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研究成果の概要（和文）：本報告は，希薄電解酸化水を用いた金属表面酸化皮膜除去に関するも

のである．まず，浸漬エッチング実験を行うことによって電解酸化水のエッチング性能を明ら

かにした．その結果，電解酸化水は化学薬液と比べ金属へのエッチング作用が強いことが明ら

かにされた．つぎに，電解酸化水および比較用の薬液を用いて，酸化皮膜除去処理を行った．

酸化皮膜除去前後の試料片について，表面分析を行い，電解酸化水により金属酸化皮膜を除去

できることを明らかにした． 
 
研究成果の概要（英文）：This paper describes the elucidation about the removal of metal 
material (pure metal and alloy) of surface oxidation layer using dilute electrolyzed 
oxidizing water.  First, we clarified the etching characteristic of electrolyzed oxidizing 
water to metal material by immersing experiment.  The results showed that electrolyzed 
oxidizing water has the good etching performance compared with chemical.  Next, it 
processed in the oxidation layer removal by the immersion to electrolyzed oxidizing water 
and chemical, and surface analysis of samples.  The results indicate that electrolyzed 
oxidizing water can, indeed, be applied to remove metal material surface oxidation layer. 
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研究分野：材料加工および表面処理 
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１．研究開始当初の背景 

半導体デバイスの配線パターンを含め，精
密機器用部品の表面めっき層の密着性に対
する要求が高くなる一方である．めっき層の
密着性を高めるために，めっき対象面の酸化
皮膜除去，場合によって粗化処理などを行わ

なければならない．現状では，めっき前の酸
化皮膜除去工程に高濃度の H2SO4や HCl 溶
液，金属イオン残渣除去工程にH2SO4・H2O2，
HCl・H2O2などの薬液が多量に使用され，環
境に悪影響を与えている．また，今後環境保
護政策の強化にともない，これらの薬液使用
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に関する規制はもっと厳しくなり，代替方法
の開発は必要不可欠となっている． 

著者は電解水の特性解明および工業材料
へ応用研究を行っている．電解還元水は，ア
ルカリ性で溶存水素濃度が高く，溶存酸素濃
度が低く，水素ナノバブルも存在しているた
め，表面の超精密洗浄工程に応用できる可能
性が大きい．電解酸化水は，酸性であり，溶
存酸素濃度，溶存塩素濃度（NaCl などを使
用する場合）が高く，金属の表面に対するエ
ッチング性能が強いと推測される． 

H2SO4・H2O2，HCl・H2O2 などの薬液の
替りに，希薄電解酸化水は金属材料の表面酸
化皮膜およびイオン残渣の除去洗浄に応用
できる可能性が大きいと考えられる． 

 
２．研究の目的 

電磁気などの機能性材料および構造材料
として使用されている金属材料にめっき層
などを施すには，表面酸化皮膜の除去，表面
粗化，さらに洗浄などの表面処理を行う必要
がある．本研究の目的は，環境負荷が大きく
廃棄処理のコストが高い化学薬液の替りに，
希薄 NaCl，Na2SO4などの電解酸化水をこれ
らの表面処理工程に応用することである．具
体的には，HCl 溶液，H2SO4溶液と比較しな
がら，電解酸化水は，電気磁気材料としてよ
く使用されている純ニッケル，無酸素銅材，
純鉄材，および鉄とニッケルの合金などの表
面に対するエッチング作用，酸化皮膜除去作
用について実験的な検討を行った． 

 
３．研究の方法 
(1)電解酸化水は金属材料の表面に対するエ
ッチング作用について 

各種金属材料の薄板試料片を電解酸化水
および同様の pH 値を有する HCl 溶液,H2SO4

溶液に一定時間を浸漬する実験を行った．浸
漬前後の試料片の重さを計測した．また，浸
漬後の溶液について，ICP（日本ジャーレル
アッシュ㈱，ICAP-575Mark Ⅱ）分析を用い
て，溶液中の試料片の構成元素のイオン濃度
を検出した．試料片の重さ減少量あるいは浸
漬後の溶液中の金属イオン濃度から，浸漬に
よる試料片の単位表面積あたりの重さ減少
量およびエッチング速度を算出し，電解酸化
水のエッチング性能を評価した．さらに，合
金の試料片について，浸漬後の溶液から検出
した構成元素のイオン濃度から，合金元素に
対して選択的なエッチング傾向についても 
評価を行った． 
 
(2)試料片の表面ミクロ的な形状への影響 

浸漬処理後の試料片表面について，FE-SEM
を用いて観察を行い，さらに必要に応じて
AFM 測定を行った．これらの観察および測定
の結果に基づき，試料片の表面におけるミク

ロ的な形状への影響について評価を行った． 
 

(3)酸化皮膜除去性能 
購入した素材の試料片および一定の条件

で加熱処理した試料片について，電解酸化水
および比較用の化学薬液に浸漬処理を行っ
た．浸漬後の試料片表面についてオージェ電
子分光法（AES）を用いて，試料片の表面層
における化学組成について分析を行った．そ
の分析結果を用いて，金属表面の酸化皮膜除
去における電解酸化水の性能を評価した． 

 
４．研究成果 
(1)エッチング作用について 

電解電流値が 10A，15A，20A，25A および
30A の NaCl 電解酸化水，Na2SO4電解酸化水お
よび同様の pH 値を有する HCl 溶液，H2SO4溶
液に純ニッケル試料片を 60分浸漬した場合，
浸漬後の溶液中のニッケルイオン濃度から
算出したエッチング速度を図 1に示す．同図
(a)，(b)はそれぞれ NaCl 電解酸化水と HCl
溶液，Na2SO4電解酸化水と H2SO4溶液に関する
ものである．また，無酸素銅材，純鉄材につ
いても，化学薬液と比べ，電解酸化水のエッ 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

(a) NaCl EO water and HCl solution 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

（b）Na2SO4 EO water and H2SO4 solution 

Fig.1 The etching performance on the nickel material 
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チング性能が優れている結果を得たが，詳細
の図示を省略する． 

この実験結果からわかるように，電解酸化
水は同様の pH 値を有する HCl 溶液，H2SO4溶
液と比べ，純ニッケル材，無酸素銅材，純鉄
材およびその合金の表面に対するエッチン
グ作用が強い．電解酸化水をこれらの金属材
料の表面処理に応用すれば，エッチング処理
工程の時間を短くでき，製造コストを削減で
きる． 

詳細な図示を省略するが，化学薬液と比べ， 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Non-immersed 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(b) Immersed into Na2SO4 EO water for 10 minutes 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

(c) Immersed into NaCl EO water for 10 minutes 

Fig.2 FE-SEM image of pure nickel samples 

電解酸化水を用いれば，45 パーマロイ材
（ Fe-45%Ni ） ,78 パ ー マ ロ イ 材
（Fe-77.63%Ni-4.54%Mo-3.56%Cu）および 42
合金（Fe-42%Ni）などの合金表面をエッチン
グする場合，より合金の化学組成に近い比率
で各合金元素に対するエッチングでき，言い
換えれば選択的なエッチング現象を改善で
きる結果を得た． 

 
(2)表面のミクロ的な形状への影響 

鏡面に研磨加工した純ニッケル試料片に
ついて，NaCl 電解酸化水および Na2SO4電解酸
化水に浸漬し，試料片表面のミクロ的な形状
を FE-SEM により観察した．また,AFM により
測定も行った． 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Non-immersed 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(b) Immersed into Na2SO4 EO water for 10 minutes 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(c) Immersed into NaCl EO water for 10 minutes 
Fig.3 AFM image on the test pieces surface (pure nickel) 



図 2に示しているのは試料片の FE-SEM イ 
メージである．同図(a),(b)および(c)はそれ
ぞれ，未浸漬処理の鏡面試料，Na2SO4 電解酸
化水に 10 分浸漬したもの，NaCl 電解酸化水
に 10 分浸漬したものである． 

同図(a)と比べ，同図(b)および(c)にエッ
チング痕が確認される．また，Na2SO4 電解酸
化水に浸漬した場合，試料片表面は大きく粗
くされておらず，これに対して，NaCl 電解酸
化水に浸漬した場合，試料片表面が粗くされ
る．これは NaCl 電解酸化水中の溶存塩素お
よび塩化物イオンに起因していると考えら 
れる． 

このことから，純ニッケル材の表面を粗化
処理する場合，NaCl 電解酸化水が有効である．
表面を大きく粗くさせない場合，Na2SO4 電解
酸化水を使用すればよいと言える． 

試料片表面に関する AFM測定結果を図 3に
示す．試料片表面のミクロ的な形状，および
表面粗さ Ra,Rms の測定値から，NaCl 電解酸
化水およびNa2SO4電解酸化水の純ニッケル材
の表面に対する粗化作用の相違が分かる．
AFMの測定結果はFE-SEMの観察結果と一致し
ている． 

無酸素銅材，純鉄材および鉄とニッケルの
合金について同様の傾向が確認されたが，詳
細について省略する． 

 
(3）酸化皮膜除去性能について 
未加熱処理の試料表面にある自然酸化皮膜
について，電解酸化水および薬液を用いて除
去処理を行った．酸化皮膜除去処理前後の試
料片表面について，オージェデプスプロファ
イル分析を行い，その結果を図 4に示す．同
図(a),(b),(c)および(d)はそれぞれ，未浸漬
処理の素材，HCl 溶液に 10 分浸漬したもの，
NaCl 電解酸化水に 3分浸漬したもの，および
Na2SO4電解酸化水に5分浸漬したものである．
この分析結果から次のことが言える． 
同図(a)の未浸漬処理の試料片と比べ，薬液
および電解酸化水に浸漬した試料片表面層
における酸素濃度が低い．これは浸漬処理に
よって，自然酸化皮膜を除去したためと考え
ている．浸漬処理後の試料表面層における酸
素濃度が０at%になっているのは，浸漬処理
から表面分析までの間では新たに酸化皮膜
が形成されたためである． 
NaCl 電解酸化水に 5分，あるいは Na2SO4電解
酸化水に 5分程度浸漬すれば，純ニッケル材
の表面にある自然酸化皮膜を除去できると
言える．この分析結果は浸漬によるエッチン
グ実験結果と一致する． 
こ の こ と か ら ， 化 学 薬 液 の 替 り に ，
NaCl,Na2SO4 などの希薄電解酸化水を純ニッ
ケル，無酸素銅材，純鉄材およびその合金な
どの表面酸化皮膜除去工程に応用する場合，
環境負荷の軽減，コストの削減のみではなく， 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(a) Non-immersed 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(b) Immersed into HCl solution for 10 minutes 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

(c) Immersed into NaCl EO water for 5 minutes 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(d) Immersed into Na2SO4 EO water for 5 minutes 

Fig.4 The analysis results of auger profile (pure nickel) 
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エッチング速度が速くなるため，処理工程の
効率も高めることができると考えられる． 
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