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(57)【要約】　　　（修正有）
【課題】ニオブまたはニオブ合金の表面を安全に効率よ
く平滑化する電解研磨方法を提供する。
【解決手段】ニオブまたはニオブ合金を塩基性電解液に
浸漬し、電圧波形として周期的に極性が反転するＰＲ波
を印加することにより表面を平滑化する。ＰＲ波として
、陽極電流密度が０．４～１．０Ａ／ｃｍ2、継続時間
が１０～５０ｍ秒、陰極電流密度が１．３～４．０Ａ／
ｃｍ2、継続時間が１～６ｍ秒のパルス波形を周期的に
印加する。塩基性電解液は、アルカリ金属水酸化物のう
ち少なくとも１種類以上を合計３～１０％含む水溶液で
あり、電解液温度は３０～６０℃とする。
【選択図】図１
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
塩基性電解液に浸漬し、電圧波形としてＰＲ波を印加することにより、表面を平滑化する
ことを特徴とするニオブまたはニオブ合金の電解研磨方法。
【請求項２】
ＰＲ波として、陽極電流密度が０．４～１．０Ａ／ｃｍ2 、継続時間が１０～５０ｍ秒、
陰極電流密度が１．３～４．０Ａ／ｃｍ2 、継続時間が１～６ｍ秒のパルス波形を周期的
に印加することを特徴とする請求項１記載のニオブまたはニオブ合金の電解研磨方法。
【請求項３】
塩基性電解液は、アルカリ金属水酸化物のうち少なくとも１種類以上を合計３～１０％含
む水溶液であり、電解液温度が３０～６０℃であることを特徴とする請求項１または２記
載のニオブまたはニオブ合金の電解研磨方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、リニアモーターカー、核融合炉、粒子加速器など超伝導関連材料として利用
される耐食性、耐酸化性に優れるニオブまたはニオブ合金の表面を安全に効率よく平滑化
する電解研磨方法に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　金属表面の平滑化方法としては、研磨加工が一般的であり、手法として物理研磨法と化
学研磨法とがある。化学研磨法を分類すると、金属表面を単に調整された薬液中に浸漬し
て平坦化する化学研磨法と、電流の助けを借りて電気化学的に実施する電解研磨法などが
ある。これらの研磨法はニオブの研磨加工にも適用できるが、ニオブは空気中で不動態と
なり、耐食性、耐酸化性に特に優れた材料として良く知られている。このため、ニオブの
研磨加工では、フッ酸を含んだ強力な酸化液を使用し、化学研磨や電解研磨が行われてき
た。
【０００３】
　ニオブの化学研磨法の一例は特許文献１（特開昭５７－１１４６６９号公報）に開示さ
れている。フッ酸、硫酸、水からなる酸の混合液中に、ニオブ材を浸漬し、研磨する方法
が知られている。同様にフッ酸、硝酸、リン酸の混合溶液を用いた手法も周知である。
【０００４】
　また、特許文献２（特公昭５５－１２１１６号公報）には、ニオブ中空体の両端開口部
を水平にした状態で、中空体の下半分を電解液中に部分浸漬して、中空体を陽極として通
電することで、ニオブ中空体の内面に陽極酸化層を形成する方法が開示されており、陽極
酸化の前にニオブ中空体の酸化すべき内面を化学的に又は電解的に研磨することがすすめ
られると記載されている。しかし、研磨液として上記のようにフッ酸に代表される鉱酸を
使う方法は、フッ酸由来の有毒ガスを発生しやすい、あるいは皮膚などに付着すると容易
に体内に浸透し骨を溶かすなどの問題がある。また硝酸の場合はＮＯｘの発生、硫酸を併
用する電解研磨の場合にはＳＯｘの発生など安全管理に特段の配慮が必要となる。
【０００５】
　フッ酸を使わない方法としては、特許文献３（特開昭４９－１２５２３９号公報）には
、ニオブ板を酢酸などの電解溶液中で数十秒陽極酸化させて酸化皮膜を形成した後、苛性
アルカリ水溶液で酸化皮膜を溶解させる方法が提案されている。この方法は、ニオブ板表
面に、ある程度の深さを持った任意の形状（例えば目盛など）をエッチングにより形成す
る方法で、表面刻印に適してはいるが、表面を平滑化するには必ずしも適していない。
【０００６】
　また、特許文献４（米国出願特許ＵＳ２０１４／００１８２４４）では、ニオブ製の超
伝導加速空洞内に希硫酸を充填し、ニオブを電極としパルス電流を印加するＰＲ法（Ｐｅ
ｒｉｏｄｉｃ　Ｒｅｖｅｒｓｅ法）を用いた電解研磨法によりニオブの表面粗さＲａ＝０
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．３３μｍを達成した例が開示されている。この方法では、フッ酸を使用せずニオブ表面
をサブミクロンレベルに平滑化することが可能であることを示しているが、超伝導加速空
洞の場合ではＲａ＝１００ｎｍ（０．１μｍ）以下の平滑化が求められている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００７】
【特許文献１】特開昭５７－１１４６６９号公報（第２頁）
【特許文献２】特公昭５５－１２１１６号公報（第１頁、第４頁）
【特許文献３】特開昭４９－１２５２３９号公報（第２頁、実施例１）
【特許文献４】米国出願特許ＵＳ２０１４／００１８２４４号公報（００５９）
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００８】
　本発明では、ニオブ表面を、有害なフッ酸を使用せず安全に、かつ効率良く、Ｒａ＝１
００ｎｍ以下の平滑面に電解研磨加工する方法を提案する。ニオブの化学研磨加工では、
ごく表面を酸化させ、その酸化層を除去する方法が優れた平滑性を得る方法と考えられる
。前述の特許文献３及び４に示されているように、硫酸や弱酸性溶液中で陽極酸化する方
法が、フッ酸を使う方法に匹敵する方法として提案されている。しかし、これらの方法は
、表面酸化が強く起こる傾向にあり、効率的ではあるが、酸化層の厚さや酸化領域の平面
分布が不均一になり易い欠点があった。このためＲａ＝１００ｎｍ以下の平滑面を得るの
が困難であった。
【０００９】
　一方、酸化層を除去する方法として、酸化層を形成したニオブを苛性アルカリ水溶液に
浸漬し酸化層を溶解させる方法が、特許文献３に示されている。この方法では、酸化層の
除去を苛性アルカリ水溶液で溶解する方法で、機械的な撹拌作用がないため、ニオブ表面
に酸化層が残留しやすく、効率よく平滑な面を得ることが困難であった。また、酸化層を
除去する他の方法として、陽極酸化と同じ硫酸溶液中で電極極性を反転させ、ニオブを陰
極とすることで、酸化層を除去する方法が特許文献４に示されている。この方法では、ニ
オブが陰極になり陰極還元反応および表面で発生する水素気体のバブリング効果により、
酸化層を効率よく除去する狙いがあった。しかし、酸性溶液中では水素発生が活発過ぎ、
ニオブ肉厚の薄い場合には、吸蔵水素によりニオブ材が脆性破損する場合がある。また、
硫酸溶液を使用した場合、ニオブ基板表面に硫黄成分が残留すると、二次電子放出により
加速電界に影響するとの報告もある（引用文献F. Furuta et al.,The 5th Annual Meetin
g of Particle Accelerator Society of Japan and the 33rd Linear Accelerator Meeti
ng in Japan,August 6-8,2008,Higashihiroshima,Japan,p827-829.）。
【課題を解決するための手段】
【００１０】
　請求項１の発明は、ニオブまたはニオブ合金を塩基性電解液に浸漬し、電圧波形として
周期的に極性が反転するＰＲ波を印加することにより、表面を平滑化することを特徴とす
る電解研磨方法である。
　請求項２の発明は、請求項１記載のニオブまたはニオブ合金の電解研磨方法において、
ＰＲ波として、陽極電流密度が０．４～１．０Ａ／ｃｍ2 、継続時間が１０～５０ｍ秒、
陰極電流密度が１．３～４．０Ａ／ｃｍ2 、継続時間が１～６ｍ秒のパルス波形を周期的
に印加することを特徴とする。
　請求項３の発明は、請求項１または２記載のニオブまたはニオブ合金の電解研磨方法に
おいて、塩基性電解液は、アルカリ金属水酸化物のうち少なくとも１種類以上を合計３～
１０％含む水溶液であり、電解液温度が３０～６０℃であることを特徴とする。
【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、ニオブまたはニオブ合金を塩基性電解液に浸漬し、周期的に極性が反
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転するＰＲ波を印加して電解研磨することにより、表面を安全に効率よく平滑化すること
ができる。これにより、従来から多用されているフッ酸、硫酸などの有害物質の利用を排
除でき、環境保全と電解研磨加工コストの大幅な低減を実現できる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】本発明の実施例１～６、実施例１１～１４、比較例１に用いた電解電圧の波形図
である。
【図２】本発明の実施例７に用いた電解電圧の波形図である。
【図３】本発明の実施例８、１５に用いた電解電圧の波形図である。
【図４】本発明の実施例９に用いた電解電圧の波形図である。
【図５】本発明の実施例１０に用いた電解電圧の波形図である。
【図６】電解研磨前の試料表面の拡大写真である。
【図７】比較例１の電解研磨後の試料表面の拡大写真である。
【図８】実施例１の電解研磨後の試料表面の拡大写真である。
【図９】電解研磨前後の試料表面の粗さ測定結果を示す図であり、（ａ）は電解研磨前、
（ｂ）は比較例１の電解研磨後、（ｃ）は実施例１の電解研磨後の試料表面の粗さ測定結
果をそれぞれ示す図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　本発明では、作業者にとり非常に危険である濃硫酸や濃フッ酸を使用することなく、ニ
オブの極く表面のみを均質に効率よく酸化し、また、生成する酸化層を効率よく溶解する
電解研磨方法を提案する。すなわち、適切な濃度の塩基性電解液中に被加工物であるニオ
ブを浸漬して、これにＰＲ波を付与して陽極側と陰極側のそれぞれの電解時間と電圧とを
制御して、酸化層の形成量と形成速度、ならびにその除去速度と除去量とを最適化するこ
とにより、Ｒａ＝１００ｎｍ以下の平滑面を得ることが可能になった。
【００１４】
　ニオブ表面の酸化層の厚みを薄く均質に制御するためには、ニオブの陽極酸化層の形成
を緩やかに且つ厚みを薄く制御する必要がある。このために、ニオブの陽極酸化用の電解
液として、フッ酸は勿論のこと、硫酸などの鉱酸を使わず、塩基性水溶液のみを用いる。
また陽極酸化層の形成制御のためには塩基性水溶液の濃度を３～１０％に制御する必要が
ある。濃度が１０％より大きい場合には、酸化層の形成より塩基性水溶液の作用による酸
化層の溶解とニオブ基材の腐食の進行速度が速く、目的の表面粗さを実現できない。また
、逆に濃度が３％より小さい場合には、陽極酸化層の厚みが不均一になり易く、Ｒａ＝１
００ｎｍ以下の良質な平滑面を得ることが困難である。アルカリ電解質濃度を３～１０％
に制御することができれば、塩基性水溶液はＬｉＯＨ、ＫＯＨ、ＮａＯＨなどアルカリ金
属の水酸化物のうちから１種以上を選ぶことができる。
【００１５】
　ニオブに陽極酸化層を形成する場合において、ニオブに印加する陽極電流密度は、０．
４～１．０Ａ／ｃｍ2 が好適である。ここで、０．４Ａ／ｃｍ2 未満では、陽極酸化層の
形成が生じないか、あるいは形成速度が遅すぎて、加工効率的に不適当である。一方、陽
極電流密度が１．０Ａ／ｃｍ2 より大きい場合には、酸化層の形成が活発になりすぎ、酸
化層の厚みが不均一になり易く、良質な平滑面を得ることが困難となる。ＰＲ電解の場合
には一般に、電圧条件を制御するが、本発明の電解方法では陽極酸化層の生成速度に直結
する電流密度を条件として選定した。
【００１６】
　陽極酸化層を溶解する場合には、既に述べた如く、塩基性水溶液の濃度が大きいほど効
率的に除去が進むが、ニオブ表面の酸化層の形成と、形成された酸化層の溶解とを短時間
に繰り返し実施することで電解研磨を進める本方法では、ニオブ表面に形成される酸化層
をムラなく均一に形成させることが最も重要で、そのための条件として、塩基性水溶液濃
度が小さすぎる場合には、溶解効率が低下しすぎるのでムラを形成し易い。
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【００１７】
　また、酸化層を除去する場合に、ニオブを陰極とし、印加する電流としては１．３～４
．０Ａ／ｃｍ2 が好適である。４．０Ａ／ｃｍ2 より大きい場合は、ニオブ表面での水素
の形成が活発になり過ぎ、ニオブ表面にムラが発生し易いだけでなく、ニオブの肉厚が薄
い場合には、ニオブ材自体のダメージが問題となる。一方、パルス電流が１．３Ａ／ｃｍ
2 より小さい場合には、酸化層の溶出が緩やかになり、結果として不必要に電解研磨に要
する時間が長くなり、作業効率の悪化を招く。
【００１８】
　電解研磨に適用するＰＲ波の周波数およびプラスとマイナスの印加時間比率もニオブ表
面の平滑性並びに加工効率に重要な影響を与える。まず、ＰＲ波のプラスとマイナスの印
加時間比率は、一回のサイクルで形成される陽極酸化層の厚み並びに酸化層の溶解量に直
接影響する。さらに酸化層の形成量（膜厚）と極性反転時に生ずるその溶出量は、ＰＲ電
解に利用する電解液の種類、濃度とも密接な関係があり、電解液の状況との関係で印加時
間比率を決定する。また、一回のサイクルで酸化・溶解させる厚みは薄いほど平滑化に好
ましいと考えられるが、ＰＲ電解のサイクル時間が短すぎると、ニオブ表面に初期の段階
で存在する凸部のみが強く電場の影響を受けるためか、平滑性の向上が見られなかった。
これらのことから、ニオブを陽極として電圧を印加する時間が１０～５０ｍ秒、ニオブを
陰極として電圧を印加する時間が１～６ｍ秒のＰＲパルス波形を周期的に印加するＰＲ電
解法が最も好適であった。
【００１９】
　また、塩基性電解液に適用する液温度は、陽極酸化層の形成や酸化層の溶出に直接影響
する。つまり高温ほど活発な反応となるが、６０℃以下で行うのが最も安定しており、下
限温度は、ニオブ酸化物の溶解速度が工業的に現実的な速さである温度として３０℃とし
た。
【００２０】
　以上の知見により、塩基性電解液を使い、ニオブまたはニオブ合金にＰＲ波を印加し、
その諸条件を最適化することにより、Ｒａ＝１００ｎｍ以下の極めて優れる表面平滑化を
達成できた。また本方法は、フッ酸、硫酸などの酸化性の強い危険な薬品を使うことなく
、また従来の酸性電解液下で、電流を一定時間ごとに反転させない通常の陽極酸化という
発想を転換し、塩基性電解水溶液中でゆるやかに陽極酸化層を形成させたり、除去したり
することで、安全にニオブ表面の平滑化が可能となるので、Ｒａ＝１００ｎｍ以下の表面
平滑化面を得る方法として極めて有効である。
【００２１】
　ニオブ材料が平板形状で、電解液中に浸漬できるものは、平滑化したい面以外をマスキ
ングし、余分な反応が起きないようにする。平滑化したい面は、電解液に接しＰＲ波の印
加により、表面の平滑化が進む。また例えば、粒子加速器のようなニオブ中空体の内面を
平滑化する場合は、特許文献２のように中空体を水平に設置し、中空部に電解液を半分強
ほど満たし、中空体中心に配した電極と、中空体の両端開口部に蓋をするように中空体と
電気的に接続した電極との間にＰＲ波を印加する方法が適している。また、中空体を垂直
方向に縦に設置し、中空部に電解液を満たし、水平配置の場合と同様に、中空体中心に配
した電極と中空体の両端電極との間にＰＲ波を印加する方法で実施してもよい。
【実施例】
【００２２】
　純度９９．９％のニオブ板（１０ｍｍ×１０ｍｍ×２ｍｍｔ）を、その片面が表面に出
るように樹脂製の治具に埋め込んだ。ニオブ板裏面にリード線を接続し、電解液に接しな
いように引出し、ＰＲ電源と接続した。ニオブ板に対する対極としてサイズ２０ｍｍ×３
０ｍｍ×１ｍｍｔのＳＵＳ３０４板をニオブ板から４０ｍｍ離して平行になるように設置
した。電解液は、表１のように３種類の塩基性電解水溶液を準備した。電解液の温度は、
３０℃～６０℃の範囲で変化させた。ＰＲ波は電流値条件、時間条件を図１～図５に示す
ように設定し、表１に各テストで選択した設定条件を示した。以上の条件変更により、本
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発明の実施例１～１５を作製した。
【００２３】
　また、比較実験として、５％硫酸水溶液を電解液として使用した場合の電解研磨試験、
および公知の技法である硫酸とフッ酸を含む溶液（９６％の硫酸９０容量％＋４０％のフ
ッ酸１０容量％）と通常のＤＣ電流を用いた電解研磨試験を行った。これにより、比較例
１、２を作製した。
【００２４】
　実施例および比較例の評価は、電解研磨後の表面粗さを面粗度計（東京精密社製サーフ
コム４８０Ａ）で測定し、また、研磨に要した加工時間とともに表１に示した。実施例１
～１２は、Ｒａ＝１００ｎｍ以下の粗さを有する鏡面となった。また、実施例１３～１５
は、Ｒａ＝１００ｎｍ以下の鏡面とするには至らなかったが、良質な面粗度のニオブを効
率よく作成することができることを示した。
【００２５】
　図６は電解研磨前の試料表面、図７は比較例１の電解研磨後の試料表面、図８は実施例
１の電解研磨後の試料表面の拡大写真である。図９（ａ）は電解研磨前の試料表面、（ｂ
）は比較例１の電解研磨後の試料表面、（ｃ）は実施例１の電解研磨後の試料表面の粗さ
測定結果をそれぞれ示している。
【００２６】
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【表１】

【００２７】
　なお、本発明の電解研磨方法は、純ニオブの電解研磨のみならず、耐食性、耐酸化性が
ニオブと同等かそれ以下である他の金属とニオブとの合金の電解研磨にも適用できること
は言うまでもない。
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