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研究成果の概要（和文）：Ａｌを酸性電解液中でアノード酸化することにより得られるアノード酸化ポーラスア
ルミナは，自己組織的に高い規則性を有するポーラス構造を形成可能なことから，様々な機能デバイスを構築す
る上での出発構造材料として重要性を増している．本申請課題では，シングルｎｍスケールの細孔が規則配列し
た高規則性ポーラスアルミナの形成と光機能性デバイスへの応用について検討した．検討の結果，10nm以下の直
径を有する細孔が規則的に配列したポーラスアルミナの作製を実現し，また，得られたポーラスアルミナを鋳型
として作製した同軸ナノケーブルアレイが光の局在に基づく微小光化学反応場として機能することを示した．

研究成果の概要（英文）：Anodic porous alumina, which is formed by anodization of Al in an acidic 
electrolyte, has been attracted increasing interest as a key material for the fabrication of various
 functional devices. In the preset study, we investigated the preparation of ordered anodic porous 
alumina with holes on a single nanometer scale and its application for functional optical devices. 
As a result of this study, ordered anodic porous alumina with a hole diameter of less than 10 nm 
were successfully obtained. In addition, obtained anodic porous alumina could be used as a template 
for the preparation of functional optical devices. The obtained optical device was effective as a 
micro-photochemical reaction field based on localized light.

研究分野： 電気化学

キーワード： アノード酸化　ポーラスアルミナ　シングルnm

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
アノード酸化ポーラスアルミナは，幾何学形状の制御が容易であり，板状試料として得やすい等の特徴を有して
いるが，一方で，細孔径，細孔周期が他のナノ構造材料に比べ大きいという課題を有しており，これが応用範囲
の拡大の障害となっていた．細孔構造の微細化の実現により，ポーラスアルミナの応用分野を広げる上で，大き
なインパクトをもたらすものと考えられる．また，シングルｎｍポーラス構造にもとづく精密テンプレート合成
手法の確立，それに基盤を置く電子・光が微小空間に局在化した光機能デバイスの作製は，人工的なリソグラフ
ィー手法を用いることなく新規な機能デバイスの構築を可能にするという点でも意義深い．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
Ａｌを酸性電解液中でアノード酸化することにより得られるアノード酸化ポーラスアルミナ

は，自己組織的に高い規則性を有するポーラス構造を形成可能なことから，様々な機能デバイス
を構築する上での出発構造材料として重要性を増している．アノード酸化ポーラスアルミナは，
均一な独立細孔が膜面に垂直に配向した構造からなり，電圧，時間等の化成パラメーターにより
幾何学構造が制御可能である等，他のナノ構造材料に無い特徴を有している．加えて，研究代表
者らにより，適切なアノード酸化条件で化成を行った場合には，細孔が長距離に渡って欠陥なく
規則配列した構造が得られることが明らかになったことを契機に基礎・応用両面で研究が活発
化している．高規則性アノード酸化ポーラスアルミナのナノ構造材料としての重要性は，研究代
表者らによる第一報告論文[Science vol.268, 1466 (1995)]が，これまでに４，０００件を越え
る引用がなされていることからも伺うことができる．アノード酸化ポーラスアルミナは，幾何学
形状の制御が容易であり，板状試料として得やすい等の特徴を有しているが，一方で，細孔径，
細孔周期が他のナノ構造材料に比べ大きいという課題を有しており，これが応用範囲の拡大の
障害となっていた．そのため，アノード酸化ポーラスアルミナを様々な分野へ応用展開する上で，
細孔径，細孔周期の微細化が重要な課題とされる．ポーラスアルミナの細孔径，細孔周期は，化
成電圧を低下させることで微細化するが，この場合，規則配列した構造は得られない．研究代表
者らは，これまでの検討において，通常のアノード酸化条件に比較して著しく高い濃度の硫酸を
電解液として用いることで，低化成電圧領域で細孔が規則配列した構造が得られることを見出
した．更に，電解液に添加物を加えることで細孔配列の規則性が著しく向上する現象も見出した．
しかしながら，これまでに細孔径がシングルｎｍスケールまで微細化された高規則性ポーラス
アルミナの作製は実現されておらず，作製条件の確立が焦眉の課題となっていた．細孔構造の微
細化が実現すれば，ポーラスアルミナの応用分野を広げる上で，大きなインパクトをもたらすも
のと考えられ，電子・光局在デバイスに留まらず，精密分離，各種バイオデバイス，センシング
等広範な分野での波及効果が期待される．また，シングルｎｍポーラス構造にもとづく精密テン
プレート合成手法の確立，更には，それに基盤を置く電子・光が微小空間に局在化した光機能デ
バイスの作製が実現できれば，人工的なリソグラフィー手法を用いることなく新規な機能デバ
イスの構築が可能になると期待される． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，化成電圧の更なる低電圧化を進め，シングルｎｍスケールの規則細孔配列を有す
るポーラスアルミナの作製条件の確立をはかり，合わせて細孔構造の規則化機構の解明を目指
した．更に，得られた微細規則ポーラス構造をテンプレートとした電子・光の局在に基盤を置く
光機能デバイスへの展開について検討した．具体的には，極微細ポーラス構造にもとづく新規電
子機能デバイス，光の高効率伝播を可能にするデバイスの構築と微細光化学反応場への応用を
目的に検討を行った．ポーラスアルミナにもとづく機能デバイスの構築を行うアプローチとし
て各種テンプレート合成法が広く用いられている．研究代表者らは，これまでに，規則ポーラス
アルミナをテンプレートとする半導体，あるは金属ナノ構造形成プロセスに関し検討を行って
きた．このようなテンプレートプロセスによるナノ構造の例として，ポーラスアルミナを鋳型と
した水熱合成法による半導体（ZnO）ナノワイヤの形成，あるいは，ポーラスアルミナをもとに
形成された金属（Ａｕ，Ａｇ）開口部にワイヤを挿入した同軸構造をあげることができる．ナノ
ワイヤは，超比表面積効果に加え，電子局在化に起因する新規な電子特性の発現が期待される．
一方，同軸構造は，通常の金属アパーチャーが開口径に対応する遮断波長を有するのに対し，遮
断波長を有しないことから，波長に依存することなく入射光を開口部に伝播・局在させることが
可能となる．本研究では，微細孔を有する規則ポーラスアルミナをもとに作製した同軸構造にも
とづき，光が微小空間に局在化された光機能デバイスの構築と光化学反応制御について検討し
た． 
 
３．研究の方法 
アノード酸化ポーラスアルミナに於いて，細孔径，細孔周期は，化成電圧に比例して微細化す

る（化成電圧に対する細孔周期の定数として２．５ｎｍ／Ｖが知られている）．従って，微細細
孔径，細孔周期において規則構造を得るためには，低化成電圧条件下において細孔配列の規則化
条件を確立することが必要となる．規則化条件の探索には，化成浴の組成，濃度，浴温度等を系
統的に変化させることで行った．また，研究代表者らのこれまでの検討で規則化に有効であるこ
とが明らかになった各種添加物の効果についても探索を行った． 
これまでの検討で，低化成電圧下での細孔配列の規則化は，高濃度硫酸を電解液として用い，

高電流密度条件下でアノード酸化を行うことで観察されることが明らかになっている．この知
見にもとづいて，低化成電圧条件下，高い細孔規則配列が得られるアノード酸化条件に関し，添
加剤の効果を中心に検討を行った． 
 アノード酸化ポーラスアルミナの細孔構造の規則化機構に関しては，多くの機構が提案され
ているが，細孔構造の規則化挙動を矛盾なく説明可能な機構は，確立されていない．本研究では，
細孔構造の規則化機構の解明に関し，細孔配列の規則化に及ぼす種々の化成パラメーターの系
統的な検討と同時に，数値シミュレーションにもとづく規則化機構の検討を行った． 
アノード酸化により形成されたポーラスアルミナの細孔径の更なる微細化を目的に，ＡＬＤ



（Atomic Layer Deposition）による酸化物層堆積反応にもとづく細孔径制御を検討した．ＡＬ
Ｄでは，原子一層レベルでの金属酸化物の形成が可能となることから，シングルｎｍ細孔径を高
精度に微細化することが可能になるもと期待され，ALD 条件の最適化とサイクル数制御による，
細孔径の精密制御について検討した． 
ロッド径，間隔が制御された半導体ナノロッドアレイとして，ＺｎＯナノロッドアレイの作製

を行った．ＺｎＯは，発光素子，エミッタ―等への応用に加え，シングルｎｍ程度に微細化する
ことで，量子サイズ効果の発現が期待される．得られるナノロッドの直径，間隔は，テンプレー
トとして用いるポーラスアルミナの幾何学構造により決定されることから，シングルｎｍスケ
ールの細孔を有するポーラスアルミナを用いることで，直径，間隔が制御された半導体ナノロッ
ドの形成が期待できる．  
ナノスケールの規則細孔配列をテンプレートとし金属（Ａｕ，Ａｇ）同軸構造形成を行った．

同軸構造の形成は，アルミナをテンプレートとする金属ナノホールアレー構造の形成，細孔内壁
への誘電体層（ＳｉＯ２）の形成，最後に，細孔の中心に金属ワイヤの形成を行うことで行う．
これまでの検討で同軸構造の形成と，可視光域における良好な光伝播特性が確認されている．同
軸構造では，開口径サイズが微細化した場合にも光の高効率伝播が可能であり，光の回折限界を
越えた集光が可能となる．本研究では，出発テンプレートとして，極微細孔を有するポーラスア
ルミナを用い，微小な領域に入射光を集光できる同軸構造の作製を行った．また，得られた同軸
構造を用い光硬化性ポリマーに光照射を行うことにより，光化学反応における解像度等の検証
を行った． 
 
４．研究成果 
 シングルｎｍスケールの細孔が規則配列したアノード酸化ポーラスアルミナの作製を目指し
各種アノード酸化条件の検討を行った結果，高濃度硫酸浴を用いたアノード酸化において，電解
液の温度を室温以上に高く設定した場合に，低電圧条件下において細孔の規則配列が向上する
様子が確認された．この他，電解液に添加する特定のアニオン種の条件を最適化することにより，
再現性良く高い規則性を有するポーラス構造が得られることが明らかになった．現時点では，添
加剤と細孔配列規則性の関係については不明な点が多いが，細孔が 10nｍ程度まで微細化された
高規則性ポーラスアルミナの作製が可能となった．アノード酸化ポーラスアルミナの細孔配列
が自己組織化的に規則配列する機構の解明を目指し，有限要素法解析にもとづく考察を行った．
アノード酸化反応時に皮膜底部に形成される半球状のセル構造における電場強度分布の解析を
はじめとし，幾何学形状がアノード酸化特性に及ぼす影響に関し数値的な考察を加えた．本検討
の結果，アノード酸化ポーラスアルミナにおける規則ポーラス構造形成に関する基礎的知見が
得られた． 
 本研究で得られたポーラスアルミナの更なる細孔径の微細化を目的に，ALD を用いた細孔径制
御についても検討した．トリメチルアルミニウムを原料として，ポーラスアルミナの細孔壁にア
ルミナ層の堆積を行った結果，アスペクト比が 50 を超える高アスペクト比の細孔底部まで均一
に成膜が可能であることが確認された．また，ALD を行う際のサイクル数を変化させることによ
り，細孔径をオングストロームオーダーで精密制御することが可能となり，10nm 以下の微細な
細孔径を有するポーラスアルミナが得られることが示された．これにより，機能デバイスを作製
する際の鋳型など広範な応用が期待できるシングル nm スケールの細孔が高度に規則配列したポ
ーラスアルミナの作製が可能となった．  
 本研究で得られた，微細周期高規則性アノード酸化ポーラスアルミナを鋳型とした水熱合成
によりサイズの均一なＺｎＯナノロッドが規則配列した構造体の作製を行った．鋳型として用
いるポーラスアルミナの構造を変化させることにより，得られるＺｎＯナノロッドアレイの直
径や周期がナノメータースケールで制御可能であることが示された．この結果，合成条件の最適
化を行うことで，均一なサイズのＺｎＯナノロッドが透明電極基板上に規則配列した構造体の
形成に成功した．ＺｎＯは，良好な可視光透過性と伝導性を有することから，ＺｎＯナノロッド
アレイは，太陽電池用集電極としての応用が期待される．また，微細周期ポーラスアルミナを用
いた同軸ナノケーブルアレイの形成においては，Ag 等を用いて微細な開口を有する構造体作製
に成功した．得られた構造体の透過スペクトルの測定を行った結果，可視光領域において光の透
過が観察された．また，同軸ナノケーブルの微小光反応場への応用に関して検討を行った．同軸
ナノケーブルの伝搬光を用いてフォトポリマーの架橋反応を行った．その結果，同軸構造開口部
においてのみ架橋反応が進行する様子が観察された．この結果は，本研究で作製した同軸ナノケ
ーブルを用いれば，微小領域に集光が可能なことを示しており，回折限界を超えたイメージング
デバイスや超高密度光メモリなどへの応用が期待できる． 
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