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交直ハイブリッド電解法により構造制御 したポーラスアル ミナを

テンプ レー トとしたニ ッケルナノピラーの作製
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 Preparation of Nickel Nanopillars Using Structure-Controlled 
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 Aluminum was anodized in an oxalic acid bath using AC and DC hybrid electrolysis at a frequency of 0.1-1000 Hz and with DC galvanos-

tatic electrolysis. Palladium was electrodeposited as a catalyst into pores of the anodized films using AC potentiostatic electrolysis. Electroplat-

ing was prepared continuously on anodized films of aluminum. Then the anodized film was dissolved in 5 mol dm  3 NaOH aqueous solution at 

room temperature to obtain nickel nanopillar aggregate (about 50-90  nm diameter). 

 Results of SEM evaluation showed that the pore diameter and number (structure) of anodized films were governed by the impressed fre-

quency. The frequency and the pore diameter showed an inverse relation. In addition, nickel nanopillars were prepared from an anodized film 
template. Results show that the pillar diameter accorded with the pore diameter of the anodized film.
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1.緒 言

近年,ナ ノチューブ,ナ ノワイヤおよびナノピラーなどの

ナノ構造物が持つ特有の現象を利用 し,光 デバイスやセンサ,

光学 レンズ,電 極 な どへの応用研究が盛 んに行われてい

る1)～10)。また,現 在のナノ構造物の作製方法 としては,光

や電子線によりパターニングを行うリソグラフィー法やゾル

ゲル法,化 学蒸着など10)～12)が挙げられるが非常に高コス ト

であ り,比 較的ピラー径も大きくサブミクロンオーダーとい

う問題点がある。そのため,こ れらに代わる低コス トかつ形

状や構造 の制御が容易な作製方法の開発が求められている。

一方,ア ルミニウムをアノー ド酸化することによって得 ら

れる酸化皮膜は,多 孔質層を有 し13),そ の孔径や膜厚 は,

電解条件や浴組成などに依存する。この多孔質皮膜は,耐 久

性や耐食性の向上,電 解着色や染色による装飾性の向上,強

磁性体 の電析14)や光触媒材15)に よる機能性の付加,ナ ノ

チューブやナノワイヤのテンプレー トなどに幅広 く利用され

てお り,そ の特性は孔径や孔数といった皮膜の構造 により変

化すると予想される。そこで,本 研究では,交 直重畳法とパ

ルス電解法 を複合 させた新規 な電解法である,交 直ハイブ

リッド電解法16)によりアルミニウムアノー ド酸化膜の表面

構造を制御し,さ らに,そ れらをテンプレー トとした金属ナ

ノピラー集合体の作製と細孔径構造制御を目的とした。

2.実 験方法

2.1ア ル ミニウムアノー ド酸化膜 の作製

組 成比1:4の 過 塩素酸 とエ タノール混合溶液 中で電解研磨

した純 アル ミニ ウム板(純 度99.99%,30×70×0.4mm)を,

0.5moldm-3し ゅ う酸浴 中にお いて,定 電流電解 または交 直

ハ イブ リッ ド電解 を5分 間行 い,ア ノー ド酸化膜 を作 製 した。

なお,定 電流電解 にお ける電解条件 を電流密度1.OAdm-2,

交 直 ハ イ ブ リッ ド電 解 にお け る電解 条 件 は基底 電 流 密 度

1.OAdm-2,振 幅1.OAdm-2,周 波 数0.1～1000Hz,電 流 波

形 を矩形波 とした。また,電 解 時の電圧挙動 については,オ

シロス コープ(岩 崎計測㈱ 製DS石102)を 用 いて測定 した。

2.2孔 径 拡大処理

アノー ド酸化膜 は次の ように孔径拡大処理 を行った。 この

操作 は,長 時間の浸漬 に よる皮膜構造 の破壊 を防 ぐため,ま

ず,0.lmoldm-3ク ロム酸 を含 む1.Omoldm-3り ん酸混合溶

液 中で10分 間浸漬 させ た。そ の後,溶 解 したセル壁 を整形

するため,再 度1.Omoldm-3し ゅ う酸浴 中において,電 流密

度1.OAdm-2で1分 間の定電流アノー ド酸化 を行 い,こ れ ら

を5回 ず つ繰 り返 すこ とで孔径拡大処理 とした。

2.3ニ ッケル ナノ ピラー集合体 の作製

2.3.1パ ラ ジウム電析

得 られ たア ノー ド酸化膜 に対 し,塩 酸 でpHを0.5に 調 整

した塩化パ ラジウム浴 中において,対 極 に白金板 を用 い,定

電圧7Vで2分 間の交流電解 を行 った。
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2.3.2ニ ッケル電解 めっ き

アノー ド酸化膜 に対 し,0.9moldm　 3硫 酸ニ ッケル,0.2mol

dm-3塩 化 ニ ッケ ルお よび0.6moldm-3ほ う酸 の混合浴 中 に

お いて,対 極 にニ ッケル板 を用 い,定 電圧3Vで30分 間 の

電解ニ ッケルめ っきを行 った。

2.3.3ニ ッケルナノ ピラーの剥離

アノー ド酸化膜上 に作製 しため っき皮膜 を,5moldm-3水

酸 化ナ トリウム水溶液 中に浸漬 し,ア ノー ド酸化膜 を溶解 さ

せ,ニ ッケ ルナ ノピラー集合体 を得 た。

2.3.4走 査 型 電子顕微鏡(SEM)に よ る観察

テンプレー トとなるアノー ド酸化膜お よび得 られ たニ ッケ

ル ナノ ピラー集合体 のSEM(日 立 製作 所㈱ 製,S-4800)観 察

を行 った。 なお,ア ノー ド酸化膜 に対 しては,オ ス ミウムコー

ター(㈱ 真 空デバ イス製HPC-30)を 用 い,オ ス ミウム を

約5㎜ 試料表面 に蒸着 した。

2.3.5紫 外 一可視拡散 反射 スペク トル(uv/vis)測 定

ニ ッケ ルナ ノピラー集合体お よびニ ッケル板の紫外 一可視

拡散反射スペ ク トルを分光光度計(日 立製作所㈱ 製U-3900H)

に よ って測定 した。測定範囲 は,200～800nmと した。

2.3.6サ イ ク リックボル タンメ トリー(CV)測 定

ニ ッケルナ ノピラー集合体 の電極特性 を ,CVに よ り評価

した。ニ ッケルナ ノピラー集合体 をセル に固定 した もの を作

用極(WE)と し,対 極 に白金板(CE),参 照 電 極(RE)に カ ロ

メル電極(S.C.E)を 用 い た。 これ らの3電 極 を0.5moldm-3

Na2SO4お よび5×10-3moldm-3K3[Fe(CN)6]の 混 合 溶液 に

挿入 し,電 気化学測 定装置(SOLARTRON製1280ZT)を 用 い

て 測 定 し た。 測 定 条 件 は,測 定 範 囲 を 一300mV～

+1000mV,掃 引 速度 を50～300mVs-1,掃 引 回数を10回

とした。測定時の 回路図 を図1に 示 した。

3.結 果および考察

3.1ア ノ ー ド酸化膜 の作製

3.1.1交 直 ハ イブリッ ド電解時 にお ける電圧の挙動

交直ハ イブ リッ ド電解 時における電圧挙動 をオシロス コー

プに より測 定 した結 果を図2に 示 した。a)は 周波数0.lHz,b)

は1000Hzの と きの電圧挙動で ある。 その結果,高 周波 数に

なるに したが い,平 均 電圧が減少 し,1000Hzの と き,電 流

お よび電圧 の波形 が崩 れているこ とが確 認 された。 これは,

水 溶液 中のカチオ ンやアニオ ンのイオ ン電導が周波 数に追従

で きないた め と考 え られ る。周波 数 を印加 して交直 ハ イブ

リッ ドアノー ド酸化 を行 うとき,得 られる皮膜 の容量 キ ャパ

シ タンス(瓦)は 次式(1)と(2)よ り求 め られる17)。

1(1)奥
二
2πfC

γ=v (2)

fは 周波数Cは 電気容量である。式(1)よ り,周 波数が大

きくなるにしたがって皮膜の瓦 が小 さくなることがわかる。

また,奥 はオームの法則 にしたがい式(2)で 求めることがで

きる。同じ電流密度でアノー ド酸化する場合,瓦 の低下は,

Fig.2Waveformsofcurrentdensityandvoltagein

hybridelectrolysisofACandDCundersquare

wave;a)0.1Hz-hybridelectrolysisofACandDC;

b)1000Hz-hybridelectrolysisofACandDC.

Fig.3SEMimagesofanodizedfilmofaluminum;a)DCgalvanostaticelectrolysis;b)0.1Hz-hybridelec-

trolysisofACandDC;c)1000Hz-hybridelectrolysisofACandDC.
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す なわち電圧の低下 を意味 し,オ シロス コー プによる観測結

果 と一 致 す る。 平 均 電 圧 を比 較 す る と,0.1Hzの と き約

85Vで あ っ た が,1000Hzで は 約42Vと な り,そ の 差 は

43Vと な った。

3.1.2SEM観 察 結果

周波 数別 に作製 した アノー ド酸化膜のSEM観 察 結 果 を図

3に 示 し た。a)は 直 流 定 電 流 電 解,b)は0.lHz,c)は

1000Hzの 皮 膜SEM写 真 で ある。周波 数 を変化 させ る こと

によ り,孔 径や孔密度が顕著 に変化 していることが認 め られ

た。 また,セ ル問に溝が認め られ た。 これ は,電 解初期 に形

成 され たものであ り,セ ル同士の境界で あると考 え られ る。

さ らに,1000Hzで 得 られ た皮膜 において は,孔 同士 が結合

している部分 も認 め られ た。 これは,図2に 示 したように,

浴 電圧が低 いため,セ ル壁が薄 くなるこ とによる と考 え られ

る。次 に,周 波数 と孔径お よび周波数 と孔数 の関係 を図4お

よび図5に 示 した。 図4-a)は 孔 径 拡大 処理後,b)は 孔 径 拡

大処理前の孔径変化 をプロッ トした ものであ る。 また,図 中

の破線 は,直 流定電流電解 か ら得 られた皮膜 の孔径 を示 して

い る。孔の形状が均 一で はない ことを考慮 して,図3で 示 し

た 白円 に囲 まれた細孔の短径お よび長径 を5点 ずつ測定 し,

表面技術

最大値 と最小値を除き,平 均値を孔径 とした。さらに,孔 径

のばらつ きを求め,図4中 に示 した。なお,先 述のセル問の

溝や結合 した孔 は含 まないものとした。印加する周波数に

よってアノー ド酸化膜の孔径や孔数が変化 しているのがわか

る。これは,周 波数によって電解中の電圧が上下し,そ れに

したがって孔壁厚さが変化すると考えられる。上式(1)お よ

び(2)か ら高周波印加時は電圧が低下 し,低 周波印加時は電

圧が上昇する。いずれの結果も反比例の関係にあるので,低

周波になるにしたがってアノー ド酸化膜の孔径が大きくなっ

たと考えられる。また,孔 数も同様に,電 圧 と反比例の関係

にあるので,周 波数の上昇 とともに増加 したと考えられる。

また,孔 径拡大処理を施すことによって,ア ノー ド酸化膜の

孔径が約50nm大 きくなることが確認でき,高 周波数になる

ほど孔径が小 さくなっていくことがわかった。

3.2ニ ッケルナノピラー集合体の作製

図6に ニッケルナノピラー集合体の作製における概略図を

示 した。アノー ド酸化膜をりん酸 一クロム酸混合溶液に浸漬

し,図6に 示 した破線部分までセルを溶解することで,孔 径

が拡大したアノー ド酸化膜が得 られた(a)。 次に,得 られた

皮膜に対 し,ニ ッケルめっきを行い,ア ノー ド酸化膜を水酸

Fre(luency!Hz

Fig.4Plotsfbrporediameterandnumberofporevs.

impressedffequencyinanodization;a)withpore

expansion;b)withoutporeexpansion.

Fig.5Plotsfornumberofporevs.

quencyinanodization.

impressedfre一

Fig.6 Scheme負)ra)pore-wideningandb)preparationofnickelnanopillars.
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化ナ トリウム水溶液で溶解す ることによって,ニ ッケ ルナノ

ピラー集合体が得 られ た(b)。 電 析 したニ ッケ ルは,ア ノー

ド酸化膜の細孔 中に充填 され るため,ナ ノピラー長 さは,ア

ノー ド酸化膜の膜厚 に依存す ると考 え られ る。 また,ア ノー

ド酸化皮膜 は表面 に近い ほど優先的 に溶解す るため,得 られ

るナノピラーの形状 は真 っ直 ぐな円柱で はな く,円 錐 に近 い

もの になると考 えられ る。 しか しなが ら,ナ ノピラーのアス

ペ ク ト比が大 きい場合,破 断 あるいは凝集 などが起 こること

が考 え られ るが,ピ ラー径 を100～200㎜ 以 上 に拡大 す る

ことによって抑制で きると予想 され る。

得 られたニ ッケルナ ノピラー集合体 のSEM写 真 を図7に

示 した。a)は 直流 定電流電解,b)は0.lHz,c)は1000Hzの

ア ノー ド酸化皮 膜 をテ ンプ レー トと したナ ノ ピラー のSEM

写 真 である。なお,ピ ラー長は約1μmで あ った。 これ らの

結 果 よ り,各 ナ ノ ピ ラ ー 集合 体lcm2当 た りの 表 面 積 は

1000Hz:約114cm2,0.1Hz:約91cm2,直 流 定電 流 電解:

約99cm2と な る ことが わか った。 また,ピ ラー面 に針状 の

物質が認め られ たが,こ れ はアノー ド酸化膜が完全 に溶解で

きて ない ためか,あ るい は洗浄が不十分で あったもの と考 え

られ る。 さらに,図8に 周波数 とピラー径の 関係 を示 した。

なお,図 中の破線 は,直 流定電流電解皮膜か ら得 られ たナノ

ピラーの直径 を示 してい る。 また,孔 径の ば らつ きを求め,

図8中 に示 した。交 直ハ イ ブ リッ ド電解 法 に よ り,周 波数

(<100Hz)の 時 に得 られた皮膜 を基板 とした時の ピラー径 は,

455

定 電 流 電解 で作 製 した もの よ りも大 き くな り,100Hz以 上

の周 波数で得 られた ピラー径 は小 さくなる ことがわかった。

この傾 向は,図4に 示 したアノー ド酸化 皮膜の孔径に対 する

周 波数依存性 と良 く一致 している といえる。

3.3uv!visス ペ ク トル測定結果

ニ ッケルナ ノ ピラー集合体 のuv/visス ペ ク トル測定結 果

を図9に 示 した。a)は ニ ッケ ル平板b)は ニ ッケ ルナ ノ ピ

ラーを用いる ことによ り得 られ たuv/visス ペ ク トルであ る。

ニ ッケルナノ ピラーは ,ニ ッケル平板 とは違 い電解着色皮膜

の ような黒色 で あ り,uv/visス ペ ク トル測定 にお いて も全

波長領域 で光 を吸収 お よび散乱 しているこ とが確 認で きた。

これは,ナ ノピラー面 のRayleigh散 乱 に よる ものであ り,表

面 がアノー ド酸化膜 の構造 に基づ くナノ構造 を有 するために,

紫 外 および可視領域 の光 を吸収 ・散乱す るため と考え られる。

3.4CV測 定 結果

図10に,掃 引 速度 を50～300mVs-1ま で 変化 させ たサ

イク リックボル タモ グラム を示 した。a)は ニ ッケル平板,b)

は1000Hzで 得 られた ナノ ピ ラー を作用 極 と して得 られ た

CV測 定結果 である。 さ らに,図11に 掃 引速度を100mVs-1

に 固 定 した サ イ ク リ ッ クボ ル タモ グ ラム を示 した。a)は

1000Hz,b)は 直 流 定電流電解,c)は0.lHzで 得 られた ナノ

ピラー,d)は ニ ッケル平板 を作用極 と して得 られたcv測 定

結果 である。ナ ノピラー を電極 とした時の ピー ク電流 は,ニ ッ

ケル平板 に比べ て約80倍 と高 い値 を示 した。 しか し,SEM

Frequency/Ilz

Fig.8Plotsfbrpillardiametervs.impressedffequency

inanodization.

Wavelength!nm

Fig.9UV/visspectrumofa)nickelnanopillars;b)Hat

nickelplate.

500nm 500nm 500nm

Fig。7SEMimagesofnickelnanopillars;a)DCgalvanostaticelectrolysis;b)0.1Hz-hybrid

electrolysisofACandDC;c)1000Hz-hybridelectrolysisofACandDC.
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観察結果 よ り算 出 した表面積 は,1000Hzの 皮 膜 か ら得 られ

たナノピラーでニ ッケル平板の約114倍 で あ り,表 面積 に対

して低い電流値 を示 した。 これ は,ナ ノピラーが 円錐状で あ

るた め,基 質 で ある[Fe(CN)6]2+お よ び[Fe(CN)6]3+が 根

元 まで入 り込み難い ことが考 えられ る。 また,高 周波 になる

にしたがい,ピ ーク電流値 が高 くなる傾 向が認め られた。ピー

ク電流値 は次のRandl錐Sevcik式(3)に よ って表 され18),

ip=2.69×105n3〆2ADI/2Cvl〆2(3)

i,:ピー ク電流,A:電 極 面積,D:拡 散係 数

C:濃 度,v:掃 引 速度

掃引速度の平方根 に対 して プロ ッ トしたときの傾 きか ら拡

散係数Dが 求 め られ る。そ の結果 を図12に 示 した。得 られ

たニ ッケルナノ ピラー集合体a)1000Hz,b)直 流 定電流電解,

c)0.1Hzを 用 いた グラ フの傾 きは,平 板d)を 用 い たグ ラフ

の傾 きと比較す ると,明 らか に大 き くなってお り,拡 散係数

の増大が認め られた。 これ は,ナ ノピラー構造 を有す ること

によって,表 面積 とともに反応場が著 しく増大 したため と考

えられ る。

4.結 言

② アル ミニウムアノー ド酸化膜 をテ ンプ レー トとしてニ ッケ

ルナ ノ ピラー集合体 が簡便 に得 られ,50～90nmま で の

ピラー径制御 に成功 した。

③周波数 を変化 させ たアノー ド酸化膜 をテ ンプ レー トとする

こ とでナノ ピラーの表面構造 が変化 し,そ れに ともなって

電極特性 が変化す るこ とがわかった。具体 的には,高 周波

数であるほ ど高い ピーク電流値 が得 られるな ど効 果的な レ

スポ ンスを得 るこ とがで きた。

以上 の結果 より,孔 径 を変化 させ たアル ミニウムアノー ド

酸化膜 をテ ンプ レー トとするこ とに よって,ナ ノ ピラー径 や

単位面積 当た りの孔 数を制御 するこ とが可 能 となった。すな

わち,ア ル ミニウムアノー ド酸化膜 をテ ンプ レー トとした,

ナ ノ構造物 の作 製制御 や,セ ンサ ・電極 の高性 能化 な どへ の

応用 が期待 される。
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