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研究成果の概要（和文）：シリコンをフッ化水素酸を含む貴金属塩溶液に浸すと、貴金属ナノ粒子が無電解置換
析出する。この方法について、析出機構とともに、フッ化水素酸を用いない塩基性溶液からの析出を検討した。
フッ化物種を含まない水溶液からの析出に成功し、都市鉱山からの新たな高効率高速な貴金属の回収法を確立し
た。さらに、無電解置換析出により形成した貴金属ナノ粒子を触媒として、パワーデバイス用電極形成、太陽電
池の無反射化など、グリーンサステイナブルな分野への展開を行った。

研究成果の概要（英文）：We fabricate various noble metal nanoparticles on silicon by electroless 
displacement deposition using a metal salt solution including hydrofluoric acid, and apply them to 
metal-assisted etching of silicon, autocatalytic electroless deposition of metal on silicon, 
efficient solar cell fabrication, and noble metal recovery from waste electrical and electronic 
equipment. Single crystalline gold nanoparticles are epitaxially deposited on silicon wafers. Such 
gold nanoparticles work not only as catalytic nuclei to initiate autocatalytic electroless metal 
deposition but also as binding points between the deposited metal film and the silicon surface. The 
metal-assisted etching can produce porous silicon having wide range of pore size between few nm to a
 hundred um by changing etching conditions. It has been found that electroless displacement 
deposition using basic aqueous solution excluding fluoride can recover gold from a leaching 
solution.

研究分野：表面工学、半導体の電気化学

キーワード： 材料加工・処理　めっき　廃棄物再資源化　太陽電池　表面状態評価　接合信頼性　核形成　シリコン
カーバイド
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
シリコン(Si)を金や白金などの金属イオ
ンを含むフッ化水素酸(HF)水溶液に浸すと、
図 1のように、金属ナノ粒子が析出すると同
時にシリコンが溶解する無電解置換析出が
起こる。これは、金属イオンが還元されて正
孔が注入され、正孔とフッ化物イオンにより
シリコンの酸化溶解が起こることで、継続的
に進行する。この現象は 1990 年代から東大
の大森、藤嶋らやスペインの Sanz らによっ
て報告され、前後してインドの Dubin らが無
電解めっきの触媒形成への応用や東北大の
大見らがシリコン洗浄工程での不純物析出
を報告した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 研究代表者らは、この方法を 1999 年より
湿式太陽電池用シリコン電極への触媒付与
に用いるとともに、析出金属の種類や析出初
期過程について報告してきた。2002 年に、こ
の方法でナノ粒子を形成したシリコン
ウェーハを単純なフッ化水素酸に浸漬する
と、図２のように金属援用 HF エッチングが
進行して多孔質層が形成されることを見つ
けた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 この金属援用エッチングによる多孔質化
は、2000 年に米国の Bohn らによって、蒸着
したパラジウムを触媒とし過酸化水素を酸
化剤とする反応が報告されている。研究代表
者らは、阪大の松村らと共同して、無電解置
換析出と金属援用 HF エッチングによる太陽
電池の無反射化について、日米で特許化した。
その後、米国国立再生可能エネルギー研究所
(NREL)やフランスの Levy-Clement らも類似
の報告をしており、さらにシリコンナノワイ
ヤー製造への応用が多数報告されている。 
 無電解置換析出によるシリコン上への金

属ナノ粒子形成の用途は、現在、金属援用
エッチングがほとんどである。研究代表者ら
は、以下のように、この方法の持つ様々な特
徴に注目して、これまでに基礎から応用に至
る研究を積極的に推進してきた。 
●シリコン上無電解置換析出の特徴 
①単純な水溶液に浸すだけの簡便な手法 
②金属ナノ粒子が高密度に形成される 
③粒径制御が容易 
④純粋な金属が Si 上に直接形成される 
⑤貴金属と銅のみが析出 
⑥Si の表面状態に依存する場合がある 
●これまでの研究成果 
Ⅰ貴金属析出の詳細と初期過程の解明 
Ⅱ析出粒子の分布による Si 表面状態評価 
Ⅲ新規な貴金属回収プロセスの提案 
Ⅳ白金修飾 Si 電極による太陽光水素製造 
Ⅴ金粒子修飾による無電解めっき膜形成 
Ⅵ金属援用エッチング 
Ⅵ-1 多孔質化の機構解明 
Ⅵ-2 Si 無反射化と太陽電池の高効率化 
Ⅵ-3 金属ナノロッド形成 
 
２．研究の目的 
本研究では、これまでの知見を基にした基
礎研究の深化と応用研究の進展により、上述
のⅠ析出機構の詳細を解明し、Ⅲ･Ⅴ･Ⅵ-2 に
ついて真の実用技術を確立して、本技術をグ
リーンサステイナブルに展開することを目
的とした。 
項目ごとの主な目的は、次の通りとした。
ⅠとⅤについては、卑な金属も熱力学的には
析出可能なポテンシャルを持ちながら、貴金
属と銅のみが選択的に析出する機構を解明
するとともに、金-シリコン界面の構造解析
を行い、その密着性発現機構を解明する。Ⅵ
について、すでに明らかにした反応速度の低
い領域における多孔質化の基本的な機構を
基に、多くの研究者が用いている過酸化水素
を酸化剤とする比較的高速なエッチングに
ついて、金属触媒の観点から構造決定要因を
解明する。 
これらの基礎研究の深化と平行して、応用
研究を展開し、実用化に向けた検討を企業技
術者の協力を得ながら進める。Ⅲでは、溶液
に残留する貴金属を従来法の１０分の１以
下に低減できることをすでに示した。本研究
では、全ての貴金属を一緒に回収してしまい
その分別ができない点の改善を図るととも
に、産業界から要望の強い、本技術の非フッ
化水素酸化を目的とした。Ⅴでは、金ナノ粒
子が触媒かつ結節点として働いてシリコン
に高密着性の金属薄膜が析出することを明
らかにした。半導体デバイスにとって重要な
電気特性を評価し、特にコンタクト抵抗を低
くするとともに、膜厚の増大を図り応用範囲
を広げることを目的とした。Ⅵ-2 では、反射
率の大幅低減と太陽電池の光電流増大は確
認できている。多孔質層をごく薄くすること
で、漏れ電流や内部抵抗が小さく、反射防止

 
図１無電解置換析出と 
  析出銀ナノ粒子 

図２ 金属援用エッチングと 
   白金が形成した微細孔 



と表面パッシベーションを両立させた高効
率太陽電池を実現することを目的とした。以
上により、貴金属ナノ粒子をシリコンへ無電
解析出させる本技術の、都市鉱山からの貴金
属回収や高効率エネルギー変換など、グリー
ンサステイナブルな展開を目指した。 
 
３．研究の方法 
●貴金属析出機構の解明と制御性向上 
 金属イオンとフッ化水素酸の混合水溶液
にシリコンを浸漬すると、金、銀、銅、白金、
パラジウム、ロジウム、ルテニウム、オスミ
ウムが析出し、さらに析出核をあらかじめ形
成することでイリジウムが析出することを
見いだしている。ニッケルや鉄、コバルトな
どのこれらよりも卑な金属はイオンが溶液
に共存しても析出しない。また、白金族の析
出粒子数密度はシリコン表面状態に依存す
る。これまでにシリコン酸化膜の影響につい
て検討し、その機構を推察するとともに、ア
ルゴンプラズマ処理の影響について報告し
た。 
ここでは、電析などによる析出核形成促進、
アルゴンプラズマエッチによる表面状態変
化、溶液の pH 変化によるシリコンのエネル
ギーバンド端の電位変化と表面終端種変化
などが金属の析出挙動に及ぼす影響を調べ
た。これには、従来の電気化学測定、走査電
子顕微鏡(SEM)観察、Ｘ線分析(XRF, EDS)、
ICP 発光分光分析(ICP)などの他に、X線光電
子分光分析(XPS)、透過電子顕微鏡(TEM)観察、
X線回折(XRD)測定を行うとともに、新たに機
能を拡張した走査プローブ顕微鏡(SPM)によ
る析出初期状態の観察を行った。当初は、SPM
の機能拡張により高分解かつ安定な観察の
みならず、液中観察や単一粒子の電気化学測
定も視野に入れていたが、大気中観察を中心
に行った。また、無電解めっき膜形成などで
特徴的な役割を演じる金ナノ粒子について
は、シリコンとの界面状態を TEM と XPS によ
り詳細に解析した。これらの結果を基に、金
を中心とする貴金属回収、無電解ニッケル-
リン合金めっき膜形成を行った。貴金属回収
では回収前後の液の ICP 分析により評価し、
無電解めっき膜形成では学外の研究協力に
よるフォトリソグラフィを行ってパターン
めっきや伝送長(TLM)法によるコンタクト抵
抗率評価を行った。 
●シリコンカーバイド上の無電解置換析出 
 シリコンと同様にして単結晶シリコン
カーバイド上への貴金属の無電解置換析出
を試みた。シリコンに比べてバンドギャップ
の大きな半導体であることから、析出が容易
ではないことが予想され、紫外光照射バンド
ギャップ励起による電子・正孔対生成、高塩
基性めっき液の使用などを検討した。SEM、
XPS、XRD、EDS などを用いた。これらの結果
を基に、無電解ニッケル-リン合金めっき膜
を形成してJIS規格に準拠したテープ試験法
により密着性を評価した。 

●金属援用エッチングによる多孔質形成 
 無電解置換析出により貴金属ナノ粒子を
修飾したシリコンウェーハを主に過酸化水
素含有フッ化水素酸水溶液に浸すことで、金
属援用エッチングを行った。上述の貴金属析
出の制御性向上に関する研究成果を活用し
て、シリコン上の貴金属被覆率を統一して
エッチング挙動を比較した。また、光反射率
測定を行い、多孔質層の光学特性を評価した。
これらを元に、多孔質化することによる pn
接合単結晶Si太陽電池の特性変化を調べた。 
 
４．研究成果 
●貴金属析出機構の解明と制御性向上 
 銀の初期析出過程を SPM 観察することで、
析出核の周辺で局部アノード反応が進行す
ること、溶存酸素の影響を受けること、析出
時間とともに粒子数が増減することを明ら
かにした。また、アルゴンプラズマエッチン
グにより表面を活性化したシリコンウェー
ハに白金を析出させることで、白金の数密度
を従来よりも広範囲に変えることに成功し
た。表面状態により核発生を制御できること、
更に長時間析出させると一定値に収斂する
ことを見いだした。ルテニウムはシリコン微
粒子には析出するが、ウェーハには析出しな
い。シリコンウェーハを用いた場合にも電析
によりルテニウムナノ粒子を形成すると無
電解置換析出が進行することから、核発生能
が低いことが原因と判明した。 
 シリコンは、大気中では自然酸化膜で覆わ
れて不動態化しており、フッ化水素酸中では
水素終端により安定化されている。フッ化物
種を含まない溶液を用いてシリコン上へ貴
金属を無電解置換析出させるために、予め酸
化膜を除去した裸のシリコンを貴金属塩水
溶液に加えたところ、貴金属が析出するとと
もにシリコン酸化膜が形成して反応が停止
した。比表面積の大きなシリコン粉末を用い
る事で、有効な貴金属回収法となることを示
した。また、貴金属の塩基性水溶液にシリコ
ン粉末を加えると、継続的に貴金属を回収で
きることを見いだした。局部電池機構で進行
するシリコンの化学エッチングの局部カ
ソード反応の1つとして貴金属析出が進行し
ていると考えられる。塩基性のリーチング液
からも貴金属が析出することから、貴金属回
収法として有望である。 
 シリコン上で特異的に高い密着性を示す
無電解めっきの触媒として機能する無電解
置換析出金ナノ粒子について、シリコンと合
金相を形成するとともにエピタキシャル成
長していることを明らかにした。更に、合金
形成とコンタクト抵抗率の関係から、密着性
と両立する最適値があること、熱処理により
ニッケルシリサイド層が形成されているこ
とを見いだした。 
 
●シリコンカーバイド上の無電解置換析出 
 本研究の派生技術、すなわち無電解置換析



出の新たな展開として、単結晶シリコンカー
バイド上への貴金属析出を試みたところ、シ
リコンと同じ条件ではほとんど析出しない
こと、紫外光照射すると析出が促進されるこ
と、フッ化水素酸よりも高塩基性水溶液から
の方が活性に析出することを明らかにした。
析出した金ナノ粒子を触媒として無電解
ニッケル-リン合金めっきを行うことで、密
着性の高い金属薄膜を形成することに成功
した。熱処理などを必要とせず、シリコン
カーバイド上へ直接にめっき膜を形成でき
ることから、次世代パワーデバイスの電極形
成法として期待できる。 
 
●金属援用エッチングによる多孔質形成 
 先述の無電解置換析出の検討結果を基に
ルテニウムナノ粒子を形成したシリコンの
エッチング挙動を調べたところ、パラジウム
よりも活性が低いものの、溶存酸素や過酸化
水素などの酸化剤を含まない単純なフッ化
水素酸水溶液中で溶解反応が進行している
ことを見いだした。 
 銀ナノ粒子を用いたエッチングにより、数
十 nm 径の孔の大きさや長さを制御して多孔
質シリコン層を形成し、それらによって光反
射率やその波長依存性などの光学特性が変
化すること、多孔質層が光学薄膜として機能
していることを明らかにした。予め pn 接合
を形成したシリコン表面に多孔質層を形成
することで、光電流密度の増大に成功した。 
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