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1. 緒言 

金属酸化物薄膜は，その多様な物性からエレク

トロニクスやエネルギー分野で広く応用される．

中でもα-Fe2O3(ヘマタイト)薄膜は，安価で化学的

に安定な n 型半導体であり，可視光応答性を有す

ることから，太陽光による水分解用光触媒として

の応用が特に期待されている 1)．こうした材料の

性能は，薄膜の結晶性や表面形態といった膜質に

大きく依存する．高品質な薄膜を得るには製膜プ

ロセスの選択が重要である．薄膜作製法は大きく

気相法と液相法に分類され，気相法は高品質な膜

を形成できるが装置・運転コストが高い．一方，

液相法は低コストで大面積化が容易だが，膜の均

一性に課題がある．電気化学的製膜法は，比較的

製膜速度が速く，低温・常圧プロセスが可能な液

相法の一種である．一般的なα-Fe2O3 の電気化学

的製膜では，Fe2+イオンを含む溶液中で基板に正

電圧を印加する．これにより，まず式(1)に示すよ

うに電極表面で Fe2+が Fe3+へと酸化される．生成

した Fe3+は式(2)のように速やかに加水分解反応

を起こし，FeOOH として基板上に析出する． 

Fe2+ → Fe3+ + e－   (1) 

Fe3+ + 2H2O → FeOOH + 3H+ (2) 

得られた FeOOH 膜を熱処理することで，最終的

にα-Fe2O3 膜が得られる．この手法では精密な膜

厚制御は可能だが，厚膜化に伴う膜質の低下が課

題である 2)．一方で，より精密な構造制御を実現

する手法として，原料の吸着と反応の工程を分離

し，一層ずつ膜を積層する SILAR 法や液体 ALD

法 3)が知られている．しかし，これらの手法は原

子レベルでの膜厚制御に優れる一方，各工程に要

する時間が長く，製膜速度が遅いという実用上の

課題を抱えている．そこで本研究では，これらの

手法に着想を得て，膜形成プロセスに電気化学的

酸化反応を応用した新手法（以下，交互製膜法）

を提案した．本手法は，Fe²⁺イオンの吸着と電気

化学的な酸化反応を交互に繰り返すことで

FeOOH を一層ずつ積層する．反応は印加電圧に

よって高速に進行させることが可能なため，精密

な膜厚制御と製膜速度の向上を両立できる可能

性がある．また，本研究ではこの手法をフロー型

装置に適用し，製膜を行った．これにより常に新

鮮な原料を反応部へ供給できるため，より均一で

高品質な薄膜の作製が期待できる 

本研究の目的は，表面反応を精密に制御するこ

とで膜の平滑性と高い均一性を実現しつつ，従来

の SILAR法や液体ALD法よりも製膜速度を向上

させることである． 

 

2. 実験操作 

2.1 反応器 

 本研究では，Fig.1 に示すフロー型の電気化学

セルを反応器として使用した．作用極(陽極)には

FTO ガラス(25×25 mm)を，対極(陰極)にはグラ

ファイトシートを反応器内にそれぞれ配置し，

FTO ガラス基板上に薄膜を堆積させる構成とし

た．各溶液はポンプを用いて反応器に送液した． 

 

 
 

Fig.1 反応器断面図 

 

2.2 フロー型プロセスでのアノード析出法 

 まずアノード析出法による薄膜作製を行った．

使用した装置の概要図を Fig.2 に示す．本手法で

は，Fe 源となる 20 mM FeSO₄(aq.)を流速 15 mL/h

で反応器内に連続的に流しながら，作用極の FTO

ガラス基板に対し，室温にて 1 V の正電圧を 30

分間印加することで，基板上に FeOOH を堆積さ

せた．その後，得られた膜を大気中，600℃で 1 時

間アニールし，目的物であるα-Fe2O3薄膜を得た． 

 

 
Fig.2 連続フロー型製膜装置の概要図 
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2.3 フロー型プロセスでの交互製膜 

次に，交互製膜法を用いて室温下で薄膜を作製

した．使用した装置の概要図を Fig.3 に示す．ま

ず，Fe 源となる 20 mM FeSO4(aq.)を反応器へ導入

し，60 秒間静置することで FTO ガラス基板表面

に Fe²⁺イオンを吸着させた．続いて，洗浄として

10wt% 2-Propanol(aq.)を導入した．その後，支持電

解質である 3 M KCl(aq.)を導入し，基板に 1 V の

正電圧を 60 秒間印加した．これにより，基板表

面に吸着している Fe²⁺イオンが酸化され，加水分

解反応を経て FeOOH が形成される．最後に，反

応後の溶液を排出するため，再度 10wt% 2-

Propanol(aq.)を導入した．この一連の操作を 1 サ

イクルとし，合計 30 サイクル繰り返すことで

FeOOH を積層した．得られた膜を大気中，600℃

で 1 時間アニールし，目的物であるα-Fe2O3 薄膜

を得た． 

 

 
Fig.3 交互製膜装置の概要図 

 

2.4 評価方法 

作製した薄膜は，レーザーラマン分光光度計

(日本分光製, NRS-5500)により物質の同定，走査

型電子顕微鏡(SEM)(KEYENCE 製, VE-8800)によ

り表面形態の観察を行った． 

 

3. 結果および考察 

作製した各薄膜の結晶構造をラマン分光法に

より評価した結果を Fig. 4 に示す．(a)アノード析

出法，(b)交互製膜法のいずれのスペクトルにお

いても，報告のある 225, 245, 291, 411, 500, 611, 

661 cm-1 付近にα-Fe2O3 に帰属されるピークが観

測された 4)．これにより，両手法ともに目的物が

形成されていると考えられる．なお，(a)のスペク

トルでは FTO 基板由来のピークも観測された． 

 
Fig.4 作製した薄膜のラマンスペクトル． 

(a)アノード析出法, (b)交互製膜法 

次に，各薄膜の表面形態を SEM で観察した結

果を Fig.5 に示す．(a)アノード析出法と(b)交互製

膜法のいずれにおいても，基板全面が数十から数

百 nm程度の微細な多面体状の結晶粒によって緻

密に覆われた膜が形成されていることが確認さ

れた．交互製膜法はより平滑な膜を形成すると期

待されたが，今回の作製条件下では，両手法によ

る薄膜の表面形態に顕著な差異は認められなか

った．両手法の製膜メカニズムや成長過程の違い

を明らかにするために，アニール処理前の膜表面

を観察することに加え，レーザー顕微鏡などを用

いて表面粗さを定量的に評価し，膜の平滑性を比

較する必要がある．また，各手法における製膜速

度を把握するため，膜厚の測定も今後の課題とな

る． 

(a) 

 
Fig. 5 作製した薄膜の表面 SEM 画像 

(a) アノード析出法, (b)交互製膜法 

 

 

4. 結言 

 本研究では，イオンの吸着と電気化学的な反応

工程を分離した新たな交互製膜法を提案し，フロ

ー環境下におけるα-Fe2O3 薄膜の作製を行った．

ラマン分光測定および SEM 観察の結果から，本

手法が従来の連続的なアノード析出法と同様に，

基板全面を覆う緻密なα-Fe2O3 薄膜の形成に有効

であることが示された． 

今後の展望として，まず本交互製膜の有用性を

実証するため，製膜サイクル数と膜厚の関係を詳

細に調査し，膜厚制御性を定量的に評価する．さ

らに，印加電圧や反応時間といった条件を最適化

し，膜の品質の向上を目指す． 
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