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研究成果の概要（和文）：高純度アルミニウムおよび各種アルミニウム合金を新規な電解質水溶液に浸漬してア
ノード酸化することにより生成するアノード酸化皮膜の形成挙動を検討した。アノード酸化における酸化物の構
造変化を高分解能電子顕微鏡観察により議論し、酸化物のナノ構造をアノード酸化条件によって精緻に制御し
た。エチドロン酸やピロリン酸、四ホウ酸ナトリウムなどの電解質によってアノード酸化することにより得られ
た酸化皮膜形成アルミニウム材料は、高い耐食性をもつことがわかった。

研究成果の概要（英文）：The formation behaviors of the anodic aluminum oxide film formed on 
high-purity aluminum and various aluminum alloys were investigated by anodizing in novel electrolyte
 solutions. The structural changes of the anodic aluminum oxide were discussed by high-resolution 
electron microscopy, and their nanomorphology can be accurately controlled by the choosing of 
appropriate anodizing conditions. A corrosion-resistant aluminum plate covered with a novel porous 
alumina film could be successfully fabricated by anodizing aluminum in etidronic acid, 
pyrophosphoric acid, and sodium tetraborate solutions.

研究分野：材料表面科学、電気化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の遂行により得られたナノ構造制御型のポーラス型アノード酸化皮膜をアルミニウムおよびその合金表面
に形成することにより、従来のアルマイト皮膜形成アルミニウムの耐食性を上回る、極めて高い耐食性をもつ新
規なアルミニウム材料として応用することが期待できる。このようなアルミニウム材料は、メンテナンス期間の
長い、またはメンテナンスフリーの金属材料として、持続可能な社会の発展に資すると予想される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 アルミニウムは軽量で機械加工性が高く、リサイクル性に優れた金属材料であることから、さ
まざまな工業製品に利用されている。一方、アルミニウムは卑な金属であり、非常に錆びやすい
問題点がある。通常、アルミニウム上には薄い自然酸化皮膜（不動態皮膜）が存在し、アルミニ
ウム素地を外界から守っているが、この不動態皮膜の厚さは高々数 nm であり、多数の欠陥部を
含むことから、耐食性は極めて低い。そのため、工業的なアルミニウムの使用においては、アル
ミニウムに表面処理が施される。 
 最も一般的なアルミニウムの表面処理はアノード酸化（陽極酸化）である。アルミニウムを硫
酸やシュウ酸などの酸性水溶液に浸漬してアノード酸化すると、アルミニウム表面にポーラス
型アノード酸化皮膜（ポーラスアルミナ、アルマイト）が生成する。比較的厚いポーラスアルミ
ナをアルミニウム上に形成することにより、耐食性の高いアルミニウム材料が得られる。一方、
これらの硫酸・シュウ酸ポーラスアルミナ形成アルミニウム材料であっても、塩化物環境や酸
性・塩基性水溶液環境など腐食性の強い環境においては、アルミニウム材料が腐食することが大
きな問題となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究においては、新規な電解質化学種を用いてアルミニウムをアノード酸化することによ
り、ポーラスアルミナのナノ構造を最適制御する技術を開発するとともに、高い耐食性をもつア
ルミニウム材料の創製を目指した。ポーラスアルミナの生成・成長挙動に及ぼすアノード酸化条
件を種々検討し、ポーラスアルミナの構造をナノレベルで見つめ直すことにより、耐食性に優れ
たポーラスアルミナ形成法の確立に挑んだ。 
 
３．研究の方法 
 試料として高純度アルミニウムおよび A1050、A5052、A7075 アルミニウム合金を用いた。こ
れらのアルミニウム試料を電解研磨または化学研磨したのち、種々の電解質水溶液に浸漬して
アノード酸化を行った。電解質水溶液として硫酸、エチドロン酸、クロム酸、ピロリン酸、四ホ
ウ酸ナトリウム、炭酸アンモニウムおよびメタホウ酸ナトリウムを用いた。アノード酸化により
生成した酸化皮膜のナノ構造を電界放射型走査電子顕微鏡（FE-SEM）および収差補正走査型透
過電子顕微鏡（Cs-corrected STEM）により観察し、それぞれの電解質水溶液における酸化皮膜の
成長挙動を深く理解するとともに、ポーラスアルミナのナノ構造制御を試みた。 
 ポーラスアルミナ形成アルミニウム試料を塩化物水溶液中に浸漬して電気化学測定を行い、
アルミニウム試料の耐食性を評価した。得られた結果をアノード酸化にフィードバックし、高い
耐食性をもつポーラスアルミナ形成アルミニウム材料の開発を試みた。 
 
４．研究成果 
 本研究の遂行により得られた主要な研究成果を以下にまとめる。 
 
（１）ポーラスアルミナの初期成長過程における微細構造を高分解能電子顕微鏡観察すること
により、アノード酸化の極初期においても酸化物の粘性流動によってポーラス層の形成が生じ
ていることを初めて見出した。この電子顕微鏡観察結果に基づき、新しいポーラスアルミナ形成
メカニズムを提唱した。 
 
（２）アノード酸化の際、平滑な表面をもつアルミニウムではなく、あらかじめアルミニウム表
面に周期的なディンプル構造などナノレベルの凹凸構造を形成したのちアノード分極を行うこ
とにより、電圧の急激な増大を抑制し、不均一皮膜の形成を伴う焼けを防ぐことが可能であるこ
とがわかった。この技術を用いて高電流密度のアノード酸化を行うことにより、従来は困難であ
った。高速アノード酸化を達成できた。 
 
（３）エチドロン酸を用いた定電流アノード酸化によって 200 V 以上の高電圧が誘起され、その
結果として生じるサブミクロンスケールの単位セル構造をもつポーラスアルミナのナノ構造を
詳細に制御可能であることがわかった。特に、電圧の高さゆえに生じる厚いバリヤー皮膜が、ア
ルミニウムの耐食性向上に大きく影響することを明らかにした。また、ポーラスアルミナのナノ
細孔を緻密に封じ、耐食性をさらに向上できることを明らかにした。 
 
（４）四ホウ酸ナトリウムや炭酸アンモニウムなどの塩基性水溶液を用いたアノード酸化によ
り、ポーラスアルミナやプラズマ電解酸化皮膜（PEO）が生成し、硬い結晶性の酸化皮膜が生成
することを見出した。 
 



 

 

（５）底部バリヤー層における電解質アニオンを含まない純アルミナ層の領域が多いほど、酸
性・塩基性環境中における耐食性が高いことがわかった。四ホウ酸ナトリウムを用いたアノード
酸化により、高い耐食性をもつポーラスアルミナが形成できる可能性を見出した。 
 
（６）メタホウ酸を用いた陽極酸化により、底部バリヤー層が極めて平滑なポーラスアルミナが
生成した。この際に生成するポーラス構造の細孔直径は極めて小さく、従来の生成法則に当ては
まらない。これらは、従来知られているケラーハンターロビンソンモデルとは異なる新規なナノ
構造であり、耐食性の向上が期待できる。 
 
（７）エチドロン酸を用いて作製したポーラスアルミナ形成アルミニウム材料が、従来処理を施
したアルミニウムに比べて、塩基性水溶液や塩化物水溶液などの腐食環境において高い耐食性
をもつことを明らかにした。特に、ポーラスアルミナ底部におけるナノ構造の最適化および厚膜
化により、海水を模擬した塩化物水溶液環境において、従来に比べて 500 倍以上耐食性の高いア
ルミニウム材料を作製することができた。 
 
（８）電解エッチングとアノード酸化、自己組織化単分子膜コーティングを融合したプロセスに
よってアルミニウムを超撥水・超撥油化することに成功した。この超撥水・超撥油アルミニウム
は、塩化物環境中において高い耐食性をもつことを明らかにした。 
 
以上の研究成果より、新規な電解質水溶液を用いたアルミニウムのアノード酸化により生成す
る酸化皮膜の成長挙動を深く理解し、ポーラスアルミナのナノ構造を高度に制御することによ
り、従来に比べて耐食性が格段に向上したポーラスアルミナ形成アルミニウム材料の試作に成
功した。 
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