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研究成果の概要（和文）：高い光沢性を有し、かつ高純度の Al 電析膜を得ることを目的に、ジメチルスルホン浴中の
微量成分が Al 電析に及ぼす影響を調べ、有効に作用する添加剤の開発を行った。主な成果は以下の通りである。1) 
トリエチレンテトラミンの浴への添加によって、光沢を有する Al 電析膜が得られることを見出した。2) 浴中の水分
が Al 電析に及ぼす影響および浴からの水分の除去法を明らかにした。3) 光沢剤と高純度化剤を同時に添加した場合
の影響を明らかにした。 4) Al 電析用の新規有機溶媒浴を得た。

研究成果の概要（英文）：In this project, we examined the effects of trace ingredients in dimethylsulfone 
baths on the electrodeposition of Al, and developed additives working as brighteners and purifiers. Main 
results are as follows: 1) bright Al films could be electrodeposited from the baths with the addition of 
triethylenetetramine; 2) the influence of water in the baths on the electrodeposition of Al and a method 
for the removal of the water were elucidated; 3) the effects of the simultaneous addition of 
triethylenetetramine and dimethylamine hydrochloride were elucidated; 4) a novel organic solvent bath for 
the electrodeposition of Al was developed.

研究分野： 材料プロセス科学
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１．研究開始当初の背景 
アルミニウム (Al) は、電気・熱伝導性や

光・熱伝導性が高く、耐食性にも優れるため、
多くの産業製品に利用されている。Al の薄
膜形成法としては、真空蒸着、溶融めっき、
溶射などが知られているが、真空蒸着では製
膜速度が遅い上に、コストが高い問題がある。
また、溶融めっきや溶射では、被コーティン
グ素材が Al の融点（660 °C）以上の高温に
耐えられるものに限られるという欠点があ
る。これに対して、電析法は一般的に、(1) コ
ストが低い、(2) 常温付近での製膜が可能、
(3) 複雑な形状の基板のコーティングが可能
などの特長がある。しかし、Al は水溶液か
らの電析が不可能であるため、電析による 
Al コーティング技術は十分に確立されてい
ない。Al 電析技術が確立できれば、Cu や Ni 
などの他の電析可能な金属と同じように、非
常に多くの用途への応用が可能となる。この
ため、Al の電析法の確立に大きな期待を寄せ
られている。 

Al の水溶液からの電析は実現されていな
いが、筆者らは独自の有機溶媒（ジメチルス
ルホン）を浴に用い、緻密な Al 膜を電析す
ることに成功している。国内外において、溶
融塩、イオン液体やトルエンなどの他の有機
溶媒を用いた Al 電析の研究も行われてい
るが、これらに対して申請者らのジメチルス
ルホン浴は、(1) 引火性および毒性が低く、
取り扱いが容易、(2) イオン液体に比べて非
常に安価、(3) 100 °C 付近の比較的低温での
電析が可能などの優位性を有する。 
ジメチルスルホン浴を用いる電析によっ

て、緻密な金属 Al 膜の形成に成功し、一部、
工業的な応用研究も進められているが、この
浴から電析される Al 膜は無光沢のものに
限られるという欠点があった。金属光沢を有
する Al 膜が得られれば、強い毒性が危惧さ
れる装飾用の Cr めっきの代替となり、さら
に、LED などの光学素子の光反射層などとし
て、用途の拡大も期待できる。このため、光
沢を有する Al 膜の電析法の開発が強く望
まれている。 

また、本浴からの電析 Al 膜には、浴由来
の硫黄と塩素がそれぞれ 1% 程度不純物と
して含まれることが分かっている。これらの
不純物元素は、Al 膜を脆化させるだけでな
く、耐食性を低下させるため、電析 Al 膜へ
の混入を防ぐ必要がある。 

 
２．研究の目的 
これまでのジメチルスルホン浴からの Al 

電析では、溶媒としてのジメチルスルホンに 
Al 源として AlCl3 を溶解させただけの単純
な電析浴が用いられてきた。本研究では、高
い光沢性を有し、かつ高純度の Al 膜を電析
することを目的に、本系で有効に作用する添
加剤の開発を行うとともに、浴中の微量成分
が Al 電析に及ぼす影響を調べた。また、Al 
電析用の新たな有機溶媒浴の開発に取り組

んだ。主な具体的課題は以下の通りである。 
(1) 光沢剤としてのポリエチレンアミン類の

効果の検証 
(2) 浴中の水分濃度が Al 電析に及ぼす影響

の評価 
(3) 光沢剤と高純度化剤（軟化剤）の同時添

加の影響の検証 
(4) 新規有機溶媒浴の開発 

 
３．研究の方法 
 ジメチルスルホン(DMSO2) とAlCl3を混合
した溶液を Al 電析の基本浴として用いた。
電析時の作用極には純銅板、対極には純アル
ミニウム板を使用した。電析はグローブボッ
クス内の乾燥アルゴン雰囲気中 (露点 −60 ~ 
−70 °C) で行った。 
 光沢を呈する電析物が得られる電流密度
範囲をハルセル試験によって調べた。ハルセ
ル試験は容量 267 mL のガラス製ハルセル
を用いて行った。ハルセル試験は台形の電解
槽（ハルセル）を用いるのが特徴で、カソー
ドをアノードに対して斜めに設置する。カソ
ード上における電流密度は、アノードとカソ
ードとの距離が近い場所では高くなり、アノ
ードとカソードの距離が近い場所では低く
なる。このようにカソード上に電流密度分布
が生じる。そのため、一度の電析実験で幅広
い電流密度範囲の電析状態の確認を行うこ
とができる。 
 電析後に得られた Al 電析膜の表面形状、
不純物濃度、結晶性、配向性を SEM，EDX，
XRD を用いて調べた。 
 
４．研究成果 
(1) 光沢剤のハルセル試験による評価 
ジメチルスルホン浴からの Al 電析におけ

る ポ リ エ チ レ ン ア ミ ン 類
(NH2(CH2CH2NH)nH) の光沢剤としての効果
を調べるため、エチレンジアミン (n = 1, 
EDA) からペンタエチレンヘキサミン (n = 5, 
PEHA) までのエチレンジアミンを添加した
浴に対してハルセル試験を行った。図 1 に、
ハルセル試験後のカソード板の典型例とし
て、無添加浴、トリエチレンテトラミン (n =3, 
TETA) または PEHA を添加した浴において
得られたものの外観写真を示す。いずれの試

図 1 (a) 無添加浴, (b) TETA, および (c) PEHA 
添加浴で得られたハルセル試験片の外観写真 1) 



験片においても、カソード板中央部分におい
て、比較的平滑な Al 電析膜が得られており、
左側（高電流密度領域）には黒い粉状の電析
物、右側（低電流密度領域）には、縞状に筋
の入った電析物がそれぞれ見られる。比較的
平滑な Al 電析膜が得られる範囲は、添加剤
の種類や量に依存する。また、その Al 膜の
光沢度も光沢剤の種類・量に依存することが
分かる。無添加浴から得られた Al 膜は無光
沢であり、TETA 添加浴からの Al 膜は光沢
を呈した。PEHA 添加浴からのものは、半光
沢を呈する部分が見られた。 
 光沢度を定量的に調べるため、波長 550 
nm の光に対する正反射率を Al 電析膜の
様々な場所において測定した。結果を図 2 
に示す。図 1 に示した外観との比較から、
反射率  30% 未満の部分は無光沢、30%～
50% では半光沢、50% 以上では光沢に対応
することが分かる。 

同様のハルセル試験を、様々な濃度のポリ
エチレンアミン類を添加した浴を用いて行
い、得られた Al 電析膜の外観を上記の指標
に沿ってまとめた結果を図 3 に示す。TETA 
を添加した浴において、最も広い電流密度範
囲で光沢を有する Al 電析膜が得られるこ
とが分かる。すなわち、TETA が光沢剤とし
て最も有効であることが明らかとなった。ま
た、その添加量は 0.3 mol 以下であることが
光沢 Al 膜を得るために必要であることが
わかった。 
 
(2) 水分濃度の影響 
 浴中に含まれる水分が Al 電析に及ぼす
影響を調べるため、水を意図的に添加した浴
からの Al 電析を行い得られた電析物の評
価を行った。 
 乾燥させた DMSO2 の水分濃度を測ると 
7 ppm であった。ここに AlCl3 を溶解させて
建浴した DMSO2-AlCl3 浴の水分濃度は 90 
ppm であった。この DMSO2-AlCl3 浴から 
Al 電析を行うと，無光沢白色の均一な電析
膜が得られた。 
蒸留水を添加した後の浴の水分濃度は 

140 ~ 3600 ppm であった。水分濃度が上昇す
ると，電析膜に直径 0.1 mm 程度の小さな穴
が現れ，その穴の数と大きさは水分濃度の上
昇とともに増大した。さらに水分濃度が上昇
すると穴の周りを中心に黒く変色する部分
が見られた。水分濃度が 2000 ppm を超える
と電析膜と基板との密着性が低下し，膜の一
部が剥落した。電析膜に生じた穴は，DMSO2 
浴中に含まれる水分が電気分解されて発生
した水素ガスが銅基板に付着し，Al 電析を
阻害したため生じたと考えられる。 
水を添加した DMSO2-AlCl3 浴では水素生

図 2 ハルセル試験片上の Al 電析膜の光反射
率 1) 

図 3 (a) EDA, (b) DETA, (c) TETA, (d) TEPA および (e) PEHA 添加浴
で得られたハルセルパターン 1) 



成反応が副反応として起こると考えられる
ため， Al 電析の電流効率が低下すると予想
される。種々の水分濃度の DMSO2 浴からの 
Al 電析における電流効率を測定した。本実
験で測定した範囲では電流効率は浴中の水
分濃度に大きく依存しており，水分濃度が 
90 ppm の浴からの電析における電流効率は，
97% であったが，水分濃度が 2300 ppm まで
上昇すると電流効率は 36% に低下した。 

DMSO2-AlCl3 浴からの Al 電析では，浴由
来の塩素および硫黄が不純物として電析膜
に含まれる。水分濃度の増加による影響を調
べるため，EDX を用いて Al 膜中の不純物
濃度を測定した。結果を図 4 に示す。水分
濃度が 100 ppm 以下の浴から得た電析膜に
は塩素および硫黄がそれぞれ 0.14 および 
0.25 at% 含まれていた。これらの不純物濃度
は浴中の水分濃度の増大とともに上昇し，水
分濃度 2300 ppm の浴から得た電析膜の塩
素および硫黄濃度はそれぞれ 1.51 および 
2.50 at% であった。 

 
上で述べたように、浴中の水分濃度が増大

すると，電流効率が低下するとともに電析膜
に取り込まれる不純物濃度が増大すること
が明らかとなった。このため、浴中の水分濃
度は可能な限り低く保つことが望ましい。一
方、アルゴン雰囲気中で 110 °C に加熱され
た浴からは水が揮発し、水分濃度が時間の経
過とともに低下することが予測される。そこ
で、純水を添加した DMSO2-AlCl3 浴をグロ
ーブボックス内（露点 −60 ~ −70 °C）で 
110 °C に保持し，所定時間が経過した後，浴
中水分濃度の計測および Al 電析を行い、浴
の加熱保持が Al 電析に及ぼす影響を調べ
た。 
初期水分濃度 3600 ppm の浴を 72 時間

放置した場合，浴の水分濃度は 440 ppm と
なり，電析の電流効率は 8% から 93% まで
回復した。浴を加熱・保持する時間が増大す
るとともに浴中の水分濃度が減少し，それに
伴い電流効率が上昇した。同時に、均一で平
滑な表面を持つ電析膜が得られるようにな
った。 
グローブボックス内に DMSO2-AlCl3 浴を

保持することによって，浴から水分の揮発が
起こると考えられる。このため，Al 電析の
副反応である水素の発生が抑制され，電流効
率が改善したと考えられる。 
以上の結果から、高い電流効率で、均一な

表面をもつ高純度の Al 電析膜を得るため
には、浴中の水分濃度は可能な限り低く保つ
ことが望ましいと言える。しかし、浴に水分
が混入しても、浴を不活性雰囲気中で加熱・
保持することにより、浴中のプロトン源が除
去され、再び高い電流効率で均一な Al 膜の
電析が可能となることが明らかとなった。 
 
(3) 光沢剤と高純度化剤（軟化剤）の同時添
加の影響 
 上で述べたように、DMSO2-AlCl3 浴に 
TETA を添加して Al 電析を行うと、光沢の
ある Al 電析膜が得られることが明らかと
なった。しかし、TETA の添加により、電析
膜が割れやすくなり、一部が基板から剥離し
てしまうことも明らかとなった。一方、ジメ
チルアミン塩酸塩 (DMACl) を添加すると、
電析膜中の不純物濃度が低下し、膜の硬度が
低下することが分かっている。したがって、
TETA と DMACl を同時に添加して電析を
行うことにより、光沢をもち、かつ硬度が低
く剥離しない Al 電析膜が得られることが
期待される。そこで、浴に TETA と DMACl 
の二つの添加剤を同時に添加して電析を行
い、得られる Al 膜の外観、反射率、微細構
造、ビッカース硬度、不純物濃度に及ぼす影
響を調べた。 
 TETA と DMACl の同時添加浴において、
DMACl 添加量が少量の条件で、TETA 単独
添加浴から電析された膜の反射率 (約 70%) 
を上回る反射率 (約 80%) を示す膜が得ら
れた。 
 また、電析膜中の Cl, S 濃度は TETA を添
加すると上昇したが、TETA と DMACl を同
時に添加した場合、DMACl 添加量の増大と
ともに減少した。しかし、TETA と DMACl 
の同時添加浴から得られた膜の硬度は、
DMACl 単独浴から得られた膜の硬度  (82 
HV) よりもやや高い値 (約 100 HV) を示す
ことが明らかとなった。 
 
(4) 新規低融点有機溶媒浴の開発 
 これまで DMSO2-AlCl3 浴からの Al 電析
を検討してきたが、新しい Al 電析浴の開発
を目指し、融点が低く、安全性が高く、かつ
安価である様々な有機溶媒に AlCl3 を溶解
させた溶液を浴に用いて Al 電析を試みた。
その結果、1,3-ジメチル-2-イミダゾリジノン 
(DMI) に AlCl3 を 50% 以上溶解させた浴
から、Al の電析が可能であることを見出し
た 3)。 
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