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1. 緒言 

 金属酸化物薄膜は様々な分野で需要が高ま

っており，身の回りの様々なものに使われてい

る．そのため幅広い用途に用いられ，材料の化

学，物理的，熱的など様々な安定性が求められ

る．しかし，高品質の薄膜を作成するには高い

コストがかかってしまうということである¹⁾． 

薄膜の成膜方法は気相成膜法と液相成膜法

の2種類が存在する．気相成膜法のメリットは

高品質な膜が作りやすい点と成膜速度が液相

成膜法に比べて速い点がある．だが真空状態で

成膜を行うため大型の装置が必要となり，高コ

ストがかかってしまう，また有毒な原料気体を

使用しているため環境に負荷がかかるなどの

デメリットが存在する．一方，液相成膜法は，

簡易な装置での成膜が可能であるため低コス

トで行え，有毒な原料気体を使用しないため環

境に負荷がかからないメリットがあるだが，気

相法に比べて薄膜の品質が低下してしまう，物

質の適応範囲が狭いなどといったデメリット

がある． 

   当研究室では，液相成膜に着目し薄膜のコス

トと品質の両立および適応範囲を広げること

を目標にしている． 

液相成膜には大きく分けてバッチ式とフロ

ー式が存在する．バッチ式はビーカー内の前駆

体溶液に基板を浸し加熱することで成膜を行

う方法である．実験操作は簡易的だが時間がた

つにつれて前駆体濃度が小さくなってしまう

など成膜条件を精密に制御できないため高品

位な薄膜を作成するのが困難である．一方，フ

ロー式は基板上に前駆体溶液を流しながら行

う成膜方法である．常に濃度一定の溶液が流れ

るため，バッチに比べ反応効率は高いが，流量

や流速といった条件項目が多いため，各条件の

適切な設定が難しいといった特徴がある． 

   K.W Chaeら2)は，バッチ式にてZnO薄膜の成

膜に関する論文でpHの温度依存性を利用する

ことによる結晶析出の制御を報告している．こ

こでの結晶の析出原理は，溶液の温度が低下す

るとpHが上昇する性質を利用し，水酸化物が

析出すると同時に脱水反応によりZnO結晶が

析出する仕組みである．また，U.M Patilら3)は，

Ni(NO3)2を含むpHを12に調整したアンモニア

水溶液を昇温させることでNi(OH)2薄膜の成膜

が出来たことを報告している3)．Ni(OH)2が析出

するまでの仕組みを(1)式で説明される． 

pHが12の場合，溶液内は強塩基環境ではNi

は錯体イオン[Ni(NH3)6]
2+の状態で溶解して

いる．この溶液を加熱するとpHが下がり(1)式

が逆方向に進行することで50～60℃にかけて

Ni(OH)2膜の析出量が増加する．一方，70℃以

上ではNi(OH)2の析出は見られなくなることが

報告されている． 

私はこれらの報告をもとにpHの温度依存性

に着目し，Ni(OH)2に対し追実験をおこなうと

共にpHの温度依存性を確認するための確認実

験とフロー型成膜環境を利用したより良い膜

を作るための条件探索を行った． 

 

2. 成膜装置の詳細 

 フロー型成膜装置にはファインチャネル構

造が組み込まれている．これは基板部分と筐体

の間にある1 mmの空間のことを指しており，

この空間に前駆体溶液を流して成膜を行う．フ

ァインチャネル構造のメリットには精密な温

度制御が可能であること，流れる溶液の濃度が

一定であるため反応効率が向上すること，前駆

体溶液が空気中に触れないため実験中にゴミ

が入らず新鮮な溶液での成膜が可能などがあ

る．  

 

 

 

 

 

Ni(OH)2 ↓ +6NH3 → [Ni(NH3)6]
2+ + 2OH−  (1) 
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成膜部の筐体の断面図をFig.1に示す，シリン

ジポンプを使用し，前駆体溶液を成膜部に送液

することで筐体の下部に溶液がたまり，ファイ

ンチャネルに流れ出すことでゆっくり加熱し

て成膜を行い，余分な溶液は筐体の外へ排出さ

れる． 

前駆体溶液は10mlのシリンジ2本を使用しシ

リンジポンプにて成膜部へ送液した．熱源には

ラバーヒーターを用い出力装置で加熱し，ヒー

ターから銅板に伝わった熱は温度コントロー

ラーを用いて温度制御を行った． 

 

3. 実験操作および評価 

まずはバッチ式にて実験を行った．Ni源も塩

基源も論文と同じ硝酸ニッケル(Ni(NO3)2)，

NH3をそれぞれ用いた．基板温度は60℃，50℃，

70℃に設定した．ビーカーは100mLビーカーを

使用し，基板はFTOガラス基板(30×30mm)を使

用した． 

フロー型成膜装置にて行った実験の条件を

Table.1に示す．成膜時間や流速は研究室の過去

のデータ4)を参考にし，Ni(NO3)2濃度や前駆体

溶液のpHは論文の値3)を参考にした．温度範囲

はフロー型成膜での適切な温度範囲を模索す

るため50～110℃で行った．基板はバッチ式と

同様にFTOガラス基板(30×30mm)を使用した． 

   評価方法は XRD を使用し結晶相の同定，結

晶性，配向性などを評価した． 

 

 

 

4. 実験結果および考察 

4.1 pHの温度依存性の確認実験 

 K.W Chaeら2)から報告されていたpHの温度

依存性の性質を確かめるためにアンモニア

水溶液を加熱し，温度によるpHの変化を確

認した．その結果をFig.2に示す． 

 

 

 報告された論文と今回の確認実験から，

pHは温度が上がると減少し，温度が下がる

と上昇する性質があることを再確認できた． 

 

4.2 バッチ式の結果 

 Fig.3にバッチ式で成膜したNi(OH)2薄膜の

写真を，Fig.4にXRD結果を示す．報告された論

文通り追実験を行った結果，60℃で成膜された

Ni(OH)2薄膜の膜厚が一番厚いことが分かった．

50℃ではわずかではあるがNi(OH)2薄膜を視認

することが出来た．また70℃では写真からも

XRDからも確認は出来なかった．Fig.4からは

60℃で成膜したNi(OH)2薄膜の方が001方向に

優先的に配向していることが確認できた．これ

らの結果からpHが12の場合60℃の環境が

Ni(OH)2薄膜を成膜するのに一番適しているこ

とが分かった． 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.3 フロー型成膜装置を用いた結果 

Fig.5にフロー型で成膜したNi(OH)2薄膜を示

す．今回の実験では90℃，100℃，110℃での成

膜に成功した．またバッチ式で行ったNi(OH)2

Fig.1 成膜部筐体の断面図 

Table.1 成膜実験の条件 

70℃ 60℃ 50℃ 

Fig.3 バッチ式で成膜したNi(OH)2薄膜 

In
te

n
si

ty
 A

rb
,u

n
it

80706050403020

2  / deg.

Ni(OH)2 60℃

Ni(OH)2 50℃

Ni(OH)2 simulation

Ni(OH)2 70℃

Fig.4 バッチの XRD 結果 
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90℃ 

膜よりもフロー型で成膜したものの方が膜厚

も膜質も高いものが出来た．バッチ式のときよ

りも高温でないと成膜が出来なかった原因と

してはラバーヒーターとファインチャネル内

の溶液の間に銅板とガラス板があるため熱が

伝わりづらいと予測できる． 

 Fig.6にフロー型で成膜したNi(OH)2薄膜の

XRDを示す．90，100，110℃の成膜温度で

Ni(OH)2のピークを確認することが出来た．特

に100℃の時は001ピーク強度が大きく配向性

の高い薄膜を得ることが出来た．今回の場合

pH=12の条件では100℃だと加熱される過程で

前駆体のpHが徐々に下がっていき配向性の高

いNi(OH)2結晶が析出しやすい環境になったと

推測される．ここで，金属酸化物や水酸化金属

薄膜は成膜温度が高温域ほど結晶性が高くな

るが，今回は最も温度の高い110℃で成膜した

Ni(OH)2薄膜は結晶性が高いものではなかった．

この現象の原因としてより高温でNi(OH)2が溶

解した，もしくは脱水反応が起きている可能性

が考えられる． 

 今回はバッチ式とフロー型成膜装置を用い

て実験を行ったが，フロー型成膜装置で作製し

たNi(OH)2薄膜の方が膜厚・配向性共に優れて

いることが分かった．この結果になった理由と

して考えられるのはフロー型成膜は溶液の流

れが一定であり基板上に局所的に成膜できる

ことや，溶液濃度が一定であるため反応効率が

高いことが挙げられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. まとめ 

   今回の目的であるpHの温度依存性を利用し，

錯体を含む前駆体溶液からNi(OH)2薄膜の作成

に成功した．また論文で報告されたバッチ式に

よる再現実験よりもフロー型成膜装置にて成

膜されたNi(OH)2薄膜の方が膜が厚く，優先配

向された結晶性の高い薄膜を作成することが

出来た． 

   今後は，初期pHを成膜温度にて下げること

で系の適切な析出pHを調査し高品位薄膜の作

成が可能な条件の模索を行っていきたい．また，

120℃以上でのNi(OH)2薄膜の作成することは

可能なのか，Ni(OH)2薄膜を焼成することで，

結晶性にどのような影響を及ぼすのか検証し

ていきたい． 

また，このシンプルなプロセスと液相成膜法

を利用することで他の系への適応範囲の拡大

を目指す． 
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Fig.5 フロー式で成膜した Ni(OH)2膜 

Fig.6 フローの XRD結果 
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