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1.背 景

アル ミニ ウムは、軽量かつ安価であ り、また反応性 に優れてい ることか ら、表面処理 を

施す ことで表面上に硬度、耐食性、耐摩耗性、電気的性質お よび触媒活性な どの機能性 を

付加することが可能である。アル ミニ ウムの代表的表面処理法の一つ として化成処理法が

あるが、この化成処理法は陽極酸化法やめっき法な どの表面処理法に比べて設備 ・製作 コ

ス トが低 く、複雑な形状への表面処理が可能であることか ら幅広い範囲で使用 され る可能

性 があ り、今後 も高い機能性 を発現す る方法 として期待 されている。近年、環境浄化 の手

段の一っ として光触媒 が注 目されてお り、中で も、酸化チタンは無害であ り、化学的に安

定で高活性 の光触媒性能 を示す ことか ら盛 んに研 究が進め られてお り、実用化 の例 も多 く

見 られ る。酸化チタン固定化の汎用例 の一つ としてゾルゲル法が挙 げ られ るが、コス トが

高 く、溶液の保存が困難であるな どの問題点が多々挙 げられ る。

2.目 的.

最新表面改質法 を利用 した環境対応型高性能 コンポジ ッ ト膜の創製を 目的 とす る。本研究

はダイオキシンの分解や水 中CODな どの有害物質除去、窒素含有化合物 の無害化手法の確

立、さらには、新規技術構築への発展が期待 され る。大気 ・水の無害化技術 開発の基礎 と

な り、地球規模 での環境汚染の抑制 あるいは環境改善へ と繋がる。本研究で はチ タン系水

溶液 中でアル ミニ ウムの化成処理 を行 い、光触 媒能 を有す る酸化 チタ ンを固定化す るこ

とによ り、アル ミニ ウムの高機能化 を試 みた。本手法 は浴 にアル ミニ ウムを浸漬す るの

み で、化学反応 を利用す る成膜方法 であ り、設備 コス トが低 い ことが特徴 であ る。また、

固定化 した物質 が ゾル ゲル 法の よ うな高温焼成 処理 を必要 とせ ず、低 温で熱分解 し、

TiO2膜 を生成す るな ど、省 エネかつ迅速 に成 膜が可能 とい う特徴 を有 し、有用 な成膜

法 であるため、最終 的には工業化 、製品化 を 目標 とす る。

3.研 究組織

研究組織 としては、平成17年7月 から大学院総合理工学研 究科、産学連携研究推進事業

室の大八木泰子氏がSE&SSと して当研 究室に配属 され、また、近畿大学大学院総合理工学

研究科、東大阪モノづ くり専攻2年 の伊藤真一君が㈱ ミレニアムゲー トテクノロジー(代

表取締役 武内 勇)に 配置 され、表題の研究を分担 して行 った。
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4.研 究方法

基材は純アル ミニウムお よびアル ミニ ウム合金 を用い、基材形状については板状、球状、

メッシュ状 、繊維状等を対象 とした。前処理 として、界面活性剤 を用いた脱脂処理、表面

積の増大、密着性 の向上を 目的 としたアルカ リエ ッチ ング処理 を行 った後、チタンフ ッ化

物系浴 中で化成処理 を行 った。その後 、熱処理 を施 しアナターゼ型酸化 チタン膜 を作製 し

た。
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5.研 究成果

化成処理 にお けるフ ッ化チ タ ンア ン

モニ ウムの濃度に対する膜厚への影響 を

Fig.1に 示 した。過酸化水素o.1M一 定

とし、浸漬処理時間は20分 とした。 フ

ッ化チタンアンモニ ウムの濃度 が0.1M

までは膜厚の増加が見 られ たが、それ以

上の濃度 になると、膜厚の増加 はほ とん

ど見 られ なかった。また、高濃度になる

と反応性が高 くな り、皮膜 の密着性 は、

それ に伴 って低下 した。次 に、過酸化水

素の濃度 が及ぼす膜厚への影響をFig.2

に示 した。 フッ化チ タ ンア ンモ ご ウム

0.06M一 定 とし、浸漬時間は20分 とし

た。0.08M以 上の濃度の過酸化水素水 を

加 えると膜厚の増加 がみ られた。原 因と

して、過酸化水素水はチ タンイオンとペル

オキソチ タン錯体 を形成す るだけでな く、

弱い酸化剤 として働 くためアル ミニ ウムの

溶解 を促進す る作用があ り、それ により反

応 が促進 され、膜厚が増加 した と考え られ

る。浴温度 と膜厚 との関係 をFig.3に 示 し

た。 この結果 より、 この反応は速度が遅い

が、室温でも可能であることがわかった。

一方
、化成処理によ り得 られた皮膜(熱未

処理)は黄色(ペ ルオキ ソチタン錯体含有)
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白色のTio2皮 膜 に変化する。 さらに、723K以 上

の熱処理で、再度、皮膜 は黄色 に変化 した。
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黄色 皮膜(熱 未 処理)お よび焼成 した皮膜 の二次 イオ ン質量分析 装置 によ り深 さ方 向

分析 を行 った結果 をFig.4に 示す。試験片 はそれぞれ膜厚約4μmの 皮膜 と した。化成

処理 によ り得 られ た皮膜 の結果 をFig.4(a)に 示 す。2.4μm付 近 の深 さで高い強度 の27A1

が得 られた こ とか ら、この深 さが基材 のアル ミニ ウム と皮膜 との界面 である と考 え られ

る。 また、48Ti、19F、67TiFお よび14Nは 同 じ分布 挙動 を示す こ とが確認 できた。熱処

理 した皮膜 の結果 をFig.4(b)示 すが、深 さ2.0μm付 近で高 い27A1の 強度 が得 られ たこ

とか ら基材 と皮膜 との界面で ある と考 え られ る。熱 処理後 も48Ti 、19F、67TiFお よび14N

は未処理皮膜 と同様 の挙動 を示す こ とが確認 できた。 しか し、19Fに 関 して は黄色皮膜

(熱未処理)と熱 処理 した皮膜 とを比較す る と、熱処理 した皮膜 において は19Fの 強度が

著 しく低 下 した。 これ は焼成 に よ りフ ッ素 が分解 除去 されたた めであ ると考 え られ る。
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作製 した皮膜 構造を同定す るため、薄膜XRD装 置 を用 いて皮膜の解析を行った結果 を

Fig.5に 示 した。得 られ た黄色の皮膜(a)は 非晶質であ り、母材のAlの ピークしか確認でき

なかった。 しか し、本皮膜を473Kで 加熱 した後 、薄膜XRD測 定を行 った結果(b)、 アナ

ターゼ型TiO2の ピークを確認す ることがで きた。 したがって、化成処理によって得 られ る

加水分解生成物(黄 色物質)は 、非晶質であったが、非常に低い温度で熱分解 と結晶転移

が起 こることがわかった。 さらに、表面の酸化チ タン層 を取 り除いた後、測定 した結果 を

Fig.6に 示 した。強度は低いがフッ化 アル ミニ ウムの ピークが確認 された。よってアル ミニ

ウム と酸化 チタン膜 との間にバ リアー層の フッ化アル ミニ ウムが生成 してい ることが確認

された。

同様に、皮膜構造 を解析す る目的で、黄色皮膜(未熱処理皮膜)のFT-IRの 測定を行 った結

果についてFig.7(a)に 示 した。発現 した893cm-1の 特有 ピークは0-0基 の伸縮振動であ

った。 この ことか ら皮膜 中にペルオキ ソ基 を有す る化合物が存在 してい ると考え られる。

また2700～3667cm-1の ピー クが見 られ、これは皮膜 を形成 している分子内のOH基 のプ

ロ トンが上記0-0と 水素結合 し、安定化 したため と考え られ る。一方、1401cm-1の ピ

ー クはN-H基 の伸縮振動であ り、皮膜 中にはアン ミン錯体 として存在す る物質 も含有 し

ていると考 えられる。他方、1628cm-1は 水分子に起因す るピークであった。熱処理 した皮

膜のIRス ペク トル測定結果 をFig.7(b)に 示 したが、(a)で見 られた吸収 ピークが全 く消失す

ることか らペルオキソ結合やN-H基 、0-H基 は熱処理によ り分解 ・酸化 され ることが

わかった。
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黄色皮膜(熱未処理)と473Kで 熱処理 した皮膜 をuv-vis法 で測定 した結果 をFig.8に 示

した。 この結果 より、黄色皮膜(a)に ついては520nm付 近か ら吸収が認 められた。また、

473Kで 熱処理 した皮膜(b)は385nm付 近か ら吸収が見 られ、アナターゼ型酸化チタンの

吸収 ピークと全 く一致 していることが確認 された。 さらに723Kで 熱処理 した皮膜はわず

かに可視光側 にシフ トしていることが確認 された。

SEMに よ り

黄 色 皮 膜 の 表

面 お よび 断 面

の 観 察 を行 っ

た 。Fig.10(a)

に は皮 膜 表 面

の 観 察 結 果 を

示 した。これ よ

り粒 径 約35

nmの 微粒子が

観察 された。また、Fig.8(b)の断面写真

では界面付近 にバ リアー膜が確認 され

た。 このバ リアー膜は前述 した薄膜X

線回折分析 を行った結果か ら、フッ化

アル ミニ ウムの層 である と確認 された。

これ以外にも水酸化アル ミニ ウムが微

量含有 している可能性 も考 えられ る。

成膜プ ロセス とメカニズムに関する

考察 をFig.11に 示 した。なお、基材 に

アル ミニ ウム材 を用い、化成処理の特

徴である基材形状 について検討 した結

磯ー

F'g9識綴 幅 翻 識 瑠1る鯉 醗 畏

Fig.10Scanningelectronmicrogmphs

image:(a)SUrfaCe:(b)CrOSSSeCtiOn.

果 、板状だけでな く球状、メ ッシュ状 など、複雑 な形状 の基材 においても均一な成膜が可

能であった。アル ミニ ウムの前処理 として界面活性剤 で脱脂 処理 を行 った後 、水酸化ナ ト

リウム浴 でエ ッチング処理を行 った。エ ッチ ングを行 う理 由としては、高い表面積が得 ら

れるだけでな く緻密 で密着性 の良い皮膜を作製す る 目的で行 った。次に、処理浴 としては

フッ化チタンアンモニ ウム と過酸化水素の混合浴 を用いた。 この処理浴の色 は黄色であっ

た。既に報告 され ているが、Ti(IV)に過剰 の過酸化水素を加 えると黄色のペルオキソチタン

錯体が生成す ることが知 られてい る8)～10)。本法の処理浴 においても同様に水溶液 中で安定

なペルオキ ソチタン錯体 として生成 してい ると考 えられ る。
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フッ化 チタンアンモニ ウム

と過 酸化 水 素の混 合浴 中で

臨 膿 鷺3享二 ㎜㎜ 傘
ンフツ化物の加水分解が進

EtchingAl
urninum

行 して い る こ とが 考 え られ

る。 また 、浴 中に は高濃度 の

フ ッ素 イ オ ンお よ び プ ロ トPeroxotitanium

ンが存 在 し・溶液 は醗 状態 且u°z'de＼

チ鯉鵬識磯 灘
(2)式のよ うに基材表面 より水

素 が発生 し、溶解反応が進行

(1),(2)

臨曲蝿 傘

傘

2
、

On

AIF3(3),(4)

Chemicalconversion

(NH4)2TiF6+H202

Fig.11FormingProcessoftheconversioncoatings

した。反応初期にアル ミニ ウムは溶液 中に遊離 しているフッ素イオ ンと反応 し、アル ミニ

ウム界面上にフッ化アル ミニ ウムが生成する[(3)式]。 この反応に伴 って供与 され る電子は

プロ トンと反応 し、水素分子 を生 じ、界面のpHは 上昇す る[(4)式]。 この反応終了後の浴

全体のpHは4.0ま で上昇 した。

[反 応 式]

(NH4)TiF6十H202十nH20→

(NH4)2Ti(02)F4.n(OH)n十(n十2)HF

AJ→Aユ3+十3e-

3F-十Al3+→AIF3

3H++3e-→312H2↑

(1)

(2)

(3)

(4)

界面上のpH上 昇によ りチタンペルオキソ

フ ッ化物の加水分解生成物が基材表面上に析

出 して くる。 この加水分解 に よ り生 じた(1)

式の(NH4)2Ti(02)F4n(OH)nは423～623Kで

焼成することによ りアナターゼ型酸化チタン

となる。(NH4)2Ti(02)F4-n(OH)nは473Kと 比

較的低温度 において もアナターゼ型酸化チタ

ンに転移することがわかった。 これは、ペル

オキソ結合が熱的に不安定であるために、低

温で容易 に分解 され る事 と、アンモニ ウム塩

(ヨ
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e
口
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Eg.12Photocatalyticactivityoftheconversion

coatingS

がフ ッ化アンモニウム として揮散するために結晶化が起 こり易 くなった ため と考 え られ る。
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焼成において得 られたTio2皮 膜を試験片 として紫外光を照射 し、マ ラカイ トグリーンの

分解 による吸光度変化 を測定 した結果 をFig.12に 示す。473Kで 熱処理 した皮膜が高い光

触媒能を有す ることが確認できた。673Kで 処理 した皮膜において、アナ ターゼ型の酸化チ

タンが生成 しているにも関わ らず、光触媒能は低 かった。その原因 としては、熱処理によ

り結晶化が促進す ることが考え られ、SEMの 観察結果か らも明らかなよ うに結 晶化 ととも

に凝集が起 こ り、表面積が低下 した ことに起因する と考 えられ る。さらに、723Kで 熱処理

した黄色皮膜(再 黄色化)は 、473Kで 熱処理 した皮膜 よりも低い光触媒能を有す るが、こ

の実験データは紫外光 を照射 した結果であ り、可視光 を照射す ることに よって、よ り高い

光触媒活性 が望める。 この理由 としては現在検討中ですが、窒素や フッ素が結晶内に ドー

プ したことによる呈色 と考 えられ、皮膜が黄色であることか ら、紫外光 だけでなく、青色

の可視光までも吸収 し、光エネルギーを化学エネル ギー(可 視光応答型光触媒)に 変換す

ることに基因する と考 えられ る。

【Tio2成膜技術の まとめ】

以上の結果か ら、以下3項 目についてま とめた。

① フッ化チタンアンモニ ウムと過酸化水素の混合浴 中で室温 にて化成処理す ることによ り、

黄色の皮膜を作製す ることに成功 した。生成 した皮膜 はペルオキソチタンフッ化物の加水

分解生成物 と考え られた。

② この成膜法は室温で も化成処理が可能であ り、また、アル ミニ ウムを処理浴 に浸漬 し、

化学反応によ り皮膜を作製す るとい う簡便な方法であることと、酸化チタン皮膜 を生成す

る際に比較的低温で焼成 が可能であることか ら、大幅なコス トの削減 、省エネお よび迅速

作製が期待できる。

③最後 に、473Kで 熱処理 した白色皮膜 において高い光触媒能が得 られた。さらに、725K

で熱処理 した黄色皮膜(可 視光応答型光触媒)に おいては、さらに高い光触媒能が期待で

きる。

6.今 後の展開

以上の結果 より、開発 した触媒を さま ざまな物質お よび形状 のものに固定化す るこ とに

より・ フィルター などのよ うに利用す ることで用途の拡大 を試み る。本研 究では、陽極酸

化法や電気めっきな どのよ うに多大 な電気エネル ギーを必要 としない化成処理法を用いる

ことによって様 々な形態の ものに処理 を施す ことが可能である。 さらに、酸化触媒能を有

す る二酸化マンガ ンとカ ップ リングさせ ることによ り、 よ り一層 の活性 を向上 させ るとと

もに新規触媒 の開発 を試み る。研究成果 を特許 出願並びに研究論文 として公表 し、最終的

には製品化 を目指す。
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