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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　チタン基板上の、複数のチタニアナノチューブを含むチタニアナノチューブ膜の製造方
法であって、以下の工程：
陽極酸化条件下において、前記チタン基板の第一面にある前記複数のチタニアナノチュー
ブを、各ナノチューブの第一末端が閉口し及び前記チタン基板に付着し並びに前記各ナノ
チューブの第二末端が開口するように成長させる工程と；
前記チタニアナノチューブの第一グループの第一末端を開口させ、更にその開口が前記チ
タン基板を貫通するのに十分な条件下で、前記チタン基板を第一面の反対側でエッチング
し、前記チタニアナノチューブ膜を製造する工程であって、前記第一末端が開口したナノ
チューブ及び前記第二末端が開口したナノチューブが、前記チタニアナノチューブ膜の一
方の側から他方の側への唯一の拡散経路である、前記工程と；
を含む、前記方法。
【請求項２】
　前記チタニアナノチューブの第二グループの第一末端が閉口のまま残っている、請求項
１に記載の方法。
【請求項３】
　前記成長させる工程が、以下の工程：
チタン基板の第一面を、ハロゲンイオン、水、及び水混和性溶媒を含む陽極酸化溶液に接
触させる工程；
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を含む、請求項１又は２に記載の方法。
【請求項４】
　前記陽極酸化溶液が、フッ化アンモニウムを含む、請求項３に記載の方法。
【請求項５】
　前記水混和性溶媒が、エタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、及び
１，３－プロパンジオールからなる群から選択される、請求項３又は４に記載の方法。
【請求項６】
　前記陽極酸化溶液が、フッ化アンモニウム０．０１～５重量％を含む、請求項３～５の
いずれか一項に記載の方法。
【請求項７】
　前記陽極酸化溶液が、水０．１～５０重量％を含む、請求項３～６のいずれか一項に記
載の方法。
【請求項８】
　前記陽極酸化溶液が、水混和性溶媒５０～９９重量％を含む、請求項３～７のいずれか
一項に記載の方法。
【請求項９】
　前記陽極酸化溶液が、フッ化アンモニウムを０．１～１重量％、水を１～５重量％、及
び水混和性溶媒を９５～９９重量％の量で含む、請求項３に記載の方法。
【請求項１０】
　チタン基板上の複数のチタニアナノチューブをアニーリングする工程をさらに含む、請
求項１～９のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１１】
　前記アニーリング工程が、チタン基板上の複数のチタニアナノチューブを２００℃～１
０００℃で加熱する工程を含む、請求項１０に記載の方法。
【請求項１２】
　前記加熱工程の温度が４５０℃である、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　前記エッチング工程が、ディープ反応性イオンエッチングを用いて実施される、請求項
１～１２のいずれか一項に記載の方法。
【請求項１４】
　チタン基板に付着させる複数のチタニアナノチューブを含む、チタニアナノチューブ膜
であって、前記チタニアナノチューブの第一グループの第一末端及び第二末端の両方が開
口するように、前記各ナノチューブが前記第一末端及び第二末端を有しており、
前記のナノチューブの第一グループが、前記チタニアナノチューブ膜の一方の側から他方
の側への唯一の拡散経路であり、そして前記チタニアナノチューブ膜が、各々のナノチュ
ーブが第一末端及び第二末端を有するチタニアナノチューブの第二グループをさらに含み
、ここで、前記のチタニアナノチューブの第二グループにおいて第二末端のみが開口して
いる、前記チタニアナノチューブ膜。
【請求項１５】
　以下：
移植に好適なカプセル；
治療剤を包含するのに適しており、前記カプセルによって封入されたリザーバー；及び
チタン基板上の請求項１４に記載のチタニアナノチューブ膜であって、前記チタン基板は
、前記チタン基板が前記リザーバーと接触するように前記カプセルに取り付けられており
、前記チタニアナノチューブ膜は、前記リザーバーと流体接触している複数のチタニアナ
ノチューブを含んでいる；
を含むデバイスであって、
前記複数のチタニアナノチューブが、治療剤用のリザーバー外への唯一の拡散経路である
、前記デバイス。
【請求項１６】
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　前記カプセルが、チタンを含む、請求項１５に記載のデバイス。
【請求項１７】
　前記チタニアナノチューブが１０ｎｍ～１０００ｎｍの内径を有する、請求項１５又は
１６に記載のデバイス。
【請求項１８】
　前記チタニアナノチューブが１μｍ～１００μｍの長さを有する、請求項１５～１７の
いずれか一項に記載のデバイス。
【請求項１９】
　前記チタニアナノチューブが１０～１００００のアスペクト比を有する、請求項１５～
１８のいずれか一項に記載のデバイス。
【請求項２０】
　前記治療剤が、βグリコセレブロシダーゼ、インターフェロンα、インターフェロンβ
、アガルシダーゼα、アガルシダーゼβ、エキセナチド、ニュートロピン／ソマトロピン
、ＶＩＩＩ因子、フォンダパリヌクス、アルデスロイキン、リスペリドン、フォリゲリモ
ド、ＮＰ融合タンパク質、ＩＬ－１２、メラニン細胞刺激ホルモン、及びバピネオズマブ
からなる群から選択される、請求項１５～１９のいずれか一項に記載のデバイス。
【請求項２１】
　前記治療剤が、インターフェロンαである、請求項１５～１９のいずれか一項に記載の
デバイス。
【請求項２２】
　リザーバーからの及びチタニアナノチューブ膜を通る治療剤の放出が、ゼロ次放出であ
る、請求項１５～２１のいずれか一項に記載のデバイス。
【発明の詳細な説明】
【関連出願に関する相互参照】
【０００１】
　本出願は、２０１１年１２月５日に出願された米国特許仮出願第６１／５６６，８１０
号に対する優先権を主張するものであり、その開示内容はあらゆる目的で参照により本明
細書に組み込まれる。
【発明の背景】
【０００２】
　現在の注入可能な薬物送達療法は、患者のクオリティオブライフを有意に低下させる、
衰弱させる副作用を有している。一例として、Ｃ型肝炎（ＨＣＶ）用のインターフェロン
－α（ＩＦＮ－ａ）治療を受けている患者は、その治療の副作用がとても激しいので、頻
繁に動作することができなくなるということが報告されている。ＩＦＮ－ａを含む、多く
の注入療法の衰弱させる副作用の結果として、疾患の損傷効果が激しくなる、例えば、Ｈ
ＣＶ関連患者が急性肝炎症になるまで、患者はしばしば治療薬を処方されないことがある
。患者は、患者自身を数日間体調不良にすると知っている物質を、自分自身に注入するこ
とを要求される。結果的に、患者は、処方された治療薬を服用することに嫌気がさし、そ
して、時期尚早に治療薬の服用をやめ、治療に悪影響を与える者もいる。インターフェロ
ン治療の副作用の多くは、注入後すぐの薬物濃度のスパイクと関係する。理論的には、Ｉ
ＦＮ－αは一定速度で患者に入り、それによって、副作用を低減させるであろう。埋め込
み可能なチタニア多孔質膜における最近の進歩は、注入と関係する濃度スパイクを排除す
る、高分子放出制御用の新規な方法を生み出した。さらに、皮下に埋め込んだデバイスは
、患者のコンプライアンスを増加させることができ、それによって、副作用を減少させる
一方で、同時に治療の有効性を増加させることができる。驚くべきことに、本発明は、こ
の必要性及び他の必要性を満たしている。
【発明の簡単な概要】
【０００３】
　１つの実施態様において、本発明は、カプセルを有する移植に好適なデバイスを提供す
る。前記デバイスはまた、前記カプセルによって封入されたリザーバーを含み、前記リザ
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ーバーは治療剤を包含することに適している。前記デバイスはまた、チタン基板上のチタ
ニアナノチューブ膜を含み、前記チタン基板は、前記チタン基板が前記リザーバーと接触
するように、前記カプセルに取り付けられており、前記チタニアナノチューブ膜は、リザ
ーバーと流体接触している複数のチタニアナノチューブを含む。前記デバイスは、複数の
チタニアナノチューブが、治療剤用のリザーバー外への唯一の拡散経路であるものである
。
【０００４】
　他の実施態様において、本発明は、チタニアナノチューブ膜の製造方法を提供し、前記
方法は、陽極酸化条件下において、チタン基板の第一面上の複数のチタニアナノチューブ
を、各ナノチューブの第一末端が閉口しそしてチタン基板に付着し且つ前記各ナノチュー
ブの第二末端が開口するように成長させることを含む。前記方法はまた、前記チタニアナ
ノチューブの第一グループの第一末端を開口させるために十分な条件下で、チタン基板の
第一面と反対側をエッチングすること、それによってチタニアナノチューブ膜を製造する
ことを含む。
【０００５】
　他の実施態様では、本発明は、上記工程により製造されるチタニアナノチューブ膜を提
供する。
【０００６】
　他の実施態様では、本発明は、チタン基板上に複数のチタニアナノチューブを有するチ
タニアナノチューブ膜を提供し、各ナノチューブは、チタニアナノチューブの第一グルー
プの第一及び第二末端の両方が開口するような、前記第一及び第二末端を有している。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
　図１は、カプセル（１００）と、カプセルによって封入されたリザーバー（１１０）と
、前記リザーバーと接触しているチタニアナノチューブ膜（１２０）とを備えており、前
記チタニアナノチューブ膜はチタン基板（１３０）上にあり、及びチタニアナノチューブ
膜が複数のチタニアナノチューブ（１２１）を含む、本発明の実施態様を示す。
【０００８】
　図２は、ナノチューブ製造用に使用される、固定具のベース（fixture base）上のチャ
ンバーを示す。
【０００９】
　図３は、チャンバー内の溝に挿入されたカソードを有する、前記チャンバーを示す。
【００１０】
　図４は、チャンバーのベース内の穴に挿入されたアノードを有し、チャンバー内でアノ
ードが残っている側にガスケットを有する前記チャンバーを示す。
【００１１】
　図５は、チャンバー内側にシリンダーのアライメントフィーチャーを有しており、蓋を
有する前記チャンバーを示す。
【００１２】
　図６は、チタニアナノチューブが成長するチタン基板（ＣＰグレード１又は２）を製造
する工程、及び、次いでチタニアナノチューブ膜を現すために、前記チタン基板をエッチ
ングする工程を含む、本発明の方法の概略図を示す。
【００１３】
　図７は、リザーバー内容物の唯一の放出手段がチタニアナノチューブ膜を介するものと
なるように、チタン基板上のチタニアナノチューブ膜と前記チタン基板のリザーバーへの
レーザー溶接とを含む、インベンティブなデバイスの追加の詳細を示す。
【００１４】
　図８は、ナノチューブの底（Ａ）、６０ミクロン以下の長さを示すナノチューブの側面
図（Ｂ）、及びナノチューブの頂部（Ｃ）を含む、本発明の工程で製造されたチタニアナ
ノチューブを示す。
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【発明の詳細な説明】
【００１５】
Ｉ．概要
　本発明は、チタン基板上でチタニアナノチューブ膜を形成している複数のチタニアナノ
チューブを有する、治療剤送達用の薬物送達デバイスを提供する。前記チタニアナノチュ
ーブ膜は、まずチタン基板上の前記チタニアナノチューブを成長させる工程、及び、次い
で前記チタニアナノチューブの内側部分がチタニアナノチューブの第一グループに触れさ
せられるまで、前記チタニアナノチューブのない面である前記チタン基板後部をエッチン
グする工程により製造される。前記チタニアナノチューブ膜はまた、前記チタニアナノチ
ューブの第一末端が閉口で維持される、前記チタニアナノチューブの第二グループを含む
ことができる。チタニアナノチューブは、薬物送達デバイス外への拡散のための唯一の経
路であるので、前記チタニアナノチューブの幅の狭い直径は、前記薬物送達デバイスにお
いて治療剤の放出を制御する。治療剤の放出率はゼロ次であることができる。
【００１６】
ＩＩ．定義
　「治療剤（Therapeutic agent）」は、治療反応を提供することができる任意の薬品、
例えば、薬剤又は生物製剤を意味する。
【００１７】
　「チタニアナノチューブ膜（Titania nanotube membrane）」は、チタン基板上のチタ
ニアナノチューブの配列を意味しており、前記チタニアナノチューブの少なくとも一部分
は、両端で開口しており、そして前記チタニアナノチューブを通って、前記膜の一方から
他方へと液体又は固体の拡散を可能にする。
【００１８】
　「流体接触（Fluid contact）」は、リザーバーからチタニアナノチューブへと拡散可
能な、リザーバー内容物を意味している。前記リザーバー内容物は、液体の形態であって
もよいが、紛体又は固体の形態であってもよい。
【００１９】
　「アスペクト比（Aspect ratio）」は、内部及び外部直径を含む、チタニアナノチュー
ブの直径に対する長さの比を意味する。
【００２０】
　「ゼロ次放出速度」とは、リザーバー中の治療剤の濃度とは無関係である放出速度を意
味する。
【００２１】
　「接触させる（Contacting）」は、少なくとも２つの異なる種が、それらが反応できる
ように、接触させる工程を意味する。しかしながら、得られた反応生成物は、添加した試
薬間の反応から直接的に、又は反応混合物において製造されることができる添加した１つ
以上の試薬の中間体から製造することができると理解されるべきである。
【００２２】
　「ハロゲンイオン」はフッ素、塩素、臭素、及びヨウ素イオンを意味する。ハロゲンイ
オンは、適切な対イオン、例えばアンモニウムとペアになることができる。
【００２３】
　「水混和性溶媒」は、少なくとも部分的に水に混和性である溶媒を意味し、そして、水
に完全に混和性であることができる。
【００２４】
ＩＩＩ．デバイス
　本発明は、チタン基板上にチタニアナノチューブ膜を有する、薬剤送達デバイスを提供
し、前記チタニアナノチューブ膜は、任意の治療剤用の、デバイス外への唯一の拡散経路
を提供している。
【００２５】
　いくつかの実施態様では、本発明は移植用に適したカプセルを有するデバイスを提供す



(6) JP 6564187 B2 2019.8.21

10

20

30

40

50

る。前記デバイスはまた、前記カプセルによって封入されたリザーバーを含み、前記リザ
ーバーは治療剤を含有することに適している。前記デバイスはまた、チタン基板上のチタ
ニアナノチューブ膜を含み、前記チタン基板は,前記チタン基板が前記リザーバーと接触
するように、前記カプセルに取り付けられており、前記チタニアナノチューブ膜は、前記
リザーバーと流体接触している複数のチタニアナノチューブを含む。前記デバイスは、複
数のチタニアナノチューブが、治療剤用のリザーバー外への唯一の拡散経路であるもので
ある。
【００２６】
　図１のカプセル（１００）は、生体適合性のある任意のカプセルであることができる。
前記カプセルは、任意の好適な材質、例えば、金属、ポリマー、及びそれらの組み合わせ
から製造されることができる。有用な金属は純金属又は合金であることができ、そして、
チタンや鋼鉄を含むことができるが、これらに限定されない。本発明において有用なポリ
マーは、生体適合性のある、任意の天然又は合成ポリマーを含むことができる。いくつか
の実施態様では、前記カプセルはチタンを含む。
【００２７】
　前記カプセルは、好適な形状又は寸法を有することができる。前記カプセルはとりわけ
、球状、楕円形状、長方形状、環状、又は円筒状であることができる。
【００２８】
　前記デバイスはまた、治療剤を包含する、図１のリザーバー（１１０）を含む。本発明
のデバイスにおいては、あらゆる治療剤が有用である。好適な治療剤は薬剤及び生物製剤
を含む。好適な治療剤は、生物学的に活性のある高分子、例えばペプチド、タンパク薬剤
、又はポリ核酸を含む。好適なペプチド又はタンパク生物医薬品は：ホルモン、ホルモン
アゴニスト、ホルモンアンタゴニスト、成長因子例えば、ＣＳＦ、ＥＰＯ、及び成長ホル
モン、サイトカイン例えばインターロイキン、免疫変調成分例えばインターフェロンγ及
びインターフェロンβ、拮抗感染薬例えばインターフェロンα２ｂ、抗炎症薬、免疫抑制
剤／抗拒絶薬、抗体、抗関節炎薬、並びに抗腫瘍剤を含む。好適なポリ核酸は：ＤＮＡ、
ＲＮＡ、プラスミド分子、アンチセンスＤＮＡ、及びリボザイムを含む。低分子量分子は
また、本発明に適合する。好適な低分子量分子としては、鎮痛剤又は抗精神病剤を含むが
、これらに限定されない。
【００２９】
　好ましくは、リザーバー内に含まれている、治療剤と共製剤化されている安定剤は、水
混和性溶媒又はポリマーを含む。好適な安定剤は、炭水化物、糖、デキストラン、ポリビ
ニルピロリジン、アラビアガム、ポリエチレングリコール、アルブミン、樹枝状ポリマー
、架橋ポリマーマトリックス、及び界面活性剤を含むがこれらに限定されない。代表的な
糖は、トレハロース、グルコース、及びスクロースを含む。
【００３０】
　いくつかの実施態様では、治療剤は、βグリコセレブロシダーゼ、インターフェロンα
、インターフェロンβ、アガルシダーゼα、アガルシダーゼβ、エキセナチド（exenatid
e）、ニュートロピン（nutropin）／ソマトロピン（somatropin）、ＶＩＩＩ因子、フォ
ンダパリヌクス（fondaparinux）、アルデスロイキン（aldesleukinand）、リスペリドン
（risperidone）、フォリゲリモド（forigerimod）、ＮＰ融合タンパク質、ＩＬ－１２、
メラニン細胞刺激ホルモン、又はバピネオズマブ（bapineuzumab）であることができる。
これらの治療剤のアナログもまた、企図される。いくつかの実施態様では、治療剤はイン
ターフェロンαである。
【００３１】
　治療剤は、リザーバー中で任意の好適な形態、例えば液体、固体、又は懸濁液であるこ
とができる。固体形態としては、粉末及び微粉化粒子が含まれるがこれらに限定されない
。例えば、粉末は、凍結乾燥されることができる。
【００３２】
　図１のチタン基板（１３０）は、当該技術分野における任意の好適な方法によってカプ
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セルに取り付けられることができる。例えば、チタン基板は、カプセルにレーザー溶接さ
れることができる。
【００３３】
　図１のチタニアナノチューブ（１２１）は、内径、長さ、及びアスペクト比を含む、任
意の好適な寸法を有することができる。内径は約１ｎｍ～約１０００ｎｍであることがで
き、そしてチタニアナノチューブの長さに沿って同じ又は可変にすることができる。内径
が可変である場合には、内径をチタニアナノチューブの一端からもう一端へ、増加させる
ことができる。例えば、リザーバーと接触している一端におけるチタニアナノチューブの
内径を、チタニアナノチューブの長さに沿って徐々に内径が大きくなる、前記リザーバー
の反対側の一端より小さくすることができる。内径は、約１、２、３、４、５、６、７、
８、９、１０、１５、２０、２５、５０、７５、１００、２００、３００、４００、５０
０、又は１０００ｎｍであることができる。内径は約１～１０００ｎｍ、又は約１～約１
００ｎｍ、又は約１～約５０ｎｍ、又は約１～約２０ｎｍであることができる。いくつか
の実施態様では、内径は約１０ｎｍ～約１０００ｎｍであることができる。
【００３４】
　チタニアナノチューブは、任意の好適な長さを有することができる。例えば、前記チタ
ニアナノチューブは、約１００ｎｍ～約１００μｍ、又は約５００ｎｍ、１μｍ、５、１
０、２０、３０、４０、５０、６０、７０、８０、９０、若しくは１００μｍであること
ができる。いくつかの実施態様では、前記チタニアナノチューブは、約１μｍ～約１００
μｍの長さを有する。
【００３５】
　チタニアナノチューブは、内径又は外形で割った前記チタニアナノチューブの長さによ
って定義された、任意の好適なアスペクト比を有することができる。アスペクト比は、約
１０～約１０，０００、又は約１０～約１，０００であることができる。他のアスペクト
比としては、約５０、１００、２００、３００、４００、５００、６００、７００、８０
０、９００、１０００、２０００、３０００、４０００、５０００、６０００、７０００
、８０００、９０００、又は１０，０００を含むが、これらに限定されない。
【００３６】
　チタニアナノチューブは、液体、固体又は懸濁液の形態の治療剤が、前記リザーバーか
ら外に、及び前記チタン基板の前記チタニアナノチューブ中に拡散し、次いで前記チタニ
アナノチューブの反対側から抜けて体内に入るように、リザーバーに流体連結している。
治療剤の放出速度は、任意の好適な速度、例えばゼロ次放出速度であることができる。い
くつかの実施態様では、リザーバーからの及びチタニアナノチューブ膜を通る治療剤の放
出はゼロ次放出速度である。
【００３７】
　チタニアナノチューブ膜は、任意の好適な方法によって製造されることができる。いく
つかの実施態様では、チタニアナノチューブ膜は、本発明の方法により製造される。
【００３８】
ＩＶ．チタニアナノチューブ膜の製造
　本発明のデバイスのチタニアナノチューブ膜は、任意の好適な方法、すなわちチタン基
板上にチタニアナノチューブを成長させる工程、次いで、前記ナノチューブのサブセット
の内部が曝露されるまで、チタニアナノチューブの反対側である前記チタン基板裏面をエ
ッチングする工程、によって製造されることができる。いくつかの実施態様において、本
発明は、チタニアナノチューブ膜を製造する方法を提供し、前記方法は、陽極酸化条件下
で、チタン基板の第一面の複数のチタニアナノチューブを、各ナノチューブの第一末端を
閉口させそして前記チタン基板に付着し且つ各ナノチューブの第二末端を開口することが
できるように、成長させることを含む。前記方法はまた、前記チタニアナノチューブの第
一グループの第一末端を開口させるのに十分な条件下で、チタン基板の第一面の反対側を
エッチングし、それによってチタニアナノチューブ膜を製造することを含む。
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【００３９】
　チタニアナノチューブ膜は、チタニアナノチューブの連続的な膜であることができる又
はパターン化されることができる（can be patterned）。パターン化されたチタニアナノ
チューブ膜は、チタニアナノチューブの領域及びチタンの領域を有する。パターン化され
たチタニアナノチューブ膜は、任意のタイプのパターン、例えば、ライン、チェッカーボ
ードなどを有することができる。
【００４０】
　本発明の方法により製造されるチタニアナノチューブ膜は、全ての両端が開口している
チタニアナノチューブを有することができ、又は一部の両端のみが開口しているチタニア
ナノチューブを有することができる。例えば、チタニアナノチューブ膜は、前記チタニア
ナノチューブの第一及び第二末端において開口している、チタニアナノチューブの第一グ
ループを有することができる。前記ナノチューブの第一グループは、前記チタニアナノチ
ューブ膜内の全てのナノチューブであることができ、又は前記膜内のチタニアナノチュー
ブのサブセットであることができる。前記チタニアナノチューブの第一グループが前記膜
内の全てのチタニアナノチューブでない場合は、前記チタニアナノチューブ膜は、前記第
一末端が閉口で残っている、チタニアナノチューブの第二グループを含む。いくつかの実
施態様では、チタニアナノチューブの第二グループの第一末端は、閉口のまま残っている
。チタニアナノチューブ膜は、チタニアナノチューブの他のグループを含むことができる
。
【００４１】
　陽極酸化条件は、チタニアナノチューブを成長させることができる任意の条件を含むこ
とができる。いくつかの実施態様では、チタニアナノチューブを成長させることは、ハロ
ゲンイオン、水、及び水混和性溶媒を有する陽極酸化溶液にチタン基板の第一面を接触さ
せることを含む。
【００４２】
　チタン基板は任意の好適な厚さ、例えば、チタニアナノチューブ膜を製造するために追
加の基板若しくは支持物が必要ない厚さ又は上記デバイスにおいてチタニアナノチューブ
膜を支持する厚さであることができる。
【００４３】
　ハロゲンイオンは、フッ素、塩素、臭素又はヨウ素であることができる。いくつかの実
施態様では、ハロゲンイオンはフッ素であることができる。いくつかの実施態様では、陽
極酸化溶液は、フッ化アンモニウムを含む。
【００４４】
　水混和性溶媒は、水混和性の任意の溶媒とすることができる。いくつかの実施態様では
、水混和性溶媒は、エタノール、エチレングリコール、プロピレングリコール、又は１，
３－プロパンジオールであることができる。いくつかの実施態様では、水混和性溶媒は、
エチレングリコールであることができる。陽極酸化溶液中に存在する水混和性溶媒は任意
の好適な量で存在することができる。水混和性溶媒は、例えば、５０、５５、６０、６５
、７０、７５、８０、８５、９０、９１、９２、９３、９４、９５、９６、９７、９８又
は９９重量％の量で存在することができる。いくつかの実施態様では、水混和性溶媒は約
５０～約９９重量％の量で存在することができる。いくつかの実施態様では、水混和性溶
媒は約９５～約９９重量％の量で存在することができる。
【００４５】
　陽極酸化溶液は、ハロゲンイオン、水及び水混和性溶媒の任意の好適な量を含む。例え
ば、ハロゲンイオンとしてのフッ化アンモニウムは、約０．０１～約１０重量％、又は０
．１、０．２、０．３、０．４、０．５、０．６、０．７、０．８、０．９、１．０、２
．０、３．０、４.０、５．０、６．０、７．０、８．０、９．０若しくは１０．０重量
％の量で存在することができる。いくつかの実施態様において、フッ化アンモニウムは、
約０．０１～約５重量％の量で存在することができる。いくつかの実施態様において、フ
ッ化アンモニウムは、約０．１～約１重量％の量で存在することができる。いくつかの実
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施態様において、フッ化アンモニウムは、約０．３重量％の量で存在することができる。
【００４６】
　陽極酸化溶液中に存在する水は、任意の好適な量で存在することができる。例えば、水
は、０．１、０．５、１、２、３、４、５、１０、２０、３０、４０又は５０重量％の量
で存在することができる。いくつかの実施態様において、水は、約０．１～約５０重量％
の量で存在する。いくつかの実施態様において、水は、約０．１～約５重量％の量で存在
する。
【００４７】
　いくつかの実施態様では、陽極酸化溶媒は、フッ化アンモニウムを約０．１～約１重量
％、水を約１～約５重量％、及び水混和性溶媒を約９５～約９９重量％の量で含むことが
できる。
【００４８】
　いくつかの実施態様では、チタニアナノチューブ膜を製造する方法はまた、チタン基板
上のチタニアナノチューブをアニーリングすることを含む。前記アニーリングは、任意の
好適な時間のための任意の適切な温度で実施されることができる。いくつかの実施態様で
は、アニーリング工程は、チタン基板上の複数のチタニアナノチューブを約２００℃～約
１０００℃で加熱する工程を含む。アニーリング工程に有用な他の温度は、２００、２５
０℃、３００、３５０、４００、４５０、５００、６００、７００、８００、９００、又
は１０００℃を含むが、これらに限定されない。いくつかの実施態様では、温度は約３０
０℃～約６００℃、又は約４００℃～約５００℃であることができる。いくつかの実施態
様では、温度は約４５０℃であることができる。
【００４９】
　エッチングは、任意の好適なエッチング法により行うことができる。例えば、エッチン
グは、プラズマエッチング、又は反応性イオンエッチング、例えば塩素ディープ反応性イ
オンエッチングであることができる。
【００５０】
　他の実施態様では、本発明は、上記工程により製造されるチタニアナノチューブ膜を提
供する。
【００５１】
　他の実施態様では、チタン基板上に複数のチタニアナノチューブを有するチタニアナノ
チューブ膜を提供し、前記ナノチューブはそれぞれ、チタニアナノチューブの第一グルー
プの第一及び第二末端が開口するように、前記第一及び第二末端を有している。いくつか
の実施態様では、チタニアナノチューブ膜は、第一末端のみが開口しているチタニアナノ
チューブの第二グループをさらに含む。いくつかの実施態様では、チタニアナノチューブ
膜は上記工程によって製造されることができる。
【００５２】
Ｖ．実施例
実施例１：パターンドディスク上のナノチューブの作製
概要
　試薬及びパターンドディスク（patterned disks）を使用前に検査する。フッ化アンモ
ニウム（ＮＨ４Ｆ）及び緩和フッ化水素酸の安全性データシート（ＭＳＤＳ）が検討され
、そして、曝露を避けるために、フッ素及びフッ素汚染された物質の取り扱いの際には安
全で適切な機器を使用する。手順で使用されるフッ素含有塩は、経口摂取、吸入、そして
皮膚接触により有毒である水性フッ素になるように水に溶解する。１８．２ＭΩ脱イオン
水（以下、「ＤＩ水」と称する）を、全ての試薬の調製用及び機器洗浄用に使用する。試
薬溶液を、各製造ランの最後に中和する。
【００５３】
ナノチューブ製造アセンブリのセットアップ
　固定具を直立位置（図２）に配置する。固定具のチャンバー内の溝に固定されるまでス
ライドさせることにより、カソードを挿入する（図３）。アノードを、チャンバーの底の
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穴を通してワイヤーを押し込むことで挿入し；アノードのガスケット側はチャンバー内に
残っているままにする（図４）。必要に応じて、蓋を、チャンバー内部のシリンダアライ
メントフィーチャーに配置する（図５）。固定具は、使用中は潜在的に毒性の水性フッ素
イオンにさらされている。そのため、固定具を適切に洗浄する必要があり、そして手袋と
安全メガネを、製造や取り扱いの際に使用するべきである。
【００５４】
陽極酸化溶液の調製
　１リットルＨＤＰＥボトル内で、ＮＨ４Ｆ ３＋／－０．１gを水 ２０＋／－０．２５
ｍＬに溶解することにより、９８％（ｖ／ｖ）エチレングリコール（ＥＧ）水溶液中０．
３重量％フッ化アンモニウム溶液を調製する。ＮＨ４Ｆを完全に溶解した後、ＥＧ ９８
０＋／－５ｍＬを溶液に加える
【００５５】
洗浄
　パターンドディスクを、１０％（ｖ／ｖ）Ｍｉｃｒｏ－９０溶液（Ａｌｄｒｉｃｈ社）
中での超音波処理を介して、６分間洗浄する。前記ディスクを超音波浴槽から取り除き、
水で、次いでエタノールですすぎ、そして窒素気流下で乾燥する。必要に応じて、製造固
定具及び白金線を、同様の方法で洗浄することができる。便宜のために、ナノチューブ製
造アセンブリのセットアップが完了するまで、パターンドディスクを超音波処理浴中に放
置してもよい。
【００５６】
ランのセットアップ
　ナノチューブ製造アセンブリの電源を入れ、そして６０Ｖ＋／－０．１Ｖにセットする
。ランのパラメーターを、使用者が使用しているソフトウエアインターフェースによりセ
ットする：
１．矢印キーを押すことによりプログラムをスタートする。
２．ランタイム（例えば１８時間）を各ランの「時間」テキストボックスに入力する。
３．最初のラン用のファイル名は、ファイルブラウザに適切なフォルダの開封及び最新の
ランの選択により、割り当てられる。ファイル名が、各ラン用のファイルパスにコピーア
ンドペーストされ、そして次いで、ファイル名が正しいラン数を反映するために編集され
る。
４．ランのパラメーターをエクセルのチューブテーブル内に入力する。
【００５７】
　ナノチューブ製造固定具を二次格納容器内に配置し、そして機械加工ウインドウを下に
向けて、しっかりと固定されるまで、パターンドディスクをバイトンガスケットに押し込
む。前記ディスクは、作業面と同じ高さにするべきである。導電率は、抵抗計を用いて確
認する。アノードとカソードを、対応するクイックディスコネクト電源リード線に接続す
る。固定具のチャンバーを、上記のように調製した陽極酸化溶液３０ｍＬで満たす。固定
具を、シリンダアライメントフィーチャーがチャンバー内となるように蓋で覆う。エタノ
ールに浸したタオルでサーミスタを清掃し、そして蓋を通して溶液中に挿入する。
【００５８】
ラン
　各ランの記録を、ソフトウエアインターフェース上の「ラン開始」ボタンを押すことに
より開始する。チューブ成長の開始は、現在のスパイクとディケイ（decay）によって示
される。ランのセットアップ中に入力されたように、ランタイムの全期間の後、ランの間
に電源が切れていないことを確認するために、ランの記録を見直すべきである。温度及び
電流の変動は記録されており；電流の大きな変動は、ランの間の物理障害を示している可
能性がある。プログラムは、「停止」ボタンを押すことによって終了し、アセンブリの洗
浄が直ちに行われる。
【００５９】
クリーンアップ
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　リレーを開けそして電流の低下が登録された後に、電源をオフしそして製造固定具への
リード線を切断する。残りの陽極酸化溶液を、炭酸カルシウム約１～１．５グラムを含む
ビーカー内へ、アセンブリから注入する。陽極酸化溶液を除去している間に、製造固定具
を、エタノールスプレーボトルを用いて少なくとも８回噴霧することにより、徹底的にエ
タノールでリンスする。全てのエタノールリンス液は廃棄物ビーカーに集められ、そして
、エタノールリンスを繰り返す。ディスクとチャンバーの数ミリメートルとが覆われ、固
定具が再び蓋で覆われるように、追加のエタノールをアセンブリ内に噴霧する。固定具は
必要に応じて、最大で２４時間このままの状態にすることができる。
【００６０】
　ディスクから陽極酸化溶液が除去された時刻を記録する。ディスク及び溶液を、色、パ
ターン、又はその他のマーキングに関して検査する。固定具の蓋を、エタノールを含むス
テンレス製受け皿内に配置する。ディスクをエタノールに沈めたままとなるように、固定
具自体を、受け皿に横向きに配置する。前記ディスクをエタノールに沈めたままに保つ一
方で、バイトンガスケット／ワイヤアセンブリを製造固定具の底部から押し出す。前記デ
ィスクが抜けるように、ガスケットのベースを押す及び／又はガスケット側を後ろに引っ
張ることにより、前記ディスクを慎重に取り除く。前記ディスクを、エタノールで洗浄し
、空気中で乾燥させ、ゲルパックに入れ、ラベル付けする。ゲルパックの両側をスキャン
する。各製造固定具及び挿入カソードを窒素で別々に乾燥させ、清潔なスクリュートップ
容器に入れる。ピンセット及び二次格納容器を水でリンスし、そして窒素で乾燥させるか
又は空気乾燥させる。中和された陽極酸化溶液を水数リットル（蛇口を２～３分間出した
ままにする）を用いてシンクでフラッシングする。
【００６１】
実施例２：ナノチューブアニーリング
概要
　アニーリング手順は高温炉の使用を含む。前記炉は、機器を調製する前にパーツを取り
除く又は他の方法で働くために、十分に低温（例えば室温）でなければならない。適切な
安全機器は、ピンセット又はトング、つま先が閉じた靴、及び耐熱手袋を含む。アニーリ
ング後、ナノチューブを有するパターンドディスクは、水中で使用するために安定化され
、そしてチューブの破片が取り除かれる。
【００６２】
アニーリング用ディスク調製
　パターンドディスクを、前記ディスクを中心にして適切な炉内（例えば、Ｎｅｙ Ｖｕ
ｌｃａｎ ３－５５０）に挿入する。前記炉は、以下のパラメーターを用いてユーザーに
よりプログラムされる。
ａ．時間：１時間
ｂ．ランプ速度：１０℃／分
ｃ．温度：４５０℃
ｄ．第二及び第三ランプが４５０℃となるべきでありそして０分であることを保証する。
ｅ．周期は１時間４２分の長さであるべきである。
前記炉の扉を閉め、そしてスタートボタンを押すことによりアニーリングをスタートさせ
る。
【００６３】
アニーリング炉からのディスク除去
　アニーリングが完了した後１５分以内に、炉の扉を開けそして次に進む前に２８０℃以
下まで冷却する。ピンセットを用いて、ディスクをアルミニウム冷却ブロックに移送する
。冷却を終了するために、前記ディスクをアルミホイルに移す。冷却されたディスクは、
次いで、ラベルされたゲルパック内に配置し、そして各ゲルパックの前後をスキャンする
。
【００６４】
後工程
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　各ディスクを、エタノールで洗浄し、空気中で乾燥させ、そしてゲルパックに戻す。各
ゲルパックの前後をスキャンする。ナノチューブのアニーリングは、典型的には、次にナ
ノチューブエッチングが続く。
【００６５】
実施例３：ナノチューブエッチング
チタンエッチング用ジグアッセンブリのセットアップ
　チタンエッチングジグをＭｉｃｒｏ－９０溶液中で超音波処理する。エッチングジグを
ＤＩ水、続いてエタノールでリンスし、そして窒素気流条件下で乾燥させる。必要に応じ
て、エッチングジグのバリ取りをする。ギャップを塑性的に減少させるために、ジグを、
清潔なラジオペンチを用いて押しつぶす。ジグをスプレッダーツールを用いて広げ、そし
てナノ構造を有するパターンドディスクを挿入する。ジグの底部を、ラン番号でラベルし
、ゲルパック内に配置する。
【００６６】
ディスクエッチング
　ディスクエッチングを、トランス結合プラズマ（ＴＣＰ）エッチャー（例えばＬａｍ 
Ｒｅｓｅａｒｃｈ ＴＣＰ ９６００ＳＥ ＩＩ）を用いて行う。エッチングジグを、０．
００５”裏面粘着式カプトン（Kapton）を用いた６”酸化シリコンウエハーに取り付ける
。前記ＴＣＰエッチャーのウエハーカセットの入口内にウエハーを配置する前に、窒素気
流を用いたブローイングにより、ウエハーの底部を清掃する。不活性ガスラインでアルゴ
ンを用い、そしてチラーの温度を１５℃に設定する。適切なエッチングプログラムは、ユ
ーザーによって、以下のパラメーター：４００Ｗソースパワー、１００Ｗバイアス、１８
．７５ｍＴチャンバープレッシャー、１２０ｓｃｃｍ Ｃｌ２、及び１５ｓｃｃｍ Ａｒ、
を有してプログラムされている。
【００６７】
　合計６０分のエッチングを、５分オンサンクル（ＲＦなしの５分オフサイクル、６０ｍ
Ｔチャンバープレッシャー、５００ｓｃｃｍｓ Ａｒ）で実施する。延長した時間に炉内
で成長した酸素層を有するシリコンウエハー上に、カプトンテープを用いて、エッチング
ジグを取り付ける。ソフトウエア制御を介して、ユーザーによってエッチング工程を開始
し、そしてエッチャー内に対する適切なウエハーのフィーディングを確認する。エッチン
グ工程は、典型的には、１２０分にわたり行われ、そして機器によって自動的に制御され
る。前記機器がエッチング後に空転した場合、ウエハーは、出口カセットから取り除かれ
、そして、パターンドディスクを備えたジグは、ウエハーから取り除かれる。
【００６８】
実施例４：パターンドディスク上のナノチューブの作製
概要
　試薬及びパターンドディスクを使用前に検査する。フッ化アンモニウム（ＮＨ４Ｆ）及
び緩和フッ化水素酸の安全性データシート（ＭＳＤＳ）が検討され、そして、曝露を避け
るために、フッ素及びフッ素汚染された物質の取り扱いの際には安全で適切な機器を使用
する。手順で使用されるフッ素含有塩は、経口摂取、吸入、そして皮膚接触により有毒で
ある水性フッ素となるように水に溶解する。１８．２ＭΩ脱イオン水（以下、「ＤＩ水」
と称する）が、全ての試薬の調製用及び機器洗浄用に使用される。試薬溶液を、各製造ラ
ンの最後に中和する。
【００６９】
ナノチューブ作製アセンブリのセットアップ
　固定具を直立位置（図２）に配置する。固定具のチャンバー内の溝に固定されるまでス
ライドさせることにより、カソードを挿入する（図３）。アノードを、チャンバーの底の
穴を通してワイヤーを押し込むことで挿入し；アノードのガスケット側チャンバー内に残
っているままにする（図４）。必要に応じて、蓋を、チャンバー内部のシリンダアライメ
ントフィーチャーに配置する（図５）。固定具は、使用中は潜在的に毒性の水性フッ素イ
オンにさらされている。そのため、固定具は適切に洗浄する必要があり、そして手袋と安



(13) JP 6564187 B2 2019.8.21

10

20

30

40

50

全メガネを、組み立てや取り扱いの際に使用するべきである。
【００７０】
陽極酸化溶液の調製
　１リットルＨＤＰＥボトル内で、ＮＨ４Ｆ １．５＋／－０．１gをＤＩ水 １０＋／－
０．２５ｍＬに溶解することにより、２％ＤＩ水／９８％エチレングリコール（ＥＧ）（
ｖ／ｖ）水溶液中０．３重量％フッ化アンモニウム溶液５００ｍＬを調製する。ＮＨ４Ｆ
を完全に溶解した後、ＥＧ ４９０＋／－５ｍＬを溶液に加える
【００７１】
洗浄
　パターンドディスク及びステンレス鋼ワイヤーを、１０％Ｍｉｃｒｏ－９０／９０％水
（ｖ／ｖ）水溶液中での超音波処理を介して、１０分間洗浄する。前記ディスク及びワイ
ヤーを超音波浴槽から取り除き、ＤＩ水でリンスする。製造固定具及びステンレス鋼ワイ
ヤーを窒素で乾燥している間に、ディスクを空気乾燥する。便宜のために、ナノチューブ
製造アセンブリのセットアップが完了するまで、パターンドディスクを、超音波処理浴中
に放置してもよい。
【００７２】
ランのセットアップ
　ナノチューブ製造アセンブリの電源を入れ、そして６０Ｖ＋／－０.１Ｖにセットする
。ランのパラメーターを、使用者が使用しているソフトウエアインターフェースによりセ
ットする：
１．矢印キーを押すことによりプログラムをスタートする。
２．ランタイム（例えば１８時間）を各ランの「時間」テキストボックスに入力する。
３．最初のラン用のファイル名は、ファイルブラウザに適切なフォルダを開くこと及び最
新のランを選択することにより、割り当てられる。ファイル名が、各ラン用のファイルパ
スにコピーアンドペーストされ、そして次いで、ファイル名が正しいラン数を反映するた
めに編集される。
４．ランのパラメーターをエクセルのチューブテーブル内に入力する。
【００７３】
　ナノチューブ製造固定具を二次格納容器内に配置する。アノードとカソードを、対応す
るクイックディスコネクト電源リード線に接続する。機械加工ウインドウを下に向けて、
しっかりと固定されるまで、パターンドディスクをバイトンガスケットに押し込む。前記
ディスクは、作業面と同じ高さにするべきである。導電率は、抵抗計を用いて確認する。
前記ディスクをエタノール（＜１００μＬ）で湿らせる。固定具のチャンバーを、上記の
ように調製した陽極酸化溶液３０＋／－０．２５ｍＬで満たす。固定具を、シリンダアラ
イメントフィーチャーがチャンバー内となるように蓋で覆う。
【００７４】
ラン
　各ランの記録を、ソフトウエアインターフェース上の「ラン開始」ボタンを押すことに
より開始する。チューブ成長の開始は、現在のスパイクとディケイによって示される。ラ
ンのセットアップ中に入力されたように、ランタイムの全期間の後、ランの間に電源が切
れていないことを確認するために、ランの記録を見直すべきである。温度と電流の変動は
記録されており、電流の大きな変動は、ランの間に物理障害を示す可能性がある。プログ
ラムは、「停止」ボタンを押すことによって終了し、アセンブリの洗浄が直ちに行われる
。
【００７５】
クリーンアップ
　５ｍＬチューブをエタノールで部分的に満たす（ボトルから約２スプレー）。リレーを
開けそして電流の低下が登録された後に、電源をオフしそして製造固定具へのリード線を
切断する。残りのエチレングリコールを、炭酸カルシウム約１～１．５グラムを含むビー
カー内へ、アセンブリから注入する。エチレングリコールを除去している間に、製造固定
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具を、エタノールスプレーボトルを用いて少なくとも８回噴霧することにより、徹底的に
エタノールでリンスする。全てのエタノールリンス液は廃棄物ビーカーに集められ、そし
て、エタノールリンスを繰り返す。ディスクとチャンバーの数ミリメートルとが覆われ、
固定具が再び蓋で覆われるように、追加のエタノールをアセンブリ内に噴霧する。固定具
は必要に応じて、最大で２４時間このままの状態にすることができる。
【００７６】
　ディスクから陽極酸化溶液が除去された時刻を記録する。ディスク及び溶液を、色、パ
ターン、又はその他のマーキングに関して検査する。固定具の蓋をエタノールを含むステ
ンレス製受け皿内に配置する。ディスクがエタノールに沈めたままになるように、固定具
自体を、受け皿に横向きに配置する。前記ディスクをエタノールに沈めたままに保つ一方
で、バイトンガスケット／ワイヤアセンブリを製造固定具の底部から押し出す。前記ディ
スクが抜けるように、ガスケットのベースを押す及び／又はガスケット側を後ろに引っ張
ることにより、前記ディスクを慎重に取り除く。前記ディスクを、ナノチューブ側を下に
して、エタノールで部分的に満たした５ｍＬチューブ内に置き、そして１５分間超音波処
理する。前記ディスクをチューブから取り出し、エタノールで数回スプレーする。乾燥さ
せるために、ディスクを１００℃のホットプレートに移す。乾燥したら前記ディスクを取
り出す（ホットプレートに乗せてから通常３０～６０秒）。前記ディスクを冷却し、ゲル
パックに入れ、ラベル付けする。ゲルパックの両側をスキャンする。各製造固定具及び挿
入カソードは、窒素で別々に乾燥させ、清潔なスクリュートップ容器に入れる。ピンセッ
ト及び二次格納容器を水でリンスし、そして窒素で乾燥させるか又は空気乾燥させる。中
和された陽極酸化溶液を、水数リットル（蛇口を２～３分間出したままにする）を用いて
シンクでフラッシングする。
【００７７】
実施例５：パターンドディスク上のナノチューブの作製
概要
　試薬及びパターンドディスクは使用前に検査される。フッ化アンモニウム（ＮＨ４Ｆ）
及び緩和フッ化水素酸の安全性データシート（ＭＳＤＳ）が検討され、そして、曝露を避
けるために、フッ素及びフッ素汚染された物質の取り扱いの際には安全で適切な機器を使
用する。手順で使用されるフッ素含有塩は、経口摂取、吸入、そして皮膚接触により有毒
である水性フッ素となるように水に溶解する。１８．２ＭΩＤＩ水（以下、「ＤＩ水」と
称する）が、全ての試薬の調製用及び機器洗浄用に使用される。試薬溶液は、各製造ラン
の最後に中和される。
【００７８】
ナノチューブ作製アセンブリのセットアップ
　固定具は直立位置（図２）に配置されている。カソードは、固定具のチャンバー内の溝
に固定されるまでスライドさせることにより挿入されている（図３）。アノードは、チャ
ンバーの底の穴を通してワイヤーを押し込むことで挿入されており；アノードのガスケッ
ト側チャンバー内に残っている（図４）。必要に応じて、蓋は、チャンバー内部のシリン
ダアライメントフィーチャーに配置されている（図５）。固定具は、使用中は潜在的に毒
性の水性フッ素イオンにさらされている。そのため、固定具を適切に洗浄する必要があり
、そして手袋と安全メガネは、組み立てや取り扱いの際に使用されるべきである。
【００７９】
陽極酸化溶液の調製
　１リットルＨＤＰＥボトル内で、ＮＨ４Ｆ ７．５＋／－０．００５gを水 １５＋／－
０．１ｍＬに溶解することにより、９８％（ｖ／ｖ）エチレングリコール（ＥＧ）水溶液
中１．０重量％フッ化アンモニウム溶液を調製する。ＮＨ４Ｆを完全に溶解した後、ＥＧ
 ９８０＋／－５ｍＬを溶液に加える
【００８０】
洗浄
　パターンドディスクを、１０％（ｖ／ｖ）Ｍｉｃｒｏ－９０溶液（Ａｌｄｒｉｃｈ社製
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）中での超音波処理を介して、６分間洗浄する。前記ディスクを超音波浴槽から取り除き
、水で、次いでエタノールですすぎ、窒素気流下で乾燥する。必要に応じて製造固定具及
び白金線は、同様の方法で洗浄することができる。便宜のために、ナノチューブ製造アセ
ンブリのセットアップが完了するまで、パターンドディスクを、超音波処理浴中に放置し
てもよい。
【００８１】
ランのセットアップ
　ナノチューブ製造アセンブリの電源を入れ、そして５０Ｖ＋／－０．１Ｖにセットする
。ランのパラメーターを、使用者が使用しているソフトウエアインターフェースによりセ
ットする：
１．矢印キーを押すことによりプログラムをスタートする。
２．ランタイム（例えば１８時間）を各ランの「時間」テキストボックスに入力する。
３．最初のラン用のファイル名は、ファイルブラウザに適切なフォルダを開くこと及び最
新のランを選択することにより、割り当てられる。ファイル名が、各ラン用のファイルパ
スにコピーアンドペーストされ、そして次いで、ファイル名が正しいラン数を反映するた
めに編集される。
４．ランのパラメーターをエクセルのチューブテーブル内に入力する。
【００８２】
　ナノチューブ製造固定具を二次格納容器内に配置し、そして機械加工ウインドウを下に
向けて、しっかりと固定されるまで、パターンドディスクをバイトンガスケットに押し込
む。前記ディスクは、作業面と同じ高さにするべきである。導電率は、抵抗計を用いて確
認する。アノードとカソードを、対応するクイックディスコネクト電源リード線に接続す
る。固定具のチャンバーを、上記のように調製した陽極酸化溶液３０ｍＬで満たす。固定
具を、シリンダアライメントフィーチャーがチャンバー内となるように蓋で覆う。サーミ
スタをエタノールに浸したタオルで清掃し、そして蓋を介して溶液中に挿入する。
【００８３】
ラン
　各ランの記録を、ソフトウエアインターフェース上の「ラン開始」ボタンを押すことに
より開始する。チューブ成長の開始は、現在のスパイクとディケイによって示される。ラ
ンのセットアップ中に入力されたように、ランタイムの全期間の後、ランの間に電源が切
れていないことを確認するために、ランの記録を見直すべきである。温度と電流の変動は
記録されており、電流の大きな変動は、ランの間に物理障害を示す可能性がある。プログ
ラムは、「停止」ボタンを押すことによって終了し、アセンブリの洗浄が直ちに行われる
。
【００８４】
クリーンアップ
　リレーを開けそして電流の低下が登録された後に、電源をオフしそして製造固定具への
リード線を切断する。残りの陽極酸化溶液を、炭酸カルシウム約１～１．５グラムを含む
ビーカー内へ、アセンブリから注入する。陽極処理溶液を除去している間に、製造固定具
を、スプレーボトルを用いて少なくとも８回噴霧することにより、徹底的にイソプロパノ
ールでリンスする。全てのイソプロパノールリンス液は廃棄物ビーカーに集められ、そし
て、イソプロパノールリンスを繰り返す。ディスクとチャンバーの数ミリメートルとが覆
われ、固定具が再び蓋で覆われるように、追加のイソプロパノールをアセンブリ内に噴霧
する。器具は必要に応じて、最大で２４時間このままの状態にすることができる。
【００８５】
　ディスクから陽極酸化溶液が除去された時刻を記録する。ディスク及び溶液を、色、パ
ターン、又はその他のマーキングに関して検査する。ディスクをイソプロパノールで湿ら
せたままに保つ一方で、バイトンガスケット／ワイヤアセンブリを製造固定具の底部から
押し出す。ディスクをイソプロパノールで洗浄し、イソプロパノール中で超音波処理し（
１０分、続いて新しいイソプロパノールでさらに５分）、空気中で乾燥させ、ゲルパック
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に入れ、ラベル付けする。ゲルパックの両側をスキャンする。各製造固定具及び挿入カソ
ードは、窒素で別々に乾燥させ、清潔なスクリュートップ容器に入れる。ピンセット及び
二次格納容器を水でリンスし、そして窒素で乾燥させるか又は空気乾燥させる。中和され
た陽極酸化溶液を、水数リットル（蛇口を２～３分間出したままにする）を用いてシンク
でフラッシングする。
【００８６】
実施例６：ナノチューブエッチング
　実施例３に記載したものと同じチタンエッチングジグアッセンブリを使用して、トラン
ス結合プラズマ（ＴＣＰ）エッチャー（例えばＬａｍ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ＴＣＰ ９６０
０ＳＥ ＩＩ）を用いて行う。エッチングジグを、熱結合流体を用いて、６”シリコンウ
エハーにとりつける。前記ＴＣＰエッチャーのウエハーカセットの入口内にウエハーを配
置する前に、窒素気流を用いたブローイングにより、ウエハーの底部を清掃する。チラー
温度を１５℃に設定する。
【００８７】
　チタンをエッチングする前に、ＣＦ４エッチングを介して、基板の陽極酸化されない側
の任意の酸化チタンを除去する。チタンを除去しそしてチタニアナノチューブを現すため
に、合計７５分のエッチングを以下：４００Ｗソースパワー、１００Ｗバイアス、１８．
７５ｍＴチャンバープレッシャー、１００ｓｃｃｍＣｌ２のパラメーターを用いて実施す
る。次いで、あらゆる残存塩素が酸素プラズマにより除去される。
【００８８】
　前述の発明の理解を明確にする目的のために図解及び実施例によってある程度詳細に説
明してきたが、当業者は、特定の変更及び修正が、添付の特許請求の範囲の範囲内で実施
できることを理解するであろう。さらに、参照により各参考文献が個別に組み込まれるよ
うに、本明細書において提供される各参考文献は、同じ程度にその全体が参照により組み
込まれる。本出願及び本明細書において提供される参照文献の間に不一致が存在する場合
には、本出願が優先されるものとする。
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