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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミニウム板の製造方法であって、
　厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面にアルミニウム化合物の皮膜を形成す
る皮膜形成工程と、
　前記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜を除去する部分的皮膜除去工程
と、
　前記部分的皮膜除去工程後のアルミニウム基材に対して電気化学的溶解処理を施すこと
で、前記アルミニウム基材に貫通孔を形成する貫通孔形成工程と、
　前記貫通孔形成工程後に、前記皮膜を除去する皮膜除去工程と、を備えるアルミニウム
板の製造方法。
【請求項２】
　前記皮膜が、前記アルミニウム基材の表面に対して電気化学的処理を施すことによって
形成される、請求項１に記載のアルミニウム板の製造方法。
【請求項３】
　前記皮膜が、酸化アルミニウムの皮膜である、請求項１又は２に記載のアルミニウム板
の製造方法。
【請求項４】
　前記皮膜の厚みが、０．０２～１０μｍである、請求項１～３のいずれか１項に記載の
アルミニウム板の製造方法。
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【請求項５】
　前記部分的皮膜除去工程において、レーザー加工により前記皮膜を除去する、請求項１
～４のいずれか１項に記載のアルミニウム板の製造方法。
【請求項６】
　請求項１～５のいずれか１項に記載の製造方法に使用されるアルミニウム板の製造装置
であって、
　厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面にアルミニウム化合物の皮膜を形成す
る手段と、
　前記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜を除去する手段と、
　前記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜が除去されたアルミニウム基材
に対して電気化学的溶解処理を施すことで、前記アルミニウム基材に貫通孔を形成する手
段と、
　前記貫通孔が形成された前記アルミニウム基材から前記皮膜を除去する手段と、を備え
るアルミニウム板の製造装置。

【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、アルミニウム板の製造方法、及び、アルミニウム板の製造装置に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、パーソナルコンピュータ、携帯電話等のポータブル機器や、ハイブリッド自動車
、電気自動車等の開発に伴い、その電源としての蓄電デバイス、特に、リチウムイオンキ
ャパシタ、リチウムイオン二次電池、電気二重層キャパシタの需要が増大している。
　このような蓄電デバイスの正極または負極に用いられる電極用集電体（以下、単に「集
電体」という。）としては、リチウムイオンをプレドープするための貫通孔が形成された
アルミニウム板を用いることが知られている（例えば、特許文献１）。
【０００３】
　このようななか、集電体用アルミニウム板の製造方法としては、例えば、特許文献１の
請求項１に、「厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミニウム基材を有するアルミニウム
板の製造方法であって、厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面に酸化膜形成処
理を施し、酸化膜を形成する酸化膜形成工程と、前記酸化膜形成工程の後に、電気化学的
溶解処理を施し、前記貫通孔を形成する貫通孔形成工程を有する、アルミニウム板の製造
方法。」が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００４】
【特許文献１】国際公開第２０１５／１１５５３１号
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　昨今、蓄電デバイスの機能向上や小型化などに伴い、集電体に対する要求が高まってき
ている。例えば、特許文献１に記載の方法でアルミニウム板を製造した場合、貫通孔は表
面にランダムに形成されるが、プレドープの効率化等の観点からは貫通孔が規則的に形成
される（配列される）ことが望ましい。すなわち、貫通孔の位置の制御が求められている
。また、フィルター、吸音材など、蓄電デバイス以外の用途においても、貫通孔の位置の
制御が求められている。
【０００６】
　そこで、本発明は、上記実情に鑑みて、厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミニウム
板であって、貫通孔の位置が制御されたアルミニウム板を製造することができるアルミニ
ウム板の製造方法、及び、上記アルミニウム板の製造方法に使用される製造装置を提供す
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ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００７】
　本発明者らは、上記課題について鋭意検討した結果、形成された皮膜のうち貫通孔を形
成したい部分に存在する皮膜を除去してから電気化学的溶解処理を施すことで、貫通孔の
位置が制御されたアルミニウム板を製造することができることを見出した。
　すなわち、本発明者らは、以下の構成により上記課題が解決できることを見出した。
【０００８】
（１）　厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミニウム板の製造方法であって、
　厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面にアルミニウム化合物の皮膜を形成す
る皮膜形成工程と、
　上記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜を除去する部分的皮膜除去工程
と、
　上記部分的皮膜除去工程後のアルミニウム基材に対して電気化学的溶解処理を施すこと
で、上記アルミニウム基材に貫通孔を形成する貫通孔形成工程と、を備えるアルミニウム
板の製造方法。
（２）　上記皮膜が、上記アルミニウム基材の表面に対して電気化学的処理を施すことに
よって形成される、上記（１）に記載のアルミニウム板の製造方法。
（３）　上記皮膜が、酸化アルミニウムの皮膜である、上記（１）又は（２）に記載のア
ルミニウム板の製造方法。
（４）　上記皮膜の厚みが、０．０２～１０μｍである、上記（１）～（３）のいずれか
に記載のアルミニウム板の製造方法。
（５）　上記部分的皮膜除去工程において、レーザー加工により上記皮膜を除去する、上
記（１）～（４）のいずれかに記載のアルミニウム板の製造方法。
（６）　上記貫通孔形成工程後に、さらに、上記皮膜を除去する皮膜除去工程を備える、
上記（１）～（５）のいずれかに記載のアルミニウム板の製造方法。
（７）　上記（１）～（６）のいずれかに記載の製造方法に使用されるアルミニウム板の
製造装置であって、
　厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面にアルミニウム化合物の皮膜を形成す
る手段と、
　上記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜を除去する手段と、
　上記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜が除去されたアルミニウム基材
に対して電気化学的溶解処理を施すことで、上記アルミニウム基材に貫通孔を形成する手
段と、を備えるアルミニウム板の製造装置。
【発明の効果】
【０００９】
　以下に示すように、本発明によれば、厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミニウム板
であって、貫通孔の位置が制御されたアルミニウム板を製造することができるアルミニウ
ム板の製造方法、及び、上記アルミニウム板の製造方法に使用される製造装置を提供する
ことができる。
【図面の簡単な説明】
【００１０】
【図１Ａ】図１Ａは、本発明の製造方法の一実施態様で使用されるアルミニウム基材１の
断面図である。
【図１Ｂ】図１Ｂは、本発明の製造方法の一実施態様における、皮膜形成工程後の断面図
である。
【図１Ｃ】図１Ｃは、本発明の製造方法の一実施態様における、部分的皮膜除去工程後の
断面図である。
【図１Ｄ】図１Ｄは、本発明の製造方法の一実施態様における、貫通孔形成工程後の断面
図である。
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【図１Ｅ】図１Ｅは、本発明の製造方法の一実施態様における、皮膜除去工程後の断面図
である。
【図２】図２は、実施例１の製造方法で製造されたアルミニウム板の表面のＳＥＭ写真で
ある。
【図３】図３は、比較例１の製造方法で製造されたアルミニウム板の表面のＳＥＭ写真で
ある。
【図４】図４は、比較例３の製造方法で製造されたアルミニウム板の表面のＳＥＭ写真で
ある。
【発明を実施するための形態】
【００１１】
　以下、本発明のアルミニウム板の製造方法、及び、本発明のアルミニウム板の製造装置
について詳細に説明する。
　以下に記載する構成要件の説明は、本発明の代表的な実施態様に基づいてなされること
があるが、本発明はそのような実施態様に限定されるものではない。
　なお、本明細書において、「～」を用いて表される数値範囲は、「～」の前後に記載さ
れる数値を下限値および上限値として含む範囲を意味する。
【００１２】
［アルミニウム板の製造方法］
　本発明のアルミニウム板の製造方法（以下、単に「本発明の製造方法」とも言う）は、
厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミニウム板の製造方法であって、下記工程（１）～
（３）を備える。
【００１３】
（１）皮膜形成工程
　厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面にアルミニウム化合物の皮膜を形成す
る工程
（２）部分的皮膜除去工程
　上記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜を除去する工程
（３）貫通孔形成工程
　上記部分的皮膜除去工程後のアルミニウム基材に対して電気化学的溶解処理を施すこと
で、上記アルミニウム基材に貫通孔を形成する工程
【００１４】
　本発明の製造方法はこのような構成をとるため、所望の効果が得られるものと考えられ
る。すなわち、本発明の製造方法では、電気化学的溶解処理によって貫通孔を形成する前
に貫通孔を形成したい部分の皮膜を除去しておくため、貫通孔形成工程において、皮膜が
除去された部分のアルミニウム基材が選択的に溶解し、結果として、貫通孔の位置が制御
されたアルミニウム板を製造することができるものと考えられる。
【００１５】
　最初に図面を用いて本発明の製造方法について説明する。
　図１Ａ～Ｅは、本発明の製造方法の一実施態様を工程順に示す模式図である。
【００１６】
　図１Ａは、本発明の製造方法の一実施態様で使用されるアルミニウム基材１の断面図で
ある。まず、皮膜形成工程において、アルミニウム基材１の表面に皮膜２を形成する（図
１Ｂ）。次に、部分的皮膜除去工程において、皮膜２のうち貫通孔を形成したい部分に存
在する皮膜を除去する。このようにして、皮膜２のうち貫通孔を形成したい部分に孔５が
形成され、皮膜２は、貫通孔を形成したい部分に孔を有する皮膜４となる（図１Ｃ）。そ
の後、貫通孔形成工程において、皮膜４が形成されたアルミニウム基材１に対して電気化
学的溶解処理を行い、皮膜４が形成されたアルミニウム基材１に貫通孔６を形成して、貫
通孔を有するアルミニウム基材３と貫通孔を有する皮膜４ａからなるアルミニウム板（皮
膜有り）１０を得る。（図１Ｄ）。さらに、皮膜除去工程において、貫通孔を有する皮膜
４ａを除去して貫通孔を有するアルミニウム基材３からなるアルミニウム板（皮膜無し）
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１２を得る（図１Ｅ）。なお、皮膜除去工程は任意の工程である。
【００１７】
　以下、各工程について詳述する。
【００１８】
〔皮膜形成工程〕
　皮膜形成工程は、アルミニウム基材の表面にアルミニウム化合物の皮膜を形成する工程
である。
　形成される皮膜は、アルミニウム基材の表面に対して陽極酸化処理などの電気化学的処
理を施すことによって形成される皮膜であることが好ましい。
　形成される皮膜は、アルミニウムよりも電気抵抗が高い皮膜であることが好ましく、例
えば、酸化アルミニウム皮膜、水酸化アルミニウム皮膜などが挙げられる。なかでも、本
発明の効果がより優れる理由から、酸化アルミニウム皮膜であることが好ましい。
　形成される皮膜の厚みは特に制限されないが、０．０１～１０μｍであることが好まし
く、０．０２～５μｍであることがより好ましい。
　以下、皮膜形成工程で使用されるアルミニウム基材について述べ、その後、アルミニウ
ム基材に皮膜を形成する方法について述べる。
【００１９】
＜アルミニウム基材＞
　上記アルミニウム基材は、特に限定はされず、例えば、ＪＩＳ規格Ｈ４０００に記載さ
れている合金番号１０８５、１Ｎ３０、３００３等の公知のアルミニウム基材を用いるこ
とができる。なお、アルミニウム基材は、アルミニウムを主成分とし、微量の異元素を含
む合金板である。
　アルミニウム基材の厚みとしては、特に限定はないが、５～１０００μｍが好ましく、
５～１００μｍがより好ましく、１０～３０μｍが特に好ましい。
【００２０】
＜皮膜形成方法＞
　皮膜形成方法は特に制限されず、従来公知の方法を使用することができるが、陽極酸化
処理などの電気化学的処理による方法が好ましい。皮膜の形成を電気学的処理によって行
う場合、電極とアルミニウム基材との間の距離は特に制限されないが、本発明の効果がよ
り優れる理由から、１～１００ｍｍであることが好ましく、５～５０ｍｍであることがよ
り好ましい。
　皮膜の形成は、電解液中の電極に沿ってアルミニウム基材を搬送しながら連続的に行っ
てもよいし（連続処理）、バッチ式で行ってもよい（バッチ処理）。なかでも、連続処理
であることが好ましい。
【００２１】
（水酸化アルミニウム皮膜）
　皮膜形成工程において水酸化アルミニウム皮膜を形成する場合には、例えば、特開２０
１１－２０１１２３号公報の［００１３］～［００２６］段落に記載された条件や装置を
適宜採用することができる。
　水酸化アルミニウム皮膜を形成するための条件は使用される電解液によって種々変化す
るので一概に決定され得ないが、一般的には電解液濃度１～８０質量％、液温５～７０℃
、電流密度０．５～６０Ａ／ｄｍ2、電圧１～１００Ｖ、電解時間１秒～２０分であるの
が適当であり、所望の皮膜量となるように調整される。
　電解液としては、硝酸、塩酸、硫酸、燐酸、シュウ酸、あるいは、これらの酸の２以上
の混酸を用いて電気化学的処理を行うのが好ましい。
　硝酸、塩酸を含む電解液中で電気化学的処理を行う場合には、アルミニウム基材と対極
との間に直流を印加してもよく、交流を印加してもよい。アルミニウム基材に直流を印加
する場合においては、電流密度は、１～６０Ａ／ｄｍ2であるのが好ましく、５～５０Ａ
／ｄｍ2であるのがより好ましい。連続的に電気化学的処理を行う場合には、アルミニウ
ム基材に、電解液を介して給電する液給電方式により行うのが好ましい。電気量は特に制
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限されないが、１００～１０００Ｃ／ｄｍ２であることが好ましい。
　形成される水酸化アルミニウム皮膜の量は０．０５～５０ｇ／ｍ2であるのが好ましく
、０．１～１０ｇ／ｍ2であるのがより好ましい。
【００２２】
（酸化アルミニウム皮膜）
　酸化アルミニウム皮膜を形成する場合には、例えば、従来公知の陽極酸化処理と同様の
処理を利用することができる。
　陽極酸化処理としては、例えば、特開２０１２－２１６５１３号公報の［００６３］～
［００７３］段落に記載された条件や装置を適宜採用することができる。
【００２３】
　酸化アルミニウム皮膜を形成するための条件は使用される電解液によって種々変化する
ので一概に決定され得ないが、一般的な条件は上述した水酸化アルミニウム皮膜と同じで
ある。
【００２４】
　本発明においては、硫酸溶液中で施す陽極酸化処理が好ましい。
　硫酸を含有する電解液中で陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム基材と対極との
間に直流を印加してもよく、交流を印加してもよい。アルミニウム基材に直流を印加する
場合においては、電流密度は、１～６０Ａ／ｄｍ2であるのが好ましく、５～４０Ａ／ｄ
ｍ2であるのがより好ましい。連続的に高速で陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウ
ム基材の一部に電流が集中していわゆる「焼け」が生じないように、陽極酸化処理の開始
当初は、５～１０Ａ／ｄｍ2の低電流密度で電流を流し、陽極酸化処理が進行するにつれ
、３０～５０Ａ／ｄｍ2またはそれ以上に電流密度を増加させるのが好ましい。連続的に
陽極酸化処理を行う場合には、アルミニウム基材に、電解液を介して給電する液給電方式
により行うのが好ましい。
　陽極酸化処理により形成される酸化アルミニウム皮膜の量は０．０５～５０ｇ／ｍ2で
あるのが好ましく、０．１～１０ｇ／ｍ2であるのがより好ましい。
【００２５】
〔部分的皮膜除去工程〕
　部分的皮膜除去工程は、上述した皮膜形成工程で形成された皮膜のうち貫通孔を形成し
たい部分に存在する皮膜を除去する工程である。貫通孔を形成したい部分は適宜選択でき
るが、例えば、後述する実施例のように規則的に並んだ略円形の領域などが挙げられる。
なお、この場合、通常、上記領域の皮膜を貫通した孔が形成される。また、この場合、孔
の形状は特に制限されないが、円筒状であることが好ましい。孔の直径は特に制限されな
いが、０．１～１０００μｍであることが好ましく、１～１００μｍであることが好まし
い。
　皮膜を除去する方法は特に制限されないが、電気化学的溶解処理以外の方法であること
が好ましい。そのような方法としては、例えば、レーザー加工、放電加工、型押し付け加
工、ドリル加工、リソグラフィ加工などが挙げられる。なかでも、本発明の効果がより優
れる理由から、レーザー加工、放電加工、型押し付け加工が好ましく、レーザー加工がよ
り好ましい。
【００２６】
＜レーザー加工＞
　レーザー加工は従来公知の方法を適宜使用することができる。レーザーとしては、ファ
イバーレーザー、ＹＡＧ（イットリウム－アルミニウム－ガーネット）レーザー、ＣＯ２

レーザー、エキシマレーザーなどが好適に用いられる。なかでも、本発明の効果がより優
れる理由から、ファイバーレーザーが好ましい。照射されるレーザーはレンズなどの光学
系により焦点を調整させ皮膜を除去することができる。また、レーザーの照射面はフィル
ターを通すことなどにより真円状、楕円状や矩形状など所望の形状に調整させることもで
きる。
　レーザー加工はレーザー照射装置自体を移動させてもよいし照射されるレーザーのみミ
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ラーなどで走査して形成させることもできる。さらには、ステージを上下、左右種々に駆
動させることにより所望の形状に皮膜を除去することができる。
【００２７】
＜放電加工＞
　放電加工は、放電現象を利用する方法であり、皮膜と電極棒などとの間でパルス性アー
ク放電を繰り返すことにより皮膜を除去する方法である。放電加工に用いられる電極形状
によりワイヤ放電など種々のものが挙げられる。皮膜を除去する形状、大きさにより電極
棒の材質をアルミニウム、銅、亜鉛やベリリウム銅など種々の合金を用いることができる
。
【００２８】
＜型押し付け加工＞
　型押し付け加工は、所望の形状の型を皮膜に押し付ける方法である。型押し付け加工は
、従来公知の方法を適宜使用することができる。
【００２９】
〔貫通孔形成工程〕
　貫通孔形成工程は、上述した部分的皮膜除去工程後のアルミニウム基材に対して電気化
学的溶解処理を施すことで、アルミニウム基材に貫通孔を形成する工程である。電気化学
的処理を施すことで、上述した部分的皮膜除去工程において皮膜が除去された部分が起点
となり、アルミニウム基材が選択的に溶解するものと考えられる。
【００３０】
＜電気化学的溶解処理＞
　上記電気化学的溶解処理は、直流または交流を用い、酸性溶液を電解液に用いることが
できる。中でも、硝酸、塩酸の少なくとも１以上の酸を用いて電気化学的処理を行うのが
好ましく、硝酸を用いて行うのがより好ましい。また、これらの酸に加えて硫酸、燐酸、
シュウ酸の少なくとも１以上の混酸を用いて電気化学的溶解処理を行うのが更に好ましい
。
【００３１】
　本発明においては、電解液である酸性溶液としては、上記酸のほかに、米国特許第４，
６７１，８５９号、同第４，６６１，２１９号、同第４，６１８，４０５号、同第４，６
００，４８２号、同第４，５６６，９６０号、同第４，５６６，９５８号、同第４，５６
６，９５９号、同第４，４１６，９７２号、同第４，３７４，７１０号、同第４，３３６
，１１３号、同第４，１８４，９３２号の各明細書等に記載されている電解液を用いるこ
ともできる。
【００３２】
　酸性溶液の濃度は０．１～２．５質量％であるのが好ましく、０．２～２．０質量％で
あるのが特に好ましい。また、酸性溶液の液温は２０～８０℃であるのが好ましく、３０
～６０℃であるのがより好ましい。
【００３３】
　また、上記酸を主体とする水溶液は、濃度１～１００ｇ／Ｌの酸の水溶液に、硝酸アル
ミニウム、硝酸ナトリウム、硝酸アンモニウム等の硝酸イオンを有する硝酸化合物または
塩化アルミニウム、塩化ナトリウム、塩化アンモニウム等の塩酸イオンを有する塩酸化合
物、硫酸アルミニウム、硫酸ナトリウム、硫酸アンモニウム等の硫酸イオンを有する硫酸
化合物少なくとも一つを１ｇ／Ｌから飽和するまでの範囲で添加して使用することができ
る。
　また、上記酸を主体とする水溶液には、鉄、銅、マンガン、ニッケル、チタン、マグネ
シウム、シリカ等のアルミニウム合金中に含まれる金属が溶解していてもよい。好ましく
は、酸の濃度０．１～２質量％の水溶液にアルミニウムイオンが１～１００ｇ／Ｌとなる
ように、塩化アルミニウム、硝酸アルミニウム、硫酸アルミニウム等を添加した液を用い
ることが好ましい。
【００３４】
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　電気化学的溶解処理には、主に直流電流が用いられるが、交流電流を使用する場合には
その交流電源波は特に限定されず、サイン波、矩形波、台形波、三角波等が用いられ、中
でも、矩形波または台形波が好ましく、台形波が特に好ましい。
【００３５】
（硝酸溶解処理）
　本発明においては、硝酸を主体とする電解液を用いた電気化学的溶解処理（以下、「硝
酸溶解処理」とも略す。）により、容易に貫通孔を形成することができる。
　ここで、硝酸溶解処理は、貫通孔形成の溶解ポイントをより制御しやすい理由から、直
流電流を用い、平均電流密度を５Ａ／ｄｍ2以上とし、かつ、電気量を５０Ｃ／ｄｍ2以上
とする条件で施す電解処理であるであるのが好ましい。なお、平均電流密度は１００Ａ／
ｄｍ2以下であるのが好ましく、電気量は１００００Ｃ／ｄｍ2以下であるのが好ましい。
　また、硝酸溶解処理における電解液の濃度や温度は特に限定されず、高濃度、例えば、
硝酸濃度１５～３５質量％の硝酸電解液を用いて３０～６０℃で電解を行ったり、硝酸濃
度０．７～２質量％の硝酸電解液を用いて高温、例えば、８０℃以上で電解を行うことが
できる。
　また、上記硝酸電解液に濃度０．１～５０質量％の硫酸、シュウ酸、燐酸の少なくとも
１つを混ぜた電解液を用いて電解を行うことができる。
【００３６】
（塩酸溶解処理）
　本発明においては、塩酸を主体とする電解液を用いた電気化学的溶解処理（以下、「塩
酸溶解処理」とも略す。）によっても、容易に貫通孔を形成することができる。
　ここで、塩酸溶解処理は、貫通孔形成の溶解ポイントをより制御しやすい理由から、直
流電流を用い、平均電流密度を５Ａ／ｄｍ2以上とし、かつ、電気量を５０Ｃ／ｄｍ2以上
とする条件で施す電解処理であるであるのが好ましい。なお、平均電流密度は１００Ａ／
ｄｍ2以下であるのが好ましく、電気量は１００００Ｃ／ｄｍ2以下であるのが好ましい。
　また、塩酸溶解処理における電解液の濃度や温度は特に限定されず、高濃度、例えば、
塩酸濃度１０～３５質量％の塩酸電解液を用いて３０～６０℃で電解を行ったり、塩酸濃
度０．７～２質量％の塩酸電解液を用いて高温、例えば、８０℃以上で電解を行うことが
できる。
　また、上記塩酸電解液に濃度０．１～５０質量％の硫酸、シュウ酸、燐酸の少なくとも
１つを混ぜた電解液を用いて電解を行うことができる。
【００３７】
〔皮膜除去工程〕
　本発明の製造方法は、上述した貫通孔形成工程の後に、さらに、皮膜を除去する皮膜除
去工程を備えていてもよい。
　皮膜の除去は、酸エッチング処理、又は、アルカリエッチング処理により行うのが好ま
しい。
【００３８】
＜酸エッチング処理＞
　酸エッチング処理は、アルミニウムよりも水酸化アルミニウムを優先的に溶解させる溶
液（以下、「水酸化アルミニウム溶解液」とも言う。）を用いて水酸化アルミニウム皮膜
を溶解させる処理、又は、アルミニウムよりも酸化アルミニウムを優先的に溶解させる溶
液（以下、「アルミナ溶解液」とも言う）を用いて酸化アルミニウム皮膜を溶解させる処
理であることが好ましい。
【００３９】
（水酸化アルミニウム溶解液）
　水酸化アルミニウム溶解液としては、例えば、硝酸、塩酸、硫酸、燐酸、シュウ酸、ク
ロム化合物、ジルコニウム系化合物、チタン系化合物、リチウム塩、セリウム塩、マグネ
シウム塩、ケイフッ化ナトリウム、フッ化亜鉛、マンガン化合物、モリブデン化合物、マ
グネシウム化合物、バリウム化合物およびハロゲン単体からなる群から選択される少なく
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とも１種を含有した水溶液が好ましい。
【００４０】
　具体的には、クロム化合物としては、例えば、酸化クロム（ＩＩＩ）、無水クロム（Ｖ
Ｉ）酸等が挙げられる。
　ジルコニウム系化合物としては、例えば、フッ化ジルコンアンモニウム、フッ化ジルコ
ニウム、塩化ジルコニウムが挙げられる。
　チタン化合物としては、例えば、酸化チタン、硫化チタンが挙げられる。
　リチウム塩としては、例えば、フッ化リチウム、塩化リチウムが挙げられる。
　セリウム塩としては、例えば、フッ化セリウム、塩化セリウムが挙げられる。
　マグネシウム塩としては、例えば、硫化マグネシウムが挙げられる。
　マンガン化合物としては、例えば、過マンガン酸ナトリウム、過マンガン酸カルシウム
が挙げられる。
　モリブデン化合物としては、例えば、モリブデン酸ナトリウムが挙げられる。
　マグネシウム化合物としては、例えば、フッ化マグネシウム・五水和物が挙げられる。
　バリウム化合物としては、例えば、酸化バリウム、酢酸バリウム、炭酸バリウム、塩素
酸バリウム、塩化バリウム、フッ化バリウム、ヨウ化バリウム、乳酸バリウム、シュウ酸
バリウム、過塩素酸バリウム、セレン酸バリウム、亜セレン酸バリウム、ステアリン酸バ
リウム、亜硫酸バリウム、チタン酸バリウム、水酸化バリウム、硝酸バリウム、あるいは
これらの水和物等が挙げられる。
　上記バリウム化合物の中でも、酸化バリウム、酢酸バリウム、炭酸バリウムが好ましく
、酸化バリウムが特に好ましい。
　ハロゲン単体としては、例えば、塩素、フッ素、臭素が挙げられる。
【００４１】
　中でも、上記水酸化アルミニウム溶解液が、酸を含有する水溶液であるのが好ましく、
酸として、硝酸、塩酸、硫酸、燐酸、シュウ酸等が挙げられ、２種以上の酸の混合物であ
ってもよい。
　酸濃度としては、０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上であるのが好ましく、０．０５ｍｏｌ／Ｌ以
上であるのがより好ましく、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上であるのが更に好ましい。上限は特に
ないが、一般的には１０ｍｏｌ／Ｌ以下であるのが好ましく、５ｍｏｌ／Ｌ以下であるの
がより好ましい。
【００４２】
（アルミナ溶解液）
　アルミナ溶解液としては、例えば、クロム化合物、硝酸、硫酸、リン酸、ジルコニウム
系化合物、チタン系化合物、リチウム塩、セリウム塩、マグネシウム塩、ケイフッ化ナト
リウム、フッ化亜鉛、マンガン化合物、モリブデン化合物、マグネシウム化合物、バリウ
ム化合物およびハロゲン単体からなる群から選ばれる少なくとも１種を含有した水溶液が
好ましい。各化合物の具体例及び好適な態様は上述した水酸化アルミニウム溶解液と同じ
である。
【００４３】
　中でも、上記アルミナ溶解液が、酸を含有する水溶液であるのが好ましく、酸として、
硫酸、リン酸、硝酸、塩酸等が挙げられ、２種以上の酸の混合物であってもよい。
　酸濃度としては、０．０１ｍｏｌ／Ｌ以上であるのが好ましく、０．０５ｍｏｌ／Ｌ以
上であるのがより好ましく、０．１ｍｏｌ／Ｌ以上であるのが更に好ましい。上限は特に
ないが、一般的には１０ｍｏｌ／Ｌ以下であるのが好ましく、５ｍｏｌ／Ｌ以下であるの
がより好ましい。
【００４４】
（酸エッチング処理方法）
　酸エッチング処理は、皮膜が形成されたアルミニウム板を上述した溶解液に接触させる
ことにより行うのが好ましい。接触させる方法は、特に限定されず、例えば、浸せき法、
スプレー法が挙げられる。中でも、浸せき法が好ましい。
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【００４５】
　浸せき法は、皮膜が形成されたアルミニウム板を上述した溶解液に浸せきさせる処理で
ある。浸せき処理の際にかくはんを行うと、ムラのない処理が行われるため、好ましい。
　浸せき処理の時間は、１０分以上であるのが好ましく、１時間以上であるのがより好ま
しく、３時間以上、５時間以上であるのが更に好ましい。
【００４６】
＜アルカリエッチング処理＞
　アルカリエッチング処理は、上記皮膜をアルカリ溶液に接触させることにより、表層を
溶解させる処理である。
【００４７】
（アルカリ溶液）
　アルカリ溶液に用いられるアルカリとしては、例えば、カセイアルカリ、アルカリ金属
塩が挙げられる。具体的には、カセイアルカリとしては、例えば、水酸化ナトリウム（カ
セイソーダ）、カセイカリが挙げられる。また、アルカリ金属塩としては、例えば、メタ
ケイ酸ソーダ、ケイ酸ソーダ、メタケイ酸カリ、ケイ酸カリ等のアルカリ金属ケイ酸塩；
炭酸ソーダ、炭酸カリ等のアルカリ金属炭酸塩；アルミン酸ソーダ、アルミン酸カリ等の
アルカリ金属アルミン酸塩；グルコン酸ソーダ、グルコン酸カリ等のアルカリ金属アルド
ン酸塩；第二リン酸ソーダ、第二リン酸カリ、第三リン酸ソーダ、第三リン酸カリ等のア
ルカリ金属リン酸水素塩が挙げられる。中でも、エッチング速度が速い点および安価であ
る点から、カセイアルカリの溶液、および、カセイアルカリとアルカリ金属アルミン酸塩
との両者を含有する溶液が好ましい。特に、水酸化ナトリウムの水溶液が好ましい。
【００４８】
　アルカリ溶液の濃度は、０．１～５０質量％であるのが好ましく、０．２～１０質量％
であるのがより好ましい。アルカリ溶液中にアルミニウムイオンが溶解している場合には
、アルミニウムイオンの濃度は、０．０１～１０質量％であるのが好ましく、０．１～３
質量％であるのがより好ましい。アルカリ溶液の温度は１０～９０℃であるのが好ましい
。処理時間は１～１２０秒であるのが好ましい。
【００４９】
（アルカリエッチング処理方法）
　皮膜をアルカリ溶液に接触させる方法としては、例えば、アルカリ溶液を入れた槽の中
に皮膜が形成されたアルミニウム板を通過させる方法、アルカリ溶液を入れた槽の中に皮
膜が形成されたアルミニウム板を浸せきさせる方法、アルカリ溶液を皮膜が形成されたア
ルミニウム板の表面に噴きかける方法が挙げられる。
【００５０】
〔粗面化処理工程〕
　本発明の製造方法は、上述した皮膜除去工程の後に、さらに、電気化学的粗面化処理（
以下、「電解粗面化処理」とも言う）を施す粗面化処理工程を備えていてもよい。
　電解粗面化処理を施し、皮膜除去工程後の表面を粗面化することにより、活物質を含む
層との密着性が向上するとともに、表面積が増えることによって接触面積が増えるため、
本発明の製造方法により得られるアルミニウム板を集電体として用いた場合、蓄電デバイ
スの容量維持率が高くなる。
　上記電解粗面化処理としては、例えば、特開２０１２－２１６５１３号公報の［００４
１］～［００５０］段落に記載された条件や装置を適宜採用することができる。
【００５１】
＜硝酸電解＞
　本発明においては、硝酸を主体とする電解液を用いた電気化学的粗面化処理（以下、「
硝酸電解」とも略す。）により、容易に平均開口径（平均開孔径）０．５μｍ～３．０μ
ｍの凹部を１０個／１００μｍ2以上の密度で形成することができる。
　ここで、硝酸電解は、均一で密度の高い凹部形成が可能となる理由から、交流電流を用
い、ピーク電流密度を３０Ａ／ｄｍ2以上とし、平均電流密度を１３Ａ／ｄｍ2以上とし、
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かつ、電気量を１５０Ｃ／ｄｍ2以上とする条件で施す電解処理であるであるのが好まし
い。なお、ピーク電流密度は１００Ａ／ｄｍ2以下であるのが好ましく、平均電流密度は
４０Ａ／ｄｍ2以下であるのが好ましく、電気量は４００Ｃ／ｄｍ2以下であるのが好まし
い。
　また、硝酸電解における電解液の濃度や温度は特に限定されず、高濃度、例えば、硝酸
濃度１５～３５質量％の硝酸電解液を用いて３０～６０℃で電解を行ったり、硝酸濃度０
．７～２質量％の硝酸電解液を用いて高温、例えば、８０℃以上で電解を行ったりするこ
とができる。
【００５２】
＜塩酸電解＞
　本発明においては、塩酸を主体とする電解液を用いた電気化学的粗面化処理（以下、「
塩酸電解」とも略す。）によっても、平均開口径（平均開孔径）０．５μｍ～３．０μｍ
の凹部を１０個／１００μｍ2以上の密度で形成することができる。
　ここで、塩酸電解においては、均一で密度の高い凹部形成が可能となる理由から、交流
電流を用い、ピーク電流密度を３０Ａ／ｄｍ2以上とし、平均電流密度を１３Ａ／ｄｍ2以
上とし、かつ、電気量を１５０Ｃ／ｄｍ2以上とする条件で施す電解処理であるであるの
が好ましい。なお、ピーク電流密度は１００Ａ／ｄｍ2以下であるのが好ましく、平均電
流密度は４０Ａ／ｄｍ2以下であるのが好ましく、電気量は４００Ｃ／ｄｍ2以下であるの
が好ましい。
【００５３】
〔金属被覆工程〕
　本発明の製造方法は、上述した皮膜除去工程の後に、少なくとも貫通孔の内壁を含むア
ルミニウム板の表面の一部または全部をアルミニウム以外の金属で被覆する金属被覆工程
を備えていてもよい。
　ここで、「少なくとも貫通孔の内壁を含むアルミニウム板の表面の一部または全部をア
ルミニウム以外の金属で被覆する」とは、貫通孔の内壁を含むアルミニウム板の全表面の
うち、少なくとも貫通孔の内壁については被覆されていることを意味しており、内壁以外
の表面は、被覆されていなくてもよく、一部または全部が被覆されていてもよい。
【００５４】
〔水洗処理〕
　本発明においては、上述した各工程の終了後に水洗を行うのが好ましい。水洗には、純
水、井水、水道水等を用いることができる。処理液の次工程への持ち込みを防ぐためにニ
ップ装置を用いてもよい。
【００５５】
〔用途〕
　本発明の製造方法によって製造されたアルミニウム板（以下、単に「本発明のアルミニ
ウム板」とも言う）は、蓄電デバイスの正極または負極に用いられる集電体に好適用いら
れる。また、他にも、耐熱微粒子フィルター、吸音材等に好適に利用可能である。
【００５６】
［蓄電デバイス用集電体］
　本発明の蓄電デバイス用集電体（以下、「本発明の集電体」とも略す。）は、上述した
本発明の製造方法によって製造されたアルミニウム板で構成される蓄電デバイス用の集電
体である。
　本発明の集電体は、アルミニウム板が厚み方向に複数の貫通孔を高い密度で有している
ことにより、例えば、リチウムイオンキャパシタに用いた場合においては短時間でのリチ
ウムイオンのプレドープが可能となり、リチウムイオンをより均一に分散させることが可
能となる。また、活物質層や活性炭との密着性が良好となり、サイクル特性や出力特性、
塗布適性等の生産性に優れる蓄電デバイスを作製することができる。
【００５７】
［蓄電デバイス］
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　本発明の蓄電デバイスは、正極と、負極と、電解液（電解質）とを有する蓄電デバイス
であり、正極および負極の少なくとも一方に上述した本発明の集電体を用いた蓄電デバイ
スである。
　ここで、蓄電デバイス（特に、二次電池）の具体的な構成や適用される用途については
、特開２０１２－２１６５１３号公報の［００９０］～［０１２３］段落に記載された材
料や用途を適宜採用することができ、その内容は本明細書に参照として取り込まれる。
【００５８】
〔正極〕
　本発明の集電体を用いた正極は、本発明の集電体を正極に用いた正極集電体と、正極集
電体の表面に形成される正極活物質を含む層（正極活物質層）とを有する正極である。
　ここで、上記正極活物質や、上記正極活物質層に含有していてもよい導電材、結着剤、
溶媒等については、特開２０１２－２１６５１３号公報の［００７７］～［００８８］段
落に記載された材料を適宜採用することができ、その内容は本明細書に参照として取り込
まれる。
【００５９】
〔負極〕
　本発明の集電体を用いた負極は、本発明の集電体を負極に用いた負極集電体と、負極集
電体の表面に形成される負極活物質を含む層とを有する負極である。
　ここで、上記負極活物質については、特開２０１２－２１６５１３号公報の［００８９
］段落に記載された材料を適宜採用することができ、その内容は本明細書に参照として取
り込まれる。
【００６０】
［アルミニウム板の製造装置］
　本発明のアルミニウム板の製造装置は、上述した本発明の製造方法に使用されるアルミ
ニウム板の製造装置であって、厚さ５～１０００μｍのアルミニウム基材の表面にアルミ
ニウム化合物の皮膜を形成する手段と、上記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在す
る皮膜を除去する手段と、上記皮膜のうち貫通孔を形成したい部分に存在する皮膜が除去
されたアルミニウム基材に対して電気化学的溶解処理を施すことで、上記アルミニウム基
材に貫通孔を形成する手段と、を備える。各手段の具体例及び好適な態様は上述のとおり
である。
【実施例】
【００６１】
　以下、実施例により、本発明についてさらに詳細に説明するが、本発明はこれらに限定
されるものではない。
【００６２】
〔アルミニウム板の製造〕
　平均厚さ２０μｍ、大きさ２００ｍｍ×３００ｍｍのアルミニウム基材（ＪＩＳ Ｈ－
４１６０、合金番号：１Ｎ３０－Ｈ、アルミニウム純度：９９．３０％）を用いて、以下
のとおり、アルミニウム板を製造した。
【００６３】
＜実施例１＞
（皮膜形成工程）
　硫酸濃度１５％、アルミニウム濃度５％以下、液温度５０℃の溶液を用いて、上記アル
ミニウム基材を陽極として電気化学的処理（電流密度：２５Ａ／ｄｍ２）を施すことで、
アルミニウム基材の表面に酸化アルミニウム皮膜（厚み：１μｍ）を形成した。
【００６４】
（部分的皮膜除去工程）
　その後、ファイバーレーザー加工（パルス幅：５ｎｓ、周波数：７００ｋＨｚ、出力：
１２Ｗ）により、形成された酸化アルミニウム皮膜のうち貫通孔を形成したい部分（約１
００μｍの間隔で並んだ直径約２０μｍの略円形の領域）に存在する酸化アルミニウム皮
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膜を除去した。
【００６５】
（貫通孔形成工程）
　次いで、硫酸１％、硝酸１％、アルミニウム濃度１％以下、液温度５０℃の溶液を用い
て、部分的皮膜除去工程後のアルミニウム基材を陽極として、電気化学的溶解処理（電流
密度：２０Ａ／ｄｍ２、電気量総和：１０００ｃ／ｄｍ２）を施すことで、上記アルミニ
ウム基材に貫通孔を形成した。このようにして、厚み方向に複数の貫通孔を有するアルミ
ニウム板（酸化アルミニウム皮膜有り）を製造した。
【００６６】
（皮膜除去工程）
　さらに、得られたアルミニウム板（酸化アルミニウム皮膜有り）を水酸化ナトリウム濃
度５質量％、アルミニウムイオン濃度０．５質量％の水溶液（液温：３５℃）中に３秒間
浸漬させることにより、酸化アルミニウム皮膜を溶解し、除去した。
　その後、スプレーによる水洗を行い、乾燥させることにより、厚み方向に複数の貫通孔
を有するアルミニウム板（酸化アルミニウム皮膜無し）を製造した。
【００６７】
＜実施例２＞
　皮膜形成工程において、形成する酸化アルミニウム皮膜の厚みを１０μｍにした以外は
、実施例１と同様の手順にしたがって、アルミニウム板（酸化アルミニウム皮膜無し）を
製造した。
【００６８】
＜実施例３＞
　皮膜形成工程において、形成する酸化アルミニウム皮膜の厚みを０．０２μｍにした以
外は、実施例１と同様の手順に従って、アルミニウム板（酸化アルミニウム皮膜無し）を
製造した。
【００６９】
＜実施例４＞
　皮膜形成工程及び皮膜除去工程を下記のとおり行った以外は、実施例１と同様の手順に
従って、アルミニウム板（水酸化アルミニウム皮膜無し）を製造した。
【００７０】
（皮膜形成工程）
　硫酸濃度１％、硝酸濃度１％、アルミニウム濃度１％以下、液温度５０℃の溶液を用い
て、上記アルミニウム基材を陰極として電気化学的処理（電流密度：２５Ａ／ｄｍ２）を
施すことで、アルミニウム基材の表面に水酸化アルミニウム皮膜（厚み：１μｍ）を形成
した。
【００７１】
（皮膜除去工程）
　得られたアルミニウム板（水酸化アルミニウム皮膜有り）を水酸化ナトリウム濃度５質
量％、アルミニウムイオン濃度０．５質量％の水溶液（液温３５℃）中に３０秒間浸漬さ
せた後、硫酸濃度３０％、アルミイオン濃度０．５質量％の水溶液（液温５０℃）中に２
０秒間浸漬させることにより、水酸化アルミニウム皮膜を溶解し、除去した。
　その後、スプレーによる水洗を行い、乾燥させることにより、厚み方向に複数の貫通孔
を有するアルミニウム板（水酸化アルミニウム皮膜無し）を製造した。
【００７２】
＜実施例５＞
　部分的皮膜除去工程において、ファイバーレーザー加工の代わりに放電加工を用いた以
外は、実施例１と同様の手順に従って、アルミニウム板（酸化アルミニウム皮膜無し）を
製造した。
【００７３】
＜実施例６＞
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　部分的皮膜除去工程において、ファイバーレーザー加工の代わりに型押し付け加工（イ
ンプリント加工）を用いた以外は、実施例１と同様の手順に従って、アルミニウム板（酸
化アルミニウム皮膜無し）を製造した。
【００７４】
＜比較例１＞
　皮膜形成工程後に、部分的皮膜除去工程を行わずに貫通孔形成工程を行った以外は、実
施例１と同様の手順に従って、アルミニウム板（酸化アルミニウム皮膜無し）を製造した
。
【００７５】
＜比較例２＞
　皮膜形成工程後に、部分的皮膜除去工程を行わずに貫通孔形成工程を行った以外は、実
施例４と同様の手順に従って、アルミニウム板（水酸化アルミニウム皮膜無し）を製造し
た。
【００７６】
＜比較例３＞
　皮膜形成工程を行わずに、ファイバーレーザー加工（パルス幅：５ｎｓ、周波数：７０
０ｋＨｚ、出力：１２Ｗ）により、上記アルミニウム基材に貫通孔（約１００μｍの間隔
で並んだ直径約２０μｍの貫通孔）を形成した。このようにして、厚み方向に複数の貫通
孔を有するアルミニウム板を製造した。
【００７７】
〔評価〕
＜位置制御性＞
　得られたアルミニウム板（皮膜無し）の表面のＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）観察（２０
０倍）を行い、貫通孔の位置が制御されているかを調べた。具体的には、貫通孔が約１０
０μｍの間隔で規則的に並んでいるかを調べた。そして、以下の基準に従って評価した。
結果を表１に示す。Ａ又はＢであることが好ましく、Ａであることがより好ましい。
Ａ：貫通孔の位置が制御されている
Ｂ：一部の貫通孔の位置が制御されていない
Ｃ：貫通孔の位置が制御されていない
【００７８】
＜表面バリ有無＞
　得られたアルミニウム板（皮膜無し）の表面のＳＥＭ（走査型電子顕微鏡）観察（２０
０倍）を行い、表面にバリがあるかを調べた。そして、以下の基準に従って評価した。結
果を表１に示す。Ａであることが好ましい。
Ａ：バリが観察されない
Ｂ：バリが観察される
【００７９】
　図２に実施例１のＳＥＭ写真、図３に比較例１のＳＥＭ写真、図４に比較例３のＳＥＭ
写真を示す。ＳＥＭ写真から分かるように、実施例１の製造方法から得られたアルミニウ
ム板は貫通孔の位置が制御されていた。また、バリが観察されなかった。一方、比較例１
の製造方法から得られたアルミニウム板は貫通孔の位置が制御されていなかった。また、
比較例３の製造方法から得られたアルミニウム板は貫通孔の位置は制御されていたが、バ
リが観察された。
【００８０】
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【表１】

【００８１】
　表１から分かるように、部分的皮膜除去工程を行ってから貫通孔形成工程を行った実施
例１～６の製造方法によって製造されたアルミニウム板は、貫通孔の位置が制御されてい
た（規則的に配列されていた）。
　実施例１～４の対比から、皮膜形成工程において形成される皮膜が酸化アルミニウム皮
膜である実施例１～３の製造方法によって製造されたアルミニウム板は、貫通孔の位置が
より制御されていた。
　また、実施例１と５と６との対比から、部分的皮膜除去工程においてレーザー加工によ
り皮膜を除去した実施例１は、貫通孔の位置がより制御されていた。
【００８２】
　一方、部分的皮膜除去工程を行わずに貫通孔形成工程を行った比較例１～２の製造方法
によって製造されたアルミニウム板は、貫通孔の位置が制御されていなかった。また、比
較例３の製造方法によって製造されたアルミニウム板は貫通孔の位置は制御されていたが
、バリが観察された。
【００８３】
　なお、実施例１～６の製造方法によって製造されたアルミニウム板をリチウムイオンキ
ャパシタ用の集電体として用いるために、製造されたアルミニウム板に対してリチウムイ
オンのプレドープを行ったところ、短時間で（効率的に）リチウムイオンをドープするこ
とができた。貫通孔が規則的に配列されていることに起因するものと推測される。
【符号の説明】
【００８４】
１　アルミニウム基材
２　皮膜
３　貫通孔を有するアルミニウム基材
４　貫通孔を形成したい部分に孔を有する皮膜
４ａ　貫通孔を有する皮膜
５　孔
６　貫通孔
１０　アルミニウム板（皮膜有り）
１２　アルミニウム板（皮膜無し）
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