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研究成果の概要（和文）：　本研究では、軽量なアルミニウム合金基材上に高耐食性と高導電性を兼ね備えた皮
膜を形成するための技術開発を実施した。皮膜の作製指針は、申請者の開発してきた水蒸気プロセスで形成され
る高耐食性皮膜中にカーボンナノ粒子を適切に分散させることで、水酸化物／カーボンのヘテロ構造皮膜を作製
することとした。結果として、水蒸気源にアスコルビン酸を添加することで、水蒸気プロセス中に水酸化物結晶
とともにカーボンナノ粒子が生成し、水酸化物皮膜中に均一に分散させることに成功した。作製したヘテロ構造
皮膜は、硫酸中においても高い耐食性を示し、導電性は水酸化物皮膜に比べて4桁程度向上することを明らかに
した。

研究成果の概要（英文）：　The novel technology to fabricate an anticorrosive film with high 
electrical conductivity on a lightweight aluminum alloy substrate was developed in this study. The 
strategy for the fabrication of the film was to realize a hydroxide/carbon heterostructured film by 
homogeneously dispersing carbon nanoparticles in the hydroxide film formed by the steam process 
originally developed by the applicant. As a result, by adding ascorbic acid to the steam source, 
carbon nanoparticles were generated simultaneously with the formation of hydroxide crystals during 
the steam process and were successfully dispersed uniformly in the hydroxide film. The 
heterostructured film showed high corrosion resistance even in sulfuric acid, and its electrical 
conductivity is about four orders of magnitude higher than that of the hydroxide film.

研究分野： 材料工学

キーワード： 導電性皮膜　耐食性皮膜　アルミニウム合金　ヘテロ構造　燃料電池用金属セパレータ

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　研究代表者のオリジナル技術である水蒸気プロセスを利用することで、水酸化物とカーボンからなるヘテロ構
造皮膜をアルミニウム合金上に均一に作製する技術開発に成功した結果、導電性、耐食性ともに大幅に向上する
ことを確認することができた。本技術は、導電性が必要な部材への表面処理法として、さらにはアルミニウム合
金製セパレータ等の電池材料の製造に対して大きなアドバンテージとなることが考えられ、学術的にも産業的に
も重要な知見である。

※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 
我が国日本のエネルギー自給率は 10%以下であり、エネルギー資源のほとんどを輸入に頼っ

ているのが現状である[①]。エネルギーに関する 3R 政策のうち、材料科学分野においては、エ
ネルギーのリユース技術への貢献が最も期待できる。なかでも、エネルギーの蓄積及び放出を自
在に操るという観点から、電池の高機能化が喫緊の重要な課題である。次世代電池には、高効率
でかつ安価であることが求められる。“安価で高効率な電池”の開発には、電池全体の軽量化お
よび低コスト化が必須である。セパレータは燃料電池スタック重量の 80％程度を占めることか
ら、軽量化効果が最も高い部位である。一方、強酸環境下でも耐え得る極めて高い耐食性ならび
に発生した電流を隣接したセルに高効率で流すための導電性も必須であるため、表面処理を施
した薄肉の鉄鋼材料が利用されてきた。近年では、セパレータ用ステンレス鋼、カーボン材料等
が開発されてきたが、依然、鉄鋼材料ではその重量、カーボン材料では脆性に課題がある。 
このような背景と低炭素化、軽量性の観点から、セパレータへの軽金属材料の適用が期待され

ているが、軽金属材料への導電性を有する耐食性皮膜を形成するための技術が確立されていな
いために、その開発が遅滞しているのが現状である。さらに、電池の高容量化、高出力化といっ
た近年の電池の開発傾向を踏まえると、電池の放熱性の向上も必要である。これらの観点から、
ステンレス鋼と比べて、軽量、かつ、1 桁大きな熱伝導率を有するアルミニウム合金は魅力ある
材料である。本研究では、セパレータとして適用する際に、必要な特性となる導電性および耐食
性を兼ね備えた皮膜をアルミニウム（Al）合金上に創製するための技術開発を行う。 
耐食性の付与は、水蒸気を利用した耐食性皮膜の作製により実現する。Al 合金上への高耐食

性皮膜としては、3 価クロム系化成処理（ベルスクード処理）があるが、経年劣化による 6 価ク
ロムの発生が問題視されている。また、ジルコニウム等を用いたクロムフリー化成処理皮膜（ジ
ルコン処理）があるが、強酸性環境下に晒されるセパレータへの適用では耐食性が不足している。
硫酸を用いた陽極酸化処理は高耐食性を付与できるが、重金属等の使用、流路等の複雑形状への
均一成膜性等に問題がある。さらに、陽極酸化膜の高耐食化には封孔処理等を行う必要があるた
め、多段階プロセスになり、コスト増に繋がる。また、これらの皮膜はいずれも絶縁体であり、
導電性は皆無である。本研究では、我々が提案した新規プロセスである水蒸気プロセス（気相（飽
和蒸気）と液相（亜臨界水）の混合状態の反応場）を利用することで、Al 合金基材上に耐食性
皮膜の創製を行う。実際に
は、水と Al 合金を直接反
応させることで水酸化物
を形成させる、Al 合金をヘ
テロ構造化する表面改質
である。水を飽和蒸気と亜
臨界水の共存状態と状態
変化させることで、反応性
の担保、物質供給の制御を
行う。これにより、異種界
面形成を制御でき、極めて
緻密な皮膜形成が可能と
なる。プロセスの詳細を図
1に示す。 
 導電性付与の付与は、異種界面制御による皮膜のヘテロ構造化により実現する。絶縁体である
水酸化物皮膜に導電性を生み出すには、物質内に電子移動を可能とする媒体を導入することが
有効であると考えられる。近年、organic−inorganic のハイブリッド化による導電性の付与が報
告されたが[②]、これはビルドアップ型の材料設計であり、“安価で高効率な電池”とは開発指針
を異にする。本研究では、高耐食性の見込まれる inorganic な皮膜中に、導電性パスとしての
organic な導電粒子を導入するため、自己組織化型のヘテロ構造皮膜の材料設計を行う。具体的
には、飽和蒸気を介してカーボン源を導入し、かつ皮膜中へのナノカーボン粒子の分散技術の開
発を行う。 
 以上のことから、本研究では絶縁体中に導電性物質を分散させ導電パスとさせることに挑戦
する。ただし、カーボン材料と酸化物、水酸化物は、通常は界面形成が困難である。カーボンは、
他の物質の混合を極めて嫌うためである。そこで、導電性皮膜を実現するために、水酸化物中に
導電パスを作り出す技術開発が必須となる。本研究では、水酸化物／カーボンの異種界面形成を
実現するため、ヘテロ構造皮膜の in-situ 形成に着目した。この際、出発原料として芳香族化合物
を選択し、水蒸気中に揮発させて皮膜中に取り込ませる中で、皮膜中でナノカーボン粒子を自己
組織化させる。本研究では、in-situ 皮膜形成による異種界面形成を作製するための材料設計指針
を構築するための技術開発を行うことで、絶縁体皮膜のヘテロ構造化により導電性を発現させ
ることをめざす。  
 
 

図 1 水蒸気プロセスの概念 



２．研究の目的 
本研究では、鉄鋼材料の 3 分の 1 の密度を有するアルミニウム合金基材の導電性の向上に資

する技術開発および合金基材上に高耐食性と高導電性を兼ね備えた皮膜を形成するための技術
開発を行う。耐食性と導電性という両立しない特性を同時付与するため、申請者が提案した新規
プロセスである水蒸気プロセスを利用する。アルミニウム合金をターゲット材料とし、水蒸気プ
ロセスによって基材上に耐食性と導電性を兼ね備えたヘテロ構造皮膜の創製技術の開発をめざ
す。また、この水蒸気プロセスを行うことにより、皮膜を形成するのみならず、合金内の組織（溶
質原子の集合状態）を制御し、ナノスケールのヘテロ構造を創出することで基材自体の導電性や
熱伝導性を向上させることが可能になると考えている。すなわち、水蒸気プロセスによる一段階
プロセスで、基材の組織制御と皮膜形成を同時に行うことができ、かつ導電性と高耐食性を同時
に付与することができる点が従来技術にはない新規性と優位性である。 
以上のことから、本研究では、カーボン源を選択および最適化によりヘテロ構造皮膜の創製技

術を確立した後、耐食性および導電性を評価することで 2 つの特性が両立する作製条件を探索
する。併せて、ヘテロ構造皮膜の構造解析により、耐食性および導電性の発現メカニズムの解明
を行う。 
 
３．研究の方法 
（1）高耐食性皮膜作製技術の開発： 
 水蒸気プロセスの温度、処理時間、圧力、溶液 pH を変化させて皮膜を形成させ、作製した皮
膜の膜厚を計測する。得られた測定値とプロセス因子の関連性を調査し、導電率向上に重要なプ
ロセス因子を明らかにする。さらに、皮膜の成長を促進する因子を特定した上で、適切な物質を
添加することで水蒸気プロセス中の皮膜の成長速度を向上させる。 
（2）耐食性皮膜内へのカーボン粒子合成技術の開発： 
 水蒸気プロセスによるカーボン粒子の合成に関しては、蒸気源へのカーボン源添加を行う。カ
ーボン源として用いる物質は、水溶性であり水蒸気プロセスとの相性がよい、耐熱性が低いため
に容易に揮発する、水中の溶存酸素と結合することで強い権限性が発現される点等を考慮して
選択する。さらに、分子構造や官能基の異なる分子を原料に用いた合成を行い、合成したカーボ
ンの形態を解析し、高導電性のカーボンを形成するのに適した原料種を明らかにする。 
（3）高耐食性・高導電性皮膜作製技術の開発： 
水蒸気プロセスによる耐食性と導電性を兼ね備えた皮膜の作製に関しては、皮膜の形成過程

中にナノカーボンを in situ で形成させるための技術開発を行う。ここでは、（2）の研究項目で得
られた結果に基づいて、カーボン源の原料種を選定する。合成した皮膜内のナノカーボンの分散
状態や含有量と耐食性および導電性の関連性を調査する。耐食性に関しては、電気化学測定およ
び強酸溶液への浸漬試験を用いた評価を行う。 
 
４．研究成果 
（1）高耐食性皮膜作製技術の開発： 
 高圧・高温度下で発生する水蒸気を利用して、アルミニウム合金上に耐食性皮膜を作製する水
蒸気プロセスは、低環境負荷であるため、次世代の表面処理技術として実用化が期待されている。
実用化にむけてさらなる低コスト化が求められており、
処理時間の短縮が望まれる。本研究では、アンモニアに
着目し、水蒸気プロセスにおける水蒸気源にアンモニア
を添加することによる皮膜の形成速度の変化を調べた。
さらに、水蒸気プロセス時にアンモニアを添加した際に
それらが皮膜の形成挙動や反応速度に及ぼす影響につ
いて調査した。 
基板には、20mm×20mm の Al-Mg-Si 合金を用いた。

エタノールで洗浄した後、水蒸気プロセスを施した。処
理条件は、温度 200℃、処理時間 28. 8，57.6，86.4 ks
とした。蒸気源には超純水とアンモニア（0.1，0.3，0.5，
1.0 mol/L）を使用した。溶液の総量は 10 mL とし、処
理前後の溶液の pH を測定した。作製した皮膜の評価と
して、走査型電子顕微鏡（FE-SEM）を用いて作製した
皮膜の表面および断面の形態を観察した。また、X 線回
折装置（XRD）を用いて皮膜の結晶構造解析を行った。 
 XRD 結果より、アンモニア添加の有無ならびにアン
モニアの添加量に依らず、すべての処理条件で
AlO(OH)に対応する回折ピークが確認された。FE-SEM
により観察した皮膜の表面形態を図 2に示す。表面観察
結果より、蒸気源にアンモニアを添加することで、超純
水のみで作製した場合には観察されなかった、粗大化し
た AlO(OH)結晶が確認された。また、粗大化した結晶
の存在比は、アンモニア濃度が高いほど増加した。各蒸

図 2 超純水のみ、あるいはアンモ
ニアを添加した超純水を用いて作
製した皮膜の表面形態 



気源を用いて処理時間 86.4 ks で作製した皮膜の膜厚を図 3に示す。皮膜の膜厚は、蒸気源が超
純水のみの場合は 1.84 μm、アンモニアを添加（0.1，0.3，0.5，1.0 mol/L）した場合は、それ
ぞれ、1.92，2.30，2.43，2.44 μm であった。アンモニア濃度が 0.1 mol/L から 0.3 mol/L に変
化した際、膜厚は急激に増加することがわかっ
た。また、最も膜厚の増加したアンモニア 1.0 
mol/L では、超純水のみと比較して膜厚は 1.32 倍
に成長した。フィックの第 2 法則における速度係
数を K とすると、アンモニア濃度が 0.1 mol/L か
ら 0.3 mol/L に変化したとき、速度定数 K は急激
に上昇した。速度係数 K はアンモニア濃度が 1.0 
mol/L の時に最大となり、超純水のみで作製した
皮膜に比べ 1.9 倍大きいことがわかった[③]。以
上のことから、Al-Mg-Si 合金にアンモニアを添
加して水蒸気プロセスを施すことにより
AlO(OH)皮膜を作製した結果、蒸気源の溶液のア
ンモニア濃度が上昇することで皮膜の膜厚は増
加し、1.0 mol/L では超純水のみで作製した場合
と比較して膜厚は 1.32 倍となることを明らかに
した。 
 
（2）耐食性皮膜内へのカーボン粒子合成技術の開発： 
 ヘテロ構造皮膜の作製による耐食性および導電性の向上において、アルミニウム合金基材に
対しては、耐食性と導電性を兼ね備えた皮膜を形成させるために、水蒸気を利用したアプローチ
を用いてヘテロ構造皮膜を形成するための技術開発を実施した。皮膜作製手法には、低コストか
つ形状によらず耐食性皮膜（AlO(OH)）の作製が可能な水蒸気プロセスおよび水熱合成法を選択
した。水蒸気プロセスにおける蒸気源、水熱合成法における水源に炭化水素基類を添加すること
で、耐食性皮膜である AlO(OH)中に導電性カーボン形成させ、導電性と耐食性を有する皮膜の
作製を検討した。基材として、Al-0.96wt%Mg-0.59wt%Si 合金板材を用いた。皮膜作製には、水
蒸気プロセスおよび水熱合成法を用いた。オートクレーブ内に 0.1 M に調整したアスコルビン
酸（Ascorbic acid：以下、AsA と呼称）水溶液 10 mL を加えた後、研磨した試料を設置した。
この際、水蒸気プロセスでは溶液に触れないように試料台を用いて試料を設置し、水熱合成法で
は溶液中に試料が浸漬するように設置した。熱処理の条件として 200℃で 24 h 電気炉内に保持
することにより水蒸気プロセスまたは水熱合成法を施した。 
 Al-Mg-Si 合金に対して、水蒸気プロセス
および水熱合成法を用いて製膜した試料
表面の SEM 像を図 4 に示す。試料表面の
SEM 像から、溶液に水のみを用いた水蒸
気プロセス試料（以下、SP(H2O)材と呼称）
では針状の結晶が試料表面に形成するの
に対し、アスコルビン酸水溶液を用いた水
蒸気プロセス試料（以下、SP(AsA)材と呼
称）と水熱合成試料（以下、HS(AsA)材と
呼称）では針状の結晶とともに球状の生成
物の形成が確認された。また、FT-IR 結果
からも、水蒸気プロセス試料および水熱合
成試料の IR スペクトルから、AlO(OH)に
由来するピークとともに炭素に由来する
ピークが確認されたことから、球状生成物
は炭素生成物であることがわかった。 
 
（3）高耐食性・高導電性皮膜作製技術の開発： 
各プロセスにより作製した皮膜の体積抵抗率は、SP(H2O)材、SP(AsA)材、および HS(AsA)材

において、それぞれ 8.1×1012 Ωcm、1.5×1012 Ωcm、および 1.2×109 Ωcm であった。SP(H2O)
材と比較して SP(AsA)材および HS(AsA)材は低い体積抵抗率を示したことから、蒸気源や水源
にアスコルビン酸を添加することで皮膜の導電性は向上することがわかった。絶縁体と導体か
らなる複合体では、導電性カーボンが系内に連続的に存在することで導電性が発現する。そこで、
皮膜中の炭素分布を調べるために、皮膜断面において組成分析を行った。各プロセスで作製した
試料に対して、皮膜表面から深さ方向に点分析を行った結果を図 5 に示す。皮膜断面の観察よ
り、SP(AsA)材、HS(AsA)材の膜厚はそれぞれ 0.47 µm、0.68 µm であった。各試料における皮
膜深さ方向の炭素分布は、SP(AsA)材では皮膜表面に多く分布しているのに対し、HS(AsA)材で

図 3 超純水のみ、あるいはアンモニア
を添加した超純水を用いて作製した皮膜
の膜厚変化 

図 4 (a)未処理、(b)SP(H2O)材）、(c)SP(AsA)
材、(d)HS(AsA)材の表面形態 



は、基板に近い範囲に炭素が最も多く存在
し、表面付近では組成比が減少することが
明らかとなった。このことから、SP(AsA)
材に比べ、HS(AsA)材では良好な導電パス
が形成されており、体積抵抗率がより低い
値を示したと考えられる。以上のことか
ら、Al-Mg-Si 合金に対し、アスコルビン酸
水溶液を用いて水蒸気プロセスおよび水
熱合成法を用いることで、AlO(OH)とカー
ボンからなるヘテロ構造皮膜が作製可能
であることを明らかとした。また、水熱合
成法を用いることで AlO(OH)皮膜中に均
一に粒子を分散させることができ、
AlO(OH)皮膜と比べ導電性の向上が確認
された。 
 孔食の発生抑制に関しては、水蒸気
プロセスによって作製した AlO(OH)皮
膜の耐酸性の評価を行った。未処理材
および水蒸気プロセス材の pH = 3 の硫
酸試験中の試料表面の外観変化を図 6
に示す。未処理材では浸漬時間 6 h で孔
食が複数発生したのに対し、水蒸気プ
ロセス材では 168 h 浸漬後も孔食が発
生せず、水蒸気プロセスによって作製
した AlO(OH)皮膜は優れた耐食性を示
すことを明らかにした。また、皮膜の溶
解は観察されず、膜厚の減少率は 0%で
あった[④]。一方、アスコルビン酸水溶
液を用いて作製したヘテロ構造皮膜に
対し、pH = 3 の硫酸水溶液にて浸漬試
験を実施した。48 h 浸漬後の皮膜の膜
厚の減少率を 50％にすることに成功し
た。今後、48 h 浸漬後の皮膜の膜厚の
減少率を 20％以下にするヘテロ構造皮
膜を形成する技術を確立する計画であ
る。一方、硫酸溶液中への浸漬試験を実
施した結果、48 h 浸漬後の孔食の発生
はないことを確認できた。 
 
 以上のことから、本研究では、独自の
水蒸気プロセスを活用することでアルミニウム合金上に耐食性（強酸下）と導電性を有するヘテ
ロ構造皮膜の作製に成功した。本研究成果は、一般的に両立が困難な耐食性と導電性を併せ持つ
皮膜の作製に成功したこと、organic−inorganic のハイブリッド皮膜である水酸化物／カーボン
のヘテロ構造皮膜の作製に成功したこと、そして良好な特性を有することを示せた点に大きな
意義がある。これらの知見は、燃料電池用セパレータ用途の研究開発に対して大きく前進したも
のと言える。 
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図 5 アスコルビン酸水溶液を用いて作製した
水蒸気プロセス材および水熱合成材の基材／皮
膜界面近傍の各元素の濃度変化 

図 6 (a)未処理材および(b)水蒸気プロセス材にお
ける pH = 3 の硫酸浸漬試験中の試料表面の外観変
化 
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