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研究成果の概要（和文）：ナノメータースケールで高度に直径が制御された細孔を有するスルーホールメンブレ
ンは，精密なろ過フィルターをはじめ様々な応用が期待できる機能性材料である．本研究では，従来法では，作
製が困難であった，細孔径が500nm～1μmの陽極酸化ポーラスアルミナスルーホールメンブレンの作製手法を開
発した．得られたスルーホールメンブレンの光学特性を評価した結果，細孔配列規則性が高いナノホールアレー
構造を有するアルミナメンブレンは，細孔配列が不規則なメンブレンと比較して高い透明性を有することを明ら
かにした．加えて，得られた試料を光触媒として利用したところ，透明性の高いメンブレンの方が優れた光触媒
特性を示した．

研究成果の概要（英文）：Through-hole membranes, which have pores with highly controlled diameters on
 the nanometer scale, are functional materials with potential for a variety of applications, 
including precision filtration filters. In this study, we developed a fabrication method for 
anodized porous aluminum through-hole membranes with pore diameters ranging from 500 nm to 1 &#181;
m, which were difficult to fabricate using conventional methods. The optical properties of the 
obtained through-hole membranes were evaluated, and it was found that alumina membranes with a 
nanohole array structure with high pore regularity exhibited higher transparency than those with 
irregular pore arrangements. In addition, when the samples were used as photocatalysts, the more 
transparent membrane showed better photocatalytic properties.

研究分野： 材料化学

キーワード： 陽極酸化　スルーホールメンブレン　ナノホールアレー
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では，細孔径や細孔周期などの幾何学構造が高度に制御されたチタニアコーティングスルーホールメンブ
レンの作製手法を開発した．本手法によって得られたメンブレンの光学特性を評価した結果，細孔が高度に規則
配列したメンブレンの方が，細孔配列が不規なメンブレンと比較して高い透明性を有することを明らかにし，こ
れに伴い高い光触媒特性を示すことを見出した．本プロセスで作製されるチタニアコーティングスルーホールメ
ンブレンは，効率的に有機物を分解できることから，有害な有機物質を分離除去するための環境浄化型フィルタ
ーメンブレンへの利用が期待できる．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様式 C-19、F-19-1、Z-19（共通） 
１．研究開始当初の背景 
ナノメータースケールの細孔からなる多孔質材料は，各種機能性デバイスを作製するための基
盤材料として，近年，重要度が増している．多孔質材料を種々の応用に適用する際には，細孔径
や細孔間隔など幾何学形状の制御が重要となるが，金属の陽極酸化プロセスによれば，電圧，時
間等の化成パラメーターの変化によってナノスケールで構造が制御された多孔質膜の作製が可
能である．加えて，Al の陽極酸化によって形成されるポーラスアルミナにおいては，我々のグ
ループによって，陽極酸化条件の最適化により膜面に対して垂直配向した細孔が自己組織化的
に規則配列したホールアレー構造が得られることが見出されており，他の材料には見られない
特徴をもった多孔質膜を作製することができる．近年では，Ti，Zr，Ta など，Al 以外のバルブ
金属の陽極酸化においても高規則性ナノホールアレーが得られることが明らかになっており，
基礎・応用の両面で研究が活発化している．陽極酸化によって形成されるナノホールアレーの応
用については，これまでにも様々なものが検討されてきたが，重要な応用の一つとしてフィルタ
ーメンブレンとしての利用があげられる．陽極酸化を行った試料から残存地金を除去すること
で作製できるナノスルーホールメンブレンは，各種フロースルー型デバイスとして応用できる
だけでなく，チタニア等の半導体からなるメンブレンにおいては透明電極としての応用も期待
されているため作製プロセスの確立が焦眉の課題となっている．Ti の陽極酸化によって得られ
る陽極酸化チタニアを地金より剥離しスルーホールメンブレンの作製を行う手法については，
我々を含めていくつかの研究グループが検討を進めてきている．しかし，ポーラスチタニアメン
ブレンは，機械強度が乏しく容易に破断してしまうため，応用可能な範囲が制限されるといった
問題点を有した．加えて，Ti の陽極酸化によって得られるポーラスチタニアは，Al の陽極酸化
皮膜に比べて，細孔周期や細孔径制御性が劣り，構造制御性の観点からも課題があった． 
  
２．研究の目的 
 本研究では，Al の陽極酸化によって得られるポーラスアルミナメンブレンの表面にチタニア
のコーティングを行うことで，機械強度，構造制御性に優れた疑似チタニアメンブレンの作製手
法を確立することである．本手法に基づけば，スルーホールメンブレンの骨格構造は，Al の陽
極酸化によって形成されるポーラスアルミナが利用できるため，細孔径，細孔周期，細孔深さ等
の構造パラメーターを高精度に制御することができる．その一方で，メンブレンの表面に均一に
チタニアコーティングが可能となれば，最表面はチタニア層からなることから，光触媒や太陽電
池の電極材料など，これまで，陽極酸化ポーラスチタニアで検討が進められてきた種々の応用へ
の利用が期待できる．本研究では，陽極酸化ポーラスアルミナ表面へのチタニアのコーティング
手法として原子層堆積（Atomic layer deposition; ALD）法を用いた．ALD 法では，スパッタ法
や CVD 法では成膜が困難な高アスペクト比の凹凸構造を有する表面であっても，均一な膜厚の
コーティングを行うことができる．そのため，陽極酸化ポーラスアルミナを基板として ALD によ
るチタニアの成膜を行えば，高アスペクト比細孔の上部から底部まで均一なコーティングを行
うことが期待できる．加えて，本研究では，ALD によって成膜したチタニア層が，アルミナ層の
エッチングマスクとして機能するといった発見に基づいて，新規なスルーホールメンブレンの
形成手法についても検討を行った． 
 
３．研究の方法 
 図１にチタニアコートスルーホールメンブレンの作製プロセスを示す．Al の陽極酸化によっ
て形成したポーラスアルミナ表面に ALD 法によってチタニアの薄膜形成を行った．ALD 成膜のあ
とに，試料に再陽極酸化を行うことによって，チタニアがコーティングされたポーラスアルミナ
層と，チタニアがコーティングされていないポーラスアルミナ層の二層構造からなる試料を作
製した．このような試料に対してエッチングを行うと，皮膜上部では，ALD によって成膜したチ
タニア層がエッチングマスクとして機能することから，アルミナ皮膜の溶解は抑制される．一方
で，チタニア層がコーティングされていない皮膜の底部のアルミナ層は，エッチングによる溶解
が進行するため，結果として，皮膜底部のアルミナ層を選択的に溶解除去することができる．こ
れにより，表面にチタニアがコーティングされたポーラスアルミナメンブレンの剥離を行うこ
とができる．剥離後の Al 地金の表面には，ポ
ーラスアルミナ裏面の細孔配列に対応した規
則的な窪みパターンも保持できるため，これ
に再陽極酸化を行えば，各窪みが細孔発生の
起点として機能し，高規則性ポーラスアルミ
ナを繰り返し形成することもできる． 

本手法で得られたチタニア薄膜をコーティ
ングしたスルーホールメンブレンの応用とし
て，光触媒特性に関する検討を行った．この
時，スルーホールメンブレンの細孔配列がメ
ンブレンの光学特性に与える影響についても
検討し，スルーホールメンブレンの光学特性
と光触媒特性の関係について検討した． 図１ メンブレン作製プロセス 
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４．研究成果 
 図２に，本プロセスで作製した高規則性スルーホールメンブレンの SEM 像を示す．サイズの均
一な円柱状の貫通細孔が規則配列している様子が観察できる．この時得られたメンブレンの細
孔周期は 1μｍであり，膜厚は，20μｍであった．本プロセスによれば，得られるメンブレンの
細孔周期は，陽極酸化を行う際の陽極酸化電圧を変化することにより制御することが可能であ
り，また，細孔径は，ALD によるチタニアコーティングを行う前にあらかじめウェットエッチン
グを行い孔径拡大することによって調節することが可能であった．また，陽極酸化によって形成
されるポーラスアルミナの膜厚は陽極酸化時間を変化することによって制御することができる
ため，長時間の陽極酸化を行えば，厚膜形成を行うこともできる．しかし，本プロセスでは，メ
ンブレンの剥離を行うために，細孔内壁に均一なチ
タニアコーティングを行う必要があり，細孔深さが
100μｍを超える高アスペクト比の場合には，他の
成膜手法に比べて高アスペクト比のパターンに対
して成膜が可能な ALD を用いた場合においても細
孔底部まで均一なチタニアコーティングを行うこ
とが難しいといった問題点を有した．そのため，現
状の ALD によるチタニアコーティング条件では，膜
厚が 100μｍを超えるスルーホールメンブレンの
作製は困難であった．しかし，膜厚が数十μm のメ
ンブレンであれば，再現性良く剥離処理を行うこと
が可能であった． 
 図３には，本プロセスで得られたメンブレンの細孔配列規則性が，透過率に与える影響を測定
した結果を示す．実験には，細孔が規則的に配列したスルーホールメンブレンと，細孔が不規則
に配列したメンブレンを用いた．高規則性スルーホールメンブレンの作製には，あらかじめ，細
孔発生の開始点として機能する窪みパターンを形成した Al 板を出発材料として用いた．一方で，
細孔が不規則に配列したポーラスアルミナの作製は，電解研磨処理を施しただけのフラットな
表面を有する Al 板を用いた．どちらの Al 板も，同一条件下で陽極酸化を行ったが，規則的な窪
みパターンが形成された Al 板では，窪み部分から細孔発生が誘導され，その後，膜面に対して
垂直方向にシリンダ状の細孔が成長している様子が観察された．一方で，フラットな Al 板に陽
極酸化を行った場合では，陽極酸化電圧に対応した細孔周期で細孔は形成されるものの，細孔配
列はランダムであり，また，膜厚方向への細孔成長も
膜面に対して垂直ではなく，一部の細孔は枝分かれ構
造を有していた．これらのメンブレンに対して，透過
率の測定を行った結果，両者の膜厚は同じになるよう
に調節したが，透過率に大きな違いがある様子が観察
された．測定した波長域全体において，細孔が規則的
に配列したメンブレンの方が，細孔が不規則に配列し
たメンブレンに比べて高い透過率を示し，透明性が高
い様子が観察された．これは，枝分かれ構造のない円
柱状の細孔が規則的に配列したメンブレンでは，細孔
に対して平行方向から入射した光が散乱されないこ
とから高い透明性を有するのに対して，細孔が不規則
に配列したメンブレンでは，各細孔が膜面に対して垂
直に配向しておらず，また，枝分かれ構造も多数有し
ているため，光の散乱が大きく透明性が低下したと考
えられる．この結果より，スルーホールメンブレンの
細孔配列規則性が，メンブレン透明性に大きな影響を
与えることが示された． 
 図４には，細孔が規則配列したスルーホールメンブ
レンと，細孔が不規則配列したスルーホールメンブレ
ンを用いて，光触媒特性の評価を行った結果を示す．
ALD によって製膜されるチタニア層はアモルファス
であるが，450 度で熱処理を行うことによって高い光
触媒特性を示すアナターゼ型の結晶構造を有するチ
タニアにすることができる．そこで，両者のメンブレ
ンにあらかじめ熱処理を行い，チタニア層の結晶化を
行った後，メチレンブルー溶液中に浸漬し紫外光を照
射することによるメチレンブルー分解試験を実施し
た．メチレンブルー溶液に比表面積の大きなメンブレ
ンを浸漬すると，表面で色素の吸着が生じるために溶
液の透過率に変化が生じてしまう．そこで，本検討で
は，実験に先駆けてメチレンブルー溶液にメンブレン

図 2 スルーホールメンブレン 
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図 3 メンブレンの透過スペクトル
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図 4 メチレンブルー分解試験結果
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を浸漬させることにより表面に色素を十分に吸着させた状態にさせた後，メチレンブルー溶液
を変えて紫外光の照射実験を行った．この結果，細孔が規則的に配列したメンブレンの方が，細
孔が不規則に配列したメンブレンと比べて高い光触媒特性を有することが分かった．これは，透
明性の高い細孔が規則配列したメンブレンでは，皮膜の底部まで十分に紫外光が届くためにメ
ンブレン全体のチタニアが光触媒として機能としたのに対して，細孔が不規則に配列したメン
ブレンでは，透明性が低いためにメンブレン表層のチタニア層しか光触媒として利用できなか
ったためでないかと考えている．本検討で得られたチタニア薄膜をコーティングしたスルーホ
ールメンブレンは，有機物を効率的に分解できることから，環境浄化を行うためのフィルターメ
ンブレンとしての利用が期待できる． 
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