図4.1.8に示すように丸いボイドが素地

の突起上に成長した皮腹部分に検出された.この皮膜は厚さ 30nm程度と考えられ

るが，ボイドは大きいもので 20日mであった.この様にパリヤー型皮膜においても

素地金属の形状がボイド生成の原因となることが明らかになった.

4.  三考委第

4. 1 欠陥のタイプの分類

多孔質皮膜のパリヤ一層で作られる様々な形のボイド(欠陥〕は 2つに分類さ

れよう .一つは素地の突起上に出来る酸化物粒子を含む丸いボイドで，アニオン

非混入居のセル 3重点にある.もう一つは空隙状の細長いボイド(ホール〕で，

孔壁からアニオン混入層と非混入層を貫いてセル 3重点に延びている .そして両

者ともパリヤ一層と多孔質層の境界領域で{乍られる.

以前にも皮膜破断面は観察していたが 4) ボイドの正確な位置はイオンシニン

グによる水平断面観察によって始めて明らかにできた .丸いボイドはパリヤ一層

の中心部にもまれにではあるが観察されている 4)こ れらパリヤ一層中心部のボ

イドは電解液から隔離されているから(皮膜の成長により孔底で溶解されなけれ

ば〕補修されずに残るだろうが，レプリカ断面やイオンシニング断面でもほとん

ど観察されない .従って， 素地の突起の上は限定された場所ではないが優先的に

ボイド生成が起こる場所であると言えよう.

4. 2 細長いボイドの生成機構

もし素地の突起で絶縁破i唆が優先的に起こるならば，細長いボイド〔ホール)

の生成は絶縁破壊のドリル効果による瞬間的な溶解あるいは害1)れによって説明で



a b 

Fig.4.1.7 Schematic i1lustrations ofthe vertical section offilms formed in (a) 
Ematal bath and (b) phosphoric acid solution showing circular voids and narrow 
holes. Shaded areas indicate anion-free layers. 

a 4 

..:' 

眠

Fig.4.1.8 TEM images ofa stripped barrier film formed on a preconditioned 
aluminum substrate in a 0.1 mol dm.J sodium borate solution (2S'C) at SO A m.2 

up to 20 V. The barrier film was formed after the removal of a porous film 
formed in Ematal bath (SO'C) at 140 V for 30 min. Arrows indicatevoids forn】ed
on metal ridges. 
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きる.素地突起上の円形のボイドや小さな割れ目がバリヤー型皮膜の絶縁破線の

優先点であるフロー(flaw)の役割を果す事も考えられる.クラック生成の直後

に〔補修される前に)この部分は皮膜の成長にともなって多孔質層へ押し上げら

れバリヤ一周の電場から離れる.その結果細長いホールは多孔質層のセル壁に残

る.これらの不規則な局部的反応は定常的なセル底での皮膜成長と孔底での溶解

に共存して起こるのであろう.図4.1.8の細長いホールの形態は上記の推論を裏

付ける .何故なら ，ホールの端が孔底で開いていてしかも電場下に残るなら ，イ

オン電流の通過で補修され，部分的にせよアニオンが浪人した酸化物で埋められ

ているだろうから . この様なホールはパリヤ一層の中心部でもでき得るが，この

場合は電場の下にあるからすぐに補修される.

エマタール浴中での皮膜成長の際に，電子電流の通過を意味するエレクトロル

ミネッセンスと電流の振動，表面からのガス発生が観察されている引.上記の結

果は皮膜生成に微小で局部的な絶縁破嬢が共存していることを示唆する.クロム

酸皮膜に観察される歪んだセル構造と電流の著しい振動は，セル 3重点(一つの

セルには 6個の 3重点がある)と孔底聞での連続的に起きる絶縁磁波で説明さ

れ16) この結果星型の角を持つ孔の形が作られるのであろう 13・17) パリヤ一層

に皮膜の欠けた部分あるいは電導性の高いパスを作るという，多孔質皮膜の絶縁

破壊の概念は. Zahaviらりによって硫酸中で生成する皮膜に対して持ち込まれ論

じられているが，その形態はここで論じているものとは幾分異なっている .

4. 3 丸いボイドの生成機織

透過電子顕微鏡観察と電子線照射による結晶化挙動から，酸化物粒子は結品で

あり，丸いボイドは皮膜が非品質から結品化する際の体積収縮によるデッドボリ

ュームの放出でできると推定される.これはパリヤー型皮膜での欠陥(ボイドと

結晶の生成〕と同様である . しかし，何故結晶化するかが明らかでない .パリヤ

ー型皮膜の flawはボイドと結品から成るが ，とれは前処理による素地表面の滋化

物か水酸化物が給品化の核を提供するためと言われている.多孔質皮膜の場合は，
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常に探の新しい素地面で皮膜が成長するからボイドの生成が結晶化の結果ならば

新しい結晶化機楠の説明が必要になる.

素地突起上の丸いボイドの生成機構の他の可能な説明は，絶縁破壊に{半うガス

発生で作られる小さなクラ、ソクであるとか，引っ張り応力による曹IJれ 18>であると

か，電歪応力 19>等が考えられる.微小な絶縁破壊は細長いホール〔クラック〕の

みでなく丸いボイドも作り得る .絶縁破嬢の結果，局部的な高電場と熱の効果で

皮膜は結晶化し得ることが知られている 20.21>この織に絶縁破壊はボイド(ク

ラック〕も結品も作り出せる.引っ張り応力が生じて皮膜が割れればこれがボイ

ドに成り得るが，素地突起上にはむしろ厚い皮膜が生成することが示されてい

る22> 電歪応力による害IJれがSato19>によって述べられているが，この様な種々

の応力による害IJれがもし生じたとしても，これらは単なる空隙であり ， ボイド

(結晶を含む〕そのものと言うより絶縁破壊や電流集中の拠点として働くであろ

つ.

素地金属の形態に依存して給品性アルミナを生成する推進力になるのは何かが

問題だが，例えば熱発生を{半う絶縁破嬢の前駆的状況，あるいは微小な絶縁破i褒

そのものが酸化物の結晶化を引き起こすのかも知れない.

4. 4 種々の皮膜の欠陥形態の遠い

電子顕微鏡観察結果から得られた皮膜垂直断面の模式図(図 4.1. 7 )が示すょ

っに，リン酸で生成した皮膜には丸いボイドより細長いホールがより多く生じ，

エマ担ール浴では丸いボイドが優先的である .両者の遠いはアニオン非混入居の

厚さのセル壁厚さに対する割合の遠いによると恩われる.例えば ， クロム磁中で

生成するアニオンの混入しない皮膜では欠陥が多く，セル構造も羽毛状と言われ

るほど著しく不規則である . これに対しアニオンが深部まで進入しているシュウ

敵や硫酸で生成した皮膜は，欠陥が少ない 3> エマタール浴による皮膜は非混入

層の厚さ書IJ合がリン酸の場合より小さく，シュウ酪より大きい . この機に欠陥は

アニオンの混入していない純粋なアルミナ庖で生成し，成長すると考えられる.
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しかしながら種々の皮膜の欠陥のタイプと純粋なアルミナ層の厚さの関係を明ら

かにするためには.パリヤ一層におけるアニオン混入のメカニズムと電場の分布

に関する更なる検討が必要とされる.

セル壁の不規則構造としてはボイドや細長いホ ールばかりでなく ，子しの枝分か

れや停止が同じ皮膜に共存して観察された.子しの枝分かれは ，隣接する孔(セル〕

の成長が何等かの理由(例えば電解液の溶解性の低下や .溶解しにくいパリヤ一

層の生成〕で阻害された時 ，皮膜成長を維持するために必然的に起きる.機々な

規則的でない皮膜形態の生成環境〔要因〕はすべて同ーであるが，現れる現象が

異なっていると思われる .すなわち ，孔の再発生による枝分かれ ，結晶化による

丸いボイド生成，絶縁破壊による細長いホールの生成と .

素地金属の形態によると思われるボイドの生成はAlwittら23>によって報告され

ているが ，彼らは素地突起上のパリヤ一皮膜にできた空隙を artifactと考えてし

まった .この論文で観察したボイド生成は〔索地表面の磁化物の影響を持たない

で成長する多孔質皮膜なのであるから) .素地の突起上に優先的に起こる電気的

効果によって生成したと考えられる.以前に観察されていたパリヤー型皮膜のボ

イド(flaw)とここで観察したボイドとの違いと類似性を，この論文での手法を

用いて更に検討している .紫地の突起に起因して生ずるパリヤ ー型皮膜中のボイ

ドの生成挙動を続いて報告する予定である.

5 . 系吉言命

1 )高純度アルミニウム上に生成する多孔質アノード酸化皮膜の欠陥の実態が

イオンシニングの技術を適用することで明瞭になった.欠陥ばアルミニウム素地

の突起上でアニオン非混入居にできる丸いボイドと ，セル 3重点から 2層を横切

って孔壁方向に延びる細長いホール〔クラック状のボイド〕の，二つのタイプに

分けられた .

2 )丸いボイドは暗いコントラストを示す酸化物粒子を含んでいた.電子線照



射による結晶化は必ずこのボイドの縁から始まった.

3) リン酸中で生成した皮膜は丸いボイドより細長いホールが多く観察され，

エマタール浴では丸いボイドが優勢であった.

4)丸いボイドはあらかじめ突起をつけた素地の上に成長したパリヤー型皮膜

にも検出された.このように丸いボイドは表面磁化物でなく素地表面の形態に起

因して生成した.

5)丸いボイドは結晶化に伴う M化物の体税収縮によるもので，素地の形態に

強〈依存して起こり，熱を生ずる例えばグーロー放電のような何等かの電気的効

果によって皮膜が結晶化すると推定される.

8 )細長いホールの生成は，金属素地の突起と孔底聞での微小な絶縁破漢によ

るドリル効果で瞬間的にえぐられたためと説明できる .
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多手~ 2 貨行 雰零土也 α〉雲量を百訂汗三三斗犬 bこ走豆 巨ヨ して ご

三左足主とするオ号、イ ドと子住吉 ~'I、生アノレミナ

1 _ 系者言言

アノード酸化により生成するアルミナは通常非品質である.しかし，アルミニ

ウム素地をあらかじめ加熱したり 1) 熱水で処理すると 2)結晶性皮膜が得られる.

パリヤー型皮膜のボイドと結晶性アルミナから成る欠陥 (flaw)は電解液i昆度が

高い場合や 3) 脱脂などの前処理をしない素地を使用した場合引にしばしば現れ

る.このボイドはアルミナが非品質から結晶に転移する際の体積収縮のためにで

きるとされている 5，6) そしてあらかじめ繁地表面に存在する磁化物や水和物が

非品質アルミナの結晶化の核を提供すると考えられている.この様な結晶化皮膜

は電解コンデンサーにおいて重要な役割を持っている.

多孔質皮膜では ， 3個のセルが接している 3重接合点，つまりセル底で素地が

突起になっている部分の上に，酸化物粒子を一つ内包する球形のボイドが生成す

るわ. 8角セルの凹凸形状を持つ素地上に生成するバリヤー型皮膜にも金属の突

起の上には球形のボイドができる 7) もし素地の突起の上のボイドが結品化の結

果生成するのならば ，素地の表面形状に依存する結品化メカニズムの説明が新た

に必要である.この論文の目的は ，アノード酸化皮膜の結晶化メカニズムを解明

するために重要な意味を持つ，上記のボイドと殴化物粒子の構造を明らかにする

ことである.

2 _ 霊長壬 恵多量 っち浸云

高純度アルミニウム板 (99田 99%)を 1:4の60%過境素直2ーエタノール混合溶液

(10・C)中で電解研磨した .アル ミニウム板は 0，4mo 1， dm-3 1) ン酸 (2S0C)中で

80Vで10分アノード滋化した後 ，皮膜のみを 5%リンE喜一 2%クロム酸混I夜中で

10分煮沸して溶解し ，8角セルの凹凸を持つ素地を作った バリヤー型皮膜は



O.lmol'dm-3ホウ酸アンモニウム (25'C)中で 50A/m-2で所定の電圧まで定電流電

解した.生成した皮膜は飽和塩化第二水銀溶液を用いて A 1素地から剥離し，観

察した . また垂直断面の観察には，試料を樹脂に埋め込み，素地ごとウルトラミ

クロトームで超薄切片を作成した.用いた高分解能電子顕微鏡は日本電子製JEM

200CXの，より高い分解能を得るために設計されたレンズを備えた改良版で ，球面

収差 Cs=0.7mm，色収差 Cc = 1. 2mm，分解能O.2nm (加速電圧200k V)である.

排気系は従来の拡散ポンプをクライオポンプに替えて残留有機物ガスによる試料

の汚染を避けた .

3 _ 糸吉男~と三宅吾妻実

上記のように作成した皮膜の剥離後の TEM像は， 3 i閏のセルの接合点すなわ

ちアルミニウム素地の突起上に，明るいコントラストで見える丸いボイドが優先

的に生成することを示した(図4.2.1) .生成電圧が30V以上になると各々のボ

イドの中に 1個の酸化物粒子が存在することが明瞭に観察された.生成電圧が上

昇すると ，多くのボイドは大きくなるが，あるものは小さいままに留まった. 8 

角セルの凹凸は電圧の上昇と共にアノード自主化の素地金属に対するレベリング効

果U によって失われた.

これらのボイドは気泡の様に球形であった(図4.2.2).40Vで生成した皮膜

のボイドの平均直径は25nmで，皮膜厚さ(約52nm)の半分程度である.図4.2.3 

に示すようにボイドは 3重構造を持つ .球形の空隙の中に酸化物粒子があり，さ

らにその中心部は微結晶による電子線の Bragg反射のためにより暗いコントラスト

を示した .中心の 3nm程度の微結晶の格子像は0.197nmの面間隔を示し， rーアル

ミナの (400)面に対応した.この様にして加熱も水和処理もしていない素地上の

薄い皮膜に結品性アルミナが生成することが確認された.しかし酪化物粒子が全

部結晶なのか部分的に結品なのかは日月かでない.

上記の電子顕微鏡観察は照射による試料の結晶化を避けるために電子線のビー
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a b 

'(;' 

100円m

Fig.4.2.1 TEM images of a stripped film formed on a ridged aluminum 
substrate which has hexagonal cellular topography in a 0.1 mol dm-3 ammonium 
pentaborate solution (298 K) at constant current density of SO A m-2 up 10 (a) 
10 V， (b) 20 V， (c) 30 V and (d) 160 V. 
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Fig.4.2.2 High resolution images of a spherical void formed at 40V. 
(b) shows lattice images of (400) planes ofy.alumina in the center of the oxide 
particle. 
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a 5 

C 

Fig.4.2.3 Contraction ofa void followed by strong electron irradiation ofthe 
anodic film which is the same as shown in Fig.2. Arrows indicate the crystal in 
the void which did not change after irradiation， while the balk of the film was 

crystallized. 
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ム電流を最少にするよう注意深〈行った.

この結晶性酸化物がアノード酸化前の金属の突起上に生成した水和物に起因す

る可能性が考えられる . しかし，同じ形態をした酸化物粒子を含む球形のボイド

は多孔質皮膜のセル 3重点にも生成され，しかも多孔質皮膜は素地表面の不純物

の影響は受けない.それ故 ，球形のボイドと酸化物粒子が表面水和物に関連して

できたとは考えにくい.

皮膜を強い電子線で照射した時 ，ボイドは急激に縮小した(図4.2.3) .照射

後，分散した結品性アルミナが現れた.図4.2.3に示されたようにボイド中のオ

リジナルな結晶は照射によってもその大きさと形が変化しなかった.この結果は

Alwittの示唆引と一致する

観察されたボイドの中の結晶性アルミナは ，素地突起上の高電流による高電場

と熱発生の効果によって作り出されると考えられる . ここではアノード駁化電圧

は低<，電圧の自に見える振動も観察されなかったが， Cr巴V巴courとdew i t 1)が観

察したような微小な絶縁破嬢も問機な効果を持つであろう.球形のボイドは皮膜

中に埋め込まれた滋素ガスによってできると推定される

-4 _ 系吉言手旨

凹凸を持つアルミニウム素地に成長したパリヤー型皮線は素地の突起の上に球

形のボイドが生成した .このボイドはおそらく酸素ガス発生のためにできる.生

成電圧30V以上では各々のボイドに酸化物粒子が認められた .電圧の上昇と共に

ポイドは成長した .結品性アルミナは素地の突起上で優先的に起こる微小な絶縁

磁壌に{半う高電流密度と熱発生によって生成すると推定される.
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第 1 節 クロム酉愛中でさ左足主とする.J.3Z}]莫の

ヰ各弓乙イ象径見察署F

1 _ 糸者言言

アルミニウムアノード酸化皮膜の内部構造に関しては .X線的には非品質であ

るが，ある程度の規則性を持つ yーアルミナに近い構造であることが ，電子線回

折リをはじめ様々な解析法によって示されている.蛍光 X線 2)と示差動径分布 3)

の解析からは皮膜中のアルミニウムに対する酸素の配位数は 4配位と 6配位の混

合であることが示されたが，これはスピネル精造(面心立方)である Tーアルミ

ナと良く一致する.また. EXAFS4). EXELFS5)による解析結果からは ，皮膜のA1 

O結合距離は0.189nmであり，結晶化した T アルミナと同様な値であることから

も，両者は近似の構造を持つと推定された.しかしアノード酸化皮膜の高分解能

電子顕微鏡による観察は現在緒に着いたところであり報告例は少なく 6) 特に多

孔質皮膜についての検討はなされていなかった .高分解能電子顕微鏡法は，今ま

で大まかに非品質と呼ばれていた物質の構造に規則的な格子の並びが含まれてい

る場合のある事を明らかにするなど 7)8) 局所構造の解析を行えるのが特色であ

る との手法を多孔質アノード酸化皮膜に適用することで ，内部構造，特にナノ

メ-'Jー・オーダーでの局所組織に関する情報を得ることができると考えて実験

を行った.

2_  ヲミ~ .'.!)'食フヲ:?':去

アルミニウム板〔純度99.99%.20X 25x O. 5mm)の前処理は. 60%過境素直2ー

エ主ノール液(混合比 1:4)中で電解研磨を施した後. 5%リン自主 -2%クロムM
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混液中で 10分間煮沸して表面皮膜のみを溶解し，アノード自主化に供した.電解液

は多孔質皮膜を生成する O.3mol'dm-3 Cr03 (40'C) とし， 60Vで 120分間アノード

酪化した.皮膜は飽和泊化第二水銀溶液中で剥離し，銅の単孔メッシュに固定し

た後，表面側とパリヤ一層保IJの両面からアルゴンによりイオンシニング〔日本電

子製JIT-l00lon Thinn巴r，3.5kV-0.5mA) した.電子顕微鏡観察は日本電子製

J8M-200CX (改良型〕により加速電圧200k Vで行った.

:3 _ ~.if食糸吉長是

図5.1. 1は皮膜を直接倍率 (a) 1.3万倍及び(b) 13万倍で観察したもので，

アノード酸化皮膜に特徴的な網目状の多孔質構造を示している.子L径は 50n 田 ~60

nm程度であり ，孔の形は不規則で，孔壁に凹凸を持つ.これは硫酸 ， シュウ酸 ，

リン磁の各水溶液中で生成する他のアノード滋化皮践の孔の形がより円形である

のと対照的で 9) 以前に報告したクロム滋皮膜の断面 SEMj象10)とも一致した

クロム酸水溶液中でのアノードM化においては，皮膜が成長する際に微少な絶縁

破壊とその修復が起きていることが示されているが 11)この様な不規則な反応を

伴うことによって孔の形が不規則になるのであろう .

図5.1. 2は，直接倍率 23万倍で観察した場合で，右方に近接した 2個の孔が

〔この部分は l本の孔が 2本に枝分かれした直後の部分である) ，左方に別の孔

の一部が見られる .干し壁近辺がアモルファス締造であるのを除けばほぼ全体に格

子像が観察される.子しと孔の間(写真中央部〕は直径 100nmJ孔上の大きな結品粒で

ある .

皮膜の電子線回折では， .mlJ定部位によって結晶化の程度が異なる結果が得られ

た.図5.1. 3 fこ種々の部分で得られた電子線回折パターンを示すが， (a) では

非品質を示すハロー ， (b) では回折強度の高い函のみからの回折スポットが得

られ， (b)~(d) の順に多くの格子面からの回折の寄与が増加した.表 1 に

図5.l. 3の(b)及び(d )から求めた格子間隔と ，A S TMカードに示された
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Fig.5.1.1 TEM images of ion thinned film formed in 0.3 mol dmo3 chromic 
acid (40・C)at 60 V for 120 min. (a) Direct magnification :X13000， (b) Direct 
magnification :X130000 
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Fig.S.1.2 Lattice images of the ion thinned film formed in chromic acid. 
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Fig.5.1.3 Diffraction patterns obtained from several different areas. 

Table 5.1.1 Identification of the anodic film by diffraction patterns shown in 
Fig.3 ( b， d ). 

け hS('1¥'f'd 7 人IzO.frorn八日HI

rl (八)
rI (λ) 

161 1.5(j 40 111 

:l26 

2.82 2.80 20 220 

2.45 2.:39 2.3¥l 80 311 

2.28 2.28 50 

1 99 1m 1 977 100 400 

1 53 2.520 30 511 

1 :19 u日 1.395 100 140 

1 20 

1.14 1.11 1.140 

0.99 1.01 0.989 10 800 

0.88 0.89 0.881 10 840 

0.80 0.80 0.806 20 844 
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r -アルミナの絡子間隔，回折強度 ，及び指数を示した.両者はほぼ一致したが，

観測された値の中には回折強度は弱いがO.3Z6nmとO.lZnmのように Tーアルミナに

見られないものもあり ，おそらく多くの結晶形を持つ T アルミナのなかで T以

外のアルミナの結晶が混在しているためと思われる.図5.1.2の中央部分に観察

される大きな結品粒の面間隔はO.45nmであり，面心立方構造である Tーアルミナ

の(111)面に相当する.電子ビーム方向に対しである結晶面が平行になっている

場合にその面が格子像として結像するから，上記の大きな結品粒は(111)菌がビ

ーム方向に平行になっている事を示す.

図5.1.4は，図5.1. 2右下の深い切れ込みを持つ孔付近を拡大したもので，観

察される格子間隔をともに示す .

図5.1. 5は皮膜の別の部分で， O. Z4nm， O. Z8nm， O.45nmの格子間関と指数及び

各格子菌のなす角度を図 5.1示したが，面心立方構造である Tーアルミナの理論

値に一致している .一方，図5.1.5左側に観察された格子間隔O.39nmは Tーアル

ミナには含まれない . この部分の帰属についてはこの写真のみからは断定できな

いが，電子線回折で得られた yーアルミナ以外の面間隔と同線，異なる結品形の

ものの混在のためと考えられる.

得られた格子像を注意深く観察すると，全体的にきれいな結品として見えても

格子の乱れた部分がかなり含まれていることがわかる .図5.1. 8に示した格子像

f;j:，左上部の明るい部分が孔の近傍であり ，格子はかなり乱れていて非品質構造

であることを示しているが，図の中心部では規則的な格子((111)面 ，(ZZZ)面 ，

(220)面を表示〕と乱れた部分が数個の単位胞のオーダーで入り組み混在している.

4- _ 三考委員菩

高分解能電子顕微鏡観察において格子が乱れて観察されるのは ，非品質である

場合と ，観察条件により結晶にも係わらず絡子像を結ばない場合とがあるが 12)

図5.1. 8の場合は前者と考えるのが自然であろう アモルファス物質の構造に関



Fig.S.1.4 Lattice images of the ion thinned IiIm formed in chromic acid. 



Fig.5.1.5 Lattice images 01" the ion thinned film formed in chromic acid 
indicating lattice distances， indices and angles between lattice planes. 
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Fig.S.1.6 Lattice images oF the ion thinned film formed in chromic acid 
showing the mixture of ordered and disordered structure. 

189 -
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しては，網目構造モデル 13) 微結晶モデル 14)あるいはDRPモデル 15)などいくつ

かの説があり未だ明確ではない上に ，高分解能電顕観察結果も試料調製の履歴や

照射の影響などにより変化する可能性があるので ， ここで得られた観察結果に対

する解釈も速断はできないが，図5目1.6は皮膜中に格子の規則性のある部分と吉し

れた部分が混在することを示していると考えることができるのではないだろうか.

非品質のアノード酸化皮膜も強い電子ビ ーム下に長時間さらしていると結晶化

する ことが報告されている . この事は ，高分解能電子顕微鏡観察の場合，電子線

損傷として問題になるのが多くは格子欠陥の生成や照射による結晶の破壊〔非品

質化) 16) 17)であるのと対照的である.多孔質皮膜については高橋ら 1) Thomp】

sonら18)の報告がある .パリヤー型皮膜については Aladjemら19)が ，A 1， Ta， 

Nb， W 等バルブメタルの非品質皮膜の電子ビームによる結晶化を検討し ，通常

の非品質から結品質への熱転移〔非品質のアルミニウムアノード酸化皮撲は 900・c

で結晶化し Tーアルミナになる〕が電子ビームの下でより低い温度で進行するた

めと考えた .その後，電子線照射による A 1アノード滋化皮膜の結晶化がアニオ

ン非混入層で優先的に起こることから ，混入の深さを検出するために利用された

が24) 結晶化過程に対する詳細な検討はなされていない.試料に対する電子線の

影響は電子線のエネルギー付与と加熱の効果がある .電子線照射による試料温度

上昇に関して ，Calbickら25)はTa酸化物の場合通常の観察では 50"C以下だが ，照

射条件により数百度まで上昇するとしている 21) その後，電子線照射によるアル

ミニウムアノード酸化皮膜の結晶化がアニオン非混入層で優先的に起こることか

ら，混入の深さを検出するために利用されたが 24) 結晶化過程に対する詳細な検

討はなされていない .

高分解能観察を可能にするため行うイオンシニングが試料に及ぼす影響につい

て見ると ， シニング中の温度上昇と ，結晶↑生物質の観察においては格子欠陥が作

られること〔時には結晶の非品質化〕が問題になっている .アノード酸化皮膜の

場合，ミクロトーム法と比較して現在までの検討では大きな損傷は現れていない
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と思われるが ， どの様な影響があるのか今後も注意深く見て行く必要があろう.

多孔質皮膜の中でもクロム酸水溶液中で生成する磁化皮膜は ，その生成時に絶

縁破壊とその修復を伴っており 11)局部的にかなりの高温になっていることが考

えられる.またこの皮膜は電解液からのアニオン混入がほとんどなく純粋のアル

ミナに近いことから 23) 硫滋 ， シュウ自主など他の電解i夜で生成された皮膜よりも

構造の規則性が高いものとなる条件を備えているが，電子ビームによる結晶化の

影響も考慮する必要があり，現在検討を進めている しかしながら ，図5.1. 8に

示したような微少なオーダーでの結品質と非品質との混在に関しては ，電子線に

よる結品化が起きていたとしても皮膜全体への電子線の効果は均等であることか

ら，元々の皮膜に規則性の異なる部分が混在していた事を反映した結果ではない

かと考えられる

5 _ 糸吉音命

クロムM水溶液中で Alをアノード酸化して得られた多孔質皮膜をイオンシニ

ングして高分解能電子顕微鏡で観察した結果 i.欠の事が日月らかになった .

1 )電子線回折の結果から，皮膜に結晶化度の異なる部分が混在している事を

認めた.

2 )結晶性部分の電子線回折パターンから ，皮膜は r-アルミナと同定された.

格子{まから測定された面間隔及び各格子面のなす角度もこれを裏づけたが ，一方 ，

r -アルミナに一致しない面間隔も測定され ，異なる結晶形が少量混在している

と考えられた .

3 )格子像の観察から，皮膜の孔付近は非品質構造と考えられ，また全体的に

Il:微少なオーダーで規則的な格子の部分と乱れた部分が混在していると推定され
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気書~ 2 貨行 手重々のアノーード酉愛イヒ忌芝 H莫の

霊室弓子弄 泉貝慣身寸によるキ時五宣君主主 イ ヒ

1 _ 糸者言言

最近，高分解能電子顕微鏡によるアルミニウムアノード磁化皮膜の観察が行わ

れる様になったが，電子線照射が皮膜に与える影響について系統的な検討は行わ

れていない .一般に電子線照射損傷としては ，格子欠陥の生成や結晶の非品質化

の問題が知られている .皮膜の高分解能観察のためには試料を薄くし ，高倍率で

観察するため，電子線の試料に対する影響は相対的に大きくなると考えられる .

今後増加するであろう高分解能電子顕微鏡観察のためにもアノード酸化アルミナ

のような準安定な磁化物が照射によってどんな影響を受けるかを明らかにしてお

く必要があろう

クロム E空中で生成した皮膜をイオンシニングし ，高分解能電子顕微鏡で観察し

て得られた格子像と電子回折像について前節で報告した り .クロム滋中で生成し

た皮膜は電解j夜中のアニオンをほとんど含まない純粋なアルミナから成るが ，典

型的な多孔質皮膜にはアニオンが数%から 10%程度混入している硫酪あるいはリ

ン滋中で生成した皮膜が工業的にはより多く使用されている.ここでは ，電解研

磨した高純度アルミニウム上にクロム滋，硫酸 ， リン酸の代表的 3種の電解液中

で生成した多孔質皮膜を，イオンシニングにより超薄切片(水平断面〕とし，皮

膜に混入した水やアニオン含量との関連を考慮に入れて検討した .

2_  多言~ .W~灸ブヲミ去

試料としては 99.99%のA1板 (25X20X O. 5mm)を過温素酸ーエタノール溶液

中で電解研磨し ， リン自主ークロム酸混液中で煮沸して電解研磨により生じた表面

度膜を溶解して用いた .アノード自主化には0.3mol.dm-3クロム酸水溶液 (40・C)

lmol.dm-3硫殴水溶液 (20・C) ，およびO.4mo 1. dm-3 1)ン政水溶液 (25'C)の3種
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類の電解液を用いた.生成した皮膜，;1:飽和塩化第二水銀溶液を用いて Al素地か

ら剥離し，単孔メッシュに固定して表面倒lとパリヤ一層倶.1)の両面からアルゴンイ

オン研磨して観察用試料とした.観察に使用した電子顕微鏡は日本電子製JEM

200CX (加速電庄200k V)の改良型である .

3.  多重~ .~食糸吉男三L と三考察署F

3. 1 クロム酸水溶液中で生成した皮膜

図5.2.1は0.3mol'dm-3クロム殴水溶液中で 60Vで 120分間生成し，最1)離した後

にイオンシニングした皮膜の高分解能 TEM像である クロム酸皮膜は枝分かれ

精造を持つため水平断面で観察すると孔は図の様な複雑な形状を見せる .孔壁近

辺を除いでほぼ全面が給品であり ，格子像が観察されている .図5.2. 1 (b)は (a)

の黒枠で示した部分の高倍率写真で，格子間隔と各格子商のなす角度を図示した.

孔壁付近はアモルファスであり，また格子部分もよく見ると苦しれた部分をかなり

含んでいることが分かる .電子線回折と格子像の観察から，皮膜は Tーアルミナ

と考えられた

しかし ，アノード滋化皮膜は電子線により結晶化することが言われているため，

電子線照射による影響を次に検討した . クロム M皮膜は電子線図析結果から観察

部位によって結晶化の程度が異なるように考えられたので1>安定なアモルファ

ス部分を注意深く選び ，強い電子線(通常の観察の場合の約 4倍の強度 .以後 ，

電子線照射はこの強度で行った. )にさらした .図5.2.2に照射時間による電子

線回折パターンの変化を示す 照射 2分後に (400)菌および (440)面からのス

ポットが現れ ，照射時間と共に回折点は増加した . 8分後には ASTMカードに

示さ れる Tーアルミナの全ての格子商からのスポットが観察された TEM像の

変化を見ると ， 2分後に孔壁から離れた部分に結晶格子像が現れ ，それが次第に

成長し ，孔壁方向に広がると 言う過程を見せた .図5.2.3に孔壁の方向に結品が

成長する様子を示す. 8分後には孔壁のごく近傍を除いて全面が結晶化した . ク
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Fig.S.2.1 Lattice images and difTraction pattern ofirradiated and crystallized 
ion thinned film formed in 0.3 mol dm.3 chromicacid (40

oC) at60 V for 120 min. 
(b) shows magnilied lattice image of the area within the frame drown in (a). 

Fig.S.2.2 DitTraction patterns of ion thinned film formed in chromic acid 
solution after exposure to the electron beam for (a) 0 min， (b) 2 min， (c) 4 min， (d) 
6 min， (e) 8 min and (の10min. 
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Fig・5.2.3 Change of lattice illlages of ion thinned fillll forllled in chrolllic 
3cid solution with irradiation tillle for (a) 0 Illin， (b) 4 min， (c) 6 min and (d) 8 
min. Dotted lines indicate the boundary of amorphous and crystalline structure. 



ロム酸皮膜には電解質アニオンであるクロムが殆ど混入しないと言われるが幻

結品の核発生が孔から離れた所でおき，子L壁付近の結晶化が遅れることから，微

量のアニオン或は水の存在状態(孔壁付近に混入物が多い 2りが結品化過程を支

配していると考えられた.

3. 2 硫酸皮膜の電子線照射による変化

次にアニオン及び水の混入量が非常に多く，かつセルの最深部まで侵入してい

る硫滋皮膜 (804 として 12~ 14炉りの電子線照射による変化について検討した.

生成電圧は 20Vで 5分間アノード磁化した.図5.2.4に電子線回折結果を示すが，

7分後に (400)と(440)面からの回折による小さいが多くのスポットと環が現

れ，時間と共に回折点が増加した.クロムM皮膜に比べて結晶化は遅く，回折点

は小さくて数が多く環をなすことから，生成する結晶が小さくて数が多いことが

うかがわれた .図5.2.5にTEM像の変化を示すが，照射の強いビーム中心部か

ら著しい形態の変化が現れた .皮膜の上端はシニングにより薄化し破れた部分で

ある.子しを取り囲んで 6個程の明るく見える丸いスポット(薄い部分〕が生じ

( a) ，それらが広がっていった (b，3分後) .この時点では孔はまだ確認で

きる. 5分後には元の孔の形は消え，元のセルの大きさに対応して新たな明るい

部分がリング状の話題い〔厚い〕部分で固まれた (c). (d) は照射90分後であ

るが，観察された格子像から一つの結晶粒の大きさはクロム酸の場合より小さく，

40nm程度すなわちセルの大きさである事が分かった . (d) には皮膜素地に直径

5nmの六角形が観察される.これが照射による試料の汚染によるのか，皮践の本質

的な性質に基づくのかは明らかでないが， Thompsonら引によるパリヤー型皮膜の

ウルトラミクロトーム断面観察結果でも長時間照射後に同様な六角形が見られて

いることから，汚染の可能性が強い.照射に{半うイオウ(S )の濃度変化を ED

Xで測定すると ，かなり減少しており，昇華し易いことが確認された.

3. 3 リン酸皮膜の電子線照射による変化

リン酸皮膜はアニオン混入居と非混入層の 2層構造であり，混入量がクロム酸
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Fig.S.2.4 DifTraction patterns of ion thinned film I冶rmedin 1 mol dm.3 

sulfuric acid solution (20
0

C) at20 V for S min after exposure to the electron beam 
for (a) 7 min， (b) lS min， (c) 23 min and (d) 90 min. 
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Fig.5.2.5 TEM images of ion thinned film formed in sulfuric acid solution 
after exposure to the electron beam for (a) 0 min， (b) 3 min， (c) 5 min and (d) 
90 min. 

-200 -



『司r

皮撲と硫M皮膜の中間 CP0 4 として 6~8がつである.図 5.2. 6に60Vで 10分間ア

ノード酸化して生成し，シニングした皮膜の照射による変化を示した.観察直後

C a )はやや不明瞭であるが ，すぐにセル接合函の帯状のアニオン非混入層(内

層〕が暗いコントラストではっきりと観察されるようになった.この層の幅はセ

ル壁の厚さの約30%を占める.照射 5分後 Cb )にはアニオン混入層(外層〕に

白いスポットが現れ，照射時間の経過と共に大きくなった.やがて内層上に小さ

な結晶が生成し Cc. 10分後) .時間の経過と共に成長して数も増加した Cd.

15分後) .結晶はアニオン非混入層に沿って成長し，照射を続けるとやがてアニ

オン混入層にも広がった Ce. 20分後) .照射により外層に現れる白い丸いスポ

ットはおそらく硫酸皮膜の場合と同様に孔壁付近に多く含まれる水の照射による

離脱の為であろう .図5.2.7は照射により結晶化したイオンシニング皮膜の高分

解能 TEM像であるが ， ウルトラミクロトーム断面の高分解能{象 6)と問様に，セ

}t，壁が結品↑生の異なる 3庖に分かれることを示した. 3つの領域はそれぞれ A

.孔壁に近い最外層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

する不完全な結晶部分. C :内層の完全性の高い結品部分，である .各々の層の

厚さから .AとBがアニオン混入層に対応し. cが非混入居に対応する .なお，

照射時間が長ヲ|いてもリン Cp )の濃度に大きな変化はなかった.

3.4 結晶化速度と結品サイズの比較

電子線照射による結晶化の速さは クロム酸皮膜くリン酸皮膜く硫酸皮膜 の

順であり含まれるアニオン混入量が少ないほど速かった . クロム酸皮膜が容易に

結品化するのは含まれるアニオンやおそらく水も少ないためにアルミナとしての

構造規則性が高いためであろう.硫酸皮膜は電子線により著しい形態の変化を見

せるが，多量に含まれるアニオンや水が照射によって離脱して行くためと考えら

れる.リンM皮膜は両者の中間の挙動を示した . アニオン及び水などの混入量が

Jt.鎮の結晶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

ての憐造規則性を低下させており結晶化の妨害になるためであろう この様に電



司司「

Fig.5.2.6 TEM images ofion thinned film formed in 0.4 mol dm-3 phosphor-
ic acid solution (25.C) at 60 V for 10 min after exposure to the electron beam for 
(a) 0 min， (b) 5 min， (c) 10 min， (d) 15 min and (e) 20 min. 

Table 5.2.1 Identification of crystallized anodic films. 

f r 0 m ASTM observed d (A) 
r-A1203 η-A 1203 chromic phosphor i c su I phur i c 

d (A) (hkl) 1 d (A) (hkl) 1 acid fi 1田 acidfi 1111 acid fi lfll 

4. 56 (111) 40 4. 6 (111) 40 4. 58 4.54 

2. 80 (220) 20 2. 8 (220) 20 2. 83 2. 79 

2. 39 (311) 80 2. 4 0 (311) 60 2. 40 2. 42 2. 40 

2. 28 (222) 50 2. 2 7 (222) 30 2. 26 2. 29 

1 . 977 (400) 100 1 . 9 7 (400) 80 1. 95 1. 97 1. 97 

1. 520 (511) 30 1 . 5 2 (333) 20 1 . 54 1. 52 1. 55 

1 . 395 (440) 100 1 . 4 0 (440) 100 1. 39 1. 4 1 1. 40 

1 . 2 1 (533) 10 1. 20 1. 22 

1. 140 (444) 20 1. 1 4 (444) 20 1. 13 1. 14 1. 15 

O. 9 8 9 (800) 10 O. 98 O. 98 O. 99 

O. 8 8 4 (840) 10 0.8自 O. 88 O. 89 

O. 8 0 6 (844) 20 O. 82 O. 80 O. 80 
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Fig.S.2.7 High resolution images of crystallized anodic film formed in 
phosphoric acid solution at 80 V for 5 min after exposure to the electron beam. 
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子線照射による皮震の変化から逆に皮膜の本質を探ることができた.

結晶化した皮膜の結品粒の大きさについてみると，クロム酸皮膜>リン酸皮膜

〉硫酸皮膜の順で小さくなり，前 2者がセル境界を越えて結晶が成長するのに対

し，硫酸皮膜は一つのセルの範囲に限られている事は ，和田らの報告している硫

酸皮膜のセル界面の特殊性(硫酸皮膜は他の皮膜と異なりセル境界で割れるわ〕

と関連して興味深い .

多孔質皮膜の中でもクロム酸水溶液中で生成する酸化皮膜は，その生成時に絶

縁破i裏とその修復を伴っており，局部的にかなりの高温になっていることが考え

られ，電解液からのアニオン混入がほとんどなく純粋のアルミナに近いなど，構

造の規則性が高い事が予想される.この皮膜が電子ビームの影響なしに元々結品

性を持っと言えるかはまだ明確でないため更に検討を進める予定である.

3. 5 照射により給品化した 3種の皮膜の電子線回折結果

表5.1. 1 fこ電子線回折の結果を ASTMカードの T及び η アルミナの値と共に示

した.得られた面間隔は ，従来言われていた yーアルミナに O.12nm以外はほぼ一

致した .ここで O.12nm (相対強度 10)の出ていないクロム酸皮膜も図5.2. 1の皮

膜の電子線回折からは検出されており，これから皮膜はむしろ ηーアルミナに近

いと考えられる 三田らは炭酸温浴中で高電圧の火花放電で生成した皮膜は X線

回折から η ーアルミナであるとしており 8) 皮膜のアルミナとしての帰属につい

てはさらに論議を必要としよう.

3. 6 電子線照射及び試料作製の履歴が皮膜観察におよぼす彩響

通常の皮膜最11離法や厚い切片の観察では現れ難い照射による形慾変化や結晶化

が，試料を数十nm以下の超薄薄片にし， 10万倍以上の高倍率で観察することによ

って顕著になる.ただし ，硫酸皮膜のウルトラミクロトーム切片の場合は水およ

びアニオン含盈が高いために ，照射により容易に変化するようである.

試料に対する電子線の効果は電子線エネルギーの付与と加熱効果の 2つの問題

がある .電子線照射による試料温度上昇に関しては，最近の電子顕微鏡はフィラ
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メントとして LaB6の使用が多く照射電流はかなり高いので ，条件によってはかな

りの温度上昇があるという引 .温度上昇の問題は鏡筒内部および試料(熱伝導性，

厚さ ，不純物等〕の状態による熱の逃がし易さにより異なるであろう.照射によ

る試料の変化と結品化を定量的に測定するのは困難な点も多いが，高分解能電子

顕微鏡利用の今後の発展のために検討を続ける必要があろう.

4- _ ~住吉言言

電子線照射による結晶化の速さはクロム酸皮膜>リン酸皮膜>硫 Ö~ 皮膜の順で

あり含まれるアニオンの混入量が少ないほど速かった.給品のサイズも上記の順

と同じであった .硫酸皮膜は電子線照射で著しく形態変化するが ，多量に含まれ

るアニオンや水が照射によって離脱するためである.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

としての椴造をきしし ，結晶化を妨害するからである.リン酪皮膜のイオンシニン

グ断面も結晶化後この様に電子線照射による皮膜の変化から逆に皮膜の本質を探

ることができた.
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第望~ 3 貨行 クロム百愛中マご子会主三月主とす一るBz.J.I莫の

キ梓え宣と言室弓子浄泉只夜身寸による系吉占るイヒ

工 . 糸者言言

著者らは 3 ~5) 局所構造の解析に有幸1) な高分解能電子顕微鏡を用いて種々の酸溶

液中で生成した多孔質アノード磁化皮膜の構造を観察した.その結果，皮膜は電

子線照射によって結晶化し ，その結晶化の速さは皮膜中に混入しているアニオン

と水の量に依存することを明らかにした .皮膜中へのアニオン混入がほとんど無

い(クロムとして0.02%以下〕引クロム酸水溶液中で生成された皮膜〔以後クロ

ム酪皮膜と略称〕においては結晶化は極めて速やかに進行する.その上クロム酸

皮膜は部分部分で結晶化の程度が異なるために ，高分解能電子顕微鏡による初期

の検討段階では 7)最初から皮膜に存在していた結晶か照射によって生成した結晶

かを区別することができなかった .

本節では，硫Mやリン Ö~ 中で生成した皮膜と異なり電解液からのアニオンや水

の混入がほとんど無いため，生成したままのアノード厳化皮膜に近い構造を持っ

と考えられるクロム滋皮膜を用いて ，電子線の照射による結晶化の過程を前章よ

り更に詳しく検討し ， またその結果が元の皮膜の構造とどの様に関連するかを明

らかにすることを目的とした . 

.2 _ 室長さ l写食プヲ宇去

試料としては 99.99%のAl板 C25X20x O. 5mm)を過塩素政一エタノール溶液

中で電解研磨し、リン磁 クロム駁混液中で煮沸して電解研磨により生じた表面

皮膜を溶解して用いた。皮膜生成電解液には 0.3mol'dm-3クロム滋 C40.C)を用

い， 60Vで30分間定電圧アノード電解 CMax.5X 102A'mりを 行 っ た .生成した

皮膜は飽和担化第二水銀溶液を用いて A 1紫地から最1)離し、単子Lメッシュに固定

して表面側とバリヤ一層側の両面からアルゴンイオン研磨して観察用試料とした。



観察に使用した電子顕微鏡は日本電子製JEM-ZOOCXの改良版で，より高分解能を得

るために特別に設計されたレンズを備えたものである.

3 .  糸吉身言L

電子線照射による結晶の生成と成長の様子は初めに暗視野像で観察した(図 5.

3. 1) .電子線の照射強度は通常の{象観察条件と同じである .観察開始直後には

暗視野像で も 電 子 線 回 折 でも結晶は検出できなかった . しかし観察 2分後に ，明

らかに結品が生成したことを示す白い点が主と して三つのセルの接合部分の付近

に現れた .セル接合点ではなく ，子L笠付近で結品が生じ て いる部分も所々にあっ

た.これらの結晶の大 きさはすでに 10から ZOnm程度になっていた . 3分後には a

初めに生成した結晶が大きく成長すると同時に ，孔星まから離れたセルとセルの境

界 付近と思われる部分で新たな結晶の核生成が起こり，結晶の数は増加した .図

5.3. 1に示す 5倍程度の視野の範囲で数カ所で結晶化過程を観察した結果によれ

ば.3分以降は新たな結晶の生成(白い点の数の増加)よりも結晶成長(白い領

域の増大〕が主となった 結晶化の進行は皮膜の部分によって異なり，初めに結

晶が生成した所の付近ではすでに孔壁近くまで結晶化している〔図 5.3. 1 (b)) . 

4分後になると多くの結品が孔壁付近に達するほど成長した . 5 ~ 8分後にはほ

ぼ皮膜全体が結晶化した . リン酸皮膜の場合と比較すると 2> クロム酸皮膜ーでは

生成する結晶の数は少なくその大きさが大きい .

皮膜の 結 晶 化 過 程 は ま た ，照射時間に対する明視野像と電子線回折像の変化と

して観察した.観察視野は一つのセルの全体とその周囲である .結晶化部分の視

野全体に対する割合の照射 時 間 に よ る 変 化 を 表5.3.1に示す .回折パターンの変

化を図 5.3.2に ，求めた格子間隔は表5.3.2に Tーアルミナの ASTMデータととも

に示す .結晶が生成した 2分後 ， 回折パターンに非品質アルミナによるハローと

共に最も回折強度の高い (400) と (440)菌からの回折点が現れた〔図 5.3. Za) . 

この時明視野像では ，子L壁の す ぐ 上 部 に 直 径ZOnm程 度の結品が一つ現れていた



Fig.S.3.1 Change of dark field images ofan ion thinned anodic film formed 
in 0.3 mol dm.3 chromic acid (40'C) at 60 V for 30 min with the electron irradia-
tion time for (a) 2 min， (b) 3 min， (c) 4 min and (d) 5 min. 



Table 5.3.1 Change in the volume fraction ofthecrystallized region ofthe film 
with irradiation time. 

Irradiation time 

Volume ratio of 
crystal 1 ized region 

8min 

90見

Fig.5.32DiiTraction patterns obtained from the nlmafter irradiation for (a) 
2min，(b)4min，(C)6min and (d)8min.Observed fklEl is the鈎Illeto tig.3 and 

table 5.3.1. 
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Table 5.3.2 Lattice spacings measured from diffraction patterns of the film 
shown in tig.5.3.2. 

from ASTトi obs巴rved d(A) 

r-A1203 after irradiation for 

d(A) (hk 1) 1 2min 3min 4min 6min 8min 

4. 56 (111) 40 4.61 4.58 

2. 80 (220) 20 

2. 39 (311)80 2.39 2.40 2. 42 2.40 

2. 28 (222) 50 2.29 2.26 

1. 977 (400) 100 1. 94 1. 94 1. 94 1. 96 1. 95 

1. 520 (511)30 1. 54 

1. 395 (440) 100 1. 39 1. 40 1. 42 1. 40 1. 39 

1. 140 (444) 20 1. 15 1. 13 

o. 989 (800) 10 0.97 o. 98 0.98 

o. 884 (840) 10 0.88 0.89 

0.806 (844) 20 0.82 0.81 0.82 
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3分後には回折強度 3番目の(311)面からの回折点が加わった 日月視野像からは

(図5.3.3 a) ，隣接するこつの子しとの三重接合点付近と恩われる場所に新たに

2つの結品の生成が認められた.その内の一つは，皮膜中の横穴状の孔の断面か

ボイド(エマタール皮膜ーではセルの接合点に丸いボイドが検出される 4))と思わ

れる直径 10nm程の微細孔の付近に生成していた 各々の大きさは 30nmと10nm程で

視野全体の約20%が結晶領域になった .4分後になると 3つの結晶は各々 30nm，

50nm， 60nm程に成長したが新たな結晶の発生は起こらなかった.この時観察視野

の30%が結晶化し ，回折点はより回折強度の低い (800)および(844)菌からも

検出された. 8分後には視野の 50%が結晶化した .図5.3.3 bはこの時の明視野

像であるが，孔の周囲の三つの結晶の生成領域を図中に示した 8分後には孔壁

の近傍を除いてほぼ全面が結品化した.

照射により結晶化した皮膜〔照射30分後〕の格子像を ，観察された格子菌の指

数および蘭間隔と共に図 5.3.4に示す.各々の値と各格子面のなす角度は Tーア

ルミナ(商心立方構造)の理論値引と良く一致した.この視野では上方中央の孔

壁近くに結晶の完全性が高い部分がある .

ここは初期に結品生成した部分と推定される .その周囲は不完全な結品でアモル

ファス構造が分散して含まれていた .また孔壁のごく近傍(最外層〕はアモルフ

アス構造であった.

4 .  三宅苦 笑芸F

クロム lí~ 皮膜はりン滋皮膜のようなアニオン混入居を持たず，比較的純粋なア

ルミナから成ると考えられる . しか し図 5.3.1に示さ れたように皮膜の部分によ

って結晶化の速さが異なっていた .すなわち ， クロム酸皮膜においてはセルの三

重楼合点が最も結晶化し易く，次にセルの接合境界面付近 ，最後に(一部の例外

を除いて 6))孔壁付近となる .

この織に電子線照射による結品の核発生は皮膜中でランダムに起こるのではな



『・r

E 

Fig.5.3.3 TEM images of crystallized anodic film by electron beam irradia-
tion for (a) 3 min and (b) 6 min. The serial numbers indicate the order of the 
nucleation of crystals. Dotted Iines indicate the boundaries between crystal and 
amorphous phase which shifted towards the pore wall. 

-213 -
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Fig.S.3.4 Lattice images ofcrystallized anodic filmafter irradiation. On the 
light side of the film is a pore wall. 

Fig.5.3.5 Schematic representation ofthe feather.like cell wall o('an anodic 
film formed in chromic acid solution， suggesting the drilling and healing effects 
of electric breakdown between pore bases and metal ridges. 
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く三つのセルの接合点付近で優先的に生ずる .つまりこの部分の酸化物は，浪人

物のない純粋なアルミナと考えられる皮膜全体〔孔壁近傍を除いて引〕の中でも

特に他の部分と様造的に異なる事が示唆される .各々のセル底のパリヤ一層は半

球体状であるので，このセルの三重接合点付近の磁化物は，アルミニウム地金が

皮膜方向に突き出している所の上部で生成している.ここはまた隣接するセルの

三つの孔底からの電流通過によって生成する酸化皮膜が援する場所とも考えられ

る.ここが他のパリヤ一層部分とどの様に異なる電気化学反応の拠点となるかは

明らかではない . しかし，クロム酪皮膜は絶縁破壊とその修復 ，すなわち電流集

中による局部的な皮膜溶解とその修復を伴って生成する 9) そのため孔は直管状

ではなく ，子L壁に八の字形に広がる様に延びた微細孔を多数持つ形態をしてい

る7・10) これはアルミニウム素地方向に垂直に延びる孔の底から ，周回に隣接す

る約 6個のセルのパリヤ一層底の三重接合点(素地の突起部分〕に向かつて微細

孔が生じるためと説明できる .つまり絶縁破嬢と電流集中はセルの三重接合点と

孔底の聞でおそらく優先的に起こる.その結果高い電場と加熱の効果によってこ

の部分(三重接合点と孔底を結ぶ部分〕に結晶化の核として働くアルミナが生成

したと考えられる.子L壁付近でも結晶が生成するのはこの理由によろう 絶縁破

壊に伴う微細孔の生成の悌子は模式的に図 5.3.5に示した .

セル壁の最外層すなわち孔壁が結晶化しにくい事は他の皮膜でも観察され，ア

ニオンと水の混入量が多いためと推定された 4) クロム自主皮膜においても最外層

にはクロムが比較的多く含まれると考えられ引 ，アルミナとしての構造の不完全

性が増加するため中古品化しにくいのであろう .

上記のような一つのセル内における結晶化の速さの遠いの外に，より広い範囲

で観察した時の場所による結晶化速度の差も現れている . この理由は ，三重接合

点の中でも結晶の生成〔核発生〕の速さが多少異なっており ，一度生成すると後

の結晶成長は極めて容易に進行するため ，初めの結品生成が律速となり{去の成長

段階に差が生ずることによると考えられる 最初の結晶生成の確認までに 2分を
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要するのに対し，その l分後にはそれが子L壁近くまで結晶成長する.これは，ク

ロム酸皮膜のセル壁がi昆入物が少なく構造的に均質であるため(セル境界と孔壁

近傍を除いて)結品化が一度に進行し，結晶が大きく成長することによると説明

できる.この結果 ，生成する結品の数は少なく，大きさは孔と孔の聞を一つの結

晶が占めるほど大きくなる .前述の様に絶縁破撲に{半う高い電場と加熱効果によ

り結晶に近いアルミナが生成する可能性があるが ， これがセルの三重接合点と孔

壁を結ぶ聞の微小部分のみに生じているのか ，あるいはもう少し広い範囲で他の

典型的アモルファス部分からはずれた構造 CHutchinsら11>によればノ〈リヤー型皮

膜中に生成する結品の周囲には回折点は与えないがリン酸クロム滋混液に不溶な

結晶への遷移状態のアルミナが存在すると言う〕を持つ酸化物が生成しているの

かについてはここでは明らかでない .

明視野(象， g音視野{象 ，電子線回折像のいずれでも結晶を検出した時はその大き

さは 10から 20nmになっていた.この時電子線回折では回折強度の高い面からのわ

ずかな回折点が得られるのみである.従ってもしこれ以下の大きさの結品が単離

して存在するときはその確認は極めて注意深〈行う必要があろう.高い倍率での

観察では試料に対する電子線の影響が相対的に寓く ，結品化し易くなるためその

点での注意も要する.高分解能電子顕微鏡では数個の格子の並びでも検出する事

が可能であるが ， これは電子線に対するその格子面の回折条件が満足された場合

である.ここで初めに検出された結晶が大きいのは一度結品化が始まると成長が

極めて速いためと説明できるが ， これ以前に微細な結品が存在していたかどうか

については更に詳細な検討が必要である .

給品が生成し成長する皮膜の格子像(図5.3.3 )を見ると ，初めに生成した結

晶がその結品方位を保ちながら成長することが分かる .また ，図5.3.4の孔壁付

近の格子像では ，直径10nm程度の部分的に結晶の完全性が高い所〔図5.3.4中央

上部〕と ，その他の結晶の中に多くのアモルファス柑が分散して残されている不

完全な結晶の部分とが観察された .両方の結晶は組成的には向ーなはずである
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またその境界が比較的明瞭であることから，これは単に結晶の熟成の時間的な差

によるものでもなく，照射前の皮膜の様造の違いに基づくと推定できる.つまり，

直径 10nm程度の構造の異なる部分が皮膜に初めから存在していた可能性がある.

この様に結晶化したクロム酸皮膜は，結品性のかなり高い部分 ，結晶が不完全で

アモルファスキ目が混在するセル壁部分，子し壁近傍のアモルファス部分，の構造的

に異なる 3種の部分から成ることが示された .照射による結晶化のこの様な構造

の違いが照射前のどの様なアモルファス権造の遠いを反映した結果なのかは今後

の興味ある検討課題である .

5 . 糸吉音命

クロムM水溶液中で生成した多孔質のアルミニウムアノ ー ド酸化皮膜をイオン

シニングし ，高分解能電子顕微鏡で観察した時の電子線照射による結晶化過程を

検討した結果，以下の事が明らかになった.

1 )電子線照射によってセルの三重接合点付近に優先的に結晶が生成し成長し

た.結晶化の容易さは次にセルの接合境界面付近，セル壁 ，最後に孔壁付近であ

った .

2)結晶の核生成が一度起こると後の結晶成長は極めて速やかに進行し， 10分

以内に孔壁付近を除いて皮棋のほぼ全面が結晶化した .その結果，生成する結晶

の数は少なく大きさは大きかった.これは ， クロム酸皮膜は混入物が少なく ，核

発生が起こるセル境界面付近と孔壁近傍を除くと構造的に均質な為である .

3 )三重接合点付近の皮膜はアルミニウム素地が皮膜方向に突き出た部分で生

成されている . ここでは皮膜生成に伴う絶縁破i裏が優先的に起きていると考えら

れ，高い電場と加熱効果により他のアモルファス部分とは異なる構造のアルミナ

が生成していると推定される .

4 )クロム酸皮膜が孔壁に多数の微細孔を持ち羽毛状を呈する理由は ，子L底と

セルの三重接合点間で絶縁破撲による皮膜溶解と修復が繰り返されているためと
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説明できる.

5 )結晶化した皮膜の絡子像から，結品性のかなり高い部分，結品が不完全で

アモルファス構造が混在する部分，子L壁近傍の結晶化しにくい部分が示された.

これから，照射前のクロム酸皮膜は構造的に異なる 3種の部分から構成されると

考えられる.
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第望~4 安行 コニてF タ一一ノレ宇去で、会主三局主とす一る后芝居莫の

再笥づケ角翠台邑復見祭事F と糸吉~ イヒj@i5fi呈

1 . 糸者宅雪

アルミニウムのアノード滋化皮膜をウルトラミクロトーム法やイオンシンニン

グ法で超薄切片とし高分解能電子顕微鏡で観察すると，電子線照射の影響により

非品質の酸化皮膜中に結品が生成し ，時間とともに結晶粒の増加や成長がおこる .

この結晶の成長過程は照射前の皮膜の構造と組成の影響を反映した結果と考えら

れ，皮膜の内部様造をま日る上での重要な知見を与えるはずである.

著者らは種々の皮膜の高分解能電子顕微鏡による観察を行い ，電子線による結

晶化は皮膜への電解質アニオンや水の混入が少なくアルミナとしての純粋性が高

い部分ほど速やかに進行する事を明らかにした 1.2) しかし混入物の全くない生

成したままのアノード皮膜にアルミナとしての精造規則性の高低の違いや結晶性

部分が存在するかどうかについては充分明らかにされていない

不透明で白色の陶器様外観が得られる電解法としてクロム酸電解法と並んで古

くから知られるエマタール法により生成するアノード酸化皮膜は，弱酸性高温の

電解液中で高電圧で生成されるものであり ，耐食性と硬さ ，処理前後の寸法変化

が少ないなどの高い機能性の外に，横穴状や枝分かれした孔を持つこと ，皮膜生

成に絶縁破撲を伴うことなど ，特異な生成挙動を示す 3.4) この様に高電圧での

皮膜生成に絶縁破壊を{半うことから ，非品質と言われるアノード磁化皮膜中に熱

と電場の効果によって結晶性酸化物が生成している可能性が考えられる.このエ

マ長一ル皮膜を高分解能電子顕微鏡で観察し ，電子線照射に伴う結晶の核発生の

場所および成長過程を検討した結果 ，いくつかの新しい知見が得られた.

2 .  多喜怒食ブヲ主去

試料としては 99.99%のA1板 C25X20x O. 5mm)を過塩素直喜一エタノール溶液

220 -



中で電解研磨し，リン滋ークロム酸i毘液中で煮沸して電解研磨により生じた表面

皮膜を溶解して用いた.皮膜生成電解液にはエマタール浴(シュウ酸チタン自主カ

リウム 40g'dm-3，クエン酸 Ig'dm-3，シュウ酸1.2g'dm-3，ホウ M 8g'dm-3， 

50.C)を用い， 120Vで 3分間定電庄アノード電解 (max.50mA. cm-2) を行った.

生成した皮膜は飽和塩化第二水銀溶液を用いて Al素地から最1)離し，単孔メッシ

ュに固定して表面 flll)とパリヤ一層面1)の両面からアルゴンイオンシンニングを行い

〔日本電子製JIT-I00，3.5kV，0.5mA)観察用試料とした.また皮膜の表面に垂直

な破断面のカーボンレプリカを作成し，観察した.用いた電子顕微鏡は日本電子

製JEM-200CXの，より高い分解能を得るために設計されたレンズを備えた改良版で ，

球函収差 Cs=O目 7mm，色収差 Cc=1.2mm，分解能O.2nm (加速電圧200kV ，電子線

のエネルギーは 200keV ，ビーム電流5X 10-6 A Icm2) である .

3.  多言~ .~食糸吉長畏

3. 1 シニング皮膜の形態

イオンシンニング法により作成した皮膜の超薄切片(横断面〕の透過電子顕微

鏡像を図5.4.1 ，こ示す.孔とセルの形と大きさは様々で一つの孔が二つに分岐す

る枝分かれ途中の部分も見られた .各々のセルの境界には黒いコントラストを示

す待が観察された .Thompsonら引はイオンシニングしたリン酸皮膜とシュウ磁皮

膜に観察される黒いセル境界バンドが電解液からのアニオンの混入していない純

粋なアルミナ層である事を指摘したが，エマタール皮膜もシュウ酸皮膜と類似の

アニオン混入居〔外層〕と非混入層〔内層〕からなる 2層構造を持つ.このアニ

オン非混入層の厚さはひとつのセルの内層厚さとして平均1.7nmであり，セル壁の

厚さ (10.5nm)の16%を占める.また，三つ以上のセルの接合点のほとんどに直

径10nm程度の丸い小孔が白く観察された . これはセルの多重接合点に高い確率で

丸い小孔Ilnちボイドが生成していることを示している.

3目 2 照射による皮膜の結晶化
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Fig.S.4.1 TEM image ofan ion-thinned anodic film formed in Ematal bath 
(SO'C) at 120 V for 3 min. Arrows indicate circular voids at the triplicate cell 
connections. 

Fig.S.4.2 Dark field images ofthe film after electron beam irradiation for (a) 
o min and (b) 12 min. Observed field is the same area as shown in fig.l. Arrows 
indicate crystals which preferentially nucleated in the vicinity ofvoids at the trip-

licate cell connections. 

Fig.S.4.3 Dark field images ofthe film afterelectron beam irradiation for (a) 
20 min and (b) 40 min. 
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通常の像観察条件における電子線照射強度で皮膜の観察(照射〕を続けると，

10分後にセル境界バンド〔アニオン非混入層〕上に小さな結晶が生成した 結晶

の生成と成長の様子は暗視野像で観察した(図5.4.2) .図5.4.2は図5.4.1と

同一視野である .観察開始 12分後〔図 5.4.2b)の像から ，回折のために白く見

える結晶がセルの三重接合点付近即ちボイド近辺〔必ずしもボイドの真上ではな

くむしろその周囲)に優先的に生成しているのが分かる.図 5.4.3は皮膜の別の

視野部分であるが，観察20分後には〔図5.4. 3 a )結晶はかなり数を増加させセ

ル境界バンドを型どるように成長した .同時にアニオン混入居にも多数の小さな

結晶が生じていた.更に電子線照射下で観察を続けると〔図 5.4.3b)結晶はバ

ンドを越えて大きく成長し ，あたかもバンドの厚みが増加したように見える . ア

ニオン混入居では小さな結晶の数が増加していた .

この械な長時間の観察(電子線照射〉により結晶化した皮膜の高分解能電顕{象

を図5.4.4 f.こ示す .孔壁から 3nm程度はアモルファスであったがそれより内層は

様々な結品方位を持つ小さな結晶の集合体を形成していた .結品の大きさは様々

であるが平均すると 10nm程度であった.観察された裕子間隔とアルミナとしての

指数を図中に示した リン酸皮膜および硫酸皮膜の場合は ，結晶化に際して混入

した水の電子線照射下での脱水によりシニング試料に白い円形の部分が現れる

が1.2) エマタール皮撲では試料の形態的変化は顕著でなかった . この点はクロ

ムM皮膜の場合と同様であった

エマタール皮膜の結晶化の速さを前報 U に述べた他の皮膜と比較するために，

通常の観察条件の 4倍の強度で電子線照射したところ . 2分後に結品が生成した.

従って ，結晶化はクロムM皮膜〉エマタール皮膜>リン自主皮膜>硫自主皮膜の )1慣に

退くなる .

結晶化した皮膜の電子線回折の結果から求められた格子間隔を ASTト1カードの

r -. ηー .eー及び αーアルミナの値と共に表5.4. 1に示す 生成した結品に

は r アルミナあるいは ηーアルミナから更に転移が起こり少なくとも上記の
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Table.5.4.1 Identification ofthecrystallized film by latticespacings calculated 
from the diffraction patterns. 
d : Lattice spacing 1: Intensity 1 A = 0.1 nm 

Observed | 川STM d (A) 

d (A) y -A l?01ηA1203θ-A1203α-A1203 

5.77 5. 70 

4.57 4. 56 4. 64 4. 54 

3.71 3.479 

2. 81 vs 2. 80 2. 80 2. 837 

2.38 vs 2. 39 2. 40 2. 444 2.379 

2.31 2.28 2. 27 2. 25 

1. 96 s 1. 977 1. 97 2.019 2. 085 

1. 71 1. 799 1. 740 

1. 60 1. 621 1. 601 

1. 51 m 1. 52 1. 52 1. 488 1. 510 

1. 40 vs 1. 395 1. 40 1. 388 1. 404 

1. 35 1. 374 

1. 29 1.276 

1. 20 m 1. 21 1.189 

1. 13 m 1. 14 1. 14 1. 147 

1. 08 1.098 

1. 04 1. 027 1. 03 1. 042 

1. 00 O. 989 0.997 

0.92 0.917 

0.89 m O. 884 0.907 

0.84 

0.80 O. 806 

0.69 

ー 225



4種のアルミナが混在すると考えられる .

3. 3 皮膜の破断面の観察

セルの接合点に多くのボイドが見いだされたので ，皮膜中の縦断面からボイド

の形態と分布を観察した .カーボンレプリカ法による断面構造を図5.4.5に示す .

隣合うセルの接合商に丸いボイドが垂直に並んで生じている特異な摘造が確認さ

れた .一部には横穴状の微少孔や孔の分岐〔枝分かれ〕も観察された.

4 _ 三宅ヂ参事

4. 1 エマタール皮膜の形態的特徴

イオンシンニングによる横断面から皮膜を観察することによって ，孔の形と大

きさが様々であること ，セルの 3重点にボイドが高い確率で存在していること，

アニオン混入居の厚さが分かることなど ，従来多く行われてきた破断面のレプリ

カ法や ，生成初期皮膜の最IJ離観察，あるいはウルトラミクロトーム法による縦断

面の観察等からは明らかにできない多くの情報が得られた.アニオン非混入居

(内層〕の厚さはセル壁厚さの 16%(ほぼ 1/む を 占 め ，この値はリン M皮膜の2

5 %れよりシュウ酸皮膜での値 10%)引に近い .エマタール浴はシュウ酪を主成

分として含むことから ，生成皮膜もシュウ M皮膜に類似の構造を持つことが予想

される .従ってシュウ酪イオンの混入のない純粋なアルミナ層が内層として観察

されていると考えられる .黒いコントラストを与える理由は ，二つの層における

電子線散乱能の違いとイオンシンニングの容易さの差とが考えられるが ，パリヤ

ー型皮膜のウルトラミクロトーム断面でもしばしばこの様なコントラストが観察

されることから ，前者が主な原因と推察される .

4. 2 ボイドの生成

エマタール皮膜中に多くの丸い小孔が存在することは皮膜断面のレプリカ像で

観察されていた引が，これらとセル壁中の横穴状の小子Lとが区別されていなかっ

た.しかしイオンシンニング試料の断面観察によってこのボイドは明らかにセル



Fig.S.4.S TEM image ofthe carbon replica ofthe tilm. Numerous voids are 
indicated in verticallines of cell boundaries. 

Fig.S.4.6 Schematic representation ofthe structure ofthe anodic IiIm formed 
in Ematal bath at 120 V. Shadowed area corresponds to the anion.free layer. 



の三重接合点すなわちアルミニウム素地が皮膜側に突き出た部分の上に単離して

生じていることが明らかになった.ボイドの生成状況を皮膜構造と共に模式的に

図5.4.6 fこ示した.

アルミニウムをあらかじめ熱水あるいは加熱処理してから中性電解液中でパリ

ヤー型アノード皮膜を生成すると，前処理によって作られた皮膜が核として働き

その後のアノード酸化により生成する皮膜が結品化すると言われるの.そして結

晶化に伴う体積収縮のために多数のボイドが生成し皮膜欠陥(flaw) となるとさ

れている.一方多孔性皮膜の欠陥に関しては，エマタール皮膜の外にクロム酸皮

膜やリン M皮膜のセル壁中に微細な小孔が見いだされること 7・8)やそれぞれのパ

リヤ一層の溶解が不均一に進行すること引から ，これらの皮膜はかなりの畳の欠

陥を含むことが推定されていた しかし多孔質皮膜の場合，皮膜生成は皮膜/素

地地金界面で連続的に起こり，常に新しい素地面の酸化が行われるため，パリヤ

ー型皮膜の場合に言われている前処理皮膜に起因する欠陥生成とは異なるメカニ

ズムによってボイドが生ずると考えられる.

セルの三重接合点であるアルミニウム素地の突起上にボイドが生成するのは ，

この部分で引き起こされるであろう電流集中による，①高い電場や加熱効果によ

る皮膜の結品化に伴う体積収縮か，あるいは ，②集中的な皮膜溶解，の結果であ

る.ボイドが不連続な小孔として並んでいることは電流集中が間欠的に生じたこ

とを意味しよう .

著者らの以前の報告によれば 4) ボイドはセル接合点ばかりでなくパリヤー居

中でも観察されている.しかしバリヤ一層中のボイドは ，酸化反応の進行によっ

て修復される機会が多いためセル壁中で検出されることは少ないのであろう.こ

れに対しセル接合点上や，接合点と孔底を結ぶ線上(すなわちパリヤー庖とセル

の境界〕に生成した場合は直ちに電場を離れるため修復を受けずに皮膜中に残る.

エマタール皮膜の生成時には強いエレクトロルミネッセンス (EL.電解発光〕

が観察され ，イオン電流と共にかなりの電子電流が流れるが ，これは欠陥の存在



と関連している事が示唆された引.この欠陥〔ボイド〕は絶縁破壊に続く電流集

中の結果生成されると考えられる.

4. 3 電子線照射による結晶生成と成長

時視野像の観察から電子線による皮膜の結晶化は先ずセル三重点のボイド付近

で起こることが明らかになったが，この部分が結晶核発生の拠点として働く事か

ら，非品質アルミナでアニオン混入のない内層の中でもボイド近辺は他の部分と

は異なる構造を持っと考えられる.つまりボイドの周囲は電流集中による高い電

場の影響下で生成した自主化物であるが，非品質アルミナが電場により結品化する

事実からみると元の皮膜のこの部分にすでに微細な結晶が生成していた可能性が

ある .観察された結晶化はこの微結晶が更に成長した結果であるかも知れない.

ボイド付近の結晶性の問題については更に詳細な検討を行う予定である.

クロムM皮震においても結晶化はセルの三重接合点で始まるが，その後孔壁ま

で同一方位で連続的に結晶成長が遂行し. 5 ~ 6分でほぼ皮膜全体が結晶化す

る10) 結晶化のための最少照射時間はクロム酸皮膜が 2分に対しエマタール皮膜

では 10分と長いのは，アニオン混入のほとんどないクロム酸皮膜に対しエマター

ル皮膜が二層構造を持つためであろう.皮膜のボイド付近で最初に生成した結晶

が成長すると同時に内層のあちこちで結晶が生成し，セル境界が明瞭に識別でき

る(図 5.4.3 a) .次の段階では a 内層の結品が成長すると同時に外層〔アニオ

ン混入居〕のあちこちに結晶が生成していた .従って一つの孔の周囲に生成する

結晶の数はクロム酸皮膜より遥かに多く，その大きさは小さい.

内層においてまず結品化が進行するのは ，この庖が純粋なアルミナであるのに

対し，アニオンや水が混入した外層はアルミナの精進不完全性のために結晶化が

妨げられるためと説明できる . 二層構造を持つリン~~皮膜も類似の結晶化過程を

示すが 2) 結晶の核発生と成長の速度はエマタール皮膜の方が高い.シュウ自主皮

膜のアニオン混入量は 2から 4%と言う報告もあるが，福田らによれば 7%程度

であり ，浴温が高くシュウ酸濃度が低いほど低下する 11) 従ってエマタール皮膜
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中の外層の平均アニオン混入量はリン酸皮撲の値(皮膜全体で 8~7 %.内層の

平均で 9.5%)に比べて少ないと考えられる.更に，電子線照射によって結晶化し

た皮膜に形態的変化がほとんど現れないことから，水の混入も少ない 2)と推定さ

れる.この様に結晶化の速い皮膜は混入物が少なく純粋なアルミナに近い.今ま

での観察では給品化はクロム酸皮膜が愚も速く i:欠いでエマタール皮膜 ， リンM

皮膜，硫酸皮膜の順に返くなった .

図5.4.4の高分解能格子像から見ると結品化した皮膜には多くの小さな結晶が

観察された .Thompsonら5.12.13)はアルミニウムのアノード酸化皮膜は微結晶の

前段階的なもの CMicrocrystalI iteあるいはエンブリオ〕とアニオンや水の混入

した非品質部分の混在から成るとしばしば述べている . もし皮膜中に Microcry

stalliteが分散していればこれは電子線照射による結晶成長の核として働き ，多

数の結晶から構成された給品化皮膜が生成するであろう . しかしここで観察され

た結晶の大きさは lOnm程度であり，上述の仮説から想定される大きさ C2~3nm5り

よりかなり大きい 従って図5.4.4の格子像から読み取れる結品の大きさの単位

でエマタール皮膜中に Microcrystal I iteが分散していたとは考えにくい.クロ

ム酸皮膜やリン酪皮膜の場合生じる結晶は更に大きい事からも ，アモルファスの

皮膜中に MicrocrystalI it巴が分散していると言う説は現段階では支持されなか

った.

Calbickら14)はタンタルのアノード酸化皮膜に生ずる結品の大きさが電子線の

照射強度に依存すると述べているが ，著者らの検討ではその織な相関関係は見い

だせなかった .むしろ，照射により生成する結晶の大きさは皮膜の種類により大

きく異なり ，皮膜の組成や構造の影響を受けた結果である事が示された .

子L壁の最外層 3nmは長時間照射後も非品質であったが，これが皮膜の本来的な

構造に基づくのかあるいはイオンシンニングによる損傷やコンタミネーションに

より二次的に生じたものかは現時点では明らかでない .

4.4 結晶化した皮膜の同定
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従来，アルミニウムのアノード酸化皮膜は加熱により非品質から rーアルミナ

に転移すると言われてきた.しかし照射により結晶化した皮膜の電子線回折によ

る結果では ， ここで観察したエマタール皮膜と問機にクロム酸皮膜 ， リン M皮膜，

硫酸皮膜とも格子間隔O.12nmの回折点が検出されており皮膜構造はむしろ η ア

ルミナ 1・2)かあるいは Tーとの混合物と考えられる.三田ら 15)は炭酪ナトリウム

溶液中で火花放電を伴いながら生成した皮膜が ηーアルミナであることを詳細な

X線回折結果から同定している.従ってアルミニウムアノード酸化皮膜は ηーア

ルミナに近い構造を持つ非品質アルミナと考えるのが妥当であろう . しかしなが

ら長時間照射後のエマタール皮膜の電子線回折では d=0.577，0.371. 0.171， 

O. 16等〔単位はnm) の回折点が検出され，。ーアルミナや αーアルミナ等のアル

ミナの相変態が生成し混在している事が示された.これは電子線により更に中自転

移が進んだ結果と推定される .

5 _ 系吉音命

エマタール浴中で生成したアルミニウムアノード酸化皮践をイオンシンニング

して高分解能電子顕微鏡で観察し，その構造ならびに電子線照射の影響による結

晶化過程を検討した結果，次の事が明らかになった .

1 )エマタール皮膜は二層機造を持ち，内層の厚さはセル壁j写さのほぼ 1/6であ

った.

2)セルの三重接合点上に高い確率でボイドが検出された.ボイドはアルミニ

ウム素地が皮膜側に突出した部分への間欠的な電流集中の結果生成すると推定さ

れる .

3)通常の高分解能観察条件に於て電子線煩射の影響により皮膜に結品が生成

し，成長した.結晶の核発生はまずボイドの周囲で優先的に起こり ，次にアニオ

ン非混入居である内層のあちこちに生じた.これらの結品が内層を越えて成長す

る聞に ， アニオン混入層中にも微小な結晶が多く生成した .



4)ボイド付近は結晶核発生が優先的に起こる事から ，他のアモルファス部分

とはアルミナの構造が異なると推定される.

5) エマタール皮膜の結品化の速度はクロム自主皮膜より遅いが ， リン1I~皮膜，

硫酪皮膜より速かった.結品化速度は皮膜中に混入するアニオンと水の量に依存

することから ，エマタール皮膜の混入物も比較的少ないと考えられる.

8 )結晶化した皮膜の高分解能格子像から，孔壁付近 3n聞はアモルファスでそ

の内側は直径 10nm程度の微細な結晶から成っている事が示された また照射後の

皮膜の形態的変化がほとんど見られず，皮線中への水の混入は少ないと考えられ

る.

7 )電子線照射により皮膜に生成した結晶には 7ーアルミナの外に ηー，。ー，

および αー アルミナが混在していた.
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努望~ 5 賀行 左まlJ'I莫 αコウノレトラミクロトー-2λ 宇去

による能斤 E訂の言寄づケ角~台邑径見笑芸F

1 _ 系者三言

アルミニウム上にアノード磁化によって生成する皮膜は通常非品質のアルミナ

であるが，近年その構造解析に興味が持たれている .最近 Farnanらは¥)マジッ

クアングルスピニングNMRの解析によって皮膜中のアルミニウムが滋索に対して 6

配位と 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を示した . これはOkaら2)の蛍光X線分析により得た結果と

一致している.しかしアノード酸化皮撲が最も近い関係にあるとされる r-2)あ

るいは ηーアルミナはスピネル構造を示し， 8配位と 4配位のアルミニウムを 2

lの割合で持つ .種々のアノード皮膜の上記の様な配位数の混合比の違いが何によ

ってもたらされているかについては充分明らかにされていない.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アルミナ部分と電解液中

からのアニオンや水の混入したアルミナ部分とから成っており，皮膜の構造解析

のためには各々の部分を分けて考える必要がある.

一方，種々の電解液で生成する皮膜は，異なる種類のアニオンとプロトン (W，

OH一， H20) を，異なる分布で，異なる量含んでいる事がま口られている 5.........11} 混

入物の量と分布はまた生成電圧や電流密度，電解液温度にも依存して変わる.こ

の様にアノード皮膜のアルミナとしての構造は皮膜によって異なるし，同ーの皮

膜でも場所によって異なる可能性がある.しかしながら皮膜の局部的な構造の詳

細は知られていない

高分解能透過電子顕微鏡法 (HREM)はこれらの皮膜の局部構造の解析には最も

有力な手法になり得る.しかし多くの研究が指摘するようにアノード皮膜は電子

顕微鏡中で容易に結晶化する.電子線照射による結品化はアニオンの混入してい

ない純粋なアルミナで構成される内層で優先的に進行することはThompsonと彼の



共同研究者ら 7，11・12)によって報告された.結品化した皮膜の高分解能格子像は

i酉石酸ナトリウムで生成し素地から最1)離した薄い皮膜を使って EI-Mashriら13)が

初めて観察したが，残念ながら電子線の効果に対する注意が払われないままに撮

影されている， Thompsonら14)は中性リン滋埋中で生成したパリヤー型皮膜のウル

トラミクロトーム切片の照射による構造変化を HREMで検討しているが，この報告

では格子フリンジが見えるけれども試料からの回折スポットが得られないと言う

矛盾があった.

最近著者ら 15)は，種々のアノード酸化皮膜の電子線照射による結晶化の速度と

構造変化を電子回折と格子像の変化から検討した.結晶の生成と成長はアニオン

が混入していないクロム酸中で生成した皮膜で最も速く進行し，通常の HREfl操作

条件でのビーム電流で 2，3分以内に結晶化し始める .皮膜の結晶化は混入して

いるアニオンが〔おそらく水の量も〕少ないほど速い(クロム自主皮膜>リン酸皮

膜>硫磁皮膜) .生成した結晶の大きさとセル壁の深さ方向の結晶化の程度も電

解液に依存している 15...........17) さらに，セル 3重点での優先的な結晶化はこの部分

が結品であるかあるいは普通の非品質アルミナとは異なった構造を持つことを示

唆する 16.........， 18) 上に述べたように皮膜の電子線照射に伴う給品化過程の HREM

による検討は，生成されたままのオリジナルな皮膜の構造に関する情報を得るた

めにも役立つ.

この論文では，生成されたままの純粋なアルミナ層とアニオンが混入した層の

2層を持つリン酸中で生成する皮膜の，セル壁の深さ方向の構造に関する詳細な

情報を得る事と，非品質構造の中に分散した微結品があるかどうかを調べること

を目的とした ウルトラミクロトーム切片はイオンシニング過程で起こり得るダ

メージを避けるために用いた .

.2 . 霊長壬，~多量二ぢ桂三

高純度アルミニウム板 (99.99%)を60%過塩素酸ーエタノールの 1:4混合溶



液(1OOC )中で電解研磨した後，表面皮膜を 5% リン酸 -2% クロム~~i昆液中で

10分煮沸して溶解した.アノード磁化は 0.4mol'dm-3リン酸 (250C)中で 80Vで 5

分行った.皮膜の垂直断面の直接観察のために ，試料を樹脂に埋め込み，素地ご

とダイアモンドナイフを装着したウルトラミクロトームで超薄切片を作成した.

用いた高分解能電子顕微鏡は日本電子製JEM-200CXの，より高い分解能を得るため

に設計されたレンズを備えた改良版で ，球菌収差 Cs = O. 7mm.色収差 Cc = 1. 2mm 

分解能0.2nm(加速電圧200k V)である.排気系は従来の拡散ポンプをクライオ

ポンプに替えて残留有機物ガスによる試料の汚染を避けた.

3 _ 主主~ .~食糸吉長畏と三宅吾妻実

3. 1 電子線照射前の皮膜切片の高分解能像

リン酸中で生成したアノード酸化皮膜の超務切片試料は，通常の高分解能観察

条件で 2. 3秒以内なら電子線の影響による結晶化は避けちれる ， と以前の報告

結果 15)から推定できる . ウルトラミクロトーム切片の TEM像 (32万倍で機彫〕

と電子回折像は弱いビーム強度で短時間に注意深く持影した.その典型的 TEM

i象を図5.5.1に示す .高分解能像からも電子回折{象〔図5.5.2a)からも結品性

は見いだせず，皮膜に微結晶は存在しないと思われた この様にオリジナルなリ

ンM皮膜は非品質であった .

3.2 電子線照射後の皮膜切片の TEM像

ウルトラミクロトーム切片は1.5万倍で強い電子線で 10分間照射した〔図 5.5. 

3) .得られた電子回折像は図 5.5.2 bに示す .皮膜表面は上側で左端は孔壁で

ある . ウルトラミクロトーム断菌が典型的なシリンダー構造に見えないのは ，薄

い切片が孔の中心をそれたからである.

図5.5.3に見られる形態で重要なのは ，大きな矢印が示すようにセル壁に水平

方向に績穴状の小さなホールが開いていることである .このようなホールはリン

憶やエマタール浴で生成する皮膜の断面レプリカ像でしばしば観察されるもので
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Fig.S.S.1 High resolution image ofthe ultramicrotomed section ofan anodic 
oxide film formed in 0.4 mol dm-3 phosphoric acid solution (2S'C) at 80V for 
Smin. 

Fig.S.S.2 Electron diffraction patterns obtained from the film (a) before and 
(b)afterelectron irradiation for 10 min. Arrows indicate reflections correspond-
ing to 0.12 lattice spacing. 
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Fig.5.5.3 TEM imageafter electron beam irradiation ofthe ultramicrotomed 
section ofthe film. Small arrows indicate circular bright spots which appeared 

during the irradiation. A horizontal small hole opening in a cell wall is indicated 
bya big arrow. 

Table 5.5.1 Identification ofthecrystallized film produced byelectron irradia-
tion. ( d : lattice spacing， 1 A = 0.1 nm ) 

y-AI20-， り-AI20-，

Ohscrvcd 
どI(λ) d(A) (hkl) d (A) (hkl) 

4.45 4.56 (111) 4.6 (111) 
2.82 2.80 (220) 2.8 (220) 
2.41 2.39 (311) 2.40 (311) 
2.27 2.28 (222) 2.27 (222) 
lり7 1.977 (~OO) lリ7 (400) 
1.52 1.520 (511) 1.52 (333) 
U9 1.395 (4~0) l.40 (440) 
1.20 1.21 (533) 
1.15 1. 1~0 (~~~) 1.14 (~~~) 

1.()~ 1.027 (731 ) 1.03 (553) 
日りH 0.989 (800) 
0.89 0.884 (840) 
O.日l 0.806 (84~) 

-238 -



ある.セル壁は ，パリヤ一層が孔底で溶解された後の"残り"であるからこのホ

ールはパリヤ一層で作られている .多孔質皮膜のパリヤ一層の欠陥と絶縁破療は

密接に結び付いている 19.20)このような多孔質皮膜に検出される小さなホール

の詳細については別に報告する 18)

強い電子線照射後，皮膜は局部構造の明瞭な変化に続いて結晶化した .照射中

に直径 15~50nmの丸くて明るいスポットが現れた . これは Thompson ら 14 )が指摘し

たように第ーに皮膜に混入している水 (OHつの脱水によるものであろう.これら

は皮膜表面近くに多く観察されるが. Takahashiら引によれば電流密度が高いほど

皮膜に混入するアニオン濃度〔おそらく水も〕は高くなる .アノード酪化は定電

圧電解で行ったから生成初期の皮膜〔つまり皮膜上部〕は高電流密度で作成され

ており ，表面付近で顕著に構造変化が起こる上記の結果はこれで説明できる .照

射によるリンの量は長時間照射後もあまり変化しない 21) 

3. 3 照射後の皮膜の高分解能像

結晶化した皮膜切片のセル壁の高分解能{象(図 5.5.4 )は，孔壁から速い場所

ほど結晶性が高い事を示した.セル壁は 3つの領域すなわち .A:最外層の孔壁付

近のアモルファス部分(約 13nm) • B 中間層のアモルファス部分の混在する不完

全な結晶部分(約20nm) • C:内層の完全性の高い結晶部分 ，から成る事を示した .

各々の層の厚さから .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 .

A. B. C 3層の典型的な高分解能{象を図5.5.5に示す .BJ習の格子像から ，結晶

の中に半分以上のボリュームの非品質相が混在しているのがわかる.結晶化した

領域では格子はほとんど同じ方位に配向している .

P04 3-. C204 2-. S042ーの様なアニオンの多子L質皮膜のセル壁への混入量は中間

層で高<.内層ではほとんどゼロである 5・6.8) 80Vでリン酸中で生成した皮膜

のPD4濃度は平均で 6.5w t % (P/AIモル比で 0.04)である 22) セル壁におけるア

ニオン分布とセルの 2層構造を考慮すると ，最高P04濃度は 10wt %以上である .

皮膜に混入し ，おそらく配位した P04とその周辺はアルミナとしての構造が乱れて
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Fig.S.S.4 High resolution image ofthe ultramicrotomed section ofthe crys-
tallized anodic film after electron irradiation. The image shows three different 
layers j (A) an outer amorphous layer， (B) an intermediate imperfectcrystalline 
layer and (C) an inner highly crystallized layer. 

Fig.5.5.5 The typical high resolution images ofthethree layersj (a) the outer 
amorphous layer， (b) the intermediate imperfect crystalline layer and (c) the inner 
highly crystallized laye仁
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いるから強い電子線照射後も非品質機造を保つ . しかし図 5.5.4に観察されるセ

ル壁の結晶の不完全性の分布が ，中間層の現実の結晶の乱れをそのまま 2次元的

に正確に現しているかどうかはわからない .なぜ、なら電子照射によって構成元素

が拡散する可能性があるから .

電解液に接していた最外層は ，イオンシニング試料で検討した以前の報告 15)と

同様 ，結品化し難かった.リン濃度が中間層より少し低 い引にも関わらず外層 A

が結品化し難い理由は水の含有のせいかも知れな い. 多孔質皮膜の場合もパリヤ

ー型皮膜で報告されている引と同様に最外層はプロトン濃度が高いのではないだ

ろうか . この様に 3層の結晶性の遠いは ，照射前のオリジナルなアノ ー ド酸化ア

ルミナに含まれるアニオンとプロトンによってもたらされた構造の不完全性〔乱

れ〕の豊〔程度)と相関していると言えよう 3層はそれぞれ ，最外層のアニオ

ンとプロトンの多い領域 ，中間層のアニオンの多い領域 ，それに内層の純粋なア

ルミナの領域 ，に相当する.得られた高分解能像〔図5.5.4 )は， Takahashi 

ら5.g)が提案した皮膜断面の 3層構造モデルと良く一致する

電子線照射で結品化した皮膜の結品のサイズは用いた電解液に依存する.クロ

ム自主が最も大きく 17) エマタール浴が最小で 16) リン酸はその中間である .結

晶の大きさはセルの直径と構成成分と均一性によって決まるようである .エマタ

ール浴の梯な有機M中で生成される皮撲に見られる lOnm程度の小さな結晶サイ

ズは ，混入した有機物が照射により容易に分解され失われるためと考えられる .

3.4 結品化した皮膜の同定

電子線照射により結晶化したアノード酸化アルミナは通常 Tーアルミナと言わ

れている.この論文の結果でも Tー アルミナと考えられた . しかし図5.5.2 b中

に矢印で示した格子間隔O.12nmからの回折点の存在はこれが ηーアルミナである

可能性を示唆する〔表5.5. 1) .この格子間隔は種々の電解液から得られ ，結品

化したアノード酪化アルミナから検出されている 5.16・17.23.24). Mitaら25)は炭

Mナトリウム溶液中で火花放電しながら生成したアノード酪化皮膜が結晶性 η一



アルミナであることを詳細な X線回折結果によって示している.

4 . 糸吉音命

1 )リン酸中で生成した多孔質アノード酸化皮膜は本来非品質であった.そし

て電子顕微鏡中で電子線照射によって結晶化した .

2 )ウルトラミクロトーム法による皮膜の断面切片観察から ，セル壁に水平に

開いたホールが明瞭に観察された.

3) ウルトラミクロトーム切片の結晶化後の高分解能像から ，セル壁は 3層す

なわち ，最外層の孔壁付近のアモルファス部分 ，中間層の非品質相が混在する不

完全な結晶部分，内層の完全性の高い結晶部分 ，から成っていた .

4) 3つの層の構造の違いは，生成したままのオリジナルな皮膜の各々の層に

含まれるアニオンとプロトンの量の違いによって説明することができる .何故な

ら含まれるこれら不純物は磁化物の結晶化を悶害するから . 3層は各々 ，最外層

のアニオンとプロトンの多い領域 ，中間層のアニオンの多い領域，それに内層の

純粋なアルミナの領域 ，に相当する.
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安雪~ 6 主主主 走~ 1，枚*悶子しを宇寺つづケ寓雀且莫の開多き

1 . 糸者言言

アルミニウムアノード酸化皮膜の規則的な多孔質構造を利用しようと言う試み

は，磁気ディスク 1，2)を始め，感湿素子3) マイクログリッド 4)分離膜5，6，7)

としての利用など種々の分野でなされており，また孔壁中に分子を吸着固定し，

修飾電極としての測定に使用される等 8) 研究の有用な道具としても用いられて

いる .分離膜としてアノード酸化皮膜を見ると ，有機高分子膜に無い耐熱性，化

学的安定性の他，薄膜であること，孔径が一定でかつ直管状である特徴を持つ

昨今 ，分離膜としては特に数ナノメーター以下の超微細孔を持つ多孔↑生無機模の

開発が期待されている引.

アノード滋化皮膜の孔径はセル径やパリヤ一層厚さと同様に電圧の減少と共に

小さくなるが.10nm程度が最小と言われてきた 10，11，12) 著者らはこの皮膜をレー

ザー同位体分離に適用するために、透過気体分子の大きさに見合う数nm以下の孔径

を持つ皮膜を開発する事を目的として皮膜生成挙動に関する基礎的検討を行った.

その結果、従来考えられていたよりかなり小さい孔径を持つ皮膜を生成させること

ができた.子し径の評価は電子顕微鏡と気体の透過係数の測定により行ったが，こ

の節においては ，超微細孔を持つ皮膜の生成機構の検討と分離膜としての皮膜性

能の改良に伴い電子顕微鏡で明らかにされた幾つかの新しい知見について述べる .

2 .  多言~ ，r.{食ブ7宇去

2. 1 試料及び電解液

試料としては純度99.99%のアルミニウム板 (20x 50 x O. 5mm)を60%過塩素酸ー

エタノール液(混合比 1:4)で電解研磨した後 .5% リン酸 -2% クロム lí~ i昆液で煮

沸して電解研磨により生成した陽極皮膜を溶解し，アノード目立化に供した . 電解

液としてはO.3mo 1. dm-3シュウ自主 (30'C)を主として用いたが，他に O.3mo 1. dm-3ク



ロム酸 (40.C).O. 4mo 1. dm-3リン酸 (25.C).lmol'dm-3硫 M(20.C). O. 15mol'dm-3酒

石酸アンモニウム (25.C)も使用した .

2. 2 アノ ー ド酸化

種々の条件で作成したアノード滋化皮膜は ， まず気体の透過特性の測定により

孔径評価を行った〔詳細は別報に述べる) .その結果 ，電流回復法〔電角卒中一気

に電圧を降下した後に，ゼロ付近まで低下した電流が回復するまでその電圧に保

持する〉が超微細孔の生成に有効であることが示されたので，電子顕微鏡による

孔径の検討及び皮膜生成条件の改良を行った .微細孔化処理としては後述するよ

うに電流回復法の他 ，その応用であるパリヤー型 ・ポーラス型 2段電解法および

段階的電圧降下法を用いて分離膜を作成した .生成条件を以下に示す.電解中の

電圧変化は特に断わらない限り徐々に行った .

2. 2. 1 パリヤ一層側綴密型皮膜

シュウ lí~ 30 V 2時間電解→ 10Vに下げ20分保持→一気に 5Vに降下→電流が七1か

ら完全に回復して安定するまで1.5時間電解→ lVまで下げる.

2.2.2 中央綴密型皮膜

シュウ菌室30V1 時間電解→ 10V20分→一気に 5Vに降下後 l時間保持→ 10V20分→

30V 1時間→ 2V.

2. 2. 3 両面綴密型皮膜

1 )電流回復法/電流回復法 :シュウ M10V 10分→一気に 5Vに降下後 l時間保

持→ 10V10分→ 40V 1. 5時間 → 10V10分→一気に 5Vに降下後 l時間保持→ 10V10分

→2V. 

2)バリヤー型 ・ポーラス型 2段 電 解 法 / 電 流 回 復 法 .酒石酸アンモニウム 10

V5分→シュウ lí~ 10V 20分→ 30V2時間→ 10V20分→一気に 5Vに降下後 l時間保持→

lV. 

3 )パリヤー型 ・ポーラス型 2段電解法/段階的電圧降下法:i酋石Mアンモニ

ウム 10V5分→シュウMI0V10分→ 40V2時間→ 10V10分→ 2V.



2.3 皮膜の最11離

皮膜を地金から最11 離するために ， 電解終了後電圧を徐々に 1~2V まで下げた後，

極性を反転させて試料自11を負極とし，印加電圧を再び高くして皮膜と地金の界商

でガスを発生させた(逆電解剥離法) .このおl荷量1去によれば，大きな面積の皮撲

を最11離でき，しかも孔は極めて薄くなったバリヤ一層を貫通している事が電子顕

微鏡で確かめられた.

2.4 封孔処理

作成した皮膜の一部は，子L径を縮小する孔径制御の目的から沸騰水中に浸潰し

て封孔処理を行った.

2.5 電子顕微鏡観察

走査型電子顕微鏡〔明石ビームテクノロジー製超高分解能走査型電子顕微鏡DS

-130C)観察に供する試料については，皮膜を二つに折り，露出した破断菌にチャ

ージアップを避けるための必要最小限の白金コーティング(1.5nm)を施した〔エイ

コー電子製 18-5イオンスパッタリング装置) .透過型電子顕微鏡〔日本電子製JE

トHOOOPX)観察については ，皮膜を飽和塩化第二水銀溶液中で是11離して銅メッシ

ュに固定後，加速電圧200k Vで観察した.また，樹脂に埋め込んだ試料をウルト

ラミクロトームにより 20~40nmfこ切り出した超薄切片を観察した.

3 _  主主~ .~食糸吉芸春毛

3. 1 種々の電解液中で生成された皮膜の孔径

図6.1は硫酸 ， シュウ酸，クロム酸 ， リン Mの各水溶液中で 20Vで生成し最11離

した皮膜の透過型電子顕微鏡 (TEM)像である .孔径は硫酸皮膜くシュウ酸皮膜<

クロム滋皮膜<リン酸皮膜の順に大きく，硫酸皮膜とリン酸皮膜では2倍以上の途

いがある.従って孔径を小さくするためには硫滋が適しているが，硫M皮膜自体

の硫酸中での溶解性が高く電角卒中に孔径が拡大するため ，生成する皮膜の耐化学

溶解↑生に優れたシュウ酸 13， 14)を分離膜作成用の電解j夜として選定した.



Fig.6.1 TEM images of stripped anodic films formed at 20 V in (a) 1 mol 
dm.3 sulfuric acid (20'C) for 40 sec， (b) 0.3 mol dm.3 oxalic acid (30'C) for 1 min， 
(c) 0.3 mol dm.3 chromic acid (40・C)for 5 min and (d) 0.4 mol dm.3 phosphoric 

acid (25'C) for 5 min. 

Fig.6.2 TEM image of the ultramicrotomed section of an anodic film 
formed in 0.3 mol dm.3 oxalic acid (30'C) at 40 V and suddenly dropped to 20 V 
and kept until early period of current recovery. 
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3. 2 電流回復時及びバリヤー型・ポーラス型 2段電解皮膜生成時の孔径

シュウ酸水溶液中， 40Vで電角卒中に電圧を一気に 20Vに下げると，電流はほと

んどセ、ロに低下して停滞した後徐々に回復する.この電流回復初期の皮膜のウル

トラミクロトーム切片のTEM像を図 6.2に示した.この図より， 40Vで生成した孔

の中のひとつの孔底から，新たな 20V電解による皮膜が孔の枝分かれによって放

射状に成長しているのが観察された.シュウ~~溶液 20V の定常電解で成長する孔

の大きさは 15~20nm程度であるのに対し 15， 16) 図から読み取れる孔の大きさは

5~7nmで‘これは定常値の約 1/2 から 1/3の大きさである.この事から，電流回復に

伴って成長する皮撲の孔径は定常的な電解により成長する皮膜の孔径よりかなり

小さいことが明らかになった〔図6.3にモデル図として示す〕

多孔質皮膜の孔形状に対するパリヤー型皮膜の影響を調べた結果によれば 17)

初めに適当な電解液でパリヤー型皮膜を生成しておき，続いて電解液を替えてポ

ーラス型皮膜を作ると，それぞれの生成電圧に応じて，通常のポーラス型皮膜と

は異なる孔形状の皮膜を作ることができる .パリヤー型 ・ポーラス型 2段電解も

本質的には電流回復法と同じものであり l段目と 2段目の電圧の変化の程度に応

じて生成する構造が変わる(文献 15)参照) .例えば ，初めにパリヤー型皮膜を形

成した後，リン酸溶液に移して同じ電圧で電解すると，まず非常に小さな無数の

微細孔が発生し，その後電流の上昇と共にそのうちのいくつかがリン酸溶液での

定常孔の大きさにまで成長する .即ち，成長する孔は皮膜表面では径が小さく ，

中心部で大きい"とっくり"形を示す.

この現象を応用して，まず，酒石酸アンモニウム水溶液i夜中 10Vでパリヤー型

皮膜を生成した後，シュウ M水溶液中 10Vで電解を行うパリヤー型・ポーラス型

2段電解を行った.図 6.4は電流が回復する途中の最1)荷量皮膜の TEMi象である.

4nmから 6nm程度の微細孔のイ位、 10Vの定常子Ll0nm近くまで拡大している孔も見える .

同様な方法で、電解電圧をパリヤー型5V，ポーラス型5Vにした場合は3目 5nm程度

の微細孔ができていた.図 6.2及び図 6.4の結果から，電流回復法及びパリヤー
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Fig.6.3 Schematic representation of pore development during current 
recovery after sudden voltage drop. A 20 V Iilm grow with pore branching (a) 
under a pore base of a 40 V film and the diameter of branched pores is much 
smaller than that of a 20 V film formed at steady state anodizing as shown in (b) . 

••••••••••••••••••••••• 
守
護

2
3
-一一一一一一

一

一e
，一

ー
、一‘

圃て…一一円一-

7
E
h
-
-
智
-
9

・1
・・.一

ご

ーえ

--7
it

『

J

-

一.一
一
v
e
一一、。
一いμ
一一

ir
o
l
a
ω
?
・也司

ーlM

一一

一一以
!?ω
一
干
し

utw-3一

町
、
4
J
乃

ι
d
t
J
f
T
J
L
一

一m
il
t
-
-
~
i
い繁一回
一

一一

d
、
?
ー為
‘
一
弘
司
園
面
軍
・
一

Fig.6.4 TEM images ofa stripped film formed in 0.15 mol dm-3 ammoni-
um tartrate at 10 V for 5 min， and subsequently re-anodized in 0.3 mol dm-3 

oxalic acid at 10 V for 0.5 min. 
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型 ・ポーラス型 2段電解法によって従来から考えられていた値より小さい孔径が

得られ，微細孔化が行われることが明らかになった.

3. 3 分離膜として作製した皮膜の断蘭構造と生成挙動

3. 3. 1 パリヤ一層側鰍密型皮膜

図6.5は，分離膜としての強度を持たせるために 30Vで2時間電解しーその後 10

Vから 5Vへ一気に電圧降下する電流回復法により微細孔化処理後 ，逆電解最1I離し

たバリヤ一層側綴密型皮膜断面の走差型電子顕微鏡 (SEM)像である .左は全体{象，

右は微細孔部〔パリヤ一層付近〕で ，上から 30V.l0Vおよび5Vで生成した皮膜

が3層になって いるのが観察される .10V電解皮膜の孔底の所々から ，孔の枝分か

れが起こっ て5V電解皮膜が成長している.

更に高倍率で観察したSEM{象から孔径を測定し平均値を求めると， 5 V電解の部

分で5nmとなり従来より考えられていた値に較べかなり小さい .電流回復直後の枝

分かれ部分の孔径はSEMの分解能の点から測定できないが ，図6.2の結果を考える

と更に小さいと推定できる.

地金から逆電解最1I離したパリヤ一層側綴密型皮膜に封孔あるいは加熱処理を行

うと ，皮膜構造は表面側が粗で(電解電圧が高い ため孔径が大きく ，かつ電解液

により溶解さ れ拡大する〕バリヤ一層側が密な為 ，表面がへこむように湾曲する.

この機な湾曲は分離膜として不適当なので I <，欠 に表面慎1Iとパリヤ一層側の皮膜の

密度を対称にする ことを考慮していくつかの皮膜を作製した.

3. 3. 2 中央級密型皮膜

図6.6は微細孔部分を中央に持つ皮膜の断面中央部のSEM像である.皮膜中央部

に電解電圧を 10Vから一気に 5Vに下げて生成した微細孔部分があり、その上下が

それぞれ30Vで1時間電解した部分である .微細孔部の上下の 30V電解部分を比べ

ると ，表面側は長く電解液にさらされるため孔径が拡大しており，パリヤ一層側

の孔径より大きい 従って ，この膜は真の密度対称形になっておらず ，封孔処理

によって湾曲を生じた



Fig.6.S SEM images of fracture sections of a film formed in oxalic acid as 
a membrane having barrier layer side-minuteness. Forming condition ; 0.3 mol 
dm.3 oxalic acid at 30 V for 2 h， 10 V for 20 min， suddenly drop to S V， kept for 
1.S h， decreased to 1 V. Overall section (Ieれhand)and near barrier layer (right 
hand ). 
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Fig.6.6 SEM image of a fracture section of a film for~ed ~ a memb~~~~ 
ha~ing center-minuteness. Forming condition ; 0.3 mol dm-3 oxalic acid at 30 V 
for 1 h， 10 V for 20 min， suddenly drop to 5 V， kept for 1 h， 10 V for 20 min， 
30 V for 1 h， decreased to 1 V. 



3. 3. 3 両面綴密型皮膜(電流回復法/電流回復法〕

上記のような問題を避けるため ，電流回復法による微細孔部分を表面倒!とパリ

ヤ一層側の両面に持つ皮膜を作製した.この様に作られた皮膜は予想通り封孔処

理f最も湾幽しなかった.

3. 3. 4 両面綴密型皮膜(パリヤー型 ・ポーラス型 2段電解/電流回復法〕

次に，パリヤ ー型・ポーラス型 2段電解法による微細孔化部分を表面に持つ皮

膜を作成した . まず酒石酸アンモニウム水溶液中 lOVでパリヤー型皮膜を生成し

た後、シュウ酸水溶液に移し同じ lOVで電解することによって表面側に微細子L部を

形成させた .パリヤ一層恒11については電流回復法〔枝分かれ)により微細孔部を

形成した .図6.7はこの皮膜の表商付近の SEM像である .

3. 3. 5 両国紋密型皮膜(バリヤー型・ポーラス型 2段電解/段階的電圧

降下法〕

パリヤー型 ・ポーラス型 2段電解により表面側に微細子L部を形成させ ，バリヤ

一層仮11については，逆電解剥離のため電圧を段階的に降下(lOV→2V) させた結

果として孔径が徐々に小さくなっている両表面綴密型皮膜の作製も試みた.この

様にして作られた皮膜のパリヤ一層側の断面SEトH象を図 6.8に示す 目 この皮膜は，

j弟騰水に浸i資した後もほとんど湾曲しなかった . また一度風乾した皮膜を熱水に

入れると，通常は多数の微細孔のため多量の気泡が発生するのに対し，雨表面に

微細孔部分を持つこれらの皮膜では気泡がほとんど発生しないのが特徴的であっ

た.

図6.9に分離膜として作製した 5種の皮膜の断面構造をモデル的に表現した図

を示す.

3. 4 低い電圧で生成した皮膜の溶解

微細孔部を皮膜の表面部あるいは中心部に形成すると ，その部分は電解j夜に長

くさらされるため孔壁の化学溶解により孔径が拡大する恐れがある.そこで ，5V 

で生成した皮膜について電解液中での溶解について調べた 図6.1 0は5Vで2時



Fig.6.7 SEM image of a fracture section of a film ( near surface) formed 
as a membrane having both side.minuteness. Forming condition ; 0.15 mol dm.3 

ammonium tartrate at 10 V for 5 min， subsequently re-anodized in 0.3 mol dm.3 

oxalic acid at 10 V for 20 min， 30 V for 2 h， 10 V for 20 min， suddenly drop to 
5 V， kept for 1 h， decreased to 1 V. 

0.2μm 

Fig.6.8 SEM image ofa film (near barrier layer) formed as a membrane 
having both side minuteness. Forming condition ; 0.15 mol dm-3 ammonium 
tartrateat 10 V for 5 min， subsequenlly 1・e-anodizedin 0.3mol dm-3 oxalicacid at 
10 V for 10 min， 40 V for 2 h， 10 V for 10 min， decreased 10 2 V. 



( . ) ( b) ( C -1 ) ( C -2) ( C -3) 

Fig.6.9 Schematic models of morphological structure of anodic films 
developed as membranes having (a) barrier layer side minuteness， (b) middle 
layer minuteness and (c) both side minuteness. (c・1)Current recovery I current 
recovery， (c・2)barrier-porousl current recovery， (c・3)barrier-porousl gradual 
voltage reduction. 

Fig.6.10 SEM image of the section of a film ( near surface ) formed in 

oxalic acid at 5 V for 2.5 h. 
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問 30分電解した皮膜の表面付近の SEMf象である.シュウ lí~30V 皮膜の電解液中での

化学溶解速度を SEM像から測定すると 3nm/hであり、同程度の溶解速度を仮定すると

5V電解皮膜のセル壁厚さ約5nmは2時間以内に溶けきるはずであるが、実際はそれ

ほど拡大していない.このことから ，低い電圧で生成した皮膜の溶解速度はかな

り低いことが明らかになった .

3. 5 7)(和封孔による細孔構造の変化

封孔処理 Ci弗騰水浸漬)により孔径を縮小する孔径制御に関しては，甲田ら 18)

の測定結果よりシュウ滋皮膜の孔径縮小速度が4nm/60秒と予想されることから，

数nmの微細孔を更に縮小し，かっ完全には塞がないために ，20秒から 120秒の聞で

沸騰水浸漬を行った .図6.1 1は両表面綴密型〔電流回復法/電流回復法〕皮膜

を沸騰水中に浸潰して 2分間封孔処理したときの断面SEトi像である.上部は表面付

近 ，下部は地金付近である.皮膜中央部の40Vで生成した部分の孔中には粒状あ

るいは棒状に見える析出物が生じているのが分かる .一方，表面倒1) Cシュウ自主 10

V→一気に 5V→ 10V)ではすでにセルの形が不明瞭になっており ， また地金側

(シュウ Ml0V→一気に 5V→10V→2V)でもセルはほとんど識別できない .両

表面の微細孔部分は孔径が小さいため 2分の沸騰水浸演により析出物でほとんど

埋められ ，セル格造が失われたと考えられる . との皮膜の厚さは 20μm以上であ

るが ，皮膜の表面近くも素地近くも同様に構造変化や析出物が観察され，7k和反

応は皮膜の孔の奥深くでも瞬時に遂行することが明らかになった .

4 _ ='>考察実

アルミニウムのアノード酸化において ，皮膜のインピーダンス測定による容量

の逆数〔パリヤ一層厚さに比例する〕はOVCvs. SCE) まで電圧と共に直線的に減

少する 19)のに対し ，子L径は電圧 10V以下からはさほど小さくならず， 10nm位が最

小と言われてきた.著者らは.皮膜生成初期や電圧降下後の電流回復現象時 11.20)

に成長する孔の大きさが定常的な電解により成長する孔の大きさより小さいこと



a 

Fig.6.11 SEM images ofthe fracture section ofa sealed anodic film formed 
as a membrane having both side minuteness followed by immersion in boiling 
water for 2 min. Forming condition j 0.3 mol dm.3 oxalic acid at 10 V for 10 min， 
suddenly drop to S V， kept for 1 h， 10 V for 10 min， 40 V for 1.S h， 10 V for 10 
min， suddenly drop to S V， kept for 1 h， 10 V for 10 min， decreased to 2 V. (a) 
near surface (b) near barrier layer. 



に注目していたが 21>その後パリヤー型・ポーラス型 2段電解を行うときに，同

様に著しく子し径が小さくなることを見いだした 17) 上記の3つの場合は何れもパ

リヤ一皮膜が孔発生を経てポ ー ラス皮膜に転換するときの過渡的な現象と言うこ

とができる .そのメカニズムはここでは論じないが ，この現象を利用することに

よって従来言われていたよりも小さな孔径をアノード酪化皮膜に作り出すことに

成功し ，基鑓的な観察結果を応用技術に結びつけることができた .

分離膜の電子顕微鏡観察により実測された値は ，電流回復法(10V→5V)の場合

で5問、 2段電解法 (5V→5V)で3.5nmであったが、電流回復法の場合、回復初期の枝

分かれ直後の孔径は更に小さくなっているはずである .気体透過法による測定か

らは ，皮膜の経時変化による効果も含まれようが .1 nm程度と推定された 22)

アノード酸化皮膜は空気中の水分により微妙に変化するので 3) 安定化のため

には加熱などの後処理が必要となる場合があるが ，地金から最1)離した皮膜の後処

理による変形を避けるために種々の工夫が必要となった.これに対しては ，地金

側の問題点の改良の他 ，電圧の変化に従う皮膜のセル構造の変化を利用して，設

計通りの構造を自由に製作することによって対応することができた .

微細孔部を皮膜の表面あるいは中央部に作成する場合 ，電解I夜に長くさらされ

て化学溶解により孔径が拡大する恐れがあることについては .5V程度の低い電圧

で生成した皮膜の溶解が著しく遅いことが示されたため ，この問題は予想された

ほど重大でないことがわかった .低電圧で生成された皮膜の溶解が遅いのは ，生

成電流密度が低く ，混入アニオン量が低下するため 23)と考えられる.

封孔処理による孔径制御に関しては ，図6.1 1から，水和封孔において，孔は

均一に狭められるのではなく ，粒状析出物〔アルミナの水和酸化物と考えられる〕

によって埋められる過程をとることが明らかになった .すでに報告した結果と併

せて考えると 24) 浸演後孔壁の溶解と共に直ちに微粒子状の水和物の析出が起こ

り，次第にその数と大きさを増してついには孔を埋める ， という封孔過程が見い

だされ ，従来から考えられてきた均一な孔径の縮小とは異なる新しい知見が得ら



れた.従って，完全な封孔に至る前は孔壁は不均一に埋められており，直管状の

孔を持つ分離膜という当初の目的とは合致しなかったが，サブナノメーターオー

ダーの分離膜としての開発が期待できょう .

5 _ 1名古音命

1 )皮膜の孔径は同じ 20Vで電解しても電解液の種類により異なり ，硫酸くシ

ュウ酸くクロム酸くリン滋の JI闘に大きく ，硫M皮膜の化学溶解性が高いことを考

慮すると，超微細孔の生成のためにはシュウ酸が最適であった.

2)孔径を，従来考えられていた値より小さくするためには ，電流回復法〔電

解中の急な電圧の降下〕とパリヤー型・ポーラス型 2段電解法が有効であり，定

常的な電解で得られる孔径の 1/2から 1/3にできることがわかった 目

3)上記の微細孔化処理により従来考えられていたよりもかなり小さい，超微

細孔を持つアノード酸化皮践を生成することに成功した.電子顕微鏡で実現IJされ

た孔径はシュウ酸5V皮膜において電流回復法で 5nm. 2段電解法で 3.5nmであった

が，電流回復法による孔径の最小値は更に小さいと推定される .

4)セル径及び孔径が電圧に依存することと微細孔化処理を併用して，両表面

微密型，中央綴密型など自由に皮膜構造を設計して製作し，それによって加熱な

ど後処理による変形を避けることができた.

5) 5V程度の低い電圧で生成した皮膜の溶解性は著しく低いことがわかった .

8)孔径制御のために封孔処理を行った結果，皮膜表面付近も孔底付近も同様

に孔中に微粒子状の析出物が生成し ，その成長によって孔が埋められるという不

均ーな封孔過程が明らかになった.
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気~ '7 主主主 糸吉音命

本研究で得られた各々の章毎の結論は第 1 章 2 節の構成と概要に示した~ ~ 

では各章毎の結果を概観し，総括する .本研究は ，1)電気化学的手法と電子顕微

鏡による皮膜形態の解明 ，2)皮膜の化学組成〔混入アニオンの濃度と分布)の測

定， 3)皮膜のアルミナとしての内部構造〔結晶性〕の検討 ，を異なる電解液と電

解条件で生成した皮膜について行うことによって，皮~の微細構造の決定要因及

び微細構造と皮膜性能の関係を明らかにし ，更に皮膜の超微細孔を持つ分離膜と

しての応用を計ったものである.これらはいずれも皮膜の形態学的検討を通して

明らかにしたと言えよう.すなわち ，多孔質皮膜のセルディメンションは皮膜に

かかる電場強度によって決定され ，電場強度は混入するアニオンの濃度と混入深

さを支配することによって皮膜の特性を決める.例えばアニオン非混入居の厚さ

の比率が高いほど欠陥生成密度が大きく ，このパリヤ一層の不均一性が局部反応

を誘起して不規則な多孔質構造を作る.このように皮膜の形態には皮膜特性が明

瞭に反映されている事が明らかになり ，様々な条件下で生成された皮膜を統一的

に理解することが可能になった .以下に本研究全体を通しての結論と主要な問題

点について論ずる .

1 . セルディメンションとパリヤー屑にかかる電場強度

従来 ，セルディメンションは電圧に一義的に比例すると 言われてきたが ，子L径

と電解条件との関係や，用いた電解液の種類によるセル構造の違いを充分説明す

ることができなかった .この問題を解明するため ，高分解能電子顕微鏡による皮

膜構造と電解条件 ，電解液との関係の基礎的検討を行った .電解I夜として ，多孔

質皮膜を生成する典型的電解液として古くからま日られ ，それぞれ異なる特徴を持

つ硫酸 ， シュウ酸， リン酸，クロム酸の 4f，重にエマタール浴を加えた 5種のもの

を主として用いた.それぞれの皮膜の特徴と本研究で得られた結果を 一覧表〔表
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7. 1) にまとめた.

同一電圧で生成した皮膜でも用いた電解液によってセル径やパリヤ一層厚さが

異なるが，特に孔径に関してこの遠いが大きく，大きいリン酸と小さい硫酪では

2倍以上の途いがあった ここでセルディメンションと電流密度の対数(電場に

比例する〕との関係を調べた結果，セル径/孔径比がパリヤ一層にかかる電場強

度のインジケーターであり ，生成条件と構造の関係を示す重要なファクターであ

る事が明らかになった そしてパリヤ一層厚さとセル径は，電圧に比例し電場に

反比例するのに対し，孔径は電圧に比例し電場の 2乗に反比例すると考えられた.

電場は電流の対数に比例するから，同一電圧でも生成電流密度が高く高電場で生

成した皮膜の孔径はより小さい .この様に孔径は特に電流密度の影響を大きく受

けることが明らかになり，電解液の種類による大きな違いも皮膜生成時の電流密

度〔電場強度〕の違いによって説明できた.また，電場強度は皮膜に混入するア

ニオンの混入深さと濃度を支配し ，その結果溶解速度や欠陥生成などの皮膜特性

に影響する .

上記のように電場強度が皮膜構造の重要な決定要因であることから ，電解液の

種類や電解条件の遠いが電場強度をどの様に変えるか考察することにより ，皮膜

構造を予測することが可能になった .本論文では記述しなかったが ，電解液温度

を変化させたときの構造の遠いもまた皮膜にかかる電場強度で説明できる.また

当然ながら，これはまた多孔質皮膜ばかりではなく，パリヤー型皮膜の厚さや機

造にも適用できることが最近の実験結果から明らかになった.

2. 皮膜の不規則構造とバリヤ一層の不均一性

皮膜生成機構を理論的に解析する際には ，その構造を単純化し均ーなものと仮

定せぎるを得ないが，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パリヤー庖の不均一性に対

して充分な関心が払われていなかった . しかし皮膜中には子Lの枝分かれやセル壁
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表7.1 種々の典型的電解液中で生成された多孔質アノード酸化皮膜の特性

(同一生成電圧の皮膜で比較 20Vを基準とする番号は高い順〕

皮膜特性 硫E主皮膜 シュウ菌室皮膜 エマタール皮膜 リン酸皮膜 クロム酸皮膜

浴温度 20.C 30.C 50.C 25.C 40.C 

孔径 4(小) 3 1 (大) 2 

セル径 4(小) 3 2 1 (大)

パリヤ一層厚さ 4 (小) 3 2 1 (大)

セル径/子L径 1 (大) 2 4(小) 3 

枝分かれの程度 少 少 ムゴ 中 多

アニオン混入居 100% 90% (40V) 84% (l20V) 77% (80V) 100% 

62%(20V) 

混入濃度 10%(20V) 7%(40V) 1) 7% (80V) 0% 

4% (20V) 

平均溶解速度 1 (高〕 2 3 4 (低〕

着色電圧(Vp/Vf) 0.81 0.92 0.77 0.71 

欠陥の形態 検出ザレ7，" 検出サレ7，" r ィド+~ラック クラヴウ+ポイド クラヴウ+ホ'イトa

照射結晶化速度 4 (小〕 2 3 1 (大〕

1)福田芳雄 ;日本化学会誌. 1974.1868(1974)より



中のボイドなど構造の乱れがしばしば認められる.これらの不規則様造はバリヤ

一層中で生成したものであり ，バリヤ一層の不均一性を示すものである .この様

なKe11 erモデルからはずれた皮膜の不規則構造や欠陥の生成要因に関する系統的

検討はほとんど行われていなかった .

そこで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と孔の

枝分かれなどの不規則構造生成に関して研究した結果 ，クロム滋皮膜を初めとす

る種々の不透明白色皮膜は枝分かれコロニー構造を持ち ，皮膜/素地界面の凹凸

による粗菌化によって白色化することを見い出した.従来 ，酸性浴中で生成する

多孔質皮践のパリヤ一層は綴密なものと見なされてきたが，枝分かれの機構を検

討するとき ，パリヤー型皮膜での中心的検討課題であった皮膜の欠陥と絶縁破壊

の概念を多孔質皮膜に導入する必要があった .電解液と電解条件によっては ，多

孔質皮膜の孔底で皮膜の成長に共存して局部的で微小な絶縁破壊とその修復が繰

り返され ，欠陥と不規則構造が作られる . しかしパリヤ一層の直接観察では欠陥

を捉えることが困難であったため，硫M中に浸i貸して化学溶解した後に. Pore-

f i 11 i ng法で電気化学的に皮膜の不均一位を検出 ，測定した その結果 ，溶解の結

果現れる欠陥のポロシティはクロム酸皮膜>リン酸皮膜〉エマタール皮膜の )1闘で

あり ，同一皮膜では生成電圧が高いほど大きいことが日月らかになった.また，シ

ュウ酸や硫酸皮膜にはこの様な欠陥は検出されなかった.

その後 ，素地から剥離 した皮膜をイオンシニングして横断面から観察する手法

を導入することにより ，上記の欠陥がセルの 3重接合点，すなわちアルミニウム

素地の突起上を起点とし ，孔底との聞の絶縁破壊とガス発生で生成することを確

認した .この欠陥の形態は総長いクラック状横穴と球形ボイドの 2種に分類でき

る 欠陥が素地の突起に起因すると推定されたので ，表面に凹凸をつけたアルミ

ニウム素地上にパリヤー型皮膜を生成した結果 ，突起上には結晶性アルミナ粒子

を含む球形のボイドが生成し，電圧の上昇と共に成長した.これは中にM素ガス

を含む気泡と考えられた .従来，皮膜の結晶化は紫地表面に存在する熱酸化物や



水和酸化物が核として必要とされてきたが，多孔質皮膜でもパリヤ ー型皮膜でも，

素地の突起のように電流の集中し易い部分ではおそらく熱の効果で皮膜が結品化

すると共にガスを含むボイド(欠陥〕が生成するという新たな皮膜の結品化過程

が明らかになった.

不規則構造を作る孔の枝分かれの原因は次のように考えられる .隣接する孔が

何等かの原因で成長を停止した時 ，一定のセルディメンションを保って皮膜成長

を継続するためには一本の孔は枝分かれせざるをえない .子しが成長を停止するの

はパリヤ一層の溶解が順調に進行しない時である.また逆に一点に電流が集中し

た時もそこから多数の孔が枝分かれをしながら成長する.素地不純物による場合

も含めて，バリヤ一層が不均一でかつ溶解が充分でない場合に電流分布も不均ー

になりその結果枝分かれが起きる .

枝分かれの他 ，球形やクラック状のボイド等，線々な規則的でない皮膜形態の

生成要因〔環境〕はどの場合も共通しており，電解液の溶解性が不十分なために

局部的な電流集中が誘発される時である . しかし現れる現象はその程度により異

なっている .すなわち，孔の再発生による枝分かれ，気泡状ボイドの生成，絶縁

破嬢によるクラック状ボイドの生成の順に ，より強く激しい局部反応の結果と考

えられる.

3. アニオン混入居と非混入層の役割

皮膜の不規則構造や欠陥の量と密度は用いた電解液の種類や濃度 ，電解条件に

よって大きく異なる .その原因は生成する皮膜の組成と構造に起因する〔少なく

とも組成と構造に反映する〕と考え ，イオンシニングやウルトラミクロトームに

よる超薄切片法を導入し ，高分解能電子顕微鏡による観察と組成分析を行うこと

により検討した .

電解液からアニオンおよび水の混入した最外層部分はアモルファスとして安定

で電子線照射によって結晶化し難く ，アニオン非混入居である内層は中間層より



結品化が迅速でより完全性の高い結晶になる.また皮膜による結晶化の速さは混

入アニオン量に反比例していた(クロム酸皮膜〉エマタール皮膜〉リン殴皮膜

〉硫滋皮膜) .これは混入物が皮膜の結晶化を妨げる為である .そして生成電流

密度〔電場)が高く ，アニオン非混入居〔純粋なアルミナ層〕が簿い皮膜ほど絶

縁破壊や電流集中が起こりにくく ，欠陥などの皮膜の不均一性が少ない .逆に電

場(電流密度〕が低くアニオン混入居が薄くて純粋なアルミナ層が厚い皮膜で ，

かつ電圧が高いほど欠陥が生成し易い(クロム酸皮膜アニオン非混入居 100%> 

りん政皮膜 23%>エマタール皮膜 16%>シュウ酸皮膜 10%>硫酸皮膜'"0%) . 

第 3章第 6節で測定した皮膜の種類による欠陥量の違いは上記のように皮膜の構

造と組成により統一的に解釈できる.つまり欠陥生成は生成電圧，電流密度と電

解液の種類に大きく依存するが，生成電圧の上昇は絶縁破壊と関連し，電解液の

遠いは電流密度と共にアニオン混入量や深さなど生成する皮膜の質の違いをもた

らす .アニオン混入が少ない皮膜ほど，つまり純粋なアルミナ層の割合が高いほ

ど欠陥が生成し易い .ここで示唆される重要な問題は ，アニオンの混入が皮膜を

安定化しているが ，一方アニオン非混入層が何故またどの様に絶縁破療や電流集

中という局部反応を誘起するのかと言う点である.これはパリヤー型皮E莫の絶縁

破壊挙動の解明に共通する課題であり ，皮膜のイオン電導性と電子電導性の観点

からの検討が必要と考えられる.



言射舌辛

本研究の遂行に当たり終始御指導御鞭1濯を賜りました東京大学生産技術研究所

増子昇教授に心から感謝の意を表します.また本論文をまとめるに当たって有益

な御討論と御助言を頂いた東京大学工学部石田洋一教授，辻川茂男教授，東京大

学生産技術研究所渡透正教授，七尾進教授に深く感謝致します

本研究は芝浦工業大学金属工学科金属化学研究室 ，東京都立大学工学部工業化

学科無機化学研究室，並びに東京大学生産技術研究所表面処理工学研究室で行わ

れたものであり，芝浦工業大学佐藤敏彦教授，東京都立大学馬場宣良教授の暖か

い御指導と各研究室の方々の御協力に感謝致します .

また ，研究の遂行を終始見守り励まして下さった表面技術協会 ・金属のアノー

ド酸化皮膜の機能化専門部会 CAR S研究会〕の皆様に厚く御礼申し上げます.

最後に，家族の励ましと協力なしにこの研究を完成することはできなかったこ

とを記し ，この学位論文を私の家族に捧げたいと存じます.

1993年4月 小野幸子

-268 -



言命コ主こ リ エヌに ト

〔本学位論文に関連した文献番号には丸印を施した〉

学会誌主著論文

01. クロム酪水溶液中で生成されたアルミニウムアノ ー ド酸化皮膜の構造について

小野幸子，千秋秀一 ，佐藤敏彦

金属表面技術 .26. 456 (1975) 

2. アルミニウム自然発色皮膜の電子顕微鏡による研究

小野幸子 ，佐藤敏彦

金属表面技術 .27. 537 (1976) 

03. エマタール浴で生成するアルミニウム多孔質皮膜の構造と生成挙動

小野幸子 ，佐藤敏彦

金属表面技術 .31. 134 (1980) 

04. Irregular Structure and Electroluminescence of Porous Anodic 

Films on Aluminum 
S.ONO and T.SATO 
Proceedings of INTERFINISH 80. p.287. Kyoto(1980) 

05. アルミニウム交流電解皮膜の構造に及ぼす電圧の影響

小野幸子 ，佐藤敏彦

金属表面技術.32. 184 (1981) 

08. 電流回復現象に伴うアルミニウムアノード酸化皮膜の構造変化の遠いについて

小野幸子 ，佐藤敏彦

金属表面技術 .33. 249 (1982) 

07. 走査型電子顕微鏡によるアルミニウムの多孔質アノード酸化皮膜の機造観察

小野幸子 ，佐政敏彦

金属表面技術 .33. 256 (1982) 

08. 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

小野幸子 ，和田健二 ，吉野隆子 ，和田一洋 ，馬場宣良

表面技術. 40. 1039 (1989) 

09. クロムM水溶液中で生成されたアルミニウムアノード磁化皮践の格子像観察

小野幸子，川口朋子 ，市野瀬英喜 ，石田洋一 ，増子昇

表面技術 .40. 1361 (1989) 



010.超微細孔を持つ気体分離膜として開発されたアルミニウムアノード酸化皮膜の

構造と生成挙動

小野幸子，和田健二，吉野隆子，馬場宣良，和田一洋

表面技術， 40. 1381 (1989) 

011.種々の酸溶液中で生成されたアルミニウムアノード酸化皮膜の電解着色

小野幸子， )11口朋子，増子昇

表面技術， 41. 171 (1990) 

012. The Observation of Porous Anodic Oxide Fi Ims on Aluminum by High 

2巴solutionElectron Microscopy. 

S.Ono. H.lchinose. T.Kawaguchi and N.Masuko 

Corrosion Science. 31. 249 (1990) 

013.アルミニウム多孔質アノード酸化皮膜の構造と電子線照射による結晶化

小野幸子，市野瀬英喜， )11口朋子，増子昇

軽金属， 40. 780 (1990) 

014.高分解能電子顕微鏡によるアルミニウムアノード酸化皮膜の構造と電子線照射

による結品化過程の観察

小野幸子，市野瀬英喜， )11口朋子，増子昇

表面技術， 41. 1181 (1990) 

015.アルミニウムアノード磁化皮膜の孔径とセル径

小野幸子，馬場宣良，増子界

表面技術 ，42. 133 (1991) 

o 1 6 . Defects in Porous Anod i c F i I ms Formed on H i gh Pur i ty A I umi num. 

Sachiko Ono. Hideki Ichinose and Noboru Masuko 

J. E lectrochem. Soc.. 138. 3705 (1991) 

017. The Duplex Structure of Cell Walls of Porous Anodic Fi Ims 

Formed on Aluminum. 

Sachiko Ono and Noboru Masuko 

Corrosion Sci.. 33. 503 (1992) 

018. The High Resolution Observation of Porous Anodic Fi Ims 

Form巴don Aluminum in Phosphoric Acid Solution. 

Sachiko Ono. Hideki Ichinose and Noboru Masuko 

Corrosion Sci.. 33. 841 (1992) 



019. Lattice Images of CrystaII ine Anodic Alumina Form凶

on A Ridg巴dAluminum Substrate 

Sachiko Ono. Hideki Ichinose and Noboru Masuko 

J. Electroch巴m.Soc.. 139. L80 (1992) 

20.アルミニウムの多孔質型/バリヤー型複合アノ ー ド酸化皮膜の超薄切片観察

小野幸子 ，増子昇

表面技術 .43. 992 (1992) 

02 1 . Pore-f i 11 i ng法によるアルミニウム多孔質アノード磁化皮膜の

パリヤ一層の評価

小野幸子，増子昇 :軽金属印刷中

022.アルミニウム多孔質アノード磁化皮膜の溶解挙動の電子顕微鏡による検討

小野幸子 ，増子昇 :軽金属印刷中

023.Unev巴nDissolution Behavior of Porous Anodic Films Formed 

on Aluminum 

Sach iko Ono and Noboru Masuko : Corros ion Sc i. .投稿予定

024. The Effect of Electrolytic Conditions to Cell Dimensions of Porous 

Anodic Films Formed on Aluminum in Sulfuric Acid Solution. 

Sachiko Ono and Noboru Masulω: J. E lectrochem. Soc..投稿中

025.リン酸水溶液中で生成された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

小野幸子 ，増子昇表面技術投稿予定

26. Voids and Crystall ine Oxide Formation in Anodic Fi Ims Which Depend on 

the Surface Topography of the Aluminum Substrate. 

Sach i ko Ono and Noboru Masuko : J. E 1巴ctrochem. Soc..投稿予定

学会誌共著論文

27.陽極酸化多孔質アルミナ膜の吸光ならびに気体透過特性

和国一洋，小野幸子 ，和国健二 ，吉野隆子 ，馬場宣良 ，黒田孝一 ，高橋修 ，

河原全作 ，薮下信

表面技術 .40. 1388 (1989) 

28.アルミニウムアノード酸化皮膜の電解着色挙動

川口月月子，小野幸子 ，佐藤敏彦 .t包子昇

表面技術.41. 690 (1990) 



総説および解説論文

1 . 不透明白色皮膜形成法

佐藤敏彦，生天目幸子 J前回公康

金属材料. Vo 1. 13. No.1. p23 (1973) 

2. アルミニウム表面処理における錯体反応の関与

佐藤敏彦，小野幸子 ，力丸峰雄

金属表面技術.25. 368 (1974) 

3. やさしい物理化学入門一化学結合と結品

小野幸子

実務表面技術 .No.291. 182 (1974)および No目 292.235 (1974) 

4 . Porous Structur巴 ofAnodic Oxide Films on Aluminum 
Sachiko Ono and Toshihiko Sato 
TECHNOCRAT. Vol. 13. No.8. p36 (980) 

5. アルミニウム陽極酸化技術と機能化の動向

小野幸子 ，馬場宣良

軽金属 .40. 729 (1990) 

8. アルミニウム多孔質陽極酸化皮膜の高分解能電子顕微鏡観察

小野幸子，増子昇

表面 .29. 57 (1991) 

7. 高分解能電子顕微鏡によるアルミニウムアノード酸化皮膜の構造

小野幸子 ，増子昇

表面技術，笠.170 (1992) 

8. アルミニウムアノード酸化皮膜の構造と高機能化

小野幸子 ，増子昇

材料と環境 .41. 488 (1992) 

大学研究報告掲載論文

1 . アルミニウム上への不透明白色皮膜形成法

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) 



2. 不透明白色アノード酸化皮膜の生成について

小野幸子，佐藤敏彦

芝浦工業大学研究報告 ，Vo1.19. p128 (1975) 

3. 電子顕微鏡によるクロム酸アルミニウムアノード酸化皮膜の多孔質構造の研究

小野幸子，千秋秀一，佐藤敏彦

芝浦工業大学工学部研究報告 .Vol. 21. p13 (1977) 

報告書 ，研究会誌

1 . 不透明白色陽極磁化皮膜

佐藤敏彦，生天目幸子，前回公康，力丸峰雄

アルミニウム表面処理研究調査報告. NO.74. p. 13 (1973) 

2. 電子顕微鏡による酸化皮膜構造

小野幸子: アルミニウム表面処理研究調査報告.No.98. p.1 (1975) 

3. 皮膜構造の古典的モデルであるKellerモデルとパリヤ一層厚さ測定のHunter法

について (Keller論文， Hunter論文の紹介〕

小野幸子・ アルミニウム表面処理研究会第 4回サマーセミナーテキスト

p . 1~16 (1977.8) 

4. アルミニウム多孔質陽極酪化皮膜の電流回復法による微細孔化について，他

小野幸子，和田健二 ，吉野隆子，和田一洋 ，馬場宣良

文部省科学研究費報告書〔試験研究 1，課題番号61880020.膜を用いるレーザ

一同位体分離用の分離践と質量分析計の開発)p23~57 (1988) 

5. アルミニウムアノード酸化皮膜の高分解能電子顕微鏡観察

小野幸子・第6回ARS (アルミニウムの機能化皮膜の応用に関する専門部会〕

コンファレンステキスト p8~18 (1989.京都〕

6. 次世代のアルマイト

馬場宣良 ，小野幸子 :表面技術協会冬季セミナーテキスト P.47-57 (1990.1) 

7. アルミニウムアノード酪化皮膜の構造と機能

小野幸子・ アルミニウム表面処理技術部会第 17回サマーセミナーテキスト

p. 1 ~ 11 (1990.8) 

8 アルミニウムアノード酸化皮膜の断面の透過電子顕微鏡観察

小野幸子 ，増子昇: 機能性非品質めっき専門部会例会テキスト

p. 34~49 (1991.9) 



9. アルミニウムのアノード磁化により生成する多孔質皮膜の椴造

小野幸子 日本学術振興会将来加工技術第 138委員会第 2部会

第 8 回研究会資料 p.I~6 (1991.9) 

10. アルミニウムの多孔質及びパリヤー型アノード酸化皮膜の

高分解能電子顕微鏡観察

小野幸子 :第8回ARS (アルミニウムの機能化皮膜の応用に関する専門部会〕

コンファレンステキスト p23~36 (1991. II ，函館)

1 1 . アルミニウムアノード酸化皮膜の構造と機能的応用

小野幸子: 表面技術協会東北支部第3回講演会テキスト

p.22 (1991. 1~ 5，仙台〕

12. コンデンサー材料としてのアルマイトの評価

小野幸子・ 磁性材料研究会 ・電子材料表面処理技術部会合同例会資料

p.7 (1992.7.25，甲府〕

13. 陽筏磁化の基礎

小野幸子: 表面技術協会中部支部基礎講習会

(1992.11.24，名古屋工業試験研究所〕

国際会議論文発表 Abstract 

1. 8ranch i ng Pore Structur巴 ofAnodic Oxide Films Formed on 

Aluminum in Chromic Acid Solution 

S.Ono and T.Sato 

ト1eetingof lnternational Society of Electrochemistry 

Abstract p. 1017， 8udap巴st，Hungary (1978) 

2. Structural Changes of Anodic Oxide Films on Aluminum during 
Curr巴ntRecovery P巴riod

S.Ono and T.Sato 

Meeting of lnternational Society of Electrochemistry 

Vennice，ltaly(1980) 

3. lrregular Structur巴 andElectrolumin巴scenceof Porous Anodic 

Films on Aluminum 

)
 

nuv 

nmu 

n凶
dl

 
(
 

口
+しo

 

u
J
 

W
K
A
 

η

，e 
nMU 

nJu 
nド

ハ川
u

nku 
Hn 

n人
U
Ml

 

M
N
 

l
 

nhι 
n民nHU 

中

l

、J
'

M

N

n

u

 

-
-
n
u
n口

中
』

n口凶日d
 

伺

?
A
A
a
H

‘4A

n
U
n

、M
，t{ι
、

osa
小
』

n

作
K
M

内

a

円

H

A

u

n

μ
ド• 

'ι

門

υ

n
G

'パ川u
内

a
d
r
d

ρト
也

】

'

巴
ハ
U

D

nしU
u
M
N円

+1

n
U

ハ
川
ν

ハ
U

「

vd

nvI晶.

n

、u
υ
凪同ハ

“
 



4. Dissolution Behavior of The Barrier Layer of Porous Anodic 

Films on Aluminum 

S.Ono and T.Sato 

Meeting of The Electrochem.Soc.. Minneapolis. U.S. A. (1981) 

Abstract 38. p.115. Extended Abstract. Vol.81-1 

5. The Observation of Porous Anodic Oxid巴 Filmson Aluminum by High 

Resolution Electron Microscopy 

S.Ono. H.lchinose. T.Kawaguchi and N.Masuko 

6th Int巴rnationalSymposium on Passivity， Sapporo.Japan(1989) 

Proceedings of 6th lnternational Symposium on Passivity. p.249 

Sapporo.Japan(1989) 

6. Voids and Crystall ine Oxide Formation in Anodic Films Which Dep巴ndon 

the Surface Topography of the Aluminum Substrate 

著書

S.Ono. H. lchinose and N. Masuko 

Int巴rnationalConfer巴nce. Progress in Corrosion and Protection. 

Manchester. Eng I and (1992) Abstract No.364 

1 . アルミニウム表面処理の研究

佐藤敏彦，小野幸子 : 二十一世紀社(1975)

2. アルマイトの皮膜構造と着色

佐藤敏彦，小野幸子: 二十一世紀社(1977)

3. アルミニウム表面処理便覧

P.135クロム滋電解法(陽極酸化の概要〕および

P. 1055皮膜精造〔陽極酸化〕を分担執筆

小野幸子:軽金属出版(1980)

4. Advanced Metal Finishing T巴chnologyin Japan 

P.36-. Porous Structure of Anodic Oxid巴 Filmson Aluminum 

S.Ono and T. Sato: Technocrat. Tokyo(1980) 分担執筆






