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研究成果の概要（和文）：３段階の無電解プロセスにより、高密度磁気記録媒体を作製すること

を目的とした。水溶液に浸すだけの簡単な処理で、シリコン表面にナノメートルサイズの磁石

（硬質磁性金属ナノロッド）を埋め込むことに成功した。その分布や長さを変えることはでき

るが、制御性に課題があることが分かった。一方で、本方法で、シリコン表面に均一に金属薄

膜が形成され、この膜の密着性が著しく高いことを見いだした。 
 
研究成果の概要（英文）：The aim of this project is preparation of high density magnetic 
recording media by our developed three step electroless process. Hard magnetic metal rods 
the size of nanometer scale successfully embedded in silicon surfaces. The size and 
distribution density of metal nanorods changed with process conditions, but controllability 
of them is not sufficient for producing magnetic recording media. On the other hand, this 
process produced uniform and adhesive metal thin films on silicon surfaces. 
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１．研究開始当初の背景 
 多孔質シリコン（Ｓｉ）、いわゆるポーラ
スＳｉは、ナノメートルオーダーの極微細な
孔からなるマイクロ層から数十マイクロメ
ートルの孔からなるマクロ層まで、様々なサ
イズの構造が得られることが知られている。
一般に、多孔質Ｓｉは、フッ化水素酸(ＨＦ)
中での陽極酸化エッチングや硝酸などの酸
化剤を含むＨＦによる化学酸化エッチング
により作製される。この中で研究代表者は、

金属微粒子を担持したＳｉを特別な酸化剤
を含まないＨＦのみの水溶液に浸すことで、
ナノポーラス層とマクロポーラス層の両方
を制御形成できることを見いだし、詳しく報
告してきた。これを金属微粒子援用エッチン
グと呼んでいる。 
 磁気記録は、電子情報工学の基幹技術とし
て著しい発展を続けており、記録密度の新記
録が次々と打ち立てられている。その中で、
限界の見え始めた従来の面内記録方式に替
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わる次世代の超高密度記録の切り札として、
垂直磁気記録が、最近、実用化された。これ
は、媒体内に垂直に立てた微小磁石を並べる
ために、高密度ほど減磁界が低減し高密度記
録に適している。これに用いる垂直磁化膜の
製造には、スパッタや真空蒸着などの乾式成
膜法が検討され、実用製品でも採用されてい
る。 
 一方、湿式成膜法、いわゆるめっきは、乾
式成膜法にくらべて、高い量産性と低いコス
トという特長を有しており、電子情報工学分
野でも銅微細配線の実用化とともに、実用プ
ロセスで活用されるようになっている。めっ
きの中でも無電解めっきは、電源や電極すら
必要とせず、微細で複雑な形状にも対応でき
る優れた特長を持つ。磁気記録媒体では、研
究分担者が世界的にも他に先駆けて無電解
めっきによる垂直磁化膜の作製に成功した。 
 高密度垂直磁気記録には、非磁性体マトリ
ックスにより磁区を孤立化させることが重
要であり、陽極酸化多孔質アルミナをマトリ
ックスとするシングルドメイン構造に交流
電析法でコバルトシリンダーアレイを形成
させ、垂直磁気異方性を持つ磁気特性を得た
との報告がある。 
 申請者は、これまでに無電解置換析出法で
106～1011 個 cm-2 と広範囲に数密度を制御し
て金属ナノ粒子を Si 上に形成することに成
功している。また、金属微粒子援用エッチン
グにおいて、ある条件下ではマイクロ層が形
成されず金属微粒子が先導してマクロポア
のみが形成されることを見いだした。 
 
 
２．研究の目的 
 以上の背景を元に、３段階の無電解プロセ
スで、1 TBit/inch2 以上の高密度垂直磁気記
録媒体を作製することが本研究の目的であ
る。それらは、図１に模式的に示したように、
①金属ナノ粒子を Si 上に無電解置換析出に
より形成する、②金属微粒子援用エッチング
によりシリコン表面に垂直なナノ孔を高密
度に形成する、③無電解自己触媒めっきによ
りこれに硬質磁性材料を充填することであ
る。一連のプロセスをすべて無電解法、すな
わち真空装置はおろか電源も電極も不要な
方法で行うことが最大の特長である。先述の
ように、底部に触媒性金属ナノ粒子を持つ垂
直なナノ孔を高密度に形成した多孔質Ｓｉ
を従来の無電解自己触媒めっき溶液に浸せ
ば、底部の触媒を基点として硬質磁性材料が
充填されて、すべて無電解法で高密度垂直磁
気記録媒体を作製することが出来る。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
３．研究の方法 
 研究目的で述べた３段階のプロセスにつ
いて、研究分担者および研究協力者と共同し
て、先ず各要素技術の基本的な検討を行い
1011 cm-2以上の数密度で微細な硬質磁性体を
Ｓｉ表面層に形成した後に、粒子数密度の増
大とナノ孔構造制御の高度化を図り、目標と
する 2x1012 cm-2以上の数密度で位置とサイズ
を制御して垂直磁化ナノロッドを形成する
計画とした。 
 
(1)シリコン上への金属ナノ粒子の無電解置
換析出 
 金属イオンを含むＨＦ水溶液に数分間浸
すだけで金属ナノ粒子がＳｉ上に析出する。
パラジウム、金、銀、白金などについて検討
し、1011 cm-2以上の数密度で大きさの均一な
ナノ粒子を析出させる条件を見いだす。 
 
(2)金属微粒子援用エッチングによる垂直ナ
ノ孔の作製 
 (1)の方法で金属微粒子をつけたＳｉウェ
ーハを単純なＨＦ水溶液に浸すことで多孔
質化する。この時の条件を変えることで多孔
質層の構造制御が可能である。まず、粒子サ
イズ程度の大きさの浅い孔を形成させるこ
とを試み、エッチングの低速化により、浅い
孔を均一に形成する条件を見いだす。 
 
(3)無電解めっきによるＳｉナノ孔への磁性
体充填 
 (2)で得られた多孔質Ｓｉに無電解めっき
によって硬質磁性材料充填を試みる。これま
でに申請者らの研究グループで開発されて

            

 図１ 本研究のプロセス 
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いる無電解自己触媒めっき用液を用いて、コ
バルト系硬質磁性合金を、ナノ孔内に充填す
る。 
 
 
４．研究成果 
(1)シリコン上への金属ナノ粒子形成 
 無電解自己触媒めっき反応に触媒能を有
する金、銀の析出について、Ｓｉの前処理や
金属イオン濃度などの実験条件と析出粒子
数密度について詳しく検討し、金および銀で
1011個cm-2の数密度(30 nm間隔)を達成した。
その走査電子顕微鏡写真の例を図２a に示す。
置換析出に関わる電極電位測定および、Ｓｉ
や金属の電流－電位特性測定に新たに購入
した電気化学測定装置を活用した。 
 
(2)触媒金属を底に持つシリコンナノ孔形成 
 多孔質層の構造制御を目的に、エッチング
条件を検討した。粒子が先導した浅い孔の形
成に成功した。さらに、長さの揃った直線性
の良い孔の形成を試みたが、数百 nm の深さ
にそろった直線的なナノ孔のみを形成する
条件を見いだすには至らなかった。 
 
(3)硬質磁性金属ナノロッドの形成 
 多孔質Ｓｉに無電解めっきによってコバ
ルト系硬質磁性材料を充填することに成功
した。孔の底に存在する金属ナノ粒子を起点
として、金属ナノロッドが形成されているこ
とを確認した。その例を図２b に示す。最小
で太さ 5 nm 程度、長さ数十 nm のロッド形成
に成功した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(4)シリコン上への高密着性めっき膜形成 
 本研究のプロセスのうち、第３段階の自己
触媒めっきによる金属充填を１０分間程度
と比較的に長時間行うと、図３に示したよう
に、Ｓｉ表面に均一に金属薄膜が形成された。
Ｓｉは従来法では無電解めっき膜形成が困
難な材料であることから、本研究の方法は新
規な高信頼性めっき膜形成法としてきたい
できる。そこで、高密着性めっき膜形成を中
心とした研究を推進し、以下の成果を得た。
①無電解 Ni-B、Cu、Ni-P 等の成膜に成功し
た。②Ｓｉナノ孔への金属充填によって形成
された金属ナノロッドがアンカーとして働
いているために高い密着性が得られること
を明らかにした。③高アルカリ性の Cu めっ
き浴ではＳｉの溶解により得られるめっき
膜の密着性が低下することを明らかにした。
④酸性めっき浴で Ni-B 薄膜を形成した後に
Cu めっきを施すことで高密着な銅めっき膜
の形成に成功した。 

図３ 本方法でニッケルめっき膜をつけた
シリコンウェーハ（直径 100 mm のウェーハ
全面に金属光沢を持つ薄膜が均一に形成さ
れ、兵庫県立大学の学章が鮮やかに映ってい
る） 
 
(5)まとめ 産業財産権確立と実用化の試み 
 以上のように、本研究では、シリコンに金
属ナノロッドを高密度に形成することに成
功したが、当初の最終目的である超高密度磁
気記録媒体の開発には至らなかった。そこで、
得られた金属ナノロッドを利用して、シリコ
ン上に高密着性無電解めっき膜を形成する
新規な方法を確立した。これは、高信頼性シ
リコン－金属コンタクトの低コスト形成技
術として期待できることから、下欄に示した
ように国内外に特許出願し、米国、中国をは
じめとする各国での権利化申請を進めなが
ら、企業と共同で実用化に向けた研究を推進
している。 
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