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アル ミニウム陽極酸化皮膜生成の秘密
　

(恥.P皿CsoRanの アルミニウム陽 極 酸化 皮 膜 の核発生 機 構(小 野 幸子訳)を 見 て)

中 山 孝 廉

お よそ もの の形 が正確 な形 で生成 す るとい うこと は非 常 に少 い チ ャ ンス であろ う。 しか し結 晶

乃 至 セル配置 が整 然 と して来 ると一 つの違 った純粋 な もの を発 生 する利 用 法 に連が るの で は ない

か。

さて昭 和43年 頃小 生 が 日本 軽金 属総合 研 究所 に居 た時 に電 子顕微 鏡 写真 の名 人 が居 た。電 子 顕

微鏡 の名人 と い う ことは一 面 写真 試料造 りの 名人 で もあ った。 彼 が或 る 日99.99%高 純 アル ミ板

の陽 極酸化 皮 膜 の皮膜 を溶去 した底 面 の写真 を 二 つ持 って来 た。 それ が図1と 図2で あ る。

一 般 に陽極 酸化 皮 膜 のセ ル は六 角柱 状 と説 明 され 図3の よ うに提 出 され て居 るが ほん とに そん

な正 確 な形 状 で常 に造 れ る もの か と疑 って居 た。 ところが図1と 図2は 同 じ一 枚 の 一部分 と他 部

分 で あ る。図1の 六角形 状 が あ まりに も正確 で あ るの に驚 い た。 それ に それ と同 じ板 の他 の部 分

は図2の 様 に乱れ て い るが まあ穴角 柱 状 の崩 れ で あろ うとは判 る。 そ して これ が一 般 的 な もの で

あ ろ うこと も理 解 で き る。然 し今 私 の希 望 して い るの は どう した らこん なに正確 な整 然 と した 稠

密 六方 模様 を常 に現 出 で きるで あ ろ うか とい うことで あ る。

た しか昨 年 ブ ダ ペス トのGeneralDesignInstituteForEnginee「ing

IndustryのDr・PaulCsokanが 金属 表 面技 術協 会 で酸化 皮 膜 の発 生機 構 にっ い て

講議 され たの を聞 い た。 また そ の論 文 を小 野幸 子 氏 が翻 訳 された の を見 た。彼 はKeller-

Hanter-Robinsonは 次 の よ うに述 べて い る とい う。 「ア ノー ド電 流 が流 れ ると電 解液

か ら放 出 され た酸 素 は厚 さが 均一 で密着 性 の あ るいわ ゆる"表 面 均 一 性"の あ るア ル ミニ ウム酸

化 皮 膜 を金 属表 面 に形 成 す る。 酸化 物層 は電 解液 の化 学 的 な溶解 力 によ って幾 分弱 め られ表面 の

欠陥 部 、 たとえ ば素 地金 属 の異相 点 などで 絶縁破 壊 がお こる 。孔 は絶縁 破 壊 のお き た点 で形 成 さ

れ、 そこに浸 入 した電解 液 を通 して イオ ン傅 導 が行 われ る 。孔 の下 で 新た な酸化 皮膜 が 生成 され 、

絶縁 破 壊 も さ らに お こる。 これ らの プ ロセス が生 成 され た アル ミニ ウム酸化 物 の電 解液 へ の部分

む

的 な再溶解 と同 時に 、絶 え間 な く繰 り返 され て最 大100～200Aの 厚 さの緻密 な バ リヤ層部 分 と、

第2層 と して、実 験 条 件に よ っ て変 るが1～2μ ηか ら数100μ 窺の厚 さの微 細 孔 構造 を持 った部分

か らな る酸化 皮膜 が 生成 す る。 こ のKHRモ デ ルによ る と孔 管 は孔 の 皮膜 えの 深 い浸入 に よっ て

作 られ、 アル ミニ ウム酸 化物 は孔 の廻 りで六 角 柱状 の 酸化物 セ ルと なっ て成 長 す る。 この 形 は結

晶学 的 な問題 で はな くて単 に幾 何学 的 な要 因 に よって決 まる ので あ る。セ ル の中 の孔管 はバ リャ

*金 属表 面技 術27。 磁6.303(1976)
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一層 まで貫通 して い る。 単位 面 積 あた りの孔 の数 と直 径 と それ ぞれ の間 隔 は実験 の パ ラメー タで

決定 され る」 と。

以 上 の よ うにKeller等 は片 附 けてい る が、Csokanは これ に対 して彼等 は表 面均 一 反応

の メ カニ ズム は初 期 の酸 化 物構 造 の均一 な性質 で あ る とは認 め てい るが ま た外 見 上で 表面 の 酸化

過 程 の広 が りが均 一 で あ って も外 見 上酸化 皮膜 の構 造 が均一 に見 え るの と同 じ こと で これ を

Keller等 の よ うに法則 として一 般化 す るの は誤 りで ある これ は比 較的 限 られ た領

域 で 観察 される現 象 にす ぎない と して疑 問を与 え初期反 応 に対 して探求 す る意 慾 を燃 や

して い る。

そ こで彼 はElypouist顕 微 鏡 を使 って電 解 槽 中 で 陽極 酸化 が進 行 して い る過 程 を16㎜ フ イ

ル ムに撮影 して 初期 の皮 膜核 発生 過程 を 明 らか に しよ うと しその経 過 の領域 を次 の よ うに分 け て

述 べ て い る。

(1}誘 導期 或 は初期

ア ル ミニウ ム表 面 に1～2分 子 層 の厚 さで吸着 また は化 学 結合 して い る酸素 の皮膜 が でき る

が これ は表 面 に均 一 にで は な く、金 属 表面 の 活性 の あ る場 所 す なわ ち エ ネルギ ー の高 い所 に酸

素 の"か たま り"が 集積 した不 均一 層 が で きる。

② 核 発生 期

実 験 状況 に おい て飽 和濃度 に達 す る と酸素 皮膜 は電 子交 換 過程 に基 いて 酸化 皮 膜 に変 っ てい

く、 これは特 別 にエ ネルギ ー の高 い点、 あ るい は まっ た くランダ ムな点 におい て発 生 し不 連続

的 なア ル ミニ ウ ム酸化物 の形成 が 始 まる。 これ は まず第一 に電 流 の状態 と電 解液 の特 性 と濃 度

と温度 に依 存 す る。

そ して通 常 の陽 極酸化 条 件(15～20%H2SO412～18V)で は顕微 鏡 的 に密 につ ま った

酸化 物 の核 が秒 の単 位 で 全金 属 表面 に生 成 され るので表 面 は非 常 な速 さで連続 的 な酸化 皮膜 に

おお わ れ る ことに な る。(図4)。

次 に電 解 液 を5%、1%、01%、001%に 淡 め て行 き電圧 は20～25Vか ら40～60Vに 上 が ると1次

酸化物 核 は急 激 に減少 しその 大 きさは濃 度 の高 い溶液 中で生 成 され た 核の何 倍 に も達 す る。

以 上 の1次 核 が3次 元 的 に一定 の限 界 まで成 長 す る と次 に 一定 の方 向 を持 った酸化 物 の形 成

が1次 核 の境界 領 域 で横方 向 に始 ま り段 状の2次 酸化 物 領域 が生 成 す る。(図5)。

2次 領域 は酸化 物 が互 い に接触 す る ま で広 が っ て行 き全面 を おお う。 次 に皮 膜形 成 は定 常的

な形 成期 に入 り連 続 的 に厚 くなる。 そ して電 解液 の タイプ と濃 度 、 温度 、電 流 状態 に従 っ て皮

膜 が部 分 的 に化 学 的 溶解 を受 け、 溶解 の程 度 によ っ て大 さの異 なる孔(孔 管)が 幾 分密 な分布

で生成 され る。 おお む ね孔 は不規則 に分 布 して い るが状 況 に よ って は均一 に現わ れ る場 合 もあ
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るだ ろ う。孔 の直 径 と深 さお よび分布 は 陽極 酸化 条 件 によ っ てか な り変化 す る。 孔 は皮 膜 の深 く

まで連 続 的 に浸入 して い くの で孔 管 は長 くな り陽極 酸化 を続 け ると直 線 的 か或 は曲 っ た り崩 壊 し

た形 となる。

図6の 構 造 を見 る と孔 の配 列 が 均等 で ないほか 皮膜 の成 長 が非 常 に不 均 一 な こと も明 らか で あ る。

以 上 の外 い ろい ろ と説 明 を して お られ る が とにか くこれ を見 る と正確 な形状 の 整 然 たる セル の

オ ー ダーは大 変難 か しい よ うだ 。 しか し小生 は液 の濃 度 、 温度、 電 流密度 その他 の 条件 を調 整 す

ると整 然 と造 るチ ャ ンスが相 当 に あ るので は ないか とい う期待 を持 って い る。

なお彼 の名 人 は アサ ダ カ ラー法 のNi沈 析物 が丁度長 い髪 の毛が密 に 縦 に列 んで い るよ うに な

ってい る ことを電 子 顕微鏡 で如 実 に示 して呉 れ た。 これ らを結 合 す る と整然 た る何か が 出 て来 て

美 しい利 用法 が さ らに出 て来 るか も知 れ な い。 これ は小 生 の ほのか な誰か に何か を期 待 す る夢で

あ るが?(小 野 幸 子氏 の 訳文 を そのま ま多分 に 借用 す 。御 了承 を。)

図1[陽 極皮膜基層上の酸化皮膜を溶去 図2図1と 同じものであるが,少 し場所 を

した底面・きれいな稠密六方晶セル ずらした もので不整形の六方晶がみえる

陽極酸化皮膜構造を示す.電 子顕微鏡写真 条件:99.99%AI,15%H2SO、

14℃.2A!dm230V,レ プ リカ ×33000(日 軽総研よ り)
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