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研究成果の概要（和文）：　本研究課題では，超音波振動を併用して，電解酸化水による精密デバイス用の無酸
素銅材および銅合金，ニッケル合金の表面粗化処理について実験研究を行ってきた．
　その結果，まず，超音波を照射すると，電解酸化水中の溶存酸素濃度が高くなり，銅材およびニッケル材の表
面に対するエッチング作用が強くなる．つぎに，無酸素銅材研磨面について，薬液と比べ，Na2SO4電解酸化水を
用いると，平坦度が高くなり，NaCl電解酸化水を用いると，均一に粗化できる．45パーマロイ合金に対して，
Na2SO4電解酸化水およびNaCl電解酸化水のどちらを用いても，均一に粗化できる．

研究成果の概要（英文）：　　In this research project, we have conducted experimental research on the
 surface roughening treatment of oxygen free copper, copper alloys, and nickel alloys for precision 
devices using electrolytic oxidizing water with ultrasonic.
　　The results showed that, first, when ultrasonic waves are applied, the dissolved oxygen 
concentration in the electrolytic oxidizing water increases, and the etching action on the surfaces 
of copper and nickel materials becomes stronger. Next, the flatness of the oxygen-free copper 
polished surface becomes higher when Na2SO4 electrolytically oxidizing water is used compared to the
 chemical solution, and it can be uniformly roughened by using NaCl electrolytically oxidizing 
water. For 45 permalloy alloys, either Na2SO4 electrolytic oxidizing water or NaCl electrolytic 
oxidizing water can be used for uniform roughening.

研究分野：精密加工および表面改質処理

キーワード： 電解酸化水　表面改質処理　エッチング　粗化処理　無酸素銅材　銅合金　ニッケル合金　環境負荷軽
減
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　超音波振動を併用して，電解酸化水は薬液より，精密デバイス用の無酸素銅材，銅合金およびニッケル合金の
表面に対するエッチング作用，粗化作用が強くなることを解明した．それによって，次世代の精密デバイス用の
銅材やニッケル材の表面性状を創生できる技術の開発ができたのみではなく，処理溶液中の溶存酸素濃度などの
制御によって，より高性能な銅材やニッケル材をはじめとする金属材料の表面粗化溶液を含む表面粗化技術を開
発できる示唆を得た．
　今後，新技術の開発について，引き続き研究し，産業界に還元する．

※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 

①精密デバイスの機能，性能を高めるために，構成部品の表面性状に対する要求が厳しくなる
一方である．薄膜やメッキ層および封じ用の樹脂などとの密着性の向上を目的として，銅材やニ
ッケル材の構成部品の表面を粗化処理する必要となる．化学薬液による表面粗化処理では，構成
部品の表面を高精度で均一に粗化処理できなく，環境負荷も製造コストも高くなる可能性があ
る．次世代の精密デバイスの要求を満たせるために，新たな表面粗化処理技術の開発が必要不可
欠である． 

②当研究課題の代表者は，化学薬液の代わりに電解水を工業材料の表面加工処理に応用する
研究を行ってきた．NaCl 電解酸化水や Na2SO4電解酸化水は，化学薬液 HCl 溶液，H2SO4溶液
と比べ，銅材やニッケル材の表面に対するエッチング作用が強く，表面酸化被膜の除去も可能で
ある．電解酸化水への浸漬のみでは，加熱処理済みの純銅材について，表面に突起物が発生する
場合があり，粗化作用も強くない．ニッケル材については，均一に粗化できない． 

③超音波振動を併用する場合，Na2SO4電解酸化水は精密時計用のひげゼンマイの表面改質処
理に応用した場合，ひげゼンマイのプロセス特性を改善でき，生産性を向上できた． 

 
２．研究の目的 

超音波振動を併用して，電解酸化水を用いて，精密デバイス用の銅材やニッケル材の表面に対
して，面粗度を制御できる粗化処理技術および粗化処理理論の開発である．超音波を照射すると
き，電解酸化水中の各化学種の変化，およびその化学種の変化により，粗化処理にもたらす影響
を解明し，より高性能の表面粗化技術を開発すると同時に，金属材料の表面粗化処理理論を開拓
する． 
  
３．研究の方法 

①超音波を照射するとき，電解酸化水の特性値の変化について実験検討を行う．すなわち，超
音波の照射時間と電解酸化水の pH,ORP(酸化還元電位)，EC（電気伝導率），DO（溶存酸素濃度）
などの特性値の変化との関係について，特性値の測定によって実施した．特に，銅材やニッケル
材のエッチング作用に影響をもたらす可能性が大きい pH 値，酸化還元電位および溶存酸素濃度
について，繰り返して測定および評価を行った． 

②超音波照射の有無により，無酸素銅材およびニッケル合金の研磨面について，粗化処理およ
び評価を行った．超音波を照射しながら，電解酸化水への浸漬時間と処理面の面粗度との関係に
ついて定量的に実験検討を行った． 
 
４．研究成果 
４-１．超音波照射による電解酸化水の特性値の変化 

NaCl 電解酸化水および Na2SO4電解酸化水に超音波(38 kHz; 200 kHz; 1000 kHz)を照射すると
き，電解酸化水の特性値の変化を明らかにした．その結果，pH 値，ORP（酸化還元電位），EC(電
気伝導率)において，30 分程度の照射時間では大きな変化が確認されなかったが，DO(溶存酸素
濃度)は超音波の照射により高くなる．通常の場合，超音波は脱気作用があるため，溶液中の溶
存酸素濃度が低くなるが，電解酸化水の場合は溶存酸素濃度が高くなる．その原因を究明するた
めに，電解酸化水中の酸素ナノバブルの粒度などを測定した．図１に電解電流値が 20A の NaCl
電解酸化水（生成から約 24 時間が経過したもの）中の酸素ナノバブルの粒度分布を示し，図２
に超音波(38 kHz の実験結果．他の周波数も同様)の照射時間と NaCl 電解酸化水中の溶存酸素濃
度(DO)，溶存塩素濃度(DChl)の変化を示している． 

図１から NaCl 電解酸化水中に直径が約 300nm の酸素ナノバブルが存在していると確認でき
た．また，生成から約２週間が経過した電解酸化水中においても酸素ナノバブルの存在が確認さ
れた．このことから，超音波照射による電解酸化水の溶存酸素濃度の向上は，超音波のキャビテ 

 



ーション作用によって，酸素ナノバブルが溶液に溶解したと判断した．溶存酸素の酸化性が強い
ため，その濃度が高くなると，銅材やニッケル材に対するエッチング作用，粗化作用も強くなる
と推測される． 
 
４-２．超音波振動併用によるエッチング作用 
①  銅材について 

例として，無酸素銅材の圧延表面試料について，超音波振動併用の有無によるエッチング実験
結果を図 3，図 4 に示す．図 3 は Na2SO4電解酸化水による実験結果であり，図 4 は NaCl 電解酸
化水を用いた実験結果である．この実験結果から H2SO4 溶液と比べ，Na2SO4 電解酸化水の超音波
振動併用の効果が大きく，HCl 溶液と比べ NaCl 電解酸化水のエッチング性能が大きく向上した
と判断できる．また，Na2SO4電解酸化水と比べ，NaCl 電解酸化水のエッチング作用がより強くな
る．それは溶存塩素に起因していると考えられる． 

 
 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



② ニッケル材について 

例として，超音波振動を併用して，Na2SO4

電解酸化水および比較用の H2SO4 溶液を用い

て，45 パーマロイ材（Fe-45mass%Ni）に対す

るエッチング実験結果を図 5 に示す．Na2SO4

電解酸化水中において溶存塩素が存在して

おらず，溶存酸素の作用によりエッチング速

度が約 4 倍高くなった． 

この実験結果から，超音波振動を併用する

と，電解酸化水中の酸素ナノバブルが溶液へ

の溶解によって，酸化性の強い溶存酸素濃度

が高くなり，ニッケル合金（45 パーマロイ材）

に対するエッチング作用も強くなったと考

えている．超音波振動の併用効果も粗化処理

に期待できる． 

 

４-３．超音波振動併用による粗化作用について 

① 無酸素銅材の研磨面について 

無酸素銅材の研磨面に対して，超音波振動を併用しながら，NaCl 電解酸化水および比較用の

HCl 溶液を用いて，浸漬による粗化処理を行った．粗化処理後の試料片表面に関する FE-SEM の 

 

 

 



観察結果を図 6 に示す．また，AFM により粗化処理後の試料片の表面粗さを測定した結果を図 7

に示す．この実験結果から，超音波振動を併用すると，NaCl 電解酸化水は粗化作用が強くなり，

浸漬処理時間を用いて，試料片の表面粗さを制御できると判断した． 

 

② ニッケル合金 45 パーマロイ材について 

表面残留応力を除去するための加熱処理（250℃×60 分）済みの 45 パーマロイ材研磨面試料

片について，超音波振動を併用しながら，Na2SO4 電解酸化水および H2SO4 溶液への浸漬による粗

化処理を行った．粗化処理後の試料片表面に関する FE-SEM 観察結果を図 8 に示す．この観察結

果から，超音波振動を併用すると，45 パーマロイ材研磨面を均一に粗化できると判断した． 

また，局部において，図 9 に示すような不均一エリアが発生した．その不均一エリアの発生原

因について，研磨材の残留および 45 パーマロイ材の成分偏析に起因していると考えられるが，

今後引き続き解明検討していく予定である． 

 

４-４．まとめ 

本研究によって，超音波振動を併用する場合，電解酸化水の特性変化を明らかにした．また，

超音波振動併用により，電解酸化水は無酸素銅材やニッケル合金に対するエッチング作用，粗化

作用を高めることができる．超音波振動を併用するとき，電解酸化水中のラジカルの発生につい

ては，まだ明らかになっていない．今後引き続き検討する予定である． 
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