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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　少なくとも最上層にシリコン層が形成されている母材の表面を金（Ａｕ）のイオンを含
有する第１溶液に浸漬することにより、前記母材の表面上に前記シリコン層の一部と置き
換えられた粒子状又はアイランド状の前記金（Ａｕ）を分散配置する分散配置工程と、
　前記金（Ａｕ）が触媒活性を示す還元剤及び前記還元剤により還元され得る金属のイオ
ンを含有する第２溶液に浸漬することにより、前記金（Ａｕ）を起点として、前記母材の
表面が、自己触媒型無電解めっき法により形成された前記金属又は前記金属の合金によっ
て覆われるめっき工程とを含む
　複合材料の製造方法。
【請求項２】
　前記起点が、前記母材表面上に３×１０１０個／ｃｍ２以上１×１０１３個／ｃｍ２以
下の数密度で分散された粒子状又はアイランド状の金（Ａｕ）である
　請求項１に記載の複合材料の製造方法。
【請求項３】
　前記シリコン層が単結晶シリコンであるとともに、前記金（Ａｕ）が配置された前記母
材表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）が、１．１ｎｍ以上１．６ｎｍ以下である
　請求項１に記載の複合材料の製造方法。
【請求項４】
　前記シリコン層が単結晶シリコンであるとともに、前記金（Ａｕ）が配置された前記母
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材における前記母材表面が、実質的に平坦である
　請求項１に記載の複合材料の製造方法。
【請求項５】
　前記シリコン層が、多結晶シリコン、微結晶シリコン、及びアモルファスシリコンの群
から選ばれる少なくとも１つの材料から基本的に構成される層である
　請求項１に記載の複合材料の製造方法。
【請求項６】
　前記金（Ａｕ）が分散配置される前の前記母材表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）に対する前
記金（Ａｕ）が分散配置された前記母材表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）の増分が、０．９ｎ
ｍ以上１．５ｎｍ以下である
　請求項１に記載の複合材料の製造方法。
【請求項７】
　少なくとも最上層にシリコン層が形成されている母材の表面上に、前記シリコン層の一
部と置き換えられて配置された粒子状又はアイランド状の金（Ａｕ）が起点となって、前
記母材の表面が、自己触媒型無電解めっき法により形成された、前記金（Ａｕ）が触媒活
性を示す金属又は前記金属の合金で覆われている
　複合材料。
【請求項８】
　前記起点が、前記母材表面上に３×１０１０個／ｃｍ２以上１×１０１３個／ｃｍ２以
下の数密度で分散された粒子状又はアイランド状の金（Ａｕ）である
　請求項７に記載の複合材料。
【請求項９】
　前記シリコン層が単結晶シリコンであるとともに、前記金（Ａｕ）が配置された前記母
材表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）が、１．１ｎｍ以上１．６ｎｍ以下である
　請求項７に記載の複合材料。
【請求項１０】
　前記シリコン層が多結晶シリコン、微結晶シリコン、及びアモルファスシリコンの群か
ら選ばれる少なくとも１つの材料から基本的に構成される層である
　請求項７に記載の複合材料。
【請求項１１】
　前記金（Ａｕ）が分散配置される前の前記母材表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）に対する前
記金（Ａｕ）が分散配置された前記母材表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）の増分が、０．９ｎ
ｍ以上１．５ｎｍ以下である
　請求項７に記載の複合材料。
【請求項１２】
　少なくとも最上層にシリコン層が形成されている母材の表面を金（Ａｕ）のイオンを含
有する第１溶液に浸漬することにより、前記母材の表面上に前記シリコン層の一部と置き
換えられた粒子状又はアイランド状の前記金（Ａｕ）を分散配置する分散配置装置と、
　前記金（Ａｕ）が触媒活性を示す還元剤及び前記還元剤により還元され得る金属のイオ
ンを含有する第２溶液に浸漬することにより、前記金（Ａｕ）を起点として、前記母材の
表面を、自己触媒型無電解めっき法により形成された前記金属又は前記金属の合金によっ
て覆うめっき装置とを備える
　複合材料の製造装置。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、複合材料及びその製造方法、並びにその製造装置に関するものである。
【背景技術】
【０００２】
　従来から、金属皮膜処理法、非金属皮膜処理法、化成処理法等の表面処理方法が研究さ
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れている。これまでに、ある金属母材の表面に別の種類の金属膜を形成することにより、
様々な機能を備えた複合材料が創出されてきた。
【０００３】
　幾つかの表面処理方法の中でも代表的なものの一つが、めっき法である。このめっき法
は、様々な産業分野で広く利用されている。しかし、このめっき法によって形成される金
属等の層は、適切な母材が選定されなければ、その母材との十分な密着力が得られない。
例えば、半導体分野やＭＥＭＳ分野等において最も広範に利用されるシリコンは、めっき
法による金属層の形成の対象となる母材の一つであるが、一般的に、めっきされた金属と
シリコンとの密着性は弱いことが指摘されている（例えば、特許文献１）。
【０００４】
　シリコンに対する金属層の密着性を高める技術の一つとして、多結晶シリコン表面を加
熱された水酸化ナトリウム（ＮａＯＨ）水溶液に浸漬してその表面に段差を形成すること
により、その表面とめっきされた金属層との密着性を高める方法が開示されている（特許
文献２参照）。他方、特殊な基板を用いて、多孔質層を形成した上で、置換めっき法を用
いてその多孔質層の孔内にめっき物を充填する技術も開示されている（特許文献３）。
【非特許文献１】伊藤健一、外１名、「ナノホールパターンドメディア」、雑誌ＦＵＪＩ
ＴＳＵ、富士通株式会社、２００７年１月、第５８巻、第１号、ｐ９０－９８
【非特許文献２】八重真治（Ｓ．　Ｙａｅ）、外４名，“Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔ
ｒｙ　Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ”，２００３年８月，第５巻，ｐ．６３２
【非特許文献３】辻埜和也（Ｋ．　Ｔｓｕｊｉｎｏ）、外１名，“Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉ
ｍｉｃａ　Ａｃｔａ”，２００７年１１月２０日，第５３巻，ｐ．２８
【特許文献１】特開２００４－１９３３３７号公報
【特許文献２】特開昭６０－４２７１号公報
【特許文献３】特開２００６－３４２４０２号公報
【特許文献４】特開昭５７－１０５８２６号公報
【特許文献５】特開平１１－２８３８２９号公報
【特許文献６】特開２００３－２８８７１２号公報
【特許文献７】特開２００４－２３７４２９号公報
【特許文献８】特開２００５－１３９３７６号公報
【特許文献９】特開２００７－５３３９８３号公報
【特許文献１０】米国特許出願公開第２００５／０１０１１５３号明細書
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　上述のように、めっき法によりシリコン表面に金属膜を形成する幾つかの技術が開示さ
れている。しかしながら、例えば、めっき法を用いてシリコン表面全体に金属膜等を形成
する場合は、その段差が十分に埋まらなければ、それによって生じる空隙が原因となって
密着性の低下が生じ得るばかりではなく、複合材料としての機能の発揮が阻害され得るこ
とになる。
【０００６】
　他方、例えば、広く採用されている電解めっき法を用いた場合、電源や電極を必要とす
るため設備の小型化や設備コストの低減に限度がある。また、従来の無電解めっき法を用
いた孔の充填技術では、複雑な製造工程を要する。
【０００７】
　上述の各種の問題に対し、本発明者らは、めっき材とシリコン表面の密着性を高めた複
合材料の製造方法を、特願２００８－５７８６５において提案している。具体的には、発
明者らは、シリコンの表面層に形成された孔の底部を起点とした自己触媒型無電解めっき
法によるめっき材の充填と、その後、そのめっき工程を孔の形成されていないシリコン表
面上にまで進行させることができる複合材料の製造方法を提案した。
【０００８】
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　しかしながら、密着力の高い複合材料が得られる本発明者らの上述の発明であっても、
その製造工程の簡素化、効率化、及び安定化、を向上させる余地が残されている。加えて
、実質的に平坦ともいえる母材の表面粗さであっても高い密着性を示す複合材料を得るこ
とは、母材の深さ方向への影響の極めて少ない製造方法と構造体を提供することが可能と
なるため、その技術的意義は大きい。
【課題を解決するための手段】
【０００９】
　本発明は、上述の技術的課題を解決することにより、密着力の高い複合材料の製造効率
の更なる向上に大きく貢献するものである。前述の提案の後、発明者らは、高密着性の複
合材料についてさらに研究を重ねた。その結果、高い密着性を保持するために必要と考え
られていたシリコン表面層の孔が実質的にない場合であっても、所定の金属が粒子状又は
アイランド状に分散配置されたシリコン層表面を利用することにより、密着力の高い複合
材料が得られることが確認された。本発明は、上述の知見に基づいて創出された。
【００１０】
　本発明の１つの複合材料の製造方法は、少なくとも最上層にシリコン層が形成されてい
る母材の表面を金（Ａｕ）のイオンを含有する第１溶液に浸漬することにより、その母材
の表面上にそのシリコン層の一部と置き換えられた粒子状又はアイランド状の前述の金（
Ａｕ）を分散配置する分散配置工程と、その金（Ａｕ）が触媒活性を示す還元剤及びその
還元剤により還元され得る金属のイオンを含有する第２溶液に浸漬することにより、その
金（Ａｕ）を起点として、その母材の表面が、自己触媒型無電解めっき法により形成され
た前述の金属又はその金属の合金によって覆われるめっき工程とを含んでいる。
【００１１】
　この複合材料の製造方法によれば、まず、母材のシリコン層上に、そのシリコン層の一
部と置換された金が粒子状又はアイランド状に分散配置される。次に、その母材のシリコ
ン層上に、その分散配置された金が触媒活性を示す還元剤により還元され得る金属又はそ
の金属の合金（以下、本段落において、特定金属等という）が、自己触媒型無電解めっき
法によって形成される。そのため、金（Ａｕ）を特定金属等が覆った後も、その特定金属
等が触媒となって継続的に特定金属等のイオンの還元に寄与することになる。その結果、
その特定金属等は、当初のシリコン層表面の凹凸に依存することなく、そのシリコン層の
一部と置き換えられた金を起点としてその母材の表面を覆うように形成されることになる
。すなわち、その特定金属等の形成のために凹凸を強制的に形成、またはその凹凸の制御
を要しないため、製造工程の安定化が図られる。また、現段階では未だ原因が特定されて
いないが、その特定金属等の層は、母材のシリコン層との密着性が非常に高いことが確認
されている。
【００１２】
　また、本発明の１つの複合材料は、少なくとも最上層にシリコン層が形成されている母
材の表面上に、そのシリコン層の一部と置き換えられて配置された粒子状又はアイランド
状の金（Ａｕ）が起点となって、その母材の表面が、自己触媒型無電解めっき法により形
成された、その金（Ａｕ）が触媒活性を示す金属又はその金属の合金で覆われている。
【００１３】
　この複合材料によれば、母材のシリコン層の一部と置換された粒子状又はアイランド状
の金が触媒活性を示す還元剤により還元され得る金属又はその金属の合金（以下、本段落
において、特定金属等という）が、母材のシリコン層を覆うことになる。その結果、その
特定金属等は、当初のシリコン層表面の凹凸に依存することがない。現段階では未だ原因
が特定されていないが、その特定金属等の層は、母材のシリコン層との密着性が非常に高
いことが確認されている。
【００１４】
　また、本発明の１つの複合材料の製造装置は、少なくとも最上層にシリコン層が形成さ
れている母材の表面を金（Ａｕ）のイオンを含有する第１溶液に浸漬することにより、そ
の母材の表面上にそのシリコン層の一部と置き換えられた粒子状又はアイランド状の前述
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の金（Ａｕ）を分散配置する分散配置装置と、その金（Ａｕ）が触媒活性を示す還元剤及
びその還元剤により還元され得る金属のイオンを含有する第２溶液に浸漬することにより
、その金（Ａｕ）を起点として、前述の母材の表面を、自己触媒型無電解めっき法により
形成された前述の金属又はその金属の合金によって覆うめっき装置とを備えている。
【００１５】
　この複合材料の製造装置によれば、分散配置装置により、母材のシリコン層上に、その
シリコン層の一部と置換された金が粒子状又はアイランド状に分散配置される。加えて、
めっき装置により、その母材のシリコン層上に、その分散配置された金が触媒活性示す還
元剤により還元され得る金属又はその金属の合金（以下、本段落において、特定金属等と
いう）が、自己触媒型無電解めっき法によって形成される。そのため、金（Ａｕ）を特定
金属等が覆った後も、その特定金属等が触媒となって継続的に特定金属等のイオンの還元
に寄与することになる。その結果、その特定金属等は、当初のシリコン層表面の凹凸に依
存することなく、そのシリコン層の一部と置き換えられた金を起点としてその母材の表面
を覆うように形成されることになる。現段階では未だ原因が特定されていないが、その特
定金属等の層は、母材のシリコン層との密着性が非常に高いことが確認されている。
【００１６】
　ところで、本発明において、「そのシリコン層の一部と置き換えられた」とは、その置
き換えられたシリコン層の領域と完全に同一の領域に、粒子状又はアイランド状の金（Ａ
ｕ）が置き換えられて配置されたことを意味するものではない。むしろ、「そのシリコン
層の一部と置き換えられた」とは、その置き換えられたシリコン層の領域の近傍に粒子状
又はアイランド状の金（Ａｕ）が置き換えられて配置されたことを意味する。
【発明の効果】
【００１７】
　本発明の１つの複合材料の製造方法によれば、母材のシリコン層上に、そのシリコン層
上に分散配置された金が触媒活性を示す還元剤により還元され得る金属又はその金属の合
金（以下、本段落において、特定金属等という）が、その自己触媒型無電解めっき法によ
って形成される。その結果、その特定金属等は、当初のシリコン層表面の凹凸に依存する
ことなく、その金を起点として、その母材のシリコン層と高い密着性を保ちながらその表
面を覆うように形成される。
【００１８】
　また、本発明の１つの複合材料によれば、母材のシリコン層の一部と置換された粒子状
又はアイランド状の金が触媒活性を示す還元剤により還元され得る金属又はその金属の合
金が、母材のシリコン層を覆うことになる。その結果、その金属又はその金属の合金は、
当初のシリコン層表面の凹凸に依存することがない。また、その特定金属等の層は、母材
のシリコン層との密着性が非常に高い。
【００１９】
　また、本発明の１つの複合材料の製造装置によれば、母材のシリコン層上に、そのシリ
コン層上に分散配置された金が触媒活性を示す還元剤により還元され得る金属又はその金
属の合金（以下、本段落において、特定金属等という）が、自己触媒型無電解めっき法に
よって形成される。その結果、その特定金属等は、当初のシリコン層表面の凹凸に依存す
ることなく、その金を起点として、その母材のシリコン層と高い密着性を保ちながらその
表面を覆うように形成される。
【発明を実施するための最良の形態】
【００２０】
　つぎに、本発明の実施形態を、添付する図面に基づいて詳細に述べる。尚、この説明に
際し、全図にわたり、特に言及がない限り、共通する部分には共通する参照符号が付され
ている。また、図中、本実施形態の要素は必ずしもスケール通りに示されていない。また
、各図面を見やすくするために、一部の符号が省略され得る。
【００２１】
＜第１の実施形態＞
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　本実施形態では、１つの複合材料１００及びその製造方法を示す。図１は、本実施形態
における母材上に粒子状又はアイランド状の第１金属を分散配置する分散配置装置１０の
説明図である。また、図２Ａは、図１のうち、母材表面の一部（Ｚ部分）の拡大図である
。図２Ｂは、図２Ａの一例を示す母材の断面の走査電子顕微鏡（以下、ＳＥＭという）写
真である。また、図３は、その母材表面上に第２金属又は第２金属合金の膜又は層（以下
、便宜上、層に表現を統一する）を形成するめっき装置２０の説明図である。なお、本実
施形態の母材はシリコン基板１０２である。また、当初のシリコン基板１０２の二乗平均
粗さ（Ｒｑ）は、０．２ｎｍである。また、本実施形態の第１金属は金（Ａｕ）であり、
その第２金属又は第２金属の合金はニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）である。
【００２２】
　本実施形態では、まず、図１に示すように、母材としてのシリコン基板１０２が、予め
５℃に調整された、モル濃度が１ｍｍｏｌ（ミリモル）／Ｌ（リットル）のテトラクロロ
金酸（ＨＡｕＣｌ４）とモル濃度が１５０ｍｍｏｌ／Ｌのフッ化水素酸（ＨＦ）とを含有
する水溶液（以下、第１溶液ともいう。）１４を収めた液槽１２の中に１０秒間浸漬され
る。その結果、粒径が４ｎｍ乃至１５ｎｍの第１金属１０４である金（Ａｕ）が、シリコ
ン基板１０２の表面上に約５．５×１０１１個／ｃｍ２の数密度で略均一に析出している
ことが確認された。図４は、このときの平面視によるシリコン基板１０２の表面のＳＥＭ
写真である。なお、本実施形態のシリコン基板１０２は、ｐ型の単結晶シリコン基板であ
った。また、シリコン基板１０２は、その浸漬中、シリコン基板１０２の一部を覆う公知
のフルオロカーボン系樹脂製保持具によって保持されているが、図を見やすくするために
省略されている。シリコン基板１０２の保持具の省略は、以下の図３においても同様であ
る。
【００２３】
　ここで、図２Ａ及び図２Ｂに示すとおり、粒子状又はアイランド状に分散配置された金
（Ａｕ）は、シリコン層の一部と置き換えられる置換めっき法によって配置されている。
シリコン基板１０２の表面を詳しく調べると、金（Ａｕ）の周囲を中心に、図２Ａのｄの
粗さで示される凹凸１０６が観察される。従って、本実施形態のシリコン基板表面の二乗
平均粗さ（Ｒｑ）は、１．５ｎｍである。図２Ｃは、第１金属１０４である金（Ａｕ）が
粒子状又はアイランド状に分散配置された本実施形態におけるシリコン基板１０２の表面
状態の像を、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）装置（ビーコ社製，ナノスコープＩＩＩａ）によ
って観察した結果である。ここで、前述の表面粗さは、視覚的には鏡面を維持しうる程度
の粗さであり、シリコン基板の表面は実質的に平坦であるといえる。なお、第１金属１０
４である金（Ａｕ）が分散配置される前の、換言すれば、当初のシリコン基板１０２の表
面粗さは、前述のＡＦＭ装置により約０．１６ｎｍであることが確認されている。
【００２４】
　第１溶液による処理後、速やかに（例えば、３時間以内に）、図３に示すように、粒子
状又はアイランド状に金（Ａｕ）が分散配置された上述のシリコン基板１０２が、７０℃
に温められためっき溶液（以下、第２溶液ともいう。）２４を収めた液槽２２内に、無電
解の環境下で３００秒間浸漬される。本実施形態の第２溶液２４は、金属塩である硫酸ニ
ッケル（ＮｉＳＯ４）と、還元剤であるホスフィン酸ナトリウム（ＮａＨ２ＰＯ２）とを
含有する水溶液である。図５は、第２溶液２４中に約３００秒間浸漬した後のシリコン基
板１０２の表面近傍の断面ＳＥＭ写真である。図５に示すように、シリコン基板１０２上
に第２金属の合金１０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層が形成されている。
【００２５】
　本実施形態では、シリコン基板１０２の表面上に形成された粒子状又はアイランド状に
分散配置された第１金属１０４である金（Ａｕ）が起点となって、自己触媒型無電解めっ
き法によって、第２金属の合金１０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）がそのシリ
コン基板１０２の表面を覆うように形成されている。すなわち、当初の触媒である粒子状
又はアイランド状の金（Ａｕ）がめっき材であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）によっ
て覆われてしまったとしても、そのニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）自身が触媒の機能を
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発揮するために、その後も継続的にニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）を析出させることが
可能となる。その結果、シリコン基板１０２の表面は、ニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）
によって覆われる。
【００２６】
　上述の通り、自己触媒型の無電解めっき法が採用されることにより、第１金属１０４が
起点となって第２金属又は第２金属の合金１０８によるめっき処理が進行する。そのため
、シリコン層の表面が上述の微細な凹凸を有していた場合であっても、空隙が生じにくい
第２金属又は第２金属の合金１０８の層が形成された複合材料１００が得られる。すなわ
ち、第１金属１０４が母材上に緻密に配置されていることにより、母材と第２金属又は第
２金属の合金１０８の層との間に空隙が生じにくくなる。ここで、前述の起点としての第
１金属１０４は、母材の表面上に３×１０１０個／ｃｍ２以上１×１０１３個／ｃｍ２以
下の数密度で分散されていることが好ましい。起点の数密度が３×１０１０個／ｃｍ２未
満では、自己触媒型の無電解めっき法におけるめっきの始動性が劣化するという問題が生
じるおそれがある一方、起点の数密度が１×１０１３個／ｃｍ２を超えると、第２金属又
は第２金属の合金の密着性が低下する可能性が高まるという問題が生じる。これらの問題
点は、実質的に、後述する各実施形態にも当てはまる。
【００２７】
　次に、本実施形態の製造方法によって形成された複合材料１００の、シリコン基板１０
２の表面と第２金属の合金１０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層との密着力
が測定された。具体的には、図１４に示す密着力測定装置４０を用いて密着力の測定が行
われた。なお、この測定された複合材料１００のニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層の
厚さは約１９０ｎｍであった。なお、この層の厚みは重量法によって求められた。以下の
各実施形態に記載されている全ての第２金属の層又は第２金属の合金の層の厚みも同様で
ある。
【００２８】
　この測定の手順は、まず、複合材料１００上に非常に粘着力が高いテープ（住友スリー
エム株式会社製，型式８５９Ｔ）４２の一部を貼り付ける。次に、図１４に示すように、
押さえ部４４を用いて押さえられたテープ４２の一端を密着力測定装置４０によって掴ん
だ後、第２金属の合金１０８の膜の表面に対して垂直に当該テープ４２が一定速度で引き
上げられる。密着力の測定は、その引き上げの際に、当該テープに加わる力をデジタルフ
ォースゲージ（株式会社イマダ製，ＤＰＳ－５Ｒ）で読み取ることによって行われた。
【００２９】
　その測定の結果、本実施形態の複合材料１００の、密着力は、１４８４Ｊ／ｍ２よりも
高いことが分かった。つまり、上述の粘着テープによっても、ニッケル－リン合金（Ｎｉ
－Ｐ）の層はシリコン表面から剥離しなかった。従って、本実施形態の複合材料１００の
密着力が非常に高いことが確認された。
【００３０】
　ところで、上述の粒子状又はアイランド状に金（Ａｕ）が分散配置されたシリコン基板
１０２自身の表面の粗さが、複合材料１００における密着性に少なからず影響を及ぼして
いるものと考えられる。しかし、実質的に平坦ともいえる母材の表面粗さであっても、高
い密着性を示す複合材料が得られる点、及び既に発明者らが提案している非貫通孔の形成
工程を不要とした点は特筆に値する。
【００３１】
　加えて、本実施形態では、上述の図１及び図３に示す工程の全てが無電解工程で行われ
ている。従って、本実施形態は、汎用性の高い母材を用いた上で量産性の高いめっき法を
適用していることに加え、電解めっき法で要求される電極や電源等の設備も不要となるた
めコスト面でも非常に有利である。
【００３２】
＜第１の実施形態の変形例１＞
　本実施形態の複合材料は、第１溶液１４内に浸漬されるシリコン基板１０２の時間が１
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秒間であること、及びめっき膜の膜厚が約１２０ｎｍあること以外は、第１の実施形態の
それと同じである。従って、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。なお、図１
１は、シリコン基板の表面上に第１金属１０４である金（Ａｕ）が分散配置された状態を
、ＡＦＭ（原子間力顕微鏡）装置（ビーコ社製、ナノスコープＩＩＩａ）によって観察し
た結果である。
【００３３】
　本実施形態の複合材料のシリコン基板１０２の表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）は、約１．
１ｎｍであった。また、本実施形態の複合材料の密着力は１４８４Ｊ／ｍ２よりも高いこ
とが分かった。つまり、二乗平均粗さ（Ｒｑ）が１．１ｎｍしかない場合であっても、第
１の実施形態の複合材料１００の密着力と同等の密着力が確認された。
【００３４】
＜第１の実施形態の変形例２＞
　本実施形態の複合材料は、第１溶液１４内及び第２溶液２４内に浸漬されるシリコン基
板１０２の時間が１２０秒間であること、及びめっき膜の膜厚が約１００ｎｍであること
以外は、第１の実施形態のそれと同じである。従って、第１の実施形態と重複する説明は
省略され得る。なお、図１２は、シリコン基板１０２の表面上に第１金属１０４が分散配
置された状態を示すＳＥＭ写真である。また、図１３は、シリコン基板１０２の表面上に
第１金属１０４である金（Ａｕ）が分散配置された状態を、ＡＦＭ装置（ビーコ社製、ナ
ノスコープＩＩＩａ）によって観察した結果である。
【００３５】
　本実施形態の複合材料のシリコン基板１０２の表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）は、約１．
６ｎｍであった。また、本実施形態の複合材料の密着力は１４８４Ｊ／ｍ２よりも高いこ
とが分かった。つまり、めっき膜の膜厚が極めて薄い膜といえる１００ｎｍであっても、
第１の実施形態の複合材料１００の密着力と同等の密着力が確認された。
【００３６】
　ここで、当初のシリコン基板１０２の表面粗さを考慮すれば、第１金属である金（Ａｕ
）が分散配置される前のシリコン基板１０２の表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）に対するその
金（Ａｕ）が分散配置されたシリコン基板１０２の表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）の増分が
、０．９ｎｍ以上１．５ｎｍ以下であれば、第１の実施形態の複合材料１００の密着力と
同等の密着力が得られるといえる。なお、第１の実施形態及びその変形例では、表面粗さ
が約０．１６ｎｍのシリコン基板が当初の基板として採用されているが、第１の実施形態
において得られた効果は当初の基板の表面粗さによって限定されるものではない。例えば
、表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）が数百ｎｍとなるようなシリコン基板が当初の基板として
採用されても、第１の実施形態の複合材料１００の密着力と略同等の密着力が達成され得
る。これは、後述するように、最上層に多結晶シリコン層や微結晶シリコン層を備えた母
材であっても良好な密着性を備えた複合材料が得られていることによって裏づけられる。
【００３７】
＜第１の実施形態の比較例＞
　特開２００５－２４８２８７号公報に記載されている「二液法」によりニッケル－リン
合金（Ｎｉ－Ｐ）の層をめっき材として製造した複合材料の密着性と、第１の実施形態に
より製造された複合材料１００の密着性が比較された。なお、比較例としての二液法では
、室温に調整されたセンシダイジング液中の１２０秒間の浸漬と、室温に調整されたアク
チベーティング液中の６０秒間の浸漬がめっきを行うための前処理として施された。めっ
き浴は、第１の実施形態の第２溶液２４と同じである。また、センシダイジング液は、０
．８９ｍＭの塩化第１錫（ＳｎＣｌ２）と０．０５７Ｍの塩酸（ＨＣｌ）から構成されて
いる。また、アクチベーティング液は、塩化パラジウム（ＰｄＣｌ２）と塩酸（ＨＣｌ）
から構成されている。
【００３８】
　二液法によって製造された複合材料におけるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層の厚
みは２２０ｎｍであったが、外観上、第１の実施形態のそれよりも美感的に劣っていた。
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また、第１の実施形態で用いたテープ（住友スリーエム株式会社製，型式８５９Ｔ）より
も密着性の低いテープ（ニチバン株式会社製，型式ＣＴ－１８）を用いて密着性を調べた
結果、めっき層のうち約半分（５０％）が剥がれた。従って、二液法によるニッケル－リ
ン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層をめっき材として製造した複合材料の密着力は、４２６Ｊ／ｍ２

以下の領域が存在することが確認された。
【００３９】
＜第２の実施形態＞
　本実施形態の複合材料２００は、コバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）
をめっき材として、その層が母材であるシリコン基板１０２の表面上に形成されたもので
ある。但し、本実施形態の複合材料２００の製造方法は、一部の条件を除いて第１の実施
形態のそれと同じである。従って、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。
【００４０】
　本実施形態でも、図１に示す分散配置装置１０の装置構成を用いて、シリコン基板１０
２の表面上に第１金属である金（Ａｕ）を分散配置した。具体的には、第１の実施形態と
同様に、予め５℃に調整された、モル濃度が１ｍｍｏｌ（ミリモル）／Ｌ（リットル）の
テトラクロロ金酸（ＨＡｕＣｌ４）とモル濃度が１５０ｍｍｏｌ／Ｌのフッ化水素酸（Ｈ
Ｆ）とを含有する水溶液が本実施形態の第１溶液１４として採用される。なお、本実施形
態においても、第１の実施形態と同様、金（Ａｕ）の周囲を中心に、図２Ａのｄの粗さで
示される凹凸１０６が観察される。本実施形態のシリコン基板１０２の表面の二乗平均粗
さ（Ｒｑ）は、１．１ｎｍ乃至１．６ｎｍである。前述の表面粗さは、視覚的には鏡面を
維持しうる程度の粗さであり、シリコン基板の表面は実質的に平坦であるといえる。
【００４１】
　第１溶液１４による処理後、速やかに（例えば、３時間以内に）、図３に示すように、
粒子状又はアイランド状に第１金属１０４である金（Ａｕ）が分散配置された上述のシリ
コン基板１０２が、めっき溶液（以下、第２溶液ともいう。）２４を収めた液槽２２内に
無電解の環境下で約３００秒間浸漬される。本実施形態の第２溶液２４は、金属塩である
硫酸コバルト（ＣｏＳＯ４）及び硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）と、還元剤であるジメチル
アミンボラン（ＤＭＡＢ）とを含有する水溶液である。上述の処理の結果、シリコン基板
１０２の表面上に、コバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）がほぼ空隙を生
じさせることなく形成される。なお、本実施形態において、コバルトは、百分率（重量％
）において約９０％含まれ、ニッケルは、百分率（重量％）において約６％含まれ、ホウ
素は、百分率（重量％）において約４％含まれる。
【００４２】
　上述のとおり、本実施形態においても、粒子状又はアイランド状に金（Ａｕ）が起点と
なり、自己触媒型無電解めっき法によって、第２金属の合金２０８であるコバルト－ニッ
ケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）がシリコン基板１０２の表面を覆うように形成され
る。その結果、シリコン基板１０２の表面との密着性の高い第２金属の合金２０８である
コバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）の層が形成される。図６は、本実施
形態の複合材料２００の断面ＳＥＭ写真である。図６から、第２金属の合金２０８である
コバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）の層がシリコン表面を覆っている状
況が観察される。
【００４３】
　ここで、本実施形態の製造方法によって形成された複合材料２００の、シリコン基板１
０２の表面と第２金属の合金２０８であるコバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ
－Ｂ）の層との密着力が測定された。具体的には、本実施形態の製造方法で作製した複合
材料２００の密着力が、第１の実施形態と同じ測定方法により測定された。
【００４４】
　その測定の結果、本実施形態の複合材料２００における第２金属の合金２０８であるコ
バルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）の層の剥離が確認されなかった。すな
わち、この複合材料２００における第２金属の合金２０８であるコバルト－ニッケル－ホ
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ウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）の層の密着力は、１３１７Ｊ／ｍ２よりも高いことが分かっ
た。従って、本実施形態の複合材料２００の密着力が非常に高いことが確認された。なお
、本実施形態において、複合材料２００の密着力が第１の実施形態の際の密着力の値と異
なった理由は現段階で明らかではないが、めっき膜である第２金属の合金の材料の違いに
よるものと考えられる。しかし、たとえ１３１７Ｊ／ｍ２を超える密着力であっても、複
合材料２００が非常に密着性の高い複合材料であることには変わりない。
【００４５】
　加えて、第１の実施形態と同様、本実施形態も上述の全ての工程が無電解工程で行われ
るため、電解めっき法で要求される電極や電源等の設備も不要となる。また、自己触媒型
の無電解めっき法により、第２金属の合金２０８によるめっき処理の際に、粒子状又はア
イランド状の第１金属１０４が起点となるため、シリコン基板１０２の表面の凹凸による
空隙が形成されにくい層の形成が可能となる。
【００４６】
＜第２の実施形態の比較例＞
　本実施形態においても、上述の「二液法」によりコバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃ
ｏ－Ｎｉ－Ｂ）の層をめっき材として製造した複合材料の密着性と、第２の実施形態によ
り製造された複合材料２００の密着性が比較された。その結果、めっき層を形成する際に
、めっき材が割れと剥離が発生したため、そもそも均一な第２金属の合金を形成すること
が出来なかった。
【００４７】
＜第３の実施形態＞
　本実施形態の複合材料３００は、ニッケル－ホウ素合金（Ｎｉ－Ｂ）をめっき材として
、その層が母材であるシリコン基板１０２の表面上に形成されたものである。但し、本実
施形態の複合材料３００の製造方法は、一部の条件を除いて第１の実施形態のそれと同じ
である。従って、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。
【００４８】
　まず、本実施形態でも、図１に示す分散配置装置１０の装置構成が用いられる。具体的
には、第１の実施形態と同様に、予め５℃に調整されたモル濃度が１ｍｍｏｌ（ミリモル
）／Ｌ（リットル）のテトラクロロ金酸（ＨＡｕＣｌ４）とモル濃度が１５０ｍｍｏｌ／
Ｌのフッ化水素酸（ＨＦ）とを含有する水溶液が本実施形態の第１溶液１４として採用さ
れる。なお、本実施形態においても、第１の実施形態と同様、金（Ａｕ）の周囲を中心に
、図２Ａのｄの粗さで示される凹凸１０６が観察される。本実施形態のシリコン基板１０
２の表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）は、１．１ｎｍ乃至１．６ｎｍである。前述の表面粗さ
は、視覚的には鏡面を維持しうる程度の粗さであり、シリコン基板１０２の表面は実質的
に平坦であるといえる。
【００４９】
　その後、速やかに（例えば、３時間以内に）、図３に示すように、第１金属１０４であ
る金（Ａｕ）が粒子状又はアイランド状に分散配置されたシリコン基板１０２が、第１の
実施形態の装置と同じめっき装置２０を用いて第２溶液２４中に約１８０秒間浸漬される
。なお、本実施形態の第２溶液２４は、金属塩である硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）と、還
元剤であるジメチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）とを含有する水溶液である。
【００５０】
　上述の製造工程を経ることにより、粒子状又はアイランド状に金（Ａｕ）が起点となり
、自己触媒型無電解めっき法によって、第２金属の合金３０８であるニッケル－ホウ素合
金（Ｎｉ－Ｂ）がシリコン基板１０２の表面を覆うように形成される。その結果、シリコ
ン基板１０２の表面との密着性の高い第２金属の合金３０８であるニッケル－ホウ素合金
（Ｎｉ－Ｂ）の層が形成される。図７は、本実施形態の複合材料３００の断面ＳＥＭ写真
である。図７から、第２金属の合金３０８であるニッケル－ホウ素合金（Ｎｉ－Ｂ）の層
がシリコン表面を覆っている状況が観察される。
【００５１】



(11) JP 5281847 B2 2013.9.4

10

20

30

40

50

　次に、本実施形態の製造方法によって形成された複合材料３００の、シリコン基板１０
２の表面と第２金属の合金３０８であるニッケル－ホウ素合金（Ｎｉ－Ｂ）の層との密着
力が測定された。具体的には、ＪＩＳ　Ｈ８５０４めっきの密着性試験方法に準拠した方
法により、本実施形態の複合材料３００について定性的な密着性が調べられた。但し、複
合材料３００上には、ＪＩＳ　Ｚ１５２２セロハン粘着テープ（ニチバン株式会社製テー
プ（型式ＣＴ－１８）に相当）の代わりに、非常に粘着力が高いテープ（住友スリーエム
株式会社製，型式８５９Ｔ）が採用された。
【００５２】
　その試験の結果、本実施形態の複合材料３００の剥離が確認されなかった。従って、本
実施形態の複合材料３００のニッケル－ホウ素合金（Ｎｉ－Ｂ）の層の密着力は、１３１
７Ｊ／ｍ２よりも高いことが分かった。すなわち、本実施形態の複合材料３００の密着力
が非常に高いことが確認された。
【００５３】
＜第３の実施形態の比較例＞
　本実施形態においても、上述の「二液法」によりニッケル－ホウ素合金（Ｎｉ－Ｂ）の
層をめっき材として製造した複合材料の密着性と、第３の実施形態により製造された複合
材料３００の密着性が比較された。その結果、めっき層を形成する際に、めっき材が割れ
と剥離が発生したため、そもそも均一な第２金属の合金を形成することが出来なかった。
【００５４】
　ところで、上述の各実施形態では、第２金属の合金が、ニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ
）、ニッケル－ホウ素合金（Ｎｉ―Ｂ）、及びコバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－
Ｎｉ－Ｂ）であったが、これに限定されない。例えば、コバルト－リン合金（Ｃｏ－Ｐ）
、コバルト－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｂ）、ニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）、ニッケル（Ｎ
ｉ）、Ｃｏ（コバルト）又は銅（Ｃｕ）をめっき材として採用することが可能である。
【００５５】
　例えば、第２溶液２４として、金属塩である硫酸コバルト（ＣｏＳＯ４）と還元剤であ
るジメチルアミンボラン（ＤＭＡＢ）とを含有する水溶液が採用される場合、実質的に第
２金属としてのコバルト（Ｃｏ）がシリコン基板１０２の表面を覆うように形成される。
ここで、このめっき材は、実質的にはコバルト（Ｃｏ）であるといえるが、極めて正確に
表現すれば、ホウ素が原子百分率（ａｔｏｍ％）において略０％乃至約０．２％であるコ
バルト－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｂ）であるともいえる。
【００５６】
　従って、上述の各実施形態と同様に、自己触媒型めっき法により、シリコン基板の表面
上に、種々の第２金属又は第２金属の合金の層がそのシリコン基板の表面を覆うように形
成される。
【実施例】
【００５７】
　表１は、上述の各実施形態及び前述の第１金属とめっき材（すなわち、第２金属又は第
２金属の合金）との組合せにより構成される各複合材料の密着性の測定結果の例を示して
いる。なお、表１において、ニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）、ニッケル－ホウ素合金（
Ｎｉ―Ｂ）、及びコバルト－ニッケル－ホウ素合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｂ）については、上述
の密着力測定装置４０を用いて測定され、前述のめっき材以外のめっき材の複合材料の測
定は、ＪＩＳ　Ｈ８５０４めっきの密着性試験方法に準拠した方法によって行われた。
【００５８】
　また、表１において、Ｗ列は、ＪＩＳ　Ｚ１５２２セロハン粘着テープ（ニチバン株式
会社製テープ（型式ＣＴ－１８）に相当）を用いて上述の密着力測定装置４０により測定
された結果を示している。このテープのめっき材に対する密着力は４２６Ｊ／ｍ２である
。また、Ｍ列は、住友スリーエム株式会社製テープＡ（型式３３０５）を用いて測定され
た結果を示している。このテープの密着力は７６８Ｊ／ｍ２である。また、Ｓ列は、住友
スリーエム株式会社製テープＢ（型式８５９Ｔ）を用いて測定された結果を示している。
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このテープの密着力は１３１７Ｊ／ｍ２又は１４８４Ｊ／ｍ２である。加えて、表中の丸
印は、該当するテープを用いて複合材料のめっき材が剥離しなかったことを示し、表中の
クロス（Ｘ）印は、該当するテープを用いて複合材料のめっき材が母材との間で剥離した
ことを示す。
【表１】

【００５９】
　表１に示すとおり、めっき材が、コバルト－ニッケル－リン合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｐ）で
ある場合を除いて、いずれの複合材料の密着力も、１３１７Ｊ／ｍ２又は１４８４Ｊ／ｍ
２を超える高い密着性を備えていることが確認された。また、コバルト－ニッケル－リン
合金（Ｃｏ－Ｎｉ－Ｐ）の場合であっても、少なくともその密着力は、４２６Ｊ／ｍ２よ
りも高いことが分かった。従って、表１に示すめっき材が形成された複合材料の全ては、
非常に良好な密着性を備えていることがわかる。
【００６０】
　ところで、上述の各実施形態では、母材が単結晶シリコン基板であったが、これに限定
されない。すなわち、粒子状又はアイランド状の金（Ａｕ）が分散配置される対象は、シ
リコン基板に限定されない。最上層として単結晶シリコン層、多結晶シリコン層、微結晶
シリコン層、あるいはアモルファスシリコン層が形成されていれば、母材の素地は特に限
定されない。より具体的には、その最上層が、単結晶シリコン層、多結晶シリコン層、微
結晶シリコン層、あるいはアモルファスシリコン層の群から選ばれる少なくとも１つの材
料から基本的に構成される層であれば、本発明の効果と同様の効果が奏される。
【００６１】
＜第４の実施形態＞
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　本実施形態では、もう１つの複合材料４００及びその製造方法を示す。但し、本実施形
態の複合材料４００の製造方法は、母材を除いて第１の実施形態のそれと同じである。従
って、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。
【００６２】
　本実施形態の母材４０２は、多結晶シリコン基板である。本実施形態でも、図１に示す
分散配置装置１０の装置構成を用いて、母材４０２の表面上に第１金属４０４である金（
Ａｕ）を分散配置した。具体的には、第１の実施形態と同様に、予め５℃に調整された、
モル濃度が１ｍｍｏｌ（ミリモル）／Ｌ（リットル）のテトラクロロ金酸（ＨＡｕＣｌ４

）とモル濃度が１５０ｍｍｏｌ／Ｌのフッ化水素酸（ＨＦ）を含有する第１溶液１４を収
めた液槽１２の中に１０秒間浸漬される。なお、本実施形態の多結晶シリコン基板は、ｎ
型であった。
【００６３】
　第１溶液１４による処理後、速やかに（例えば、３時間以内に）、図３に示すように、
粒子状又はアイランド状に金（Ａｕ）が分散配置された上述の母材４０２が、めっき溶液
（以下、第２溶液ともいう。）２４を収めた液槽２２内に無電解の環境下で約３００秒間
浸漬される。本実施形態の第２溶液２４は、金属塩である硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）と
、還元剤であるホスフィン酸ナトリウム（ＮａＨ２ＰＯ２）とを含有する水溶液である。
図８は、第２溶液２４中に約３００秒間浸漬した後の母材４０２の表面近傍の断面ＳＥＭ
写真である。図８に示すように、母材４０２上に第２金属の合金４０８であるニッケル－
リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層が形成されている。
【００６４】
　本実施形態では、母材４０２の表面上に形成された粒子状又はアイランド状に分散配置
された第１金属４０４である金（Ａｕ）が起点となって、自己触媒型無電解めっき法によ
って、第２金属の合金４０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層が、母材４０２
の表面を覆うように形成されている。すなわち、当初の触媒である粒子状又はアイランド
状の金（Ａｕ）がめっき材であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層によって覆われて
しまったとしても、その層自身が触媒の機能を発揮するために、その後も継続的にニッケ
ル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層を析出させることが可能となる。その結果、母材４０２の
表面は、ニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層によって覆われる。
【００６５】
　上述の通り、自己触媒型の無電解めっき法が採用されることにより、第１金属が起点と
なって第２金属又は第２金属の合金４０８によるめっき処理が進行する。そのため、母材
表面上に多結晶シリコンの比較的大きい凹凸が存在している場合であっても、空隙が生じ
にくい第２金属又は第２金属の合金４０８の層が形成された複合材料４００が得られる。
【００６６】
　次に、本実施形態の製造方法によって形成された複合材料４００の、母材４０２の表面
と第２金属４０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層との密着力が測定された。
具体的には、第１の実施形態と同じ密着力測定装置４０を用いて密着力の測定が行われた
。なお、この複合材料４００のニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層の厚さは約２８０ｎ
ｍであった。
【００６７】
　その測定の結果、本実施形態の複合材料４００のニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層
の剥離が確認されるよりも前に、母材４０２である多結晶シリコン基板が破断した又は割
れた。従って、本実施形態の複合材料４００のニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層の密
着力は、母材４０２が破断する又は割れる際の測定値である７０７Ｊ／ｍ２よりも高いこ
とが分かった。従って、本実施形態の複合材料４００の密着力が非常に高いことが確認さ
れた。
【００６８】
＜第４の実施形態の比較例＞
　本実施形態においても、上述の「二液法」によりニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層
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をめっき材として製造した複合材料の密着性と、第４の実施形態により製造された複合材
料４００の密着性が比較された。
【００６９】
　二液法によって製造された複合材料における約３００ｎｍ厚のニッケル－リン合金（Ｎ
ｉ－Ｐ）の層の密着性が、密着性の低いテープ（ニチバン株式会社製，型式ＣＴ－１８）
を用いて調べられた。その結果、めっき層の殆ど（９０％）が剥がれた。さらに、二液法
によって製造された同質の別の試験片を用いて複合材料の密着力が、図１４に示す密着力
測定装置４０によって測定された。その結果、めっき層である第２金属の合金４０８と母
材４０２との界面での完全な剥離が確認され、そのときの密着力の最大値が３００Ｊ／ｍ
２のであった。従って、二液法によるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層をめっき材と
して製造した複合材料の密着力は、３００Ｊ／ｍ２以下であることが確認された。
【００７０】
　ところで、本実施形態では、第２金属の合金４０８としてニッケル－リン合金（Ｎｉ－
Ｐ）が採用されているが、これに限定されない。第２溶液２４の金属塩と還元剤を適宜選
定することにより、第１乃至第４実施形態並びに表１に示す第２金属層又は第２金属の合
金の層を備えた密着力の高い複合材料が得られる。さらに、本実施形態では、多結晶シリ
コン基板が採用されているが、これに限定されない。例えば、下地にシリコン酸化物を備
えた基板を採用し、その表面上に、公知のＣＶＤ法によって形成された多結晶シリコン層
を有している母材が採用されても、多結晶シリコン層と第２金属層又は第２金属の合金の
層との間の高い密着力が得られる。また、多結晶シリコン層がｐ型であっても、実質的に
本実施形態の効果と同様の効果が奏される。
【００７１】
　本実施形態においても、上述の図１及び図３に示す工程の全てが無電解工程で行われて
いる。従って、本実施形態は、汎用性の高い多結晶シリコンを備えた母材を用いた上で量
産性の高いめっき法を適用していることに加え、電解めっき法で要求される電極や電源等
の設備も不要となるためコスト面でも非常に有利である。
【００７２】
＜第５の実施形態＞
　本実施形態では、もう１つの複合材料５００及びその製造方法を示す。但し、本実施形
態の複合材料５００の製造方法は、母材を除いて第１の実施形態のそれと同じである。従
って、第１の実施形態と重複する説明は省略され得る。
【００７３】
　本実施形態の母材５０２は、下地にグラッシーカーボンを採用し、その表面上に、水素
化微結晶シリコン層（ｎ型微結晶炭化シリコン（ＳｉＣ）層２５ｎｍとｉ型微結晶シリコ
ン層２～３μｍとの積層構造）を有している。本実施形態でも、図１に示す分散配置装置
１０の装置構成を用いて、母材５０２の表面上に第１金属５０４である金（Ａｕ）を分散
配置した。具体的には、第１の実施形態と同様に、予め５℃に調整された、モル濃度が１
ｍｍｏｌ（ミリモル）／Ｌ（リットル）のテトラクロロ金酸（ＨＡｕＣｌ４）とモル濃度
が１５０ｍｍｏｌ／Ｌのフッ化水素酸（ＨＦ）を含有する第１溶液１４を収めた液槽１２
の中に１０秒間浸漬される。
【００７４】
　第１溶液１４による処理後、速やかに（例えば、３時間以内に）、図３に示すように、
粒子状又はアイランド状に金（Ａｕ）が分散配置された上述の母材５０２が、めっき溶液
（以下、第２溶液ともいう。）を収めた液槽２２内に無電解の環境下で約３００秒間浸漬
される。本実施形態の第２溶液２４は、金属塩である硫酸ニッケル（ＮｉＳＯ４）と、還
元剤であるホスフィン酸ナトリウム（ＮａＨ２ＰＯ２）とを含有する水溶液である。図９
は、第２溶液２４中に約３００秒間浸漬した後の母材５０２の表面近傍の断面ＳＥＭ写真
である。図９に示すように、母材５０２上に第２金属の合金５０８であるニッケル－リン
合金（Ｎｉ－Ｐ）の層が形成されている。
【００７５】
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　本実施形態では、母材５０２の表面上に形成された粒子状又はアイランド状に分散配置
された第１金属５０４である金（Ａｕ）が起点となって、自己触媒型無電解めっき法によ
って、第２金属の合金５０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層が、母材５０２
の表面を覆うように形成されている。すなわち、当初の触媒である粒子状又はアイランド
状の金（Ａｕ）がめっき材であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層によって覆われて
しまったとしても、その層自身が触媒の機能を発揮するために、その後も継続的にニッケ
ル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層を析出させることが可能となる。その結果、母材５０２の
表面は、ニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層によって覆われる。
【００７６】
　上述の通り、自己触媒型の無電解めっき法が採用されることにより、第１金属５０４が
起点となって第２金属又は第２金属の合金５０８によるめっき処理が進行する。そのため
、母材表面上に微結晶シリコンのように比較的大きい凹凸が存在している場合であっても
、空隙が生じにくい第２金属又は第２金属の合金５０８の層が形成された複合材料５００
が得られる。図１０は、本実施形態の微結晶シリコン層上に第１金属５０４が粒子状又は
アイランド状に分散配置された状態を示すＡＦＭ像である。なお、母材５０２の比較的大
きな表面粗さの影響により、第１金属５０４の位置の特定が困難であるため、図１０中、
第１金属５０４は具体的に示されていない。図１０に示すように、第１金属５０４が分散
配置された微結晶シリコン層の表面の二乗平均粗さ（Ｒｑ）は、約２２．２ｎｍであり、
第１の実施形態のシリコン基板１０２のそれの約１４０倍である。
【００７７】
　次に、本実施形態の製造方法によって形成された複合材料５００の、母材５０２の表面
と第２金属５０８であるニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層との密着力が測定された。
具体的には、ＪＩＳ　Ｈ８５０４めっきの密着性試験方法に準拠した方法により、本実施
形態の複合材料５００について定性的な密着性が調べられた。但し、複合材料５００上に
は、ＪＩＳ　Ｚ１５２２セロハン粘着テープ（ニチバン株式会社製テープ（型式ＣＴ－１
８）に相当）の代わりに、非常に粘着力が高いテープ（住友スリーエム株式会社製，型式
８５９Ｔ）が採用された。なお、この複合材料５００のニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）
の層の厚さは約１８０ｎｍであった。
【００７８】
　その試験の結果、本実施形態の複合材料５００の剥離が確認されなかった。従って、本
実施形態の複合材料５００のニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）の層の密着力は、１４８４
Ｊ／ｍ２よりも高いことが分かった。すなわち、本実施形態の複合材料５００の密着力が
非常に高いことが確認された。
【００７９】
　ところで、本実施形態では、第２金属５０８としてニッケル－リン合金（Ｎｉ－Ｐ）が
採用されているが、これに限定されない。第２溶液２４の金属塩と還元剤を適宜選定する
ことにより、第１乃至第４実施形態並びに表１に示す第２金属又は第２金属の合金の層を
備えた密着力の高い複合材料が得られる。さらに、本実施形態では、下地にグラッシーカ
ーボンを採用し、その表面上に微結晶シリコン層を有している母材が採用されているが、
これに限定されない。例えば、下地がガラス又はガラス上に形成された透明導電膜である
微結晶シリコン層と第２金属層又は第２金属の合金の層との間にも、高い密着力が得られ
る。
【００８０】
　本実施形態においても、上述の図１及び図３に示す工程の全てが無電解工程で行われて
いる。従って、本実施形態は、汎用性の高い微結晶シリコンを備えた母材を用いた上で量
産性の高いめっき法を適用していることに加え、電解めっき法で要求される電極や電源等
の設備も不要となるためコスト面でも非常に有利である。
【００８１】
　ところで、上述の各実施形態では、第１溶液にフッ化水素酸が含有されていたが、これ
に限定されない。例えば、フッ化水素酸の代わりにフッ化アンモニウム（ＮＨ４Ｆ）が用
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いられても本発明の効果と略同様の効果が奏される。すなわち、フッ化物イオンが含有さ
れている溶液を用いることにより、本発明の効果と略同様の効果が奏される。
【００８２】
　また、上述の各実施形態の説明の中では述べていないが、第２金属又は第２金属の合金
の層中には、第２金属又は第２金属の合金の他に、ごく微量ではあるが、炭素（Ｃ）、酸
素（Ｏ）、水素（Ｈ）、若しくは、例えば、めっき浴に含有されるホルマリンやサッカリ
ン等の添加物、又は前述の各物質の分解生成物が不純物として含まれ得る。以上、述べた
とおり、本発明の範囲内に存在する変形例もまた、特許請求の範囲に含まれるものである
。
【産業上の利用可能性】
【００８３】
　本発明は、機能性複合材料の要素技術として広範に利用され得る。
【図面の簡単な説明】
【００８４】
【図１】本発明の１つの実施形態における粒子状又はアイランド状の第１金属を分散配置
する分散配置装置の説明図である。
【図２Ａ】図１の一部（Ｚ部分）の拡大図（模式図）である。
【図２Ｂ】図２Ａの一例を示す第１金属が分散配置された状態の単結晶シリコン基板の断
面ＳＥＭ写真である。
【図２Ｃ】本発明の１つの実施形態における単結晶シリコン基板上に第１金属が分散配置
された状態のＡＦＭ像である。
【図３】本発明の１つの実施形態における単結晶シリコン基板上に第２金属又は第２金属
の合金のめっき装置の説明図である。
【図４】本発明の１つの実施形態における単結晶シリコン基板上に第１金属が分散配置さ
れた状態を示す平面視によるＳＥＭ写真である。
【図５】本発明の１つの実施形態における複合材料を示す断面ＳＥＭ写真である。
【図６】本発明の他の実施形態における複合材料を示す断面ＳＥＭ写真である。
【図７】本発明の他の実施形態における複合材料を示す断面ＳＥＭ写真である。
【図８】本発明の他の実施形態における複合材料を示す断面ＳＥＭ写真である。
【図９】本発明の他の実施形態における複合材料を示す断面ＳＥＭ写真である。
【図１０】本発明の他の実施形態における微結晶シリコン層上に第１金属が粒子状又はア
イランド状に分散配置された状態を示すＡＦＭ像である。
【図１１】本発明の他の実施形態における単結晶シリコン基板上に第１金属が粒子状又は
アイランド状に分散配置された状態を示すＡＦＭ像である。
【図１２】本発明の他の実施形態における単結晶シリコン基板上に第１金属が分散配置さ
れた状態を示すＳＥＭ写真である。
【図１３】本発明の他の実施形態における単結晶シリコン基板上に第１金属が粒子状又は
アイランド状に分散配置された状態を示すＡＦＭ像である。
【図１４】本発明の１つの実施形態におけるめっき材の密着力測定装置の概要図である。
【符号の説明】
【００８５】
　１０　　　　　　　　　　分散配置装置
　１２，２２　　　　　　　液槽
　１４　　　　　　　　　　第１溶液
　２０　　　　　　　　　　めっき装置
　２４　　　　　　　　　　第２溶液
　４０　　　　　　　　　　密着力測定装置
　４２　　　　　　　　　　テープ
　４４　　　　　　　　　　押さえ部
　１００，２００，３００，４００，５００　　　　　複合材料
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　１０２　　　　　　　　　シリコン基板
　１０４，４０４，５０４　第１金属
　１０６　　　　　　　　　凹凸
　１０８，２０８，３０８，４０８，５０８　第２金属又は第２金属の合金
　４０２，５０２　　　　　母材

【図１】

【図２Ａ】

【図３】

【図１４】
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