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1.緒 言

著者らは、これまでに、アルミニウム多孔質陽極酸化

皮膜を硫酸アルミニウムと、硫酸ニッケル(H)あ るい

は硫酸コバルト(1)と の混合浴中で交流電解着色する

と青色の皮膜が得られることを報告した1㌔ このとき用

いた陽極酸化皮膜は、硫酸浴中で陽極酸化して得た皮膜

をさらにリン酸浴中、直流で再陽極酸化して得た二重皮

膜であった。今回は、このリン酸浴中での再陽極酸化を

交流電解で行い、得られた二重皮膜を硫酸アルミニウム

と硫酸コバル ト(H)と の混合浴中で交流電解着色した。

その結果、直流で再陽極酸化した皮膜では得られなかっ

た灰色系の着色皮膜が得られたので報告する。

2.実 験方法

21陽 極酸化

使用 した陽極酸 化皮膜 は、A60635-T5材(大 きさ62

5×40×1㎜)を17%硫 酸浴 中で陽極酸 化(1.5A/dm2,20

℃)し て得 た厚 さ9μmの 硫 酸浴皮 膜を、 さ らに、10%

リン酸浴(25℃)中 で交流 定電圧 電解(昇 圧速 度は1V/
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sec)し て得た二重皮膜である。また、比較として、硫

酸浴皮膜を同じリン酸浴中で直流定電圧電解(定 電圧1

6Vを10分 間印加,昇 圧速度30秒)し て得た二重皮膜も

用いた。

22電 解着色

電解着色は、硫酸アルミニウム ・1a2水 と硫酸コバル

ト(H)・ 七水和物との混合浴(20℃)中 、交流電圧走

査法(走 査速度は0.1V/sec)お よび交流定電圧電解着色

法(昇 圧速度は1V/sec、着色時間は3分間)で 行った。

以下、硫酸アルミニウム ・16.2水および硫酸コバルト

(1)・ 七水和物は、単に、硫酸アルミニウムおよび硫

酸コバル ト(1)と 略す。

23皮 膜の着色状態

皮膜の着色状態は、目視による観察および色差を測定

する方法で行った。色差は、日本電色工業(株)製 の測

色色差計ND-1001DP型 を用いて測定し、L*、a*、b8

表色系で表示した。

24電 子プローブ微小部分析(田臥)

皮膜断面の線分析を日本電子(株)製 電子プローブマ

イクロアナライザー」)賦一8600M型を用いて行った。

3.結 果および考察
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a1リ ン酸浴中での直流電解と交流電解との比較

硫酸浴皮膜をリン酸浴中で直流16V、10分 間電解およ

び交流10V、5分 間電解して得た二重皮膜を、α1mol/L

の硫酸アルミニウムと0.1mol/Lの硫酸コバル ト(H)と'

の混合浴中、α1V/secの走査速度で交流電圧走査したと

きの電流一電圧曲線を図1に示す。
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図1電 流一電圧曲線

交流の場合は14V付近に、直流の場合は17V付近にそれ

ぞれCo2+の還元反応に基づくピークあるいはショルダー

が認められる。これはバリヤー層厚さの違いによるもの

と思われる。っまり、リン酸浴中での再陽極酸化によっ

てバリヤー層の厚さも変化するが、交流電解の場合は、

実効電圧のゾ2倍といわれている2)ので、バリヤー層の

厚さは約14V(10V× ザ2)に対応したものとなるのに対し、

直流電解の場合は実効電圧とほぼ同じ電圧(16V)に 対応

すると思われるため、還元反応が生起する電圧にも差が

現れたものと思われる。また、いずれも25V付近から、

皮膜表面からのガス発生が盛んになり、水の電気分解反

応が活発になった。

図2皮 膜の色の変化

図2は、図1と同じ皮膜を着色浴中で交流定電圧電解着

色して得た皮膜の着色電圧(Vn)に よる色の変化を示し

たものである。

いずれもVnの増加にともなってb零値が減少している

が、 リン酸浴中で直流電解して得た二重皮膜の場合、

Vnが22V以上になると、r値 が負の値になり、26V以 上

になると青色の皮膜になっている。しかし、交流電解し

て得た二重皮膜の場合、24V以 上で緑がか った灰色に

なっている。また、r値 は、Vnが24V以下では交流電解

して得た二重皮膜の方力塙 いが、Vnが26V以上では逆転

している。

以上の結果から、リン酸浴中での再陽極酸化を交流お

よび直流で行うと、電流一電圧曲線においては大きな差

はないが、得られる皮膜の色調には差が認められるのが

わかる。

リン酸浴中で直流で再陽極酸化して得た二重皮膜を硫

酸コバルト(1)一 硫酸アルミニウム混合浴中で交流電

解着色すると、着色電圧力塙 くなるにっれ、コバル トの

還元析出→コバル トのアノード溶出→コバル トの加水分

解→アルミニウム多核錯イオンの電気泳動と加水分解→

コバルトおよびアルミニウム水和物の析出という順で皮

膜孔中で反応が生起するために青色になると考えた
1L3)が 、そのためには、皮膜の孔が孔底側で拡大され、

皮膜表面側はそのままの状態(い わゆるボ トル型の孔)

になっている必要があった。しかし、交流電解で再陽

極酸化すると、孔壁全体が溶解し、孔径は孔底から表面

全体にわたって拡大されると考えられるので、コバル ト

のアノード溶出→コバル トの加水分解が孔内でスムーズ

に生じないことが考えられる。しかし、後述するように、

リン酸浴中での交流電解の条件によっては、青色皮膜が

得られることもあり、皮膜構造だけでなく、皮膜中に混

入するリン酸イオンの量によっても色調が変化すること

も考えられる。

a2リ ン酸浴中での交流電解条件の影響

リン酸浴中、10Vを3、5、7分間印加して交流電解して

得た二重皮膜を、0.lmol/Lの硫酸アルミニウムと0.1mo

l/Lの硫酸コバル ト(H)と の混合浴中、交流定電圧電

解着色して得た皮膜のVnによる色の変化を図3に示す。

もっともL喰値が低くなるVnは、リン酸浴中での交流

9一
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図3リ ン酸処理時間にともなう皮膜の色の変化

電解時間が3分では18V、5分 では20V、7分 では22Vと

なっている。また、3分の場合がもっともL傘値が低く、

7分、5分の順に高くなっている。

色調は、Vnが高くなるほど、リン酸浴中での交流電解

時間が3分および7分の場合は青緑色系となり、5分の場

合では緑がかった灰色となっている。

ここには示さなかったが、着色浴中での電圧走査によ

る電流一電圧曲線は、リン酸浴中での交流電解時間の影

響を受けず、一定であった。したがって、リン酸浴中で

の交流電解時閤によって皮膜の色が異なるのは、皮膜構

造の違いや、リン酸イオンの皮膜中への混入量の違いな

どによる皮膜性状の変化によるところが大きいと思われ

る。

リン酸浴申、10～17.5Vで5分間交流電解して得た二重

皮膜を、0.1mol/Lの硫酸アルミニウムと0.1mo1/Lの硫酸

コバル ト(II)と の混合浴中、交流電圧走査したときの

電流一電圧曲線の変化を図4に示す。

リン酸浴中での交流電解電圧力塙 くなるにっれ、曲線

の立ち上がりは、高電圧側に移行 している。これは、リ

ン酸浴中での交流電解による二重皮膜のバリヤー層の厚

さの増加によるものと考えられる。また、Co2+の還元反

応に基づくショルダーはリン酸浴中での交流電解電圧が

高くなるほど高電圧側に移動しているが、水の電気分解

反応が盛んになるショルダーはいずれも23V付近で変化

していない。また、リン酸浴中での交流電解電圧が17.

5Vの場合は23V付近にショルダーを示 しているが、この

付近ではCo2+の還元反応と同時に水の電気分解反応も生

じているものと考えられる。

電圧走査後の皮膜の色は、10Vおよび125Vで 交流電解

して得た二重皮膜の場合は灰色に、15Vの場合はむらの

ある灰色に、17.5Vの場合はほとんど着色しなかった。

リン酸浴中、10Vおよび125Vで5分 間交流電解して得

た二重皮膜を、0.lmol/Lの硫酸アルミニウムと0.lmol/

Lの硫酸コバル ト(1)と の混合浴中、交流定電圧電解

着色して得た皮膜のVnによる色の変化を図5に示す。

図5リ ン酸処理電圧にともなう皮膜の色の変化

図4電 流一電圧曲線(リ ン酸処理電圧の影響)

レ 値はいずれもあるVnにおいて最小値を示し、交流

電解電圧が10Vの場合よりも12.5Vの場合の方が高くなっ

ている。

皮膜の色は、Vnが高くなるとリン酸浴中での交流電解

電圧が10Vの場合は緑色がかった灰色であるが、125Vの

場合は青色系となっている。
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a3電 解着色浴組成の影響

リン酸浴中、10Vで5分間交流電解して得た二重皮膜を、

硫酸コバル ト(1)の 濃度を0.1mo1/L一定とし、硫酸ア

ル ミニウムを0～α2mol/Lの範囲で変化させた着色浴中、

交流電圧走査したときの電流一電圧曲線を図6に示す。

図7電 流一電圧曲線 〔着色浴中の硫酸コバルト(1)

濃度の影響〕

図6電 流一電圧曲線 〔着色浴中の硫酸アルミニウム

濃度の影響〕

いずれの曲線も14V付近くにショルダーを示し、さら

に高電圧では、硫酸アルミニウム無添加浴の場合は、ほ

ぼ直線的に増加しているが、硫酸アルミニウム添加浴で

は26V付近にショルダーが認められる。また、電流値は、

硫酸アルミニウム無添加浴の場合を除くと、硫酸アルミ

ニウムの添加量が増すほど増加している。

電圧走査後の皮膜の色は、硫酸アルミニウム無添加浴

を除くと、いずれも灰色であったが、硫酸アルミニウム

無添加浴の場合は、むらのある灰色であった。

リン酸浴中、10Vで5分 間交流電解 して得た二重皮膜

を、硫酸アルミニウム0.1mol/L一定とし、硫酸コバル ト

(H)を0～0.1mol/Lの 範囲で変化させた着色浴中、交

流電圧走査したときの電流一電圧曲線を図7に 示す。

硫酸コバル ト(II)の添加量の増加にともなって、電流

が増加している。電圧走査後の皮膜の色は、硫酸コバル

ト(∬)無添加浴の場合は白色で、硫酸コバルト(∬)の

添加量がα3mol/Lまでは灰色、α5ml/Lの 場合は濃い灰

色、1.Omol/Lの場合は灰色がかった褐色となった。

以 上 の結果 か ら、硫 酸 コバ ル ト(H)の 濃 度 を0.1～

0.5mol/Lと し、 硫酸 アル ミニ ウムの濃度 α01mo1/L以 上

と した混 合浴を用 いると、灰色皮膜 がえ られ る ことがわ

か った。

a4EP惜 に よる線分析

リン酸 浴 中、10Vで5分 間交 流電 解 して得 た皮 膜 を、

0.1mol/Lの 硫酸アル ミニ ウム とα1mol/Lの 硫酸 コバル ト

(H)と の混合浴 中、Vn=24Vと して3分 間電 解着色 して

得 た緑 味がか った灰色皮 膜の線分析結果 を図8に 示す 。

Coは 皮膜孔底 に、Pは 皮膜全 体 に分布 してい る。

図8EPMAに よる線分析
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4.総 括

リン酸浴中で交流電解して得た二重皮膜を、硫酸コバ

ル ト(H)と 硫酸アルミニウムとの混合浴中、交流電解

着色すると、リン酸浴中で直流電解して得た二重皮膜を

用いた場合に得られた青色皮膜と類似の皮膜の他に、緑

味がかった灰色皮膜も得られた。
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