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１. はじめに

アルミニウムは，身近な家庭用品から，車両，船舶，
航空機などの輸送機器に至るまで多種多様な用途で使用
されている。こうした用途ごとに必要とされる特性は異
なるため，より多くの用途に対応するべく，“複合化”に
よりアルミニウムに様々な特性が付加されている場合が
多い。ここでの複合化には，他の金属，プラスチック，
セラミックスなどを組み合わせた文字どおりの一般的な
“複合材料”から元素を固溶した母相に化合物が分布し
た“アルミニウム合金”までの幅広い意味をもたせてい
る。複合化は，機械的特性を用途に整合させるのみなら
ず，使用環境における腐食挙動・耐食性にも様々な特徴
を与える 1）。複合化された材料を構成する各物質の電気
化学特性を知ることは，その材料の腐食挙動を理解する
上での道標となる。たとえば異種金属接触腐食事例の解
析において，まず当該する各金属の電気化学特性を問題
とするのは周知のとおりである。しかしながら，アルミ
ニウム合金はもとより，アルミニウム基複合材料におい
ても，それらを構成する各物質は微細に分散しているこ
とが多い。しかるに各々の電気化学特性を検討しように
もなかなか手が出せず，はがゆい思いをすることは少な
くない。このはがゆさを解消する手法の1つとして微小
電極法がある。“おはなし　その8”では，微小電極法を
用いてアルミニウム基複合材料を電気化学的に検討した
例を紹介する。

２. 微小電極法

一般的なマクロサイズ電極を用いた電気化学測定法で
は，試料の測定面積は1 cm2程度であり，この測定エリ
ア内の平均的特性を得ることができる。これに対して微
小電極法では，試料の測定サイズは約100 µm以下であ
り，材料を構成する微細な物質の電気化学特性を得るこ
とができる。微小領域を測定する方法は，試料自身の微
小化とプローブの微小化との2つに分類できる 2）。試料

自身を微小化するために，人の手により高精度にµm

オーダーの反応領域を残してマスキングするのは，米粒
に文字を書くのに匹敵する手先の器用さが要求される。
そのため，フォトレジストなどにより反応領域を残して
マスキングする方法が用いられる 3）が，時間を浪費して
しまう。時間の節約という点で，µmオーダーの反応領
域における電気化学測定には，微小化したプローブを用
いたほうが好適であるのは，直感的に理解していただけ
ると思う。
プローブ型の微小電極法であるLuggin-Harber管を利

用してセル中に2つの照合電極を設置し，1つの照合電
極が組み込まれたプローブで試料表面上を走査する走査
型照合電極法（scanning reference electrode technique：
SRET），および試料上の微小プローブを垂直振動させる
走査型振動電極法（scanning vibration electrode technique：
SVET）は，水溶液環境中における試料表面の電位分布
を与えてくれる 4），5）。また，非接触型のプローブを走査
させる走査型ケルビンプローブ法（scanning kelvin probe： 

SKP）は，通常の浸漬型照合電極の使用が困難な水膜環
境下における試料表面の電位分布をもたらしてくれる6）。
試料電極表面と微小プローブ電極のファラデー反応電流
として検出・利用する走査型電気化学顕微鏡 （scanning 

electrochemical microscope：SECM）は，電位分布に加え
て電流分布も与えてくれる 7）-10）。さらに，反応領域部分
のみに液滴を形成させるキャピラリセル法は，自然電位
測定，定電位分極，動電位分極，サイクリックボルタン
メトリーなど通常のマクロサイズ電極における電気化学
測定のすべてを行うことができ，局所領域における電気
化学特性を知ることができる。たとえばキャピラリセル
法によりステンレス鋼表面における孔食の発生は，
MnS/マトリックスの境界部におけるマトリックスの優
先溶解に関係することが見出されている 11）。 

本稿では，上記の微小電極法全ての有用性を紹介する
には不十分であるため，キャピラリセル法およびSECM

のアルミニウムへの適用例に焦点を絞らせていただきた
い。
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３. キャピラリセル法

3.1 キャピラリセルの概要

ここで紹介するキャピラリは，先端開口部の内径が
1 mm以下のガラスなどでできた小径管である。キャピ
ラリそのものは，三電極系電気化学セルの照合電極に組
み合わされるLuggin-Harber管に代表されるように100年
以上前から利用されているが，キャピラリ自身が電気化
学セルとして利用されるようになったのは，1990年代
後半からである 12），13）。キャピラリセルの概略を図1に示
す。ここで用いられるキャピラリは，試料電極表面に電
解質溶液を供給するための配管，電解質溶液を保持する
セル構造体の一部，および試料表面の微小領域を試料電
極として限定するシールとしての三役を担っている。こ
れらは，キャピラリ先端／試料電極の構造から，メニス
カス型とガスケット型の2つに大別できる 14）。
メニスカス型は，キャピラリ先端を表面から一定の距
離を隔てて配置し，試料とキャピラリとの間に微小な液
滴を形成することから，微小液滴セルとも呼ばれる。こ
の型において，キャピラリ先端および試料表面に対する
溶液の濡れ性，キャピラリ接近距離，液滴量が液滴形状
およびサイズを決定するため，電極面積を一定に保持す
ることが比較的困難である。しかしながら，キャピラリ
先端が試料表面と非接触であるため，試料表面方向に走
査しやすい利点を持つ。一方，ガスケット型は，キャピ
ラリ先端と試料が接触しているため，セルは接触部の内
側に形成される。キャピラリ先端にはシリコーンなどの
弾性体が塗布されている。キャピラリ先端を押し付ける
角度や荷重にさえ注意すれば，電極面積の再現が容易で
ある。しかしながら，測定の都度，試料表面部位に微小
セルを形成する必要があるため，走査性は比較的低い。 

これらのキャピラリセルを用いることにより，試料の

局所的な電気化学的情報を得るのみならず，次の利点も
ある 15）。 

（a） 測定部分のみが溶液に露出するため，測定部分以
外は清浄な表面が維持される。 

（b） 電解液の量がわずかである。
（c） 溶液をフローさせることが可能である 16），17）。
この他の様々な利点の詳細は，他の文献 2），15）-18）をご参
照されたい。3.2.節以降では，適用例を紹介する。

3.2 ノイズ解析

直径40 µmのガスケット型キャピラリセルにより測定
した0.1 M NaCl水溶液中におけるη-MgZn2相を含む
AA7010-T76の分極曲線を図2に示す 19）。図2（a）におい
て，－0.05～ 0.85 Vで不働態保持電流密度が観測され，
それ以上貴な電位で孔食による急激な電流増加が観測さ
れる。一見なんの変哲もない分極曲線で，わざわざキャ
ピラリセルで測定する意味を疑いたくなるが，拡大して
見ることによりキャピラリセルの威力が発現する。図2

（a）中に破線の四角形で示した不働態領域の拡大図を図
2（b）に示す。なお，図2（b）の横軸は電流密度ではなく
電流であることに注意されたい。複数見える電流ピーク
は，自然電位（=－0.78 V）20）が卑であるη-MgZn2相の溶解

図1 キャピラリセルの模式図．（a）メニスカス型，（b）ガス
ケット型

Fig. 1  Schematic illustration of capillary cells. (a) meniscus 
type, (b) gasket type.
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図2 （a）ガスケット型キャピラリセル（直径：40 µm）によ

り測定した0.1 M NaCl水溶液中におけるη-MgZn2相
を含むAA7010-T76の分極曲線．（b）図2（a）の部分拡
大図

Fig. 2 Polarization curve of AA7010-T76 containing 
η-MgZn2 phase in 0.1 M NaCl solution using a gasket 
type capillary cell (diameter = 40 µm). (b) Partial 
enlargement of Fig. 2(a).
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に対応するものとして次の仮定①～④を設ける。
① 個々のMgZn2粒子の溶解は，すべて個々の電流ピー
クに対応する。

②MgZn2は次式で溶解する。

 （1）

③  MgZn2の原子数密度は9.9×1021 atoms cm-3である21）。
④MgZn2はアスペクト3：1の回転楕円体である 19）。
1つの電流ピークの電気量ΔQは，ピーク高さΔIおよ

びピーク幅Δtから次式で求められ，

 （2）

仮定①より，ΔQは一つのMgZn2粒子のアノード反応
を内容とする。
仮定②より，MgZn2のそれぞれの原子のアノード反応

が2電子反応であるから，ΔQと電気素量eからアノード
溶解した原子数Nが次式より求められ，

 （3）

仮定③より原子体積は約1 nm3/10原子で，溶解した
MgZn2粒子の体積VMgZn2が次式より得られる。

 （4）

仮定④よりMgZn2粒子の長軸方向における直径dは次
式で表される。

 （5）

測定できる最小ΔIを0.1~0.2 pAとすると，これに対
応して検出できる最小のdは50 nm（ΔI ≈0.14 pA）程度に
なる。図2（b）中のいくつかのピークについて，上記の
式（2）～（5）より求められたdを図中に示す。これらのdは
100～ 150 nm程度であり，TEMで観察される粒子径 22）

とほぼ一致する。同様の解析を1 cm2のマクロサイズ電
極で行った場合を考える。図2（a）における不働態保持
電流は数 μ Aになる。ΔIの検出限界を100 nAとすると，
検出できる最小のdは4.5 µm程度となり，nmサイズの
粒子は計測できないことを意味する。キャピラリセルを
用いて電極サイズをμmオーダーに微小化することによ
り，nmオーダーの極微小の化合物が“電気化学的に見え
る”ようになる。

3.3 腐食電位分布

溶液をフローできる直径200 µmのメニスカス型キャ
ピラリセルを用いて，ろう付け加熱後のAA4045/

AA3003/AA7072クラッド材の板厚方向の腐食電位分布
を測定した結果を図3に示す 23）。用いた電解液は酢酸
（CH3COOH）でpH3に調整した0.526 M NaCl水溶液であ
る。AA4045部分では－0.47 V，AA3003部分では約

－0.5 Vである。犠牲材となるAA7072表面では－0.59 V

の腐食電位が，心材に向かうとともに貴化する。一般的
に，アルミニウム合金クラッド材における犠牲材の犠牲
防食効果は，深さ方向の電位分布に対応する。この深さ
方向の腐食電位分布をマクロサイズ電極を用いて測定す
るには，数十回のエッチングあるいは研磨と電位測定と
を繰り返さねばならないが，キャピラリセルを用いるこ
とによって，こうした時間と手間を省くことができる。
直径100 µmのガスケット型キャピラリセルを用いて

測定した，酢酸緩衝溶液（pH5.9）中における摩擦圧着さ
れた6000系アルミニウム合金 /非合金鋼の腐食電位分布
を図4に示す 24）。横軸は接合面を基準（= 0）とし，正の
値がアルミニウム合金側，負の値が鋼側である。アルミ
ニウム合金側において，接合面に向かうに連れて電位が
貴化し，接合面よりもアルミニウム合金側において，局
所的に電位が卑になる部分が見られる。一方，鋼では，
場所に依存せずほぼ同程度の腐食電位になる。アルミニ
ウム合金と鋼を摩擦圧着した場合，Fe-Al系化合物が形
成される 25），26）。これらの化合物は，接合面より100 µm

以内の領域に形成される 27）が，アルミニウム合金側で電
位が卑になる部分は，接合面から300 µm程度離れた部
分である。そのため，アルミニウム合金側における局所
的な電位の卑化は，摩擦圧着によって生じた熱が大きく
影響するものと考えられる 24）。このように，接合による
熱影響部の電気化学特性を検討するのにも，キャピラリ
セルは有用である。 
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図3 溶液をフローできるメニスカス型キャピラリセル 
（直径：200 µm）により測定した0.526 M NaCl水溶液
（pH3）中におけるろう付け加熱後のAA4045/AA3003/
AA7072クラッドアルミニウム合金の板厚方向の腐食
電位分布

Fig. 3 Corrosion potential profile at cross-section of 
AA4045/AA3003/AA7072 clad aluminum alloy after 
brazing heating in 0.526 M NaCl solution (pH3) using 
a meniscus type capillary cell (diameter : 200 µm) 
with the flowing electrolyte.
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3.4 金属間化合物の電気化学特性

直径20～ 60 µmのガスケット型キャピラリセルを用
いて，0.1 M NaCl水溶液中におけるAA7075に関して，
その代表的な化合物であるMgZn2，Mg2Si，Al3Fe，
Al2Cu，およびAl2CuMgについて測定した分極曲線を
図5（a）～（c）に示す 20）。これらの各図にはAA7075のマ
トリックスの分極曲線もあわせて示す。AA7075マト
リックスよりも卑な腐食電位を有するMg2SiとMgZn2と
を比較してみる（図5（a））。Mg2Siの腐食電位は，MgZn2

よりも約0.3 V卑である。こうした腐食電位からは，

Mg2Siの方がMgZn2よりもアノード溶解が活発であるか
のように思えるかもしれない。しかし，AA7075マトリッ
クスの腐食電位付近のアノード分極曲線を見ると，
MgZn2のアノード電流密度はMg2Siよりも二桁以上大き
い。この現象は，合金組成をもとに，腐食電位データ 27）

を活用して類推するのは困難である。各化合物・固溶体
の分極曲線を見て始めて考察でき，それらが当該金属に
実際に分布しているものについて測定されたものであれ
ば，考察の信頼性は確たるものとなる。次に，マトリッ
クスよりも貴な腐食電位を有するAl2CuとAl3Feとを比
較する（図5（b））。これらの貴な化合物はカソード反応
の活性サイトになる 28）ため，孔食の発生および成長を促
し 29），カソード腐食を誘起しうる 30）。そのため，防食設
計を考える上でこれらの化合物には，非常に注意が払わ
れる。分極曲線にもどると，Al2Cuの腐食電位はAl3Fe

のそれよりも卑であるが，AA7075マトリックスの腐食
電位付近におけるカソード電流密度はAl2Cuの方が
Al3Feよりも一桁近く大きい。図5（a）で見られたアノー
ド反応の大小と同様に，自然電位の卑貴のみからではカ
ソード電流の大小まで判断できないことを理解いただけ
ると思う。さらに，Al2CuMgについては自然電位やその
組成からでは予測できない特異な電気化学特性を示す
（図5（c））。Al2CuMgはマトリックスよりも卑な腐食電
位を示すが，孔食電位はマトリックスよりも非常に貴な
ため，カソードサイトになり得る。この分極挙動は，
Al2CuMgにおいてAlとMgが選択的に溶解することに起
因する 31），32）。この選択溶解により，Al2CuMgは純Cuに近
い組成になるため，純Cuとほぼ同等の孔食電位（0.211 V）
になる。つまり，Al2CuMgの腐食挙動は経時変化するこ

図4 ガスケット型キャピラリセル（直径：100 µm）により
測定した酢酸緩衝溶液（pH5.9）中における摩擦圧着
された6000系アルミニウム合金 /非合金鋼の腐食電
位分布

Fig. 4 Corrosion potential distribution of friction welded 
6000 series aluminum alloy/unalloyed steel in acetate 
buffer solution (pH5.9) using a gasket type capillary 
cell (diameter : 100 µm).
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図5 ガスケット型キャピラリセル（直径20～ 60 µm）により測定した0.1 M NaCl水溶液中にお
けるAA7075に代表される各種化合物（MgZn2，Mg2Si，Al3Fe，Al2Cu，Al2CuMg）および
AA7075マトリックスの分極曲線

Fig. 5 Polarization curves of chemical compounds （MgZn2，Mg2Si，Al3Fe，Al2Cu，Al2CuMg，
and AA7075 matrix) represented by AA7075 and AA7075 matrix in 0.1 M NaCl solution 
using a gasket type capillary cell (diameter = 20-60 µm).
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とを意味する。
N. Birbilisらによってまとめられたキャピラリセルを
用いて測定した各種化合物の電気化学特性を図6に示
す 20）。繰り返しになるが，自然電位の卑および貴という
観点のみからでは，アノードおよびカソード電流密度の
大小を判断できず，電気化学的考察として不十分におわ
ることが分かる。さらに，これらの値はある瞬間におけ
る電気化学特性を反映しているのみであり，AlCu2Mgの
ように時間とともに電気化学特性が変化することは考慮
されていないことに注意されたい。図6に示した電気化
学特性は，アルミニウム合金中に存在する無数の化合物
の一部であり，キャピラリセルの出番はこれからと思わ
れる。 

４. SECM

4.1 SECMの概要

SECMの装置構成を図7に示す。微小プローブ電極，
試料電極，Pt対極および照合電極の四電極がバイポテン
ショスタットに接続されている。微小プローブ電極は直
径10 μ m程度のPtなどの不溶性電極をガラスに封入し，
端部を露出させた円形ディスク電極である。微小プロー
ブ電極と試料電極の電極電位はそれぞれ独立に制御で
き，試料電極が自然浸漬状態でも種々の電位に保持され
た場合でも観察できる。定電位保持された微小プローブ
電極は試料電極表面との距離を数十μm程度の一定に保
ちながら走査され，試料電極の電気化学反応に伴う生成
物をファラデー電流として検出する。こうして試料電極
表面の反応活性分布を測定できる。

アルミニウム合金表面のSECM観察原理を模式的に
図8に示す。この図では，Al-Si合金試料電極が10 mM 

K4［Fe（CN）6］を添加した0.5%NaCl水溶液中において自
然浸漬状態で腐食している。即ち，母相表面でAl→ 

Al3++3eのアノード反応，Si上でO2+2H2O+4e→4OH-お
よびFe3++e→Fe2+のカソード反応が起こっている。0.8 V 

に保持された微小プローブ電極が走査され，試料電極表
面のFe3++e→Fe2+のカソード反応が起こっているSiから
なる場所にさしかかると，微小プローブ電極で
Fe2+→Fe3++eのアノード反応を内容とするファラデー電
流が検出される。このときK4［Fe（CN）6］は，試料電極と
微小プローブ電極との電流を仲立ちしており，こうした
役割を担う電解液への添加剤はメディエータと呼ばれ
る。伏見らはこうしたメディエータを使わず，Si上の
2H++2e→H2のカソード反応のH2を直接測定してい
る 33）。これ以上のSECMの詳細は他報 7）-10）を参照いただ
きたい。

4.2 測定例

測定例として，微小プローブを1次元的に走査して検
出されたプローブ電流を図9に示す。供試材は，
Al-1mass%Mn合金にCuを0，0.5，または1.0mass%添加
した各心材の片面にAl-7.5mass%Si合金をクラッドした
ブレージングシートを用い，2枚のシートのろう材面ど
うしを重ね合わせてろう付け加熱したものである。合わ
せ板のろう付け面を中心とした断面を4.1項と同じ電解
液に晒し，微小プローブをろう付け面に垂直な方向に走
査した。Cu添加量とともにプローブ電流は増大するが，
その程度は心材よりもろう付部において顕著になってい
る。心材へのCu添加が，ろう付部の腐食速度の増大を
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図6 ガスケット型キャピラリセル（直径20～ 60 µm）により測定した0.1 M NaCl水溶液
中における各種化合物の電気化学特性（腐食電位およびAA7075-T61の腐食電位にお
ける電流密度）

Fig. 6 Electrochemical properties (corrosion potential and current density at corrosion 
potential of AA7075-T61) of chemical compounds in 0.1 M NaCl solution using a 
gasket type capillary cell (diameter = 20-60 µm).
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誘引することが in-situ測定で示されている。この他に，
Al-Si合金のSi相上におけるカソード反応 34），AA2024の
金属間化合物上における溶存酸素の還元反応 35），純Al

（99.45%および99.9995%）上に形成される自然酸化物皮
膜の欠陥の検出 36），金属間化合物の溶解反応 37），38），ア
ルミニウム上に塗布された導電ポリマおよび金属リッチ
プライマの防食作用 39），40）などについて検討されており，
局部腐食の発生あるいは成長に関係付けられている。 

５. おわりに

キャピラリセルおよびSECMが腐食・防食分野に利用
されて約20年経過する。しかしながら，そのセルの作
製や測定方法は紙面だけでは伝えきれないノウハウによ

るところが多く，先駆的開発者各位の思惑を満たすほど
には普及してこなかったのが実状である。本稿のご一読
を賜ったことに著者一同，深謝致すとともに，測定上の
困難さを補って余りある有用な情報がこれらの手法に
よって得られることをご理解頂ければ，さらにこのよう
な魅力のある手法に挑んでいただけたならば，望外の喜
びとさせていただく次第である。
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