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1 陽極酸化皮膜

私たちの生活 を支える
	 　　陽極 酸化皮膜の解析

断面構造解析

表面構造解析

FE-SEM

TEM

建築材料

自動車部品

透過電子顕微鏡（TEM）を使い、酸化
皮膜断面の観察・分析を行うことで皮
膜中の微細構造まで解析することがで
きます。

走査型電子顕微鏡（SEM）を使って
酸化皮膜表面の詳細な構造を観察する
ことができます。

試料前処理技術



　　　 Al の陽極酸化皮膜の製品事例

耐食性・装飾性に優れ、安価で大面積に、かつ均一に処理で
きるため、ビルの外壁 ( カーテンウォール )、車・飛行機のボ
ディやエンジンのピストン、フィルター、モバイル機器のフ
レームなど、その応用は多岐にわたります。

オージェ電子分光（AES）や X 線光電子分光（XPS）を使うと、
酸化皮膜表面だけでなく、スパッタエッチングを併用することに
より皮膜中・界面での元素分析や化学結合状態を評価できます。

AES

XPS
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表面・界面分析

私たちの生活 を支える
	 　　陽極 酸化皮膜の解析

フィルター・触媒

IT・モバイル機器

化学状態分析 核磁気共鳴分光（NMR）を使うと、
酸化皮膜中の Al 原子の価数や化学状
態、配位数・配位状態の分析が可能です。

質量分析装置 (MS) を用いて、酸化皮膜を加熱
することで発生するガス成分を分析することに
より、皮膜中に含有されたアニオンの量、なら
びにその分解挙動を評価できます。

質量分析

MS

NMR

　　　　陽極酸化皮膜とは

陽極酸化皮膜とは電解質を加えた水溶液中で、金属を陽
極として電流を流した際、電極 ( 陽極 ) 上に形成される
酸化皮膜です。
この皮膜によって、種々の金属材料に対して高耐食性、
高装飾性、高絶縁性など用途に応じた様々な機能を付与
することができます。陽極酸化皮膜は複雑な形状を持つ
金属材料表面にも短時間で全面に製膜できるため、様々
な分野で利用されています。

Chemical state analysis with XPS Depth profile by AES

NMR spectra of Aluminum
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陽極酸化皮膜は、例えば加工した状態の金属製品を電解液に浸して電気を流すだけで、簡単に形成することができます。

その金属製品の表面が複雑な形状をしていたとしても、短時間で大面積の表面処理が可能となります。

また一般的には、陽極酸化皮膜を形成した後にも、耐食・耐候性を向上させるために封孔処理を行ったり、電解着色を

行って装飾性を高めたり、酸化皮膜中のナノ細孔を利用した機能性薄膜に応用したりと、目的に応じた処理を行います。

封孔処理とは….

電解液中で陽極酸化処理を施した直後の
酸化皮膜の表面には図に示すように無数
の小さな穴が開いています。防食性を高
めるために、これらの穴を塞ぐ処理を封
孔処理と言い、沸騰水あるいは加圧水蒸
気中で数分間加熱して陽極酸化皮膜の表
面と内部に水和アルミナ層を形成する処
理法のことです。

陽極酸化皮膜を形成できる金属の種類

陽極酸化は、アルミニウム、マグネシウム、タンタルなどの
金属材料に対して施されています。特にアルミニウムの陽極
酸化皮膜はアルマイトと呼ばれ、広く使用されています。最
近では研究が進み、チタンのポーラス陽極酸化皮膜が触媒と
して関心を集めています。

100nm

100nm

ポーラスアルミナの自己規則化構造

アノード酸化アルミナを特定の条件で作製することによって、皮膜
内に孔が一定の大きさで規則正しく整列した構造をつくることがで
きます。これは高電場、2 段電解、インプリント法などを用いるこ
とにより実現されています。

金属製品の加工と成型

機能性ナノ薄膜への応用 電解着色 封孔処理
金属塩を含んだ電解液中で電気分解するこ
とにより、皮膜の微細孔中に金属を析出さ
せて着色します。

酸化皮膜の上に水和アルミナ層を形成し
て、細孔を塞ぐことにより耐食性を向上さ
せます。

アルマイト作製時に用いられる溶液の種類

バリヤー皮膜とポーラス皮膜とは？

硫酸、シュウ酸、リン酸、クロム酸などが一般的に用いられ
ます。同じ金属基板でも、酸化膜作製時の溶液の種類を変え
ることで膜中に形成される細孔の構造が変わります。

バリヤー皮膜とは膜中に特に構造を持たないち密な薄い陽極酸化
皮膜のことを示し、ポーラス皮膜とはその膜中に直径数十 nm 以
下の微小な細孔を持つ、比較的厚い酸化皮膜のことを示します。

金属基板

3 陽極酸化皮膜

陽極酸化皮膜の作製方法は？

陽極酸化皮膜の作製方法
電解液中に金属製品と陰極を浸し、直
流電圧を印加すると、陽極では溶液中
の O2- や OH- などが金属と反応し、表
面に酸化皮膜が形成されます。このと
き電解液と材料の種類によって、薄い
バリアー型、または厚いポーラス型と
よばれる 2 種類の酸化皮膜が形成され
ます。これらのうちポーラス型酸化皮
膜は厚みを電気量 ( 電流と時間 ) で制御
でき、孔径を主に印加電圧で制御する
ことができるため、工業的に広く利用
されています。

金属基板

水和物層

金属基板 金属基板

バリヤー皮膜 ポーラス皮膜



微細な孔が無数に開いています
陽極酸化ポーラス皮膜には、表面に数 nm 〜 数十 nm 程度の微小な孔が開いています。下の図はシュウ酸
溶液中で作製した Al の陽極酸化皮膜の表面を FE-SEM(8 頁参照 ) で観察した表面です。表面には無数の
孔が開いている様子がわかります。下の三つの図は同じ試料を異なる条件 ( 加速電圧 ) で観察した結果です。

最新の FE-SEM（8 頁参照）は数百ボルトという低加速電圧でも、数 10 kV の場合と遜色ない高空間分解
能での測定ができます。高い加速電圧ではより深いところの情報が得られ、低い加速電圧ではより浅いと
ころの情報が得られます。そのため、加速電圧を変えて陽極酸化皮膜を観察することで、立体的な構造を
もつ細孔中の表面と内部の構造の違いを観察することができます。

封孔処理後の陽極酸化皮膜は複数
の積層構造からできています。
封孔処理前のアルマイトは、無数の孔を持つポーラ
スな酸化皮膜／バリアー層／基板といった 3 層で構
成されています。酸化皮膜中の孔の大きさや形状は
陽極酸化皮膜作製時に用いる溶液の種類や電圧 , 電
流 , 時間に強く依存することが知られています。

封孔処理を行うと、ポーラス皮膜層の内部と表面に
アルミニウムの水和物が形成されて、孔を塞いでし
まいます。右の図はシュウ酸中で作製した皮膜に封
孔処理を施した皮膜の断面を SEM(8 頁参照 ) およ
び TEM(7 頁参照 ) で観察した結果です。これらの結
果を見ると、バリアー層、ポーラス酸化皮膜中に形
成されている孔の構造や、薄片状に成長した水和物
層を明瞭に確認することができます。

200nm

シュウ酸中で作製された皮膜の封孔
処理後の断面SEM写真

シュウ酸中で作製された皮膜に対し
封孔処理を施した試料の断面SEM
写真（上）と断面TEM像 (暗視野像）
写真（下）

10.0kV
100nm

3.0kV
100nm

0.1kV
100nm

右の写真にあるように、陽極酸化皮膜中には数十 nm の大きさの細
孔が高密度に存在しています。また、作製された陽極酸化皮膜の細
孔中に金属原子を析出させると、皮膜を着色することができます。
主にブロンズ色に着色することができますが、析出する金属元素の
大きさやその厚みを制御することによって、皮膜中で散乱する光の
波長を選択することができ、その結果原色系の着色も可能となりま
す。これは、酸化皮膜を直接着色する方法なので、ペンキなどの塗
装とは異なり、剥がれたり、経年変化で劣化することがありません。
耐食・耐候性が高く、傷にも強い着色が可能となります。

TEM（7 頁参照）や SEM（8 頁参照）を利用することで細孔の様
子や析出させた金属の形態を観察することができ、XPS（11 頁参
照）や AES（12 頁参照）を用いることで析出金属の酸化数などを
測定することができます。

シュウ酸中で作製された陽極酸化皮膜断面のTEM( 暗視野像 )写真

200nm
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アルマイトの表面はどのような構造ですか ?

封孔処理後の皮膜は、どのような構造になりますか？

金属のアルミニウムをどのように着色する？

100nm

40nm

水和物層

ポーラス層

バリアー層

基板

100nm

酸化皮膜中の孔に着色のための金属などを析出させて色をつけます。
また孔を利用して、染色も可能です。



封孔処理した酸化皮膜（電解液：硫酸）の断面でのTEM面分析結果

250nm 250nm 250nm

封孔処理された厚い酸化皮膜が化学的に金属基板を保護しているから
アルミニウムを硝酸につけても、不働態皮膜が形成されて、それ以上酸化が進行しないということはよく知られています。
ただし、そのような不働態膜は非常に薄いため、傷に弱く防食性が十分とは言えません。それに対し陽極酸化皮膜は膜厚を
数 μm 以上に厚く作製することが簡単にできます。これにより、多少の傷が入っても酸化膜自体が厚いため金属の露出を避
けることができます。一方で、酸化皮膜中の細孔の中に酸などが入ってしまうと、皮膜が溶けてしまうため、耐薬品性が悪
くなってしまいます。その対策として、例えば封孔処理で、皮膜表面および孔内部に水和物を析出させ孔を完全に塞いでし
まうことができます。このようにすることで、何も処理しないアルミニウムよりも物理的・化学的に非常に安定な膜をつく
ることができるため、防食性が高くなります。

アルミニウムの防食性が高いのはなぜ？

硫酸皮膜 硫酸皮膜

シュウ酸皮膜 シュウ酸皮膜

陽極酸化皮膜を加熱し、ガスが放出され
る際、皮膜内ではどのような変化が生じ
ているか XPS を用いて分析を行いまし
た。その結果、加熱することにより、熱
重量・質量分析法のデータとも一致する
水を示す成分が減少している様子が見ら
れました。

アルミナのほかには、電解液由来のアニオンと水分があります

アルミニウムの酸化皮膜中には何が含まれていますか？

陽極酸化皮膜を加熱するとガスが放出され
ます。これは陽極酸化皮膜を作製する際に
膜中に取り込まれた電解液の成分と水分に
なります。加熱により放出されたガスを
TG-MS（14 頁参照）を用いて分析するこ
とにより、H2O と硫酸が分解された SO2

やシュウ酸が分解された CO2 が放出され
ていることがわかります。
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硫酸中で作製した酸化皮膜を封孔後、AES(12頁参
照 )を用いてデプスプロファイル測定を行った結果
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200nm

100nm

( 参考 ) 知っていますか？ 最新の試料前処理法

CP (Cross section Polisher)とは
ブロードなアルゴンイオンビームを用いて試

料の断面を作製する装置です（10 頁参照）。

陽極酸化皮膜のような試料でナノポーラス構造

を壊さずに断面試料の作製が可能となります。

IS (Ion Slicer)とは
ブロードなアルゴンイオンビームを用いて

TEM用の薄膜試料を作製する装置です（10

頁参照）。封孔処理により形成された薄片状

水和物層の構造も TEM	により容易に観察

することができます。

IB-19510CP

EM-09100IS

クロム酸中で作製された陽極酸化
皮膜の断面TEM写真（暗視野像）

TEM像
（暗視野像）

SEM像

固体NMRを用いた酸化皮膜中のAl の配位数解析結果

クロム酸中で作製された陽極酸化皮膜の
3次元再構築されたTEM画像

500nm

非晶質のアルミナです
アルミナの結晶構造を観察するためには X 線回折や電子回折がよく
用いられますが、この酸化膜は回折スポットがなく、アモルファス
であるという結論が導かれます。しかし固体 NMR（13 頁参照）を
用いることにより、アモルファスをさらに細かく解析し酸化膜の質
を評価することが可能となります。シュウ酸、硫酸やリン酸中で作
製した皮膜を NMR で分析すると 4,5,6 配位のアルミニウムが存在
していること、電解液の種類や加熱温度により配位数が異なること
がわかりました。

ナノ構造を生かした機能性薄膜としても用いられています
陽極酸化皮膜は皮膜作製時の条件 ( 電解液、電圧、電流など ) により、さまざまな形態をとることが知られています。
このようにしてコントロールされた形状を簡単に作製できるため、陽極酸化は光学デバイス、電子デバイスなどを作製する
ナノ・マイクロファブリケーションに応用することができます。また数 10 nm の規則的な孔を利用することで、触媒の担
体やフィルター、センサーなどへの応用も期待されています。

アルミニウムの酸化皮膜はどのような結晶構造ですか？

陽極酸化皮膜技術はどのように応用できますか？
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水和物層水和物層

TEM像 ( 明視野像 )

明視野像

STEM像 ( 暗視野像 )
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水和物層

TEM像 ( 暗視野像 )
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電解質：シュウ酸

電解質：硫酸

α- アルミナ標準試料
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