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1. 緒言 
原子層堆積法(ALD: Atomic Layer Deposition)

は化学気相堆積法の一種であり，基板上に原料

ガスと反応性ガスを交互に導入，排気を繰り返

すことで製膜を行う．複雑な 3D 構造の表面に

均一で緻密な薄膜が形成できる手法であり，半

導体デバイスやエネルギー変換デバイスの製

造には欠かせない技術となっている．一方で，

製膜プロセスに高真空条件が必要であること，

原料に十分な熱安定性と揮発性を要するため，

その選択が制限されることなどの課題が存在

する 1)． 

液相原子層堆積法 (LP-ALD: Liquid-Phase 
Atomic Layer Deposition)は，原子層堆積法とは

異なり，気体原料の代わりに液体原料を使用す

る薄膜形成技術である．原子層堆積法の主な利

点を受け継ぎながらも，高価な真空装置が不要

となるため，装置の簡素化とコストの低減が実

現できる．また，原料選択の制限が緩和される

ため，その応用範囲の拡大が期待できる 2)． 
液相原子層堆積法の基本原理は基板上での

複数原料の交互化学吸着である．製膜プロセス

は前駆体溶液の導入および化学吸着，パージ溶

液による未吸着前駆体の除去，反応溶液導入に

よる目的層の形成，再度のパージという一連の

サイクルで進行する．液相原子層堆積法の特徴

は自己制御的な堆積にあり，表面吸着サイトの

制限により各サイクルで一層ずつ制御された

堆積が行われる．これにより，従来の CBD 法

における連続堆積とは異なり，原子層レベルで

の精密な膜厚制御が可能となる． 
本研究ではこの液相原子層堆積法をフロー

型製膜装置に適用し，酸化鉄薄膜の作製および

評価を行った．フロー型製膜は，常に反応器へ

新鮮な溶液が供給できるため単相合成が可能，

スケールアップが比較的容易など複数の利点

を有する．適切な合成条件を探索することで，

薄膜の品質向上および製膜プロセスの最適化

を行うことを目的とする． 
 

2. 実験操作 
2.1 製膜装置 
 製膜に用いた反応器の断面図を Fig.1(a)に示

す．ガラス基板は銅板を介して，ラバーヒータ

ーにより加熱されている．銅板には熱電対が差

し込まれており，制御装置(Chino DB-1000)と繋

げることで定温となるように温度制御を行っ

た．製膜装置の全体図を Fig.1(b)に示す．各原

料溶液はシリンジポンプを用いて反応器に送

液した． 
 
  (a) 

 
  (b) 

 
Fig.1 (a)反応器の断面図, (b)製膜装置の全体図 
 
2.2 酸化鉄薄膜の作製 
 ソーダ石灰ガラス基板を以下の手順で洗浄

した．まず，純水に浸漬し 10 分間超音波洗浄

を行い，続いてエタノール，アセトンと溶媒を

順次変え，それぞれ 10 分間超音波洗浄を行っ

た．洗浄後の基板は，メタノール/HCl 混合溶液

(体積比 1:1)に 1 日間浸漬して親水化処理を施

し，反応器に設置した． 
Fe 源として 20 mM FeCl2 溶液を，酸化剤と

して 20 mM NaNO2 溶液をそれぞれ調製し，シ

リンジに充填した． 
 製膜条件として，基板温度は 75°C に設定し

た．各原料溶液は 1.25 mL/min，パージ溶液は
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4mL/min の流速で反応器に導入した．最適な溶

媒を探索するため，純水または 10 wt% 2-
Propanol(aq.)を，それぞれ溶媒およびパージ溶

液として使用し，その影響を比較した． 
製膜プロセスは，反応器内への FeCl2 溶液の

導入，溶媒の導入による未反応溶液の排出(パ
ージ)，NaNO2 溶液の導入，パージ，という一

連のステップを 100 サイクル繰り返すことで

行った．各溶液は 30 秒ごとに交換した． 
作製した薄膜は，XRD により結晶相および

結晶性の評価，XPS により化学結合状態の分析，

SEM により表面形態の観察を行った． 
 
3. 結果および考察 
作製した薄膜の XRD 測定結果を Fig.2 に示

す．いずれの製膜条件においても，-Fe2O3 に

対応するピークは確認されず，作製した膜が非

晶質であることが示唆された．液相原子層堆積

法は比較的低温(< 100°C)で行われるため，結晶

化に必要なエネルギーが不足している可能性

がある． 

 
Fig.2 XRD 測定結果 

 
XPS 測定結果を Fig.3 に示す．Fe3+および O2

に帰属されるピークが得られ，作製した膜が

Fe-O 結合を有することが示唆された 3)．また，

Clなどの原料に由来するピークは確認されな

かった． 

 
Fig.3 XPS 測定結果 

 
 膜の表面形態をSEMで観察した結果をFig.4
に示す．溶媒およびパージ溶液に水(Fig.4(a))，
または 10 wt%の 2-Propanol(aq.)(Fig.4(b))を用い

た場合について比較を行った．両者ともに特徴

的な結晶は現れず，微細な粒子により緻密に被

覆されていることが確認できた．相対的に 10 
wt% 2-Propanol(aq.)を用いた場合で，より平滑

な表面形態を取ることが分かった． 
(a) 

 
 (b) 

 
Fig.4 SEM により観察された膜の表面形態 

(a)溶媒: 純水,  (b)溶媒: 10 wt% 2-Propanol(aq.) 
 
4. 結言 
 本研究では，酸化鉄を対象物質として，液相

原子層堆積法における合成条件の検討を行っ

た．実験の結果，溶媒の種類により薄膜の表面

粗さ，均一性に顕著な差異が観察された．この

ことから，溶媒の種類が薄膜の表面形態を制御

する上で重要なパラメータであることが明ら

かとなった．一方で、溶媒の種類にかかわらず、

得られた薄膜はいずれも非晶質構造を示した． 
今後は基板温度や流速などの他のパラメー

タが薄膜の成長過程に与える影響について調

査を行う．また，膜厚の評価を行うことで，製

膜条件が膜の成長速度に与える影響などを明

らかにする． 
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