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一機能性薄膜 の最新動向 II− 」

ウ ェ ッ トプ ロ セ ス に よ る機能ナ ノ 構造薄膜形成

Fabrication　of　Nanostructured 　Functional　Thin　Films　through 　Wet 　Processes
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　Wet 　 fabrication　 processes　 for　 functional　 nano −

structures ，　such 　as 　 electrolytic 　 and 　 electroless 　deposi−

tion，　are 　reviewed ．　 Compared　with 　dry　processes　such
as 　sputtering 　and 　vacuum 　evaporation ，　the　deposition

mechanisms 　of 　these　processes　are 　complicated 　and 　not

easy 　to　controi ，　while 　deep　understanding 　of　the　mech −

anisms 　will 　enable 　precise 　control 　of 　the 　process 　at 　an

atomistic 　level．　 Some　examples 　of　fabrication　Proc−

esses 　 for　 functional　 nanostructures 　 are　 overviewed ，
such 　 as 　defect　free“super −filling”of 　high −aspect −ratio

trenches　less　than　 lOO　nm 　in　width 　using 　the 　Cu 　elec −

trodeposition　process，　depQsition　of 　multi −layered　thin

films　using 　the　pulse　deposition　process，　and 　formation

of　arrayed 　pores　and 　nanowires 　using 　electrochemical

etching 　and 　deposition．　 The 　features　and 　poss孟ble　ap −

phcations　 of 　the 　 e 止ectroless 　deposition　processes 　 are

also　explained ，　and 　a　maskless 　and 　electroless 　fabrica−

tion　process 　 of 　metallic 　nanodot 　array 　on 　 a　Si　 wafer

surface 　is　also 　described．

Key 　 words ： wet 　process，　nanofabrication ，　functional
nanostructure ，　electrodeposition ，　electroless 　deposi−

tion，　nanodot ，　nanowire ，　multilayered 　thin 　films

1．は じ め に

　め っ き 法を 中心 と した ウ ェッ ト プ ロ セ ス は，従 来 よ り

種々 の 機能薄膜 の 形成 に 適用されて きた．磁性薄膜分野 に

お い て も，1898 年 の Paulsen に よ る 磁 気記録の 発明の わ

ず か数 年後 の 1906 年 に は電析強磁性膜の 記録 （録音）媒

体 へ の 応用 が提案 されて お り
1〕，以降 1950 年代 の ワ イ ヤ

メ モ リ用薄膜，薄膜型記録媒体 や 薄膜磁気 ヘ
ッ ドな ど 2

・
iN ’11

の 研 究 開 発 お よ び 実用 化が 進め ら れ た．さ ら に 最近 で は 磁

気 MEMS や 種 々 の ナ ノ マ テ 1丿ア ル ・機能 ナ ノ 構造 の 形成

に お い て も本プ ロ セ ス は重要な 役割を 演 じて お り
51i〜7］，今

後もい っ そ うの 進 展が 望 まれ て い る．ウ ェッ トプ ロ セ ス は

ス パ
ッ タ ・蒸着 な どの ド ラ イ プ ロ セ ス と は 大きく異 な る 手

法で あ り，析出機構自体 も複雑で あ る た め，プ ロ セ ス 制御

は 試行錯誤的 な ア プ ロ
ー

チ に 依存す る面が 多か った．しか

しなが ら，析出形成の メ カ ニ ズ ム を ト分 に 理解 し，制御す

る こ と が で きれ ば t ドラ イ プ ロ セ ス で は 困難 な種 々 の 精密

な 薄膜 ／ナ ノ 構造 の 形 成 が可 能 で あ る．こ の よ う な観点か

ら，本稿 で は，機能 ナ ノ構造 形成手法 と して の ウ ェ ッ トプ

ロ セ ス の 特徴や，そ れ を活か し た 応用 例 を紹介す る とと も

に，今後 の 展望 に っ い て 述べ る．

2．機能ナ ノ 構造形 成プ 囗 セ ス と して の

　　　 ウ ェ ッ トプ囗 セ スの 特徴

　ウ ェ ッ トプ ロ セ ス は固液界面 に お い て 進行す るが，析

出／溶解 に 反応 （電荷移動反応） を伴 う点 が ド ラ イプ ロ セ

ス と は 大 き く異 な る．す なわ ち，析出の 素地 と な る基板 の

表面 に 析出種 （金属 イ オ ン 種 な ど）が到達 す る だ け で な く，

そ こ で 電 子を得 る 還元反応 が 起 こ らな けれ ば決 して 析出は

起 こ らな い．こ の よ うな い わ ば余計 な ス テ ッ プ の 存在 は プ

ロ セ ス を 複雑化 さ せ る もの で あ り，こ れ まで は ど ち らか と

い え ば デ メ リ ッ トと して 考 え られ て き た．しか しな が ら，

見方を変 え れ ば，こ の よ うな 電子供給を局所的 に 行 う こ と

に よ り，所望 の 箇所 へ の 選 択析出が 可能とな る わ け で あ

り，こ れ は ナ ノ 構造形成 を 考え る場合 に 有効 な 制御因子と

な り う る
SI．さ ら に，印加電位 の 正 負 に よ り，析出 （還 元 ：

負方向へ の 電位印加）あ るい は溶解 （酸化 ： 正方向へ の 電

位印加） の 切り替え を容易に行うこ とがで きる．通常 の 電

気 化学反応 に 用 い ら れ る 電位 は 絶対値 と して は た か だ か

1〜2V 程度 の レ ベ ル で あ るが，印加 され た電 位 は基板 （電

極） 表面近傍 に 集中 し，107V 〆cm レ ベ ル の 極 め て 高 い 電

位勾配を もっ 高エ ネル ギーの 反応場が 形成 され る．こ の た

め ，通常 は高温や 急速冷却が 必要な 非晶質薄膜な どの 形成

が 大 気圧 下，数 十 ℃ の 環 境 で 可 能 で あ る．ま た，金 属 種の

析出／溶解の 起 こ る電位 は 個 々 の 種 に 固有の 値 （標準電極

電位） に 依存す る た め，複数 イ オ ン 種の 共存す る溶液か ら

特定 の 金 属 を析出させ る こ と もで き （例 え ば Cu の 電解精

錬 な ど は こ の 原理 を 利用 して い る ），さ ら に こ の 析出電位

は 金 属 イ オ ン を配 位 子 で 錯 体 化 （キ レ
ー

ト） す る こ と に よ

り シ フ ト させ る こ と もで きる．こ れ に 加 えて ，印加電位や

通電電流の 値 は μV，pA オーダー
で 定量的に コ ン トロ

ール

で き る こ とか ら，極め て 精 密な 制御，例 え ば 1原 子 層 単位

で の 析出／溶解 な ど も原理 的 に 可能で あ り，液相中で も動

作可能 な 走査 トン ネル 顕微鏡 （STM ）を用 い た析出／溶解 プ

ロ セ ス の 原子 レ ベ ル で の in　situ 　en察 も進 め ら れ て い る
”
．
／，

　 ま た ，上記の よ う に 析出 （反応 ） が固液界面 の み で 進 行
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す るた め ，溶液バ ル ク か ら反応 に 関与 す る 種 が反応 場 ま で

到達 す る 「拡散」 も重要な制御因 予 とな る．さ らに 表面 に

お け る反応を促進 あ るい は抑制す る分子種 や イ オ ン 種 （い

わ ゆ る 「添加剤」）を加 え る こ とに よ る反応 制御 も可能 で あ

る．

　 こ の よ う に，本プ ロ セ ス は 種々 の 特徴 を有 し て い る が，

次 に，こ れ らの 特徴を 活か した機能 ナ ノ 構造形 成 の 例 に っ

い て い くっ か 紹介す る．

3．ウ ェ ッ トプ 囗 セ ス の特徴 を活 か した

　　　　機能ナ ノ 構造 の形 成例

　3．1 高ア ス ペ ク ト比微細溝へ の 金属埋 め 込み形成

　ULSI チ ッ プ 内部 の 微細配線 （イ ン ターコ ネ ク シ ョ ン ）

は，従来， ス パ
ッ タ Al 系薄膜の 上に リソ グラ フ ィ

ー
に よ

りマ ス ク を形成 し，不要部を ハ ロ ゲ ン 化して 揮発除去す る

ドラ イ エ ッ チ ン グ に よ り形成 され て きた が ，チ ッ プ 性能 の

い っ そ うの 向上 の た め，配線材 と して ，Al よ り低抵抗で あ

り，か つ マ イ グ レ ーシ ョ ン 耐性も高 い Cu の 適用が 求め ら

れ る よ うに な っ た． しか しな が ら，Cu の ハ ロ ゲ ン 化物は

揮発性 が低 い た め ドラ イ エ ッ チ ン グ を用 い る既存プ ロ セ ス

の 適 用 が 困 難 で あ っ た．そ の 解決策 と して 提案 され た の

が，電気 め っ き と化学機械研磨 （CMP ）を組 み合わ せ た，い

わ ゆ る Cu ダマ シ ン プ ロ セ ス
10）

で ある．こ の 手法 で は 絶縁

薄膜表面 に 配線部 に 相 当 す る 微細溝 を形 成 し，表 面 に 拡 散

バ リァ 層お よ び通 電層 を形成した 後 Cu を電解析出 さ せ ，

表面の 余剰析出部を CMP に よ り除去す る もの で あ る．な

お 「ダマ シ ン 」 は シ リア の ダマ ス カ ス 地方特産 の ，素地表

面 に 掘 り込 ま れ た 絵柄 に 宝 飾部 を埋 め 込 み 表面 を研 磨 した

工 芸品の 名称で あ り，欧米で は
一

般的に 知 られ て い る もの

で あ る．日本の 「象嵌」に あ た る もの で あ るが ， （ス ケール

は と もか く） 手法 が 類似 で あ る こ とか らっ け られ た 名前 で

あ る．ULSI チ ッ プ 集積度 の 高度化 に 伴 い イ ン タ
ー

コ ネ ク

シ ョ ン に は 微細化が 求 め られ 続 けて い るが，こ れ は，電 気

配線路 と して の 断面 積を 確保 す る と い う面か らは，幅が 狭

くな る分を深 さ方向で 補 う，す なわ ち ア ス ペ ク ト比 の 向上

が 要求 さ れ る こ と に な る．こ の よ う な微細な 溝部 に 無欠陥

で Cu 析出を行 うた め に は，溝部底面で の 析出 促 進 お よび

上 部 で の 析出抑制 が 必 要 と な る が ，添加剤 を組み 合わ せ て

用 い る 「ス
ーパ ー

フ ィ リ ン グ」 に よ り， 高 ア ス ペ ク ト比 の

微細溝へ の 無 欠 陥埋 め 込 み が 実現 して い る．そ の 例 を

Fig．1 に 模式的に 示す．こ の 系 で は，析出抑制作用 の あ る

高分子添加剤 （ポ リエ チ レ ン グ リコ ール な ど ） と 析出促進

作 用 の あ る低分子添加剤 （ジ ス ル フ ィ ド系 な ど） を組み 合

わ せ，前者 が微 細溝内部 に 侵入 しに くい の に 対 し後者 は 侵

入可 能 で あ る結 果，溝底部 で の 析出速度 が 相対的 に 増加す

る，とい うの が 基本 的 な考 え方 で あ る．さ ら に 電解槽 の 形

状や か く はん方式に も工 夫を加 え る こ とに よ り，Fig．2 に

示 した よ うに ，50nm 幅，　 L4 μm 深 さ （ア ス ペ ク ト比 28）

1036

（a ）　　　 （b）

f lr
（c ）

vs

『『『『『望
Fig，1　Schematic　model 　 for　Cu 　filling　conditions

at 　trenches ： （a ｝sub −conformal ，（b）conformal ，　and

〔c＞super −conforma1 （
‘‘
super 　filling”）．

欝辷蠶 レ

Fig．2　Cross−sectional 　 SEM 　 image 　 of 　 void −free
electrodeposition 　 of 　Cu 　 in　 a 　50　nm 　 wide 　 and 　 l．4

μln　deep　trench．1u

の 微細溝へ の Cu 無欠 陥埋 め 込 みが 実現 して い る
ln． こ の

よ う な微細 領域へ の 無欠陥析出 は，い っ そ うの 微細化が要

求 さ れ る薄膜 ヘ
ッ ドや，後述 の パ ターン 媒体形成を は じめ

と した 種 々 の 機能 ナ ノ 構造体形成の た め の 重 要な 要素技術

で あ る．

　3．2　電解法 に よ る多層膜の 形成

　人工 格子薄膜 を含 め た 多層膜 の 形成 は，ナ ノ 構造制御に

よ る薄膜機能高度化の 基幹 プ ロ セ ス の
一

っ で ある．電気化

学系 に お い て は，上述 の よ う に，印加電位 の 制御 に よ り複

数 イ オ ン 種 の 共存 した溶液 か ら異 な る種 を析出させ る こ と

が で き るた め，電位を周期的に 変化 させ る こ とに よ り，単

一
溶液か ら厚 さ方向に 組成 が変調 した薄膜 を形 成可 能 で あ

る．こ の よ うな 手法を 利 用 し，例 え ば 軟磁気特性 を 向上 さ

せ た NiFeMo 膜 の 形 成 な どが報 告 され て い る
12）．さ らに，

周期を 極め て 短 く した パ ル ス 電析法を用 い る と，人工 格子

構造 の 形成 も可能 と な る．こ の よ うな系に つ い て は主 に

1980 年代 よ り多 くの 研究が な さ れ て きた が 13｝・川 ，磁性薄

膜 に つ い て も，Ni−cu ／cu 系
1」i／・16 〕，　 co−cu ／cu 系

17 ］・　ls ’／，

Co／Pt 系
19 ／・20 ）

な どの 多層膜 の 形成 と，　MR ，　GMR 特性 な

どの 評価が 行わ れ て い る．

　Fig．3 に パ ル ス 電析法 に よ り形成 さ れ た Co −Cu ／Cu 系

多層薄膜 の 断面 TEM 像の 例 を示 す
17 ］．こ れ は 1．O　mol ／L

の CoSO ．d お よ び 25　mmol ／L の CuSO ．i を含む溶液 を 用

い，パ ル ス 制御 に よ り形成 さ れ た もの で あ る．CuL
’
／Cu 系
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Fig．3　Cross−sectional 　TEM 　bright 　field　image 　of

an 　 electrodeposited 　 Co−℃u／Cu　 multilayered 　 thin

film．LT1
，

お よ び Co2
−
／Co 系の 標準電極電位 は それ ぞ れ ＋ 337　mV

お よ び 一277mV （vs 、　SHE ＞で あ る
211 ．っ ま り Cu の 方が

よ り貴な，す なわ ちプ ラ ス 寄りの 印加電位 で還元析出す る

の で ，Ell加電位を Co の 析出電位 よ り手前 （貴な 側）に 設 定

す れ ば，混 合溶液中 か らは Cu の み が析 出 す る．　
一
方，電

位 を Co も析出す る レ ベ ル ま で 卑 な （マ イ ナ ス 寄 りの ）値

とす る と，当然 Co の み な らず Cu も析出す る こ とに な る

が，溶液内 の Co イ オ ン 濃度を Cu イ オ ン 濃度 に 対 し十分

大 き く して お く こ とに よ り，析出物を Co リ ッ チ な もの と

す る こ とが で き る．こ の よ う な 形 で 印加電 位 を周期的 に 変

化 させ る こ と に よ り，積層構造 の 形成 が可能 で あ る．こ の

よ うな 系 に お い て は各層や 界面 の 形成 に 原子 レ ベ ル の 制御

が 要 求 され る が ，後述の よ う に 多層ナ ノ ワ イ ヤ 形 成 に も適

用 可能で あ る な ど，今 後 い っ そ う の 進展 が 期待 さ れ る．

　 3．3　微細孔 配 列 と ア レ イ 状 ナ ノ構造 の 形 成

　機能薄膜
・
構造体形成 の 基幹技術 と して ，サ イ ズの そ

ろ っ た 微細孔を
一

面に 配列形成す る技術が 挙 げ られ る．Al

を 竜解液中で 酸化す る 陽極 化 成 プ ロ セ ス に よ り，表面 に こ

の よ う な 領域 を形成 で きる こ とが 知 られ て お り，さ ま ざ ま

な 分野 に 利用 され て い る．磁 性薄膜分野 に お い て も，こ の

よ うな膜に 磁性体を電析法 に よ り充填 し磁気記録媒体に適

用 す る試 み が 1970 年代 よ り な され
2Lt／，主 に 垂直磁気記録

媒体 へ の 応 用を 目的に 多 くの 検討が 行 わ れ た
2／1］．一・

方 　テ

ン プ レ
ー

ト援用な ど に よ る 孔径の い っそ うの 微細化 お よ び

配列 の 規則性 の 向上 が な さ れ た こ と もあ り
24 ：，Al 陽極酸

化膜 は，最 近 で は電 析法 と 組み 合わ ぜ た ナ ノ ワ イ ヤ 形成の

鋳 型 と して 広 く用 い られ る よ う に な って い る 25   跏 ．ま た，

ブ ロ ッ ク コ ボ リマ
ー跏

な ど 多孔質 ポ リ マ
ー

膜を 鋳型 に 用

い る 方法
L’8／・

も検討が 進め られ て い る．さ らに ，微細孔 内 へ

の 電析 の 際 に 前項 に 述 べ たパ ル ス 法を用 い る こ と に よ り，

凵 本応 用磁 気学 会誌 　Vol．29，　No．12、2005

（a）
Poiyca

tl．　 （b）

駕
c ・… ye  

气

丶堕

∈yOC

Fig．4　（a ） Schematic 　model 　 of　an 　array 　of

multilayered −nanowires 　electrodeposited 　into　a

Porous 　 polymer 　template，　 and （b）cross −sectional

TEM 　bright　neld　image 　of 　a 　single 　Co／Cu

multilavered −nanowire ．291

　　　　　　　　　2 μm 　　　　　200nm

Fig．5　Plane−view 〔a）and 　cross −sectional （b）SEM

images 　of 　CQNiP 　rnagnetic 　dots．35 ／

多層型 ナ ノ ワ イ ヤ の 形成 も可能で あ る．その 例 を Fig．4L’L｝．，

に 示 す が ，多層 構 造 が 個 々 の ワ イ ヤ の レ ベ ル で 明瞭に 形成

さ れ て い る こ とが わ か る．ま た こ の 系 で は GMR 特性 の 発

現 も確 認 され て い る
L’D
・
i．

　こ れ らの プ ロ セ ス は，次 世代の 超 高密度 磁気記録 シ ス テ

ム の た め の パ タ
ー

ン 媒体
甑 川

の 形成 に適用 nJ 能 で あ り，

各機関 に お い て 検討 が進 め られ て い る
〜21、；16 ；．

　Fig．5 に SiOL，モ
ー

ル ドパ タ
ー

ン を 形成 し た Si基 板 に

め っ き法に よ り形成 さ れ た磁性 ド ッ トの 例 を示 ＃
’tltll．析出

は バ タ
ー

ン 底部の み か ら選択的に 進行 し，数十 nm 径の パ

タ
ー

ン 内 に 磁 性体 が 欠 陥 な く形 成 さ れ て い る こ と が わ か

る．

　一・
方，上述の よ う な 陽極化成プ ロ セ ス に よ る 多孔 質領域

の 形成 は，Al の み で な く，　 Siに も適用 冂∫能 で あ る こ とが

知 られ て い る．ナ ノ メ
ー

トル ス ケ
ール の 枝分か れ した 多 孔

質領域 を もつ い わ ゆ る ポ ー
ラ ス Siは，電 位印加 に よ る 口∫

視域 発 光 性
／IT ）と い う面か ら多 くの 研究が な さ れて い る が，

表面に リソ グラ フ ィ
ー

に よ りエ
ッ チ ン グ開始点 をパ ター

ン

形成 し，光照射 を併用 した 陽極化成 を行う こ と に よ り，規

則的に 配 列 した 垂 直微細孔 の 形成 も 可能 で あ る
／tSI・：tg1．さ ら

に，形成 さ れ た 微細孔 へ の 金属 な ど の 充 填 析出も検討 さ れ

て い るが，上 述 の よ うに，電気化学反応系が 電位印加方向
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Fig．6　（a ）Cross−sectional 　SEM 　lmage 　 of 　an 　 array

of 　 pores 　 fabricated　 on 　 a　 Si　 wafer 　 surface ，　filled
with 　 Ni　 by　 sequential 　 anodizati 〔＞n　 and 　 electro ・

deposition．（b｝SEM 　images 　 of 　a　 Ni　 needle 　array

（after 　removal 　of 　the 　metallic 　Si　region ），
即

に よ り析出／溶解 い ず れ も行え る点 を 利用 し，陽極化成の

た め の エ
ッ チ ン グ 液 に あ らか じめ 金属 イ オ ン を 添 加 し，ま

ず 正 側 の 電位印加 で 微細孔配列 を形成 し，引き続 き負側に

電位 を ス イ ッ チ す る こ と で 孔内 へ の 金属還元析出を 括 し

て 行 うプ ロ セ ス も提案 されて い る
101・．

　Fig．6 に こ の 手法 に よ り 形成 さ れ た 金 属 ニ ー
ド ル ア レ

イ の 例 を示す．Fig，6（a ）は Si ウ ェハ 内 に 形 成 され た 状 態

の 断面 SEM 像，また Fig．6（b）は ア ル カ リ溶液 に よ り Si

部 を除去 した後 の SEM 像で あ り，金 属 ニ ー
ド ル ア レ イが

所望 の 領域 に 均
一
形成 さ れ て い る こ と が わ か る．こ こ で は

Ni を用 い て い る が，他 の 金属種 に も適用可能 で あ り，種 々

の MEMS デ バ イ ス な ど へ の 応 用 が期待 さ れ て い る．

　3．4　無電解プ 囗 セ ス の 可 能性

　以 上，ウ ェッ トプ ロ セ ス に よ る 機能 ナ ノ 構造形成に つ い

て ，主 に 電 解 プ ロ セ ス を用 い た 例 を い くっ か 示 した ．電解

プ ロ セ ス で は，析出反応 に 必要 な電子 は 外部電源か ら基板

に 供給 され るが，一
方，溶 液内 に 還 元 剤分子を 添加 し，そ

の 基 板表面で の 反応 に よ り電子 を供給す る無電解プ ロ セ ス

も用 い られ て い る．無 電 解 プ ロ セ ス の 場合に は，忻出に は

前述の よ う な 金属 イ オ ン 種が 電 子を 得 る還元析出に 加え，

還 元 剤分子種 の 酸化 （す な わ ち電子 放出）反応 と い う ス

テ ッ プ が 加わ る ため ，ブ ロ セ ス は い っ そ う 複雑 に な る．ま

た，電解液の 構成成分 も増え，特 性制御や 液の 安定性 とい

lC）38

Fig．7　Tapping−mode 　AFM 　image　 of （a ｝Au 　 and

〔b）Cu　narlodot 　arrays 　fabricated　at　the　patterned
nano −defect　 sites 　 on 　 a　 hydrogen 　terminated 　 Si

（100｝　 wafer 　 surface 　 formed　 bv　 the　 nano

indentation　process．　 Z　scale 〔black　to　white ）10to

5nm ．111：

う而 か ら も扱 い が難 し くな る た め，電解 プ ロ セ ス に 比べ て

適 用範 囲 は 限定 的 で あ っ た．しか しなが ら，無 電 解 プ ロ セ

ス で は 電 子は い わ ば
“
オ ン サ イ ド で 供給 さ れ る た め，基

板表面で の 局所的な析出を考え た場合，個 々 に 給電線 を配

す る必要 が な く，さ らに 電解 プ ロ セ ス の 場合 に 問題 と な る

電 極 （つ ま り析 出 部位 ） の 形状 に よ る 電 流 密度分布 の 偏 り

の 影響 も受 け な い ．した が って，無電解 プ ロ セ ス は 従来 よ

り大面積，非平滑而 へ の 均
一

成膜性 に優れ て い る と位置 づ

け られ て い る が，こ れ に 加 え，微細 な 領域 へ の 選択析出形

成に も有利 な手法 で あ る とい え る
51． さ らに， さま ざ ま な

尹法 で 局所的に 反応 を促進 さ ぜ る こ と に よ り，マ ス ク レ ス

で パ ターン 形成を 行 う試 み もな され て い る．例 え ば，電解

液温度 を 通常 よ り低 く して 析出が 起 き な い 状態 と して お

き，外部か ら基板 に レ
ーザーを照射 して 表面 の 微小領域を

局所的に 加熱 す る こ とに よ り，選択的 な析出を行 う方法が

提案 され て い る
m ．さ らに，Siウ ェ

ハ 表面 に ナ ノ ス ケ
ー

ル

の 欠陥 が 存在 す る と，そ の 箇所 の ポ テ ン シ ャ ル が 局所的 に

負 に シ 7 トす る （す な わ ち金 属 イ オ ン 種 の 還 元析出 に 対 し

活性 を示 す ） こ とが走査 プ ロ
ーブ 顕微鏡技術 を用 い た 表面
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電位顕微鏡 〔SPoM ）に よ り明 らか に な っ て い るが， こ れ を

利用 し，ウ ェ
ハ 表面 に ナ ノ 欠陥 を パ タ

ーニ ン グす る こ と

で ，金 属 ナ ノ 構 造 の マ ス ク レ ス 形成 が 可能 で あ る こ とが 示

さ れ て い る
’IL／，111／．

　Fig．7 に そ の 例 を 示す が ，こ の プ ロ セ ス で は，ダイ ヤ モ

ン ド製の プ ロ
ー

ブ を 用 い た ナ ノ イ ン デ ン テ
ー

シ ョ ン 装置に

よ り ウ ェハ 表面 に 欠陥部位を パ ターニ ン グ し，表面 を再洗

浄 し清浄な 水素終端面 と した 後，ご く微量 （10〜100ppb

オーダー） の 金 属 イオ ン お よ び フ ッ 酸 を 添加 した超 純水 に

浸 漬 す る こ と に よ り，欠 陥部 位 の み で 金属析出 が起 こ る．

こ の プ ロ セ ス もt 外部電 源を 用い ず に 局所的な還元反応 に

よ り金 属を 析出 させ る と い う意 味で は 「無電解析出」 プ ロ

セ ス で あ る と い え る，金属種 と して は Au ，　Ag ，　Cu，　Pt，　Pd

な どの 貴金 属お よ び Co な どが 適 用 口∫能 で あ り，極 め て 単

純 な プ ロ セ ス で あ りな が ら ナ ノ 構造体 の 精密形成が 可 能 で

あ り，種 々 の 応用が 期待 され て い る．

　 こ の よ う に，無電解プ ロ セ ス は ナ ノ レ ベ ル で の 微細構造

体の 形成 に 対 し ポ テ ン シ ャ ル の 高い もの で あ る が ，上述 の

よ う に，複 雑な 析 出 反 応 プ ロ セ ス に は不 明点 も多 く，プ ロ

セ ス 開発を 進め る うえ で 障害とな っ て い るが，最近 で は非

経験的分子軌道法を 用 い た 素過程 レ ベ ル か らの 反応解析 も

進 め られ て お り
．1ト 拘 ，将来的 に は 積極的な プ ロ セ ス 設 計

が 可能 と な る こ とが 期待 さ れ て い る，

4．ま 　 と 　 め

　 ウ ェ ッ トプ ロ セ ス を 用 い た 機能 ナ ノ 構造 体形成 に つ い

て ，電 解 ・無 電 解 プ ロ セ ス を 中 心 に い くっ か の 例 を紹 介 し

た が，こ れ らに 示 されて い る よ う に，同プ ロ セ ス は ナ ノ 構

造 形成手法 と して 高 い ポ テ ン シ ャ ル を もって い る．特に ，

プ ロ セ ス が 複雑で 関与す る 因子が 多 い 分，こ れ らを制御で

きれ ば さ ま ざ ま な可 能 性 が 拓 け る と い え るが，そ の た め に

は，プ ロ セ ス の 詳細 な 理 解が 今後 い っ そ う 重要 に な る．ま

た，同 プ ロ セ スで は 個 々 の 装置 に 対す る依存性 は ドラ イプ

ロ セ ス に 比べ れ ば少 な い た め，得 られ た 知見 は種 々 の 系 に

広 く適用 可能 な もの と な る，したが っ て ，反応過 程を 十分

理 解 し，こ れ に 基づ い て ，こ れ ま で 蓄積 さ れ て き た 膨大な

ノ ウ ハ ウ 的知見 を整理 ・体系化す る こ とが で きれ ば，同プ

ロ セ ス の 冂∫能性 は さ らに 広が っ て い くこ と が 期待 され る．

そ の よ う な 意味か ら，ウ ェ ッ トプ ロ セ ス は 1占くて 新 しい 」

技 術 で あ る と い え る．

　　み ，ナ ノ 構造体形成 の さ まざ まな 場面で ，ウ ェ ッ トプ

ロ セ ス と ド ラ イ プ ロ セ ス の 双 方を利用 す る こ と と な る た

め，個 々 の プ ロ セ ス の 特徴 を活か しな が ら，プ ロ セ ス 金体

を通 して 包 括的 な視点で と らえ， 卜
一

タ ル プ ロ セ ス と して

の 最 適化 を 図 る こ と も重 要 と な る で あ ろ う．
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