交流陽極酸化によるアルミナ積層皮膜形成の最近の進歩
（国研）物質・材料研究機構　瀬川　浩代

1．はじめに
アルミニウムを電解質水溶液中に浸漬して陽極酸化（アノード酸化）すると、アルミニウム表面に厚い酸化皮膜を形成することができる。中性水溶液中でアノード酸化すると平滑で緻密なバリヤー型のアルミナ皮膜が形成することが知られており、電解コンデンサとして工業的に広く使用されている。酸性水溶液中でアノード酸化した場合には、細孔が無数にあいたポーラスな皮膜が形成される。これらの皮膜は耐食性に優れており、建材や、工業製品などに使われているだけなく、装飾品や光学部品など幅広く用いられている。ポーラスアルミナ皮膜は一般的には、直流電解を用いて作製される。形成されるナノ細孔はアルミニウム基板に垂直に作られ、高い規則性で配列している。一方、交流電解を用いた場合には細孔は垂直には伸びず、ゆがんだセル構造、特に高電圧側ではスポンジ状となる。交流電解の場合には、カソード反応時の水素発生によりバリヤー層が微小に破壊され、その部分に電流集中が起こるためゆがんだ構造になると考えられている。このような構造のため、皮膜の硬度は高くならず、十分な機能が発現できないことから工業的な利用は難しく、交流電解での皮膜作製に関する検討はほとんどされてこなかった。
我々のグループにおいて、種々の電解条件でも積層構造を有するアルミナ皮膜が作製できることを確認し、作製条件を変えて様々な皮膜を作製することでどのようなメカニズムで積層構造が形成されるのかをこれまで検討してきた[1,2]。形成される積層アルミナ皮膜の構造は1層の厚さが50～200nm程のアルミナ層が積み重なって作られており、直流電解で作られる基板に垂直な細孔構造とは大きく異なっている。
交流アノード酸化により作製される積層構造と貝殻の真珠層の構造は類似している。貝殻の真珠層は数百nm程度の厚さを持つ平板状の炭酸カルシウムが積み重なった構造をしていることが知られている。炭酸カルシウム表面は薄いタンパク質層で覆われている。非常に高い光沢性を有し、様々な装飾品としても応用されているが、それ以外にも高い靱性を有していることも知られている。高靱性となるのは炭酸カルシウム表面にあるタンパク質層が大きく影響していることが報告されており、高靱性材料として真珠層を模倣した皮膜の提案なども試みられている。著者らは真珠層の特徴を電気化学的に模倣することで高い装飾性と機械特性を有するアルミナ皮膜が作製出来るのではないか考え、これまでに検討を進めてきた。以下では光沢性と機械特性に関して交流アノード皮膜について最近明らかになった知見を中心に紹介する。

2．光学特性
以下では、純度99.99%のアルミ板を濃度の異なる硫酸浴、シュウ酸浴の電解浴中で、交流（50Hz）を印加しアノード酸化して得られた皮膜を中心に述べる。なお、予備実験で確認したところ、リン酸浴で作製した場合には膜全体が白っぽくなったため、光学特性評価の検討対象とはしていない。硫酸浴とシュウ酸浴では少し異なる傾向が確認されたため、以下ではそれぞれの結果に分けて述べる。

2.1　硫酸浴[3]
硫酸浴の場合においては高い硫酸濃度の時に、皮膜に構造由来の着色が起こることが確認された。5vol%の硫酸浴で作製した皮膜の正反射スペクトルを図1に示す。印加電圧の上昇によってピークが長波長側にシフトし、60V印加によって得られた皮膜から非常に高い反射率のスペクトルが確認された。反射スペクトルに現れるピークはサンプルの色に対応しており、ピークが現れると目視で着色が確認される。これらは構造に由来した、構造色であるといえる。反射ピークの強度が最も高い60V印加により作製したサンプルの外観写真は本文最後に写真1として示した。貝殻の真珠層のような光沢性となっていることがわかる。反射ピークの強度は60Vで作製したサンプルは他のサンプルに比べて非常に大きくなった。この原因としては、印加電圧が大きくなると各層上部の凹凸が大きくなっており、アルミナ層での光の吸収成分が小さくなったために見かけ上高い反射率を示したものと考えられる。印加電圧が高くなったことで層表面の一部が溶解したためであると考えられる。

図1　異なる印加電圧で作製した皮膜の反射スペクトル[3]

構造色発現に関して電圧を昇圧する際の昇圧速度Svの影響について検討した。Sv=0.1V/sでは反射ピークが確認されておらず、0.5V/s以上の場合に現れることがわかった。これらの皮膜の断面を確認したところ、0.1V/sで昇圧した場合には積層構造の上部に直流電解で作製される構造に類似した垂直細孔構造が形成されており、積層部分の厚さは薄くなっていた。皮膜の積層構造の厚さが構造色の発現に影響していることがわかる。全体の膜厚が構造色にどのような影響を及ぼすかについて検討をするため、異なる印加時間で作製した膜の反射スペクトルを測定した。ピークの強度は300sec、600secではピークが小さく、1200secで最も高くなり、1500sec以上では少しずつ低くなる傾向が確認された。皮膜全体の膜厚は時間が長くなるにつれて厚くなっており、1200secで約20mmとなった。600sec以下では皮膜の厚さが十分ではなく、皮膜の下にあるアルミニウム素地の反射が強く、構造色に由来するピークが明確には観測できなかったものと考えられ、基材の影響がなくなるために15 mm以上の膜厚が必要であるといえる。

図2　昇圧速度を変化させて得られた皮膜の反射スペクトル[3]


図3には図1に示した反射スペクトルのピークの位置と積層皮膜の一層の膜厚を印加電圧に対してプロットした。印加電圧の上昇に伴って積層皮膜の1層の厚さは厚くなり、それに伴ってピーク位置が長波長側に直線的にシフトしていることがわかる。

図3　印加電圧に対する反射スペクトルのピーク波長と1層の膜厚

異なる屈折率を有する二種類以上の材料間での光の干渉によって現れる反射ピークはフォトニックストップバンドと呼ばれる。多層膜の場合、ストップバンドの波長PSBは膜厚hと屈折率nを用いて次の式で表すことができる。
　(1)
ここで、添え字のLとH はそれぞれ低屈折率層、高屈折率層に対応しており、m はBragg次数である。作製した膜の屈折率をnH = 1.67とし、低屈折率層を空隙と考えnL = 1.00、hL = 20 nmと仮定する。印加電圧40Vの時、1層の膜厚hH = 200 nmであるためPSB は708 nmになると計算されるものの、実際には400nm程度となった。計算で得られた波長に比べると実測のピーク波長はかなり短波長となっている。実際の層は平らではないため、厚い部分と薄い部分を含んでいる。層の上部には凹凸を含むため屈折率もある程度分布があることから計算値と実測値ではずれが生じてしまったのではと考えられる。

図4　異なるシュウ酸濃度で作製した皮膜の反射スペクトル[4]


2.2　シュウ酸浴[4]
実験を始めた当初、シュウ酸浴では比較的きれいな発色が目視では確認されるものの、反射スペクトルを測定するとほとんどピークが見えなかった。しかしながら、シュウ酸濃度を最適化することではっきりと発色する皮膜の作製に成功した。図4には、異なるシュウ酸濃度の電解浴で作製した膜の反射スペクトルを示す。濃度が0.1Mの時に非常にはっきりとしたピークが観察されていることがわかる。硫酸では濃度が5vol%と高く、交流アノード電解時にスパークや膜の剥離などが起こりやすくなり、なかなか再現性よくきれいな膜が作れないことが問題であった。一方で、シュウ酸の場合には濃度を上げると、膜の下部には積層構造がなくなり、基板に垂直にゆがんだ細孔構造が形成されることが確認されている。比較的低い濃度の電解浴で構造色の発現が可能であることから、再現性よく構造色の発現を観察できるようになった。
硫酸浴の場合と同様に昇圧速度の影響について検討したところ、あまり大きな影響は確認されなかったため、1V/sを中心に検討した。印加電圧を変えて作製した膜の写真を写真2に、反射スペクトルを図5に示す。硫酸と同様に印加電圧の増加に伴って、反射スペクトルのピーク位置が長波長側にシフトする様子が確認された。色調は連続的に変化していることが確認できる。

図5　異なる印加電圧で作製した皮膜の反射スペクトル[4]


同様の傾向が観察されたので、硫酸浴とシュウ酸浴で作製した膜の光学特性を比較してみる。図6には反射スペクトルのピーク位置と1層膜厚を印加電圧に対してプロットした。ピーク位置と印加電圧の関係は高電圧側で少し異なるものの硫酸浴とシュウ酸浴ではほとんど同じであることがわかった。一方で、１層の膜厚はシュウ酸浴で作製したものの方が硫酸浴で作製したものに比べて厚いことがわかる。上述したように膜の構造に由来する膜厚の読み取りに由来する誤差も含まれるものと考えられる。

図6　印加電圧と1層膜厚および反射スペクトルのピーク位置の関係

そこで、反射ピークの位置がほぼ同じ、50V印加によって作製した膜を比較する。反射率スペクトルを重ねてみるとピークの形状が微妙に異なることが確認されたため、それぞれのピークをメインの成分とそれ以外の成分として2つに分離してみた[4]。メインのピーク位置は両方ともほぼ同じであるが、その半値幅はシュウ酸浴で作製したものの方が大きく、強度も強い。また、もう一つのピークは硫酸浴で作製したサンプルの方が大きな半値幅を示していた。
これらの皮膜について、パール色の評価を試みた。パール色の特性を表す特性としてフロップ感が知られている。パール色は光の入射に対して観察する位置や角度によって明度や彩度、色相が大きく変化する。この変化を数値的に規定しているフロップ指数FIを評価した。45度の照明角に対して、正反射方向から15度、45度、110度方向の明度L*を用いた以下の式で求められる。
　　　(2)
シュウ酸浴で作製した皮膜はFI=3.0だったのに対して、硫酸浴で作製した皮膜はFI=5.5と高い値を示しており、硫酸皮膜の方がパール色が強いことがわかった。[image: ]
(a)
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(b)
図7　50V印加により作製した膜の断面SEM像(a)シュウ酸浴、(b)硫酸浴

図7にはシュウ酸浴および硫酸浴で作製した皮膜の断面SEM像を示す。シュウ酸浴の膜は硫酸浴に比べて一層の膜が平らであることがわかる。一層の膜表面に形成されている凹凸は直流電解で得られるポーラス皮膜作製時の初期段階で形成されるナノポアが発達したものと考えられる。交流電解ではカソード時に水素発生が起こるため、ナノポアが発達するものと考えられるが、特にpHの低い高濃度の硫酸を用いた場合には表面は水素発生時に大きなダメージを受け、凹凸が大きくなったものと考えられる。この凹凸は入射した光の光路長を変化させるため、反射波長が変化する。また、凹凸により、反射方向も変化するため、正反射成分以外の角度においても受光が増加する。そのため硫酸浴で作製した膜はシュウ酸浴で作製した膜に比べて、反射スペクトルの第二成分が大きくなり、フロップ指数も大きくなったものと考えられる。

3. 機械特性の評価
貝殻の真珠層に着目してみると、高い靱性を有することが知られている。真珠層の場合には、上述したように薄いタンパク質の層が炭酸カルシウムの表面にあり、有機層と無機層がうまく複合化しているために高い靱性を示す。真珠層の構造と交流電解で作製される積層アルミナ皮膜の構造の類似性を考えると、積層アルミナ皮膜の機械特性に興味が持たれる。
まずは、交流皮膜と直流皮膜の機械特性の違いを調査した。機械特性としてはナノインデンテーションと引張試験を行った。インデンテーションでは、硬さとヤング率の算出を行った。また、引っ張り試験では基板のアルミニウムに対して、アルミナ皮膜は延性が乏しいことから先に亀裂が発生する。その亀裂間隔からThoulessの式を用いて破壊靱性値KICを求めた。

ここでE:ヤング率, ε0:ひずみ, λequilib:亀裂間隔, h:膜厚, ν:ポアソン比である。比較のため、シュウ酸浴を用いて同じ膜厚になるように電解条件を調整して、約15mm程度の厚さを有する皮膜を作製し、評価した。
　引っ張り試験時の亀裂は直流皮膜の方が観察しやすく、交流皮膜については観察が困難であることから、種々の試験力で止めてサンプルの亀裂の形成状態を観察した。直流皮膜では弾性領域である140MPaにおいて亀裂が観察されたが、交流皮膜では最大荷重の160MPa以降で亀裂が形成されることが明らかになった。交流皮膜の方が亀裂の形成が起こりにくいことが示唆された。
しかしながら、それぞれの試験力において形成された亀裂間隔を求めたところ、交流皮膜の亀裂間隔は直流皮膜に比べて0.4倍程度小さくなることが確認された。また、ヤング率についても検討したところ、直流皮膜の方が大きい値を示した。これらによって、式より求めた靱性値は交流皮膜で2.2 MPa･m1/2となり、直流皮膜では3.8 MPa･m1/2と直流皮膜の方が高い靱性値となった。[image: ]
(a)
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(b)
図8　亀裂発生後の皮膜の断面SEM像(a)直流皮膜、(b)交流皮膜

形成された亀裂近傍をFE-SEMによって観察した。図8に示す。直流皮膜では皮膜に形成されている垂直細孔に沿って直線的な亀裂が形成されているのに対し、交流皮膜ではギザギザとした断面となっていることがわかる。また、一部では皮膜が引っ張られて空隙が押しつぶされている様子も確認された。これらの亀裂構造の違いは膜に存在する空隙の構造に由来しているものと考えられる。実際には交流皮膜の方が高い試験力まで亀裂が形成されていないことが確認されており、均一な膜を仮定して求めるThoulessの式では靱性値を数値として正確に算出することができなかったものと考えられる。
また、電解浴の影響を確認するため、シュウ酸浴と硫酸浴で作製したアルミナ皮膜についてもヤング率や破壊靱性値を評価した。結果を表1に示す。シュウ酸皮膜と硫酸皮膜では、亀裂の進展の様子が少し異なる様子が確認されたものの、特性値は酸の種類によらずほぼ等しいことが明らかになった。
[bookmark: _Hlk61453286]さらに、作製した交流皮膜に異なる動粘度を有するポリジメチルシロキサン(PDMS; 動粘度5 mm2/s, 20 mm2/s, 100 mm2/s))を真空含浸したサンプルに対して引張試験を行った。引張試験後の亀裂間隔を評価したところPDMSを含有した試料は、含浸していないものと比べて亀裂間隔が広がった。また、含浸したPDMSの動粘度が高くなるにつれて亀裂間隔が広がっていた。(3)式より亀裂間隔の広さが靭性の向上を示すことから、動粘度の高いポリマーを挿入するほど、皮膜の靭性が上がっていることがわかる。貝殻の真珠構造では炭酸カルシウム表面の有機層の変形により破壊エネルギーが吸収され高靭性化することが知られており、有機層と同様の効果がPDMSにより発現したため、靭性が向上したものと考えられる。表1 膜の機械特性
測定値
シュウ酸皮膜
硫酸皮膜
膜厚
ヤング率
亀裂間隔
破壊靱性値
8.4 m
67.9 GPa
116 m
3.34 MPa･m1/2
8.4 m
66.0 GPa
135 m
4.05 MPa･m1/2



4．結言
　交流電解を用いたアノード酸化によって得られる1層が50~250nm程度の厚さの層が積み重なった積層アルミナ皮膜についての最近の検討をまとめた。貝殻の真珠層の構造に非常に類似していることから発現される構造色については硫酸浴、シュウ酸浴の両方で条件を最適化することで種々の発色を示す皮膜の作製に成功した。シュウ酸浴では簡便に異なる色の膜を作製することが可能であった。また、硫酸浴では、シュウ酸浴に比べて高い光沢性を有するサンプルを作製できることがわかった。真珠層はその構造に由来して高い靱性を持つことが知られていることから、靱性の評価を行った。一般的な皮膜の靱性値の評価では直流皮膜より交流皮膜は小さい靱性値となってしまったものの、引っ張り試験時の亀裂発生の応力は交流皮膜の方が大きく、亀裂の観察から積層構造によって亀裂が発生しにくくなっていることが示唆された。また、層間の空隙にポリジメチルシロキサンを導入することによって靱性が向上することが確認された。
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写真1　硫酸浴60Vで形成した被膜の外観写真。





写真2　シュウ酸浴で作製した皮膜の外観写真、左から印加電圧は40,45,50,55,60,65V。
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