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1.背 景

アル ミニウムアノー ド酸化の浴組成には大別 して酸性浴 とアルカ リ性浴 とがあ り、酸性

浴で最 も多用 されている硫酸浴か ら得 られ る皮膜は、高い耐食性や耐摩耗性を示す。また、

発色皮膜 が得 られ るしゅう酸浴、めっきや塗装下地 に利用 され るりん酸浴、無孔質の緻密

な薄膜 を用いて、電解 コンデンサの誘電体薄膜や 半導体集積回路におけるアル ミニ ウム導

体の被覆 な どに利用 されているほ う酸浴、 さらには硬質皮膜の作製 に利用 され る硫酸 一ク

ロム酸浴 な どがその一例である。一方、アルカ リ性浴では水酸化ナ トリウム浴 、過酸化水

素添加浴、フッ化物添加ア ミンアル カ リ性浴、水酸化バ リウム浴 な どがあ り、酸性浴 に比

べていずれの浴 も高い耐アルカ リ性 を示すが、皮膜が軟質であるとい う特徴を示す。また、

その幾何学的形状 は、電解条件 によって変化す ることが知 られてお り、当研究室では、硫

酸浴 アノー ド酸化 において、交直ハイ ブ リッ ド電解法 を用いることで直流電解 アノー ド酸

化では不可能であった300mm以 上の超厚膜の作製に成功 している。

そこで本研究では、硫酸浴 を用いたアル ミニ ウムアノー ド酸化 を交直ハイブ リッ ド電解

法で行い、得 られた多孔質Alア ノー ド酸化皮膜 中に二次電解法によ り反応性、持続性、安

定性 などに優れたTiO2を 電析 させ、優れた殺菌、脱臭作用を有す る光触媒膜の作製 を目的

とした。

2.目 的

本研究は、ア ノー ド酸化多孔質アル ミナ皮膜 の孔径 な らびに膜厚 の制御方法の確立を 目

的 とし、作製 したアノー ド酸化皮膜に酸化チタンを固定化 し、光触媒活性 と孔径 の関係 を

検討することを 目的 とす る。 さらには、孔径制御 された皮膜内部 に酸化チタンを導入 し、

ルテニ ウム色素 などを吸着 させ ることで色素増感型太陽電池の電子デバイスへ発展 させ る

ことを最終 目的 とする。近年では、このアノー ド酸化皮膜 をテンプ レー トとしたナノワイ

ヤ、ナ ノチ ューブ、ナノセンサー等の研究 が頻繁 に行われてお り、孔径 と膜厚 を自在 にコ

ン トロールす るこ とによって、更なる用途の拡大が期待 される。

3.研 究組織

共同研究企業、学外共同研究者

㈱昭和、 代表取締役 高安 輝樹

テイカ㈱、 取締役社長 竹内 千秋
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4.研 究 方法

4.3.1前 処理

純Al板(A1085材50×30×0.4mm)を10%NaOH水 溶液 に5分 間浸漬 させ 脱脂 ・エ ッチ

ング を行 い 、次 に10%HNO3水 溶液 に1分 間浸漬 させ 、 スマ ッ ト除去 を行 った。

4.3.2各 々 のア ノー ド酸化 皮膜 の作製

前 処理 を行 った純Al板 に、 しゅ う酸浴 、 マ レイ ン酸、 スル ファニル 酸 中 にお い て、電 流

密度1.OAdm'2の 条件 で60分 間ア ノー ド酸化 を行 った。この ときの浴 温度 は293K一 定 と

し、対極 には 白金 板 を用 い た。

4.3.3交 直 ハイ ブ リッ ド電解 ア ノー ド酸化皮 膜 の作 製

前 処理 を行 った純Al板 に、8.0×10'2moldm'3Al2(SO4)3を 含 ん だ1.5moldm'3H2SO4浴

(以下H2SO4浴 とす る)中 にお いて 、基底 電流 密度1.OAdm・2、 振 幅1.OAdm-2(0～2Adm・2)、

周波 数1～1000Hz、 波形 を矩 形波 、正 弦波 お よび 三角 波 の条件 で60分 間ア ノー ド酸化 を

行 った。 この ときの浴 温度 は293K一 定 と し、対 極 に は 白金板 を用 いた。

4.3.4電 解放射型走査電子顕微鏡(SEM)に よる表面観察

作製 したアノー ド酸化皮膜の表面状態を観察す るために皮膜表面のSEM観 察 を行 った。

試験片には前処理 として表面に 白金 ・パラジウムを10nm蒸 着 を行 った。

4.3.5紫 外1可視吸収スペ ク トル分析(UV1蝋s)

作製 したアノー ド酸化皮膜な らびに 咀02/Al203皮 膜の光 の吸収帯を調べ るために、紫外一

可視 光吸収 スペ ク トル測定 を行 った。 分光光度計 に薄膜 アタ ッチ メン トを装着 し、波長

250-500nmの 領域でUV/vis吸 収スペ ク トル測定を行った。 また、比較対象 として、市販

のアナターゼ型TiO2と ルチル型TiO2の 測定 も行った。

4.3.6粉 末X線 回折(XRD)

二次電解浴中に沈殿 した化合物の粉末XRD測 定を行い、その存在状態を調べた。測定試

料を723Kで 熱処理 し、20°≦2θ≦90°の範囲で測定 を行 った。

4.3.7超 高分解能透過型電子顕微鏡観察(TEM)

交直ハイブ リッ ド法を用いて作製 したTio2/Al203皮 膜 中に存在す るTio2粒 子の電析状

態を調べ るために、皮膜断面のTEM観 察を行った。試験片は、エポキシ樹脂 中に固定 し、

ミクロ トームで超薄切片 した もの とした。
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4.3.8光 触媒活性評価

作製 した皮膜の光触媒活性 は、メチ レンブルー(MB)の 脱色 により評価 した。

MBの 脱色は、次のよ うにして行 った。初期濃度10ppmのMB水 溶液20cm3中 に面積

15cm2のTiO2/Al203膜 を浸漬 させ、暗所 にて吸着 させ た後に上方よ りブラックライ ト(0.30

mWcm°2,λ ≦300nm)を 照射 した。光照射後、30分 ごとに容器 内のMB溶 液 を採取 し、

ダブル ビーム型分光光度計により測定波長663nmに お ける吸光度 を測定 した。

5.研 究成 果

5.1電 解放射型走査電子顕微鏡(SEM)に よる表面観察

作製 したアノー ド酸化皮膜の表面状態 を観察す るために皮膜表面のSEM観 察 を行 った。

試験片には前処理 として表面 に白金 ・パ ラジ ウムを10nm蒸 着 を行 った。 これ より、各種

電解浴な らびに電解条件 において、孔径が制御 できた。

薦
図1a)交 直ハイブ リッ ド電解b)し ゅ う酸c)ス ル ファニル酸d)マ レイン酸e)り ん酸

各種電解浴 にお ける表面電子顕微鏡結果
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5.2UV1"s吸 収 スペク トル分析結果

Tio21Al203皮 膜 のuv/vis吸 収スペ ク トル測定結果 を示 した。比較対象 としてアノー ド酸

化皮膜 と市販 のTio2粒 子(ア ナ ターゼ型、平均粒径150nm)も あわせ て測定 した。

TiO2/Al203皮 膜の吸収端 は約345nmで あ り、アノー ド酸化皮膜には見 られない ものであ

った。これは、TiO2の 電析 によるものであると考え られ るが、バル クTiO2と 比較す ると明

らかにブルーシフ トしていることがわかった。TiO2な どの半導体は、その種類 にもよるが、

粒径3～5nm以 下になると量子サイズ効果 に基づ く吸収スペク トルのブルーシフ トが起 こ

ることが知 られてお り、この結果 は、Tio2粒 子が孔径15nm程 度のア ノー ド酸化皮膜 中に

電析す ることによって粒子の成長 を抑制 し、量子 サイズ効果が発現できるほ どの微粒子 と

して存在 していることを示唆 している。 しか し、理論計算 による値 と比較する と、シフ ト

幅がはるかに大きかった。 これは、TiO2が 粉末状では考 えられないほ ど高分散状態で存在

しているためと考 えられ る。

図2uvlvis吸 収スペク トル分析結果

5.3粉 末X線 回折(XRD)

二次電解浴中に沈殿 した化合物の粉末XRD測 定を行い、その存在状態を調べた。測定試

料 を723Kで 熱処理 し、20°≦2θ≦90°の範囲で測定 を行 った。 この結果 より、細孔中に酸

化チタンが電析 してい ることが分かった。
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図3XRD測 定結果

5.4超 高分解能透過型電子顕微鏡観察(TEM)

Tio2/A1203皮 膜中にTio2皮 膜断面お よびTio2粒 子の電析状態 を確認するために、TEM

を用いて観察 した結果 を以下に示す。アノー ド酸化皮膜 の細孔径は約15nm程 度で、Al基

板か ら垂直 に伸びている。孔内部の様子は二次電解 を行 っていない皮膜 と比較す ると明 ら

かに異なってお り、細孔中にTiO2粒 子が極めて高分散状態で電析 していることがわかった。

Tio2粒 子の粒径 は、全体で平均す ると約3nm程 度であったが、孔底 に向か うほど大きく

なっている。

Anod勉edmm

図4

Tio21A1203mm

TEM断 面測定結果
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5.5光 触媒活性評価

孔径の違い(硫 酸皮膜6nm、 りん酸皮膜)に よる、メチ レンブルーを用 いた光触媒活性

評価を行った。

硫酸浴で作製 したチタン含有多孔質 アル ミナ皮膜 の光触媒活性 をメチ レンブルーの還元

によ り評価 した結果を以下に示 した。AC6vで 電解 した皮膜は、TiO2が 電析 しなかったた

め、メチ レンブルーの濃度 はまった く減少 しなかった。8V、9Vで 電解 した皮膜は光触媒

活性 を発現 し、特 に9Vで 作製 した皮膜が最 も高い光触媒活性 を示 した。また、アノー ド

酸化皮膜上にゾルゲル法で固定化 した 咀02膜 と比較 して、高い活性 を示 した。 これは、ゾ

ル ゲル法ではアノー ド酸化皮膜が全 て覆われて しまい、孔が塞 がって しま うため表面積 が

減少 した と考え られ る。 しか し、TiO21Al203皮 膜は、孔が塞がれ ることな く大表面積 を保

ってい るため、触媒 と基質 との反応場が多 く存在 し、高い活性 を示 した と考 えられ る。 ま

た、量子サイズ効果によるバ ン ドギャップの拡大に ともな う酸化力の向上な ども考 えられ

る。

同様 に、りん酸浴で作製 したチタン含有多孔質アル ミナ皮膜 の光触媒活性 をメチ レンブル

ーの還元によ り評価 した結果を以下に示 した
。AC43Vで 電解 した皮膜は、Tio2が 電析 し

なかったため、メチ レンブルーの濃度はまった く減少 しなかった。44V、45Vで 電解 した

皮膜は光触媒活性 を発現 し、特 に46Vで 作製 した皮膜が最 も高い光触媒活性 を示 した。

以上 より、孔径 が小 さくなるほ ど表面積 があが り、触媒能が向上す ると考えられ る。

姦劉

Irr蹴 聴瀬io繊t惹 鵬e(ぬ)

図5硫 酸皮膜における光触媒能測定結果
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図6り ん酸皮膜における光触媒能測定結果

Alア ノー ド酸化皮膜 中にTio2を 電析 させ、作製 したTio2/Al203皮 膜 を評価 した結果、

以下のよ うな結論が得 られた。

①Tioso4とH2c204電 解浴において、電気化学的手法を用いたアノー ド酸化皮膜 中への

アナターゼ型 咀02の 固定化に成功 した。

②TEM観 察結果 よ り、硫酸皮膜細孔 中に3nm以 下のTio2微 粒子が高分散状態で電析 し

ていることがわかった。

③Tio2/Al203皮 膜 のuv一 樋s吸 収 スペ ク トル測 定結 果 よ り、バル クTio2と 比較 す る と、明

らか にブル ー シ フ トす るこ とがわ か った。 これ は、量子 サイ ズ効 果 に基づ くもの と考 え

られ る。

④ 作製 したTiO2/Al203皮 膜は、液相系、気相系 ともにゾルゲル膜 と比較 して高い光触媒

活性 を示 し、特 に孔直ハイブ リッ ドで作製 した皮膜の活性が最 も高いことがわかった。

これ は孔径が小 さくなるほ ど表面積 が上昇 し、触媒能が向上 した と考 えられる。

一467一



平成19年 度産学連携研究推進事業 成果報告書

以上の ことより、本研究で得 られたTio2/Al203皮 膜 は、優れた光触媒活性 を有す る皮膜

であ り、その作製法 も非常に簡便 で、工業的にも極 めて有用な手段 といえる。

6.今 後の展開

上記 の孔径制御 された皮膜内部 に酸化チ タンを導入す ることによって、下図のよ うな指

向性 を有する効率の良い電子移動媒体 として活用 し、ルテニ ウム色素な どを吸着 させ るこ

とで色素増感型太陽電池の新規電子デバイスへの展 開を計 る。
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