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研究成果の概要： 
 本研究においては、電気化学的手法とレーザー照射を用いることにより、アルミニウム
を中心とするバルブ金属表面にマイクロ・ナノ構造を構築し、新規な性質を付与する技術
の開発を目的とした。高容量電解コンデンサーの試作、マイクロ・ナノ電子デバイスの作
製および導電性高分子・無電解めっきを応用した新規表面処理法の開発を実現し、バルブ
金属をエレクトロニクス・ナノテクノロジーの分野において利用するための新たな活用法
を開拓することに成功した。 
 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007年度 14,800,000 4,440,000 19,240,000 

2008年度 15,800,000 4,740,000 20,540,000 

年度    

年度    

  年度    

総 計 30,600,000 9,180,000 39,780,000 

 
 
研究分野：応用電気化学、微細加工、表面処理 
科研費の分科・細目：材料加工・処理 
キーワード：表面・界面制御、アノード酸化、マイクロ・ナノテクノロジー 
 
１．研究開始当初の背景 
 
 アルミニウム(Al)は、鉄鋼材料についで、
大量に生産・使用されている材料であるが、
これは表面に生成する安定な酸化物皮膜の
保護性に負うところが大きい。この酸化物皮
膜を電気化学的に形成する方法をアノード
酸化といい、生成する皮膜をアノード酸化皮
膜という。アノード酸化皮膜に覆われた Al
を電解質溶液中で分極すると、カソード側で
は大きな電流が流れるのに対し、アノード側

ではほとんど電流が流れない“整流現象”が
観察される。このような整流作用を示す金属
をバルブ金属(Valve Metal)と呼び、タンタ
ル(Ta), ニオブ(Nb), チタン(Ti), シリコ
ン(Si)などが挙げられる。バルブ金属のアノ
ード酸化処理は、材料の耐食性向上のために
行われることが多いが、材料表面の電気的・
光学的・化学的・物理的性質を変化させて
種々の機能を付与するためにも行われる。例
えば、電解コンデンサー誘電体、光触媒、半
導体パッシベーション薄膜などが挙げられ
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る。 
 申請者らは、これまで長年にわたり、アル
ミニウムのアノード酸化に関する研究を続
けており、アノード酸化皮膜の構造・性質の
評価および精密制御技術の開発に多くの成
果を挙げている。最近十年間においては、1) 
新規電解コンデンサーの開発に関連した
Al-(Nb,Ta,Ti,Si)複合酸化物皮膜の形成に
関する研究および 2) レーザー照射／アノ
ード酸化／電気化学的析出による局部表面
改質の研究を行ってきた。これらの研究は、
バルブ金属の新たな応用を発現させるもの
として注目されているが、工業的応用を図る
ためには未解明の現象が未だ多く、その科学
的現象の理解を深め、革新的で新しい機能を
バルブ金属に付与することが課題である。 
 
２．研究の目的 
 
 本研究は、アノード酸化の技術と種々のコ
ーティング技術および電気化学的手法を組
み合わせることにより、これまでに得られた
ことの無い、革新的で新しい機能をバルブ金
属に付与することを目的とした。具体的には、
以下の４項目について研究を行った。 
 
（１）複合酸化物皮膜の形成による高誘電
率・高耐電圧薄膜の生成とコンデンサーへの
応用 
 液相析出法とアノード酸化を組み合わせ
ることにより、複合層を有するアノード酸化
皮膜化成法を検討し、新規な構造を有するコ
ンデンサーの試作を試みた。電気化学的特性
を検討することにより、コンデンサーの耐久
性向上および大容量化の実現を目指した。 
 
（２）アノード酸化とレーザー照射を用いた
新規機能性表面の構築 
 アノード酸化皮膜を化成したアルミニウ
ム試料にレーザー照射を行ったのち、レーザ
ー照射部のみに電気化学的な手法を施すこ
とにより、新規な微細構造の構築を試みた。 
 
（３）酸化物皮膜／金属複合層の形成とその
応用 
 アノード酸化皮膜上に無電解めっきおよ
び導電性高分子析出を試み、酸化物皮膜／金
属／導電性高分子の複合層形成を試みた。そ
れぞれの過程における最適条件を見いだす
とともに、工業的な応用の可能性を考察した。 
 
（４）電気化学的手法を用いたマイクロ・ナ
ノ構造の作製 
 アノード酸化皮膜形成法および水和酸化
物皮膜化成と微細凹凸形成法を組み合わせ
ることにより、アルミニウム表面上にマイク
ロ・ナノメートルオーダーを有する微細構造

体の作製を試みるとともに、工業的な応用の
可能性を検討した。 
 
３．研究の方法 
 
（１）複合酸化物皮膜の形成による高誘電
率・高耐電圧薄膜の生成とコンデンサーへの
応用 
 平滑なアルミニウムおよびエッチドアル
ミニウム試料を熱処理することにより、試料
表面に熱酸化物皮膜を形成した。その後、試
料をチタンフッ化物／ほう酸混合水溶液中
に浸漬することにより、チタン酸化物層のコ
ーティングを試みた（液相析出法）。反応機
構は以下の化学式により説明される。 

2(NH4)2TiF6 + 3H3BO3 + H
+ = 

2TiO2 + 3BF4
− + 4NH4

+ + 5H2O 
コーティング試料をボレート溶液中に浸漬
し、アノード酸化を行うことにより、チタン
およびアルミニウムの複合酸化物を化成す
るとともに、その皮膜の電気化学的特性およ
び析出状態を検討した。 
 
（２）アノード酸化とレーザー照射を用いた
新規機能性表面の構築 
 アノード酸化皮膜を化成したアルミニウ
ム試料にパルス Nd-YAG レーザーを照射し、
局部的に酸化物皮膜を破壊・除去した。その
後、無電解めっきおよび再アノード酸化を行
い、レーザー照射部のみに金属・酸化物皮膜
を形成することにより、微細なライン幅を有
する金属・酸化物皮膜のパターニングを試み
た。試作したパターンを電子顕微鏡および共
焦点走査型レーザー顕微鏡で観察すること
により、各種電子デバイスへの応用の可能性
を検討した。 
 
（３）酸化物皮膜／金属複合層の形成とその
応用 
 アノード酸化皮膜を化成したアルミニウ
ム試料に Pd 触媒化処理および無電解 Ni めっ
きを施すことにより、酸化物皮膜上に金属析
出層の形成を試みた。その後、試料をドデシ
ルベンゼンスルホン酸ナトリウム（NaDBS）
／ピロール混合水溶液中においてアノード
分極することにより、導電性高分子ポリピロ
ール（PPy）層を形成した。PPy 析出試料に電
気めっきを行うことにより、酸化物皮膜／金
属／導電性高分子の３層からなる複合層を
作製し、それぞれの過程の最適条件を検討す
るとともに、再利用可能なアルミニウム製印
刷ロールへの応用を試みた。 
 
（４）電気化学的手法を用いたマイクロ・ナ
ノ構造の作製 
 アルミニウム板にレーザー照射およびス
タンプ法を用いて微細な凹凸形状を形成し



た。その後、試料の片面を有機樹脂でコーテ
ィングし、もう１つの面からアノード酸化を
行ったのち、有機樹脂層を溶解・除去するこ
とにより、酸化物皮膜上に局部アルミニウム
層の形成を試みた。また、アノード酸化／水
和酸化物皮膜形成／素地金属・アノード酸化
皮膜溶解の連続プロセスにより、規則的なナ
ノ構造を有する水和酸化物の形成を試みた。 
 
４．研究成果 
 
（１）複合酸化物皮膜の形成による高誘電
率・高耐電圧薄膜の生成とコンデンサーへの
応用 
 液相析出法は、これまでに報告者らが行っ
てきたゾルゲル法および電気泳動ゾルゲル
法と異なって金属アルコキシドを用いない
ため、グローブボックスを必要としないなど
の利点を有するが、金属のフッ化物塩を使用
する問題点を持つ。アルミニウムは、フッ化
物イオンと安定な錯イオンを形成するため、
アルミニウムを析出基板として用いる場合
には、基盤の溶解を抑制する必要がある。 
 報告者らは、アルミニウムを加熱して熱酸
化物皮膜を形成した後、比較的高い温度にお
いてアノード酸化を行うと、結晶性のアノー
ド酸化皮膜が得られるが、このような前処理
ののち、液相析出法を行うと、金属酸化物を
析出させることができることを見出した。ア
ルミニウム板上に液相析出法により TiO2 を
析出させたのち、中性ホウ酸塩溶液中でアノ
ード酸化することにより、Al/Ti 複合酸化物
皮膜を形成することに成功した。この方法の
最大の特徴は、研磨した平坦なアルミニウム
板より、トンネルエッチを形成した試料の方
が、TiO2析出速度が大きいことで、これは、
トンネルピット内でのアルミニウムの溶解
抑制効果によるものと理解される。 
 アルミニウム試料上に形成した複合酸化
物の TEM 観察より、チタン酸化物はアルミニ
ウム基板の溶解を伴いながら生成し、条件に
よってはナノサイズの半球状酸化物が析出
することを見いだした。 
 エッチド試料上に TiO2 析出させたのちア
ノード酸化することにより得られる Al-Ti 複
合酸化物皮膜は、エッチド試料上に直接形成
したアノード酸化皮膜に比べて容量が約
50 ％大きいことがわかった。従来のコンデ
ンサーに比べて大容量のコンデンサーを作
製できる技術を開発するとともに、極めて微
細なナノ構造を有する酸化物形成法の知見
を得た。 
 
（２）アノード酸化とレーザー照射を用いた
新規機能性表面の構築 
 アノード酸化皮膜を化成したアルミニウ
ム試料を、アリザリンレッド Sなどの染料お

よび Pd2+イオンを含む水溶液中に浸漬すると、
染料および Pd2+イオンが酸化物皮膜表面およ
び酸化物皮膜内部の細孔表面に吸着するこ
とがわかった。この試料を熱水中に浸漬して
封孔処理を行うと、皮膜表面に厚さ 1µm 程度
の針状結晶性水和酸化物層が生成し、その内
部に Pd2+イオンが埋め込まれた状態となった。
この試料にレーザーを照射すると、パワーが
弱い場合には、皮膜の最外層、すなわち水和
酸化物層のみが破壊・除去され、吸着 Pd2+イ
オンが表面に露出した。こののち、無電解め
っきを行うと、レーザー照射部のみに金属が
析出することがわかった。幅 50µm 以下の微
細ラインを有する局部金属析出層を酸化物
皮膜上に形成できた。レーザー照射における
光学系の改良により、サブミクロンの制度を
有する微細配線が形成できることを考察す
るとともに、三次元形状へのマイクロパター
ニングの可能性を見いだした。このような構
造は、各種電子デバイスにおける微細配線に
応用することが可能であると考えられる。 
 一方、レーザー照射におけるレーザーパワ
ーが大きい場合には、酸化物皮膜が完全に破
壊・除去され、素地のアルミニウムが表面に
露出する。この試料をしゅう酸水溶液中に浸
漬し、再びアノード酸化を行うと、レーザー
照射部からポーラス型アノード酸化皮膜が
成長した。再アノード酸化における電流変化
および試料の断面観察より、酸化物皮膜は放
射状に成長するとともに、レーザー照射部周
囲に複数のクラックの形成が認められた。こ
れは再アノード酸化によってアルミニウム
素地金属が酸化物皮膜になるさい、その体積
膨張によって試料表面の酸化物皮膜が押し
上げられるためである。また、クラック直下
の素地金属にも酸化物皮膜の成長が観察さ
れた。従って、体積膨張の比較的少ないアノ
ード酸化皮膜化成法を用いることにより、平
滑な表面を有する局部アノード酸化皮膜層
を形成できる可能性が示唆された。このよう
な構造は、微細配線板の作製や局部名のロッ
ド・ナノチューブ形成法に応用することが可
能であると考えられる。 
 
（３）酸化物皮膜／金属複合層の形成とその
応用 
 アルミニウム試料にアノード酸化、パラジ
ウム活性化処理および無電解 Ni めっきを施
すと、酸化物皮膜上に Ni めっき層を形成で
きることがわかった。Ni 析出層の厚さは、無
電解めっき温度および時間とともに増大し
た。Ni めっき層と酸化物皮膜の密着力を評価
したところ、無電解めっき温度が高いほど密
着力が低下する傾向が見られた。また、パラ
ジウム活性化処理温度が高いほど密着力は
向上するが、アノード酸化の電流密度は密着
力にあまり影響を与えていなかった。AFM 観



察より、パラジウム活性化処理温度が高いと、
パラジウムの粒子が多く析出することから、
パラジウムと酸化物皮膜との化学結合力お
よびアンカー効果により密着力が決定され
ると推察された。 
 無電解めっき試料をピロール／NaDBS 水溶
液中に浸漬し、アノード分極を行うと、Ni め
っき層上に PPy が析出した。PPy の析出にお
いては、電流密度を大きくすると厚い PPy が
析出するが、PPy の内部応力によって Ni めっ
き層から PPy が剥離することがわかった。PPy
析出試料を Cu 電気めっき水溶液中に浸漬し
たのち、定電位カソード分極を行うと、PPy
上に Cu が析出した。Cu の析出は初期に粒子
状の成長が生じ、分極時間とともに粒同士が
結合し、膜となることがわかった。Cu 析出試
料の密着力を評価した結果、Cu および PPy は
Ni 析出層から容易に剥離できることがわか
った。すなわち、Cu および PPy を剥離したの
ち、再び PPy および Cu 析出を行うことによ
り剥離前の複合層を再形成できることが可
能であり、このような構造は、再利用可能な
アルミニウム製印刷ロール、高い耐食性を有
するアルミニウム建材などへの応用が期待
できる。 
 
（４）電気化学的手法を用いたマイクロ・ナ
ノ構造の作製 
 厚さ 125µm のアルミニウム箔にレーザー照
射を施し、微細溝の形成を試みた。レーザー
パワーおよび照射時間の増大とともに溝の
深さおよび幅は深くなった。空気中でレーザ
ー照射を行った場合には、レーザー照射部か
ら溶融・蒸発したアルミニウム素地金属がレ
ーザー照射部周囲に堆積し、デブリを生じる
が、蒸留水中のレーザー照射においては、こ
のようなデブリの形成は認められなかった。
これは、蒸発したアルミニウムが蒸留水中に
おいてただちに凝固し、試料表面に付着しな
いためである。 
 一方、鉄鋼製の谷構造を有するスタンプと
アルミニウム試料を密着したのち、圧力をか
けることにより、アルミニウム上に微細な溝
を転写できることがわかった。圧力の増大と
ともに、溝の深さが深くなり、アルミニウム
の組成変形が生じた。上述の微細溝形成試料
表面に有機樹脂層をコーティングしたのち、
アノード酸化を長時間行った。アノード酸化
皮膜の成長が溝の凹部に達したさいにアノ
ード酸化を停止すると、酸化物皮膜上に凸部
のアルミニウムのみが残存することがわか
った。有機樹脂層を機械的あるいは化学的に
取り除くことにより、電気絶縁性を有するア
ノード酸化皮膜上に、微細なアルミニウム配
線を形成できることがわかった。この方法に
より作製できる微細配線は、従来の方法と比
較して極めて簡単なプロセスである。 

 アノード酸化皮膜を化成したアルミニウ
ム試料に封孔処理を行い、水和酸化物皮膜を
形成したのち、素地のアルミニウムおよびア
ノード酸化皮膜を溶解・除去すると、直径数
十 nm の太さをもつ水和酸化物ナノファイバ
ーを形成できることがわかった。アノード酸
化における電解条件を種々制御することに
より、ポーラス型アノード酸化皮膜の細孔径
を制御し、直径 38~85nm のナノファイバー
を試作した。その後、試料をホスフィン酸ナ
トリウムおよび酢酸ナトリウム中に浸漬す
ることにより、ナノファイバー表面にパラジ
ウムナノ粒子を大量に析出することができ
た。このような酸化物・金属およびその複合
層からなるナノ構造体は、ナノテクノロジー
に代表される微細配線や微細デバイスに応
用することが可能であると考えられる。 
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