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研究成果の概要（和文）：微小掘起しによる表面テクスチャを用いた高強度・高機能酸化チタン

膜を開発した．それは，陽極酸化加工前に押込み方向に数μｍの振動を与えつつ鋭利な三角錐

ダイヤモンド工具により純チタン膜を引っかくことにより製造された．研究の結果，微小テク

スチャを伴う酸化チタン膜は，鏡面加工品に比べ光触媒反応の活性化に有効とされる実表面積

を増大させることや，光触媒機能の一つである親水性を改善させることが明らかになった． 
 
研究成果の概要（英文）：In the present study, mechanically stronger and higher functional 
photocatalytic film was developed with a help of surface micro-ploughing texture. In its 
fabrication, a pure titanium plate was scratched by a sharply pointed triangular diamond 
tip vibrated in the scratching depth direction at several mm in amplitude prior to the 
anodic-oxidation. As a result, it was found that the microtextured titanium dioxide film had 
a larger real surface area, which is advantageous to activate the photocatalytic reaction. 
And it was also clarified that the wettability, which is one of the photocatalytic functions, of 
the microtextured titanium dioxide film was superior to that of the mirror finished one. 
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１．研究開始当初の背景 
酸化チタンは，紫外光を照射することによ

り光触媒反応を生じる．光触媒反応のうちの
酸化還元（分解）反応は，大気中において酸
化チタン膜表面に紫外光を照射することで
生じる電子やホールによって，表面近傍に存
在する酸素が活性化され，その活性酸素によ

って酸化チタン膜表面に付いた物質が強力
に酸化されると考えられている．これにより，
有機物などが分解できるため，有機塩素化合
物や外因性内分泌撹乱物質の分解，大気の浄
化，抗菌，抗カビ，空気清浄，防汚などが提
案され，展開されようとしている． 
超親水化反応は，メカニズム未解明である



が，酸化チタン膜表面への滴下水滴や水中で
紫外光照射することにより，完全な親水性を
示すものである．それによる，セルフクリー
ニングや防雲，冷却などを利用した製品へ展
開されようとしている．しかしながら，酸化
チタンのこれらの機能の効率は，従来の工業
触媒反応に比べると低いものであり，また，
機能発現が紫外光照射時に限られる．そのた
め，長い間製品化されず，現在でも製品とし
ての応用拡大の大きな障害になっている．現
在，それを解消すべく，日本先行で可視光応
答性(材料分野)や微粒子化が研究されている
が，決定的解決策は見出されていない． 
光触媒反応活性化のための微粒子化（表面

積増大はこれに含まれる）の試みは，数十 nm
径の酸化チタン粒子を利用して試みられて
いるものの，粒子同士の結合には，樹脂を代
表とするバインダを用いる必要がある．それ
により，強度低下，酸化チタンが存在しない
部分や気孔の発生は避けられず，膜内部に有
機物の侵入を許したり，バインダ部分で光触
媒機能が発現しなかったりすることにより，
機能向上が望めないなどの障害を生じる．バ
インダレスで微粒子皮膜を作る方法も開発
されているが，膜強度は極めて低い．溶射で
は高温ゆえ機能の弱いルチル構造になる． 
酸化チタン膜の光触媒機能の格段の向上

が成し遂げられれば，製品としての応用範囲
も拡大される．光触媒技術は，大気汚染物質
除去や水質浄化などといった環境問題解決
に貢献可能な物質であり，太陽光という自然
エネルギーを利用した極めて安全かつクリ
ーン，環境負荷ゼロどころか，環境負荷を取
り除く，極めて有用な技術であり，世界中で
注目されるものである．さらには，“人工光合
成”による水素・酸素製造への展開も期待され
る．光触媒研究は，日本先行とされているが，
製品展開は遅れており，光触媒機能の早急な
向上が求められている． 

 
２．研究の目的 
本研究では，従来式のバインダを要す微粒

子利用型酸化チタン膜にみられるような，強
度低下や気孔による有機物侵入，バインダ部
位における光触媒機能発現の低下といった
問題を解消し，光触媒機能の格段の向上を実
現するため，純チタン板（膜）のトライボ加
工によって得られる，マイクロ掘起し表面テ
クスチャの陽極酸化による，バインダレス高
機能光触媒膜の開発を行う．研究の核心であ
る，ナノ・マイクロ・ダブル表面微小凹凸構
造は，陽極酸化時に生成する数百 nm の周
期・規模のナノテクスチャによる紫外線反射
低減（表面積拡大機能も含む）および数mm
の周期・規模のマイクロ掘起しによる実表面
積の格段の向上（紫外線散乱機能も含む）を
実現すべく利用するものである． 

３．研究の方法 
研究方法を以下に示す． 

(1) 所有している NC 制御 3 軸加工機を利用
して引っかき実験を行なう．図 1 に示す
ように，ピエゾアクチュエータ（ここで
は，所有の FTS（ファスト・ツール・サ
ーボ）を利用する）に固定した引っかき
工具として用いる単結晶ダイヤモンド三
角錐圧子に微小振動を与えつつ，切込み，
送り，振動周波数・振幅などの条件を適
宜振りながら検討する．振動方向は，掘
起し生成に有利と考えられる，押込み深
さ方向とする．まずは，条件探索用とし
て，モデリングワックス上において，微
小振動引っかきを実施し，引っかき溝の
寸法・形状を評価する．それにより，起
伏の激しい引っかき溝を生成するのに好
適な条件を探索する． 

(2) (1)において明らかにされた好適な加工
条件により，微小な送りを付与した上で，
純チタン板上に数mm の周期・規模のマ
イクロ掘起しテクスチャを創成する．こ
こでは，レーザ顕微鏡による実表面積の
評価も行う． 

(3) (2)で得られた微小掘起しテクスチャ付
き純チタン試料を，図 2 の陽極酸化加工
の概略に示すように，1 %程度の希酢酸
水溶液を用い，80 Vの電圧で極低環境負
荷型の陽極酸化加工し，バインダレス・
アナターゼ型TiO2高機能光触媒膜を製
造する．これにより，数mmの周期・規模
のマイクロ掘起しテクスチャに数百nm
規模のナノテクスチャが重畳した，ナ
ノ・マイクロ・ダブル表面凹凸構造を完
成させる． 
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(a) 振動引っかき法概要  (b) 工具の電顕像 
図 1  振動引っかき法概要と工具の電顕像 
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図 2  陽極酸化加工の概略 

 



(4) (3)得られたナノ・マイクロ・ダブル表面
凹凸構造を伴う酸化チタン膜について，
紫外線照射条件下で，水滴の濡れ角測定
による親水性試験を通じ，紫外線反射低
減と表面積増大による光触媒機能の改善
を明らかにする． 

 
４．研究成果 
(1) ワックスによる加工条件探索実験 
一例として，図 3 に，工具の(a)面および(b)

稜をすくい面に見立て，平均押込み深さ 8 mm，
引っかき速度 210 mm/s，振動周波数 900 Hz
（騒音配慮），振幅 6 mm の条件で工具を押込
み深さ方向に振動させつつ引っかいた後の
レーザ顕微鏡による引っかき溝の測定結果
（約 1 周期分の鳥瞰図，256 mm×256 mm の
領域）を示す．中央の引っかき溝以外に十数
本の引っかき痕が観測できるが，それらは平
滑面を出すために行った面出し切削による
ものである．なお，このような面出し時に創
成した溝による凹凸も，実表面積増大などに
効果的であるため，開発に対し支障はない． 
図 3 より，面・稜引っかきを問わず，溝幅

および深さは正弦波状に連続的に変化して
おり，切込み深さの正弦波状の変化を反映し
ている様子がわかる．さらに，面出し時の切
削痕による微小凹凸による影響も若干ある
ことは否定できないものの，稜引っかきによ
る引っかき溝の両肩部分における塑性盛上
りが比較的に高くなっている様子がわかる．
面引っかきでは流れ形の連続切りくずが現
れたのに対し，稜引っかきでは不連続の流れ
形，すなわち細かい微小な切りくずが排出さ
れていた．この結果から，面引っかきは切削
であるのに対し，稜引っかきは切削と掘起し
が混在した形態であるとみなせる． 
面・稜引っかきによる創成溝寸法の相違を

定量的に把握するため，溝の幅 W，深さ D，
塑性盛上り高さHを評価した結果を図4に示
す．各寸法の定義は図中に示すとおりであり，
いずれも最大と最小を示している．この結果
から，溝深さ D についての最大と最小の差は
面引っかきで 6.2 mm，稜引っかきで 3.8 mm
になっており，工具先端の円みや金属に比べ
弾性回復しやすいワックスを工作物に用い
た影響などから，振幅に比べ凹凸形状の変化
は小さくなっているものの，振動による切込
み変動の効果は得られていることがわかる．
また，面引っかきの方が工具形状の転写性は
優れていることもわかる．一方，塑性盛上り
高さHが稜引っかきでは面引っかきの3倍に
及んでいる．これは，稜引っかきが塑性盛上
りによってテクスチャの起伏を増大できる
ことを示している．これらの結果から，工具
と干渉した試料の大半が切りくずとなる面
引っかきと，大半が溝の両脇に塑性流動する
稜引っかきの大きな違いが示された． 

  
(a) 面方向           (b) 陵方向 

図 3  工具方向が引っかき痕に及ぼす影響 
（領域: 256 mm x 256 mm） 
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図 4  工具方向が引っかき痕の各寸法に 

及ぼす影響 
 
(2) 純チタン板へのマイクロテクスチャ加工 

モデリングワックスへの加工により，稜引
っかきを用いた場合の塑性盛上りによる凹
凸の増大効果が明らかになったため，実用を
考慮して純チタン板を対象に微小振動引っ
かきによるテクスチャリングを試みた．工具
の陵をすくい面とし，平均押込み深さ 6 mm，
引っかき速度 5.3 mm/s，振動周波数 900 Hz，
振幅 6 mm，送り 15 mm の条件で工具を押込
み深さ方向に振動させながら引っかいた． 
図 5 に，得られた微小掘起し表面テクスチ

ャのレーザ顕微鏡観察結果を示し，図 6 に鏡
面切削加工後の表面と微小掘起しテクスチ
ャ表面における実表面積の比較結果をそれ
ぞれ示す． 
図 5 において，引っかき方向に 6.5 mm お

きに工具先端形状が転写されている様子，15 
mm の送りピッチに対応したmm オーダで変
動する深さの溝の創成，各溝の両肩部分に振
動に対応した形状を有するmm オーダの塑性
盛上りが規則正しく形成されている様子が，
それぞれ明確に現れていることがわかる．一
方，図 6から，微小掘起しテクスチャ表面は，
鏡面切削面より 2割以上も実表面積が増大し
ていることがわかる． 
 
(3) マイクロテクスチャ表面の陽極酸化 
純チタンを陽極酸化して得られたTiO2膜

の表面性状を把握するための予備実験結果
を示す，図 7(a)は純チタンの研磨仕上げ後と，
図 7(b)はその後さらに陽極酸化を施した後の
TiO2膜の電子顕微鏡観察結果である． 



 
図 5  微小掘起しテクスチャ加工を施した純

チタンのレーザ顕微鏡像 
（Area: 196 mm x 196 mm） 
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図 6  純チタンの表面積比の比較結果 

 
図 7 から，陽極酸化によってTiO2膜表面

には新たに数百nm規模のナノ構造が創出

することがわかる．本ナノ構造による表面

積の増大も，光触媒機能の向上に寄与する

ものと期待できる． 
図 8 は，図 4 に示した微小掘起しテクスチ

ャ付き純チタン板を陽極酸化加工した後の
レーザ顕微鏡観察結果である．この結果より，
図 4で見られた表面構造をほぼ保ったまま陽
極酸化されている様子がわかる．ただし，陽
極酸化によって表面の凹凸は若干不明瞭に
はなっている．また，図 8 の表面には，図 7(b)
に示したナノ構造が表面に重畳しているこ
とを補足しておく．陽極酸化加工後の表面に
は酸化膜が形成され，表面の色の変化により，
ある程度の厚さの酸化膜が形成されている
様子が確認できる．表面が青色に見えるとい
うことから，膜厚は 40 nm 強程度であるとみ
なせる． 
 
(4) ナノ・マイクロ・ダブル表面凹凸構造を

伴う酸化チタン膜の光触媒機能 
紫外線照射環境（市販のブラックライト使

用）において，鏡面加工とナノ・マイクロ・
ダブル表面凹凸構造を伴う酸化チタン膜上
での水滴（4 ml）の接触角を測定し，光触媒
機能の一つである親水性の評価を実施した． 

1mm  
(a) 研磨後の純チタン表面

1mm  
(b) 純チタンを研磨後に陽極酸化した表面 

図 7  研磨表面と陽極酸化表面の電顕像 

 
図 8  微小掘起しテクスチャ加工を施した酸

化チタン膜のレーザ顕微鏡像 
（領域: 232 mm x 232 mm） 
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図 9  紫外線照射時の水滴接触角の比較 

 
水滴の接触角の経時変化の比較結果を図 9

に示す．図 9 において，鏡面加工品上の水滴
は 16 分で接触角が 0°になる．この結果と比
較して，微小テクスチャ加工TiO2膜上では
13 分で接触が 0°となる．よって，2 割程度
親水化に要する時間は短縮されたことがわ
かる．このことから，微小テクスチャを施し
た酸化チタンは，鏡面加工を施した酸化チタ
ンに比べ親水性に富む様子が観察できる． 



〔研究成果のまとめ〕 
本研究の結果，鏡面切削加工による酸化チ

タン膜に比べ，開発したナノ・マイクロ・ダ
ブル掘起し表面テクスチャ付き酸化チタン
膜における親水化時間が約 2 割短縮されるこ
とが明らかになった．この結果は，おもに表
面テクスチャの導入によって実表面積が約 2
割増大したことによることも確認された．よ
って，本提案手法によって，ち密な表面テク
スチャが製造であること，および研究成果か
ら，ナノ・マイクロ・ダブル掘起し表面テク
スチャを設けた光触媒膜において，実表面積
増大による光触媒機能の向上効果が得られ
ることが明らかになった． 
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