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研究成果の概要（和文）：本研究課題は次世代3次元LSIにおける縦型・微細な導電配線に関連する。これまでに、光ア
シスト効果を用いて溶液中から新奇な金属／導電性ポリマー複合体を創出し、先行技術の10倍以上の速さで導電配線を
形成できることを見出した。課題はさらなる低抵抗化のための材料原理の確立であり、本研究においては、金属の存在
状態（含有率、サイズ、形状）と導電率との関係を解明した。この成果は、金属ナノ粒子を利用することで、金属／ポ
リマー複合体の導電性に関する新たな複合則を提案したという学術的特色をもち、現状数時間かかる導電配線の形成が
数分まで短縮され、次世代3次元LSIの生産効率が大きく向上することに寄与する。

研究成果の概要（英文）：This study is related to the vertical and narrow interconnect technology of the 
advanced 3-dimensional LSI. We have found metal / conductive polymer composites synthesized in the 
solution using the photo assist effect and it might form the conductive interconnect ten times faster 
than the conventional techniques. A technological issue is to establish the material principles for 
further decrease in resistance of the composite and in this study, we clarified the relationship between 
the presence state of the metal (content, size, shape) of the composite and its electric conductivity. 
This research output has a scientific features that suggested a new composite rule for conducting metal 
and polymer by utilizing the metal nanoparticles, and contributes greatly to improvement in the 
productivity of the 3D-LSI by reducing time to form the interconnect from some hours as the current 
status to a few minutes.

研究分野： 電気化学

キーワード： 導電機能素子
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１．研究開始当初の背景 
今後の世界規模での IT 機器の性能向上と消
費電力の急増に対し、システム LSI の 3 次元
化により高集積化と省電力化を図ることが究
極的な解決策とされていた[1]。そのために、
システム LSI の構成要素であるシリコンチッ
プを積層し、チップ間を垂直に貫通する電極
（シリコン貫通電極；TSV、図１）により電気
配線を行う技術が重要であった。TSV に関し

ては、表１に示すような国内外の公的研究機
関を筆頭に盛んに研究が進められていた。
TSVの技術課題の一つは、コスト削減のため、
アスペクト比の高い貫通孔（例えば、直径 5 
μm、深さ 50 μm）に導電性の高い材料を短時
間で充填することであった。 

導電材料を TSV に充填する技術に関する先
行技術と本提案課題における技術の比較を表
２に示す。 

本申請者は、光アシスト効果を用いて、溶液
中から導電性ポリマー（硝酸をドープしたポ
リピロール）と金属（銀）の微粒子からなる導
電複合体を先行技術の 10 倍以上の形成速度
で得られることを見出した（平成 23 年 10 月
3 日付け日経産業新聞等にて発表）。得られた
複合体の電子顕微鏡写真を図２に示す。ポリ
マーの表面に析出したナノサイズの金属粒子
とマイクロサイズまで成長した金属粒子が観
測できた。 
上記材料の導電率は 5.5×103 Ω-1•cm-1 であり、
グラファイトよりも 10 倍以上高い値であり、
導体の範囲にあった。 

２．研究の目的 
本申請者が見出した金属／導電性ポリマー複
合体をエレクトロニクス用途に用いる場合、
導電率をさらに 1 桁以上向上させることが望
ましかった。そのための課題はさらなる低抵
抗化に向け、材料の構造（組成やモフォロジ
ー）と電気物性に関する原理を確立すること
であった。そこで本研究においては、金属／
導電性ポリマーにおける金属の存在状態（含
有率、サイズ、形状）と導電率との関係を明ら
かにすることを目的とした。 
 
2. 研究の方法 
(1) 金属／導電性ポリマーの作製 
有機ポリマーを化学重合により得るための反
応前駆体（有機モノマー）としてピロール、有
機ポリマーに導電性を付与するためのドーピ
ングアニオン（NO3-, BF4-, AgPF6-）、金属とし
て析出させるカチオンとして銀イオン（Ag+）
を使用し、溶媒であるアセトニトリル等に溶
解させた。基板にはガラスを用い、溶液に浸
漬させた。反応系に対し、高圧水銀ランプを
用いて光照射を行った。溶液より取り出し、
乾燥させた。作製過程の模式図を図３に示す。

また、金属／導電性ポリマーの形成機構の模
式図を図４に示す。 

図１ TSV の断面構造 
 

図４ 金属／導電性ポリマーの形成機構 

表１ TSV に関する主な研究機関 

アメリカ ヨーロッパ アジア 日本 

SEMATECH IMEC 

（ベルギー） 

IME 

（ シ ン

ガ ポ ー

ル） 

ASET 

GIT CEA-Leti 

（フランス） 

東北大学

MIT FhG-IZM 

（ドイツ） 

ITRI 

（台湾） 

東京大学

表2 TSV への導電材料埋込技術の比較 

 先行技術 本技術 

材料 銅 タングステン 金属／導電性ポリマー複合体 

形成プロセス めっき CVD 光アシスト効果による析出＜独創性＞ 

形成速度(nm·s-1) 0.5～1 2～5 50＜優位性＞ 

特徴 

・ 充填に 2 時間

以上が必要 

・ 「す」ができ

るために歩留

まりが低い 

・ 真空装置＆ 

基板加熱が必要 

・ 充填に数時間 

以上が必要 

・ 戦略物質 

（レアメタル） 

＜新規性・優位性＞ 

・ TSV の貫通孔に原料を液体状態で注入

し、導電複合体を超高速で析出させる

ため、充填時間を数分まで短縮できる

・ 常温常圧下でのウェットプロセスであ

り、材料に有機ポリマーを用いている

ことから、コストポテンシャルに優れ

る 

 

図２ 導電性ポリマー（ポリピロール）と
金属（銀）からなる導電複合体 
 

図３ 金属／導電性ポリマーの作製過程
 



①有機モノマー（ピロール）が重合し、ポリマ
ー（ポリピロール）が生成する。 

②ドーピングアニオンがポリマーに挿入され
て、導電性ポリマー（ポリピロール）とな
る。 

③上記の反応において放出される電子を金属
カチオン（Ag+）が受取、金属となって析
出する。 

光照射を行うことにより、反応が活性化され
るため、上記の一連の反応が加速されて進行
する。 
溶液中の有機モノマーと金属カチオンとの比
を変えることで、形成する金属／導電性ポリ
マーにおける金属の存在状態（含有率、サイ
ズ、形状）を変えた。 
(2) 導電率の算出 
金属／導電性ポリマーの導電率については、
抵抗値と形状寸法より算出した。 
金属／導電性ポリマーの抵抗については、4探
針法により測定を行った。 
形状寸法については、金属／導電性ポリマー
が基板全面に形成することから、その面積に
ついては基板の面積を用いた。また、厚さ（高
さ）については、断面観察等により決定した。 
(3) 金属の存在状態（含有率、サイズ、形状）

の評価 
金属／導電性ポリマーにおける金属の含有率
については、エネルギー分散型 X 線分光分析
（EDS）等を用いることで元素分析を行い、
決定した。 

金属／導電性ポリマーにおける金属のサイ
ズ・形状については、走査型電子顕微鏡（SEM）
等を用いることで、観察を行い、決定した。 
 
４．研究成果 
元素分析により決定した金属/導電性ポリマ
ーの化学組成の一例を表 3 に示す。金属／導
電性ポリマーにおける金属の含有率が多くな
るに伴い、導電率が高くなる傾向が得られた。
しかしながら、金属のサイズ・形状は同様で
あった。 
 

 
他方、ドーピングアニオンの種類と金属／導
電性ポリマーの導電率の関係を図 5 に示す。
導電率は、ドーパントの種類 NO3-、BF4-、PF6-

の順で高くなることが分かった。また、金属
／導電性ポリマーの電子顕微鏡写真を図 6 に
示す。金属／導電性ポリマーにおいて、ドー
パントの種類 NO3-、BF4-、PF6-の順で銀のサ
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図５ 銀／導電性ポリピロールにおけるド
ーピングアニオンの種類と導電率の関係 
 

図６ 銀／導電性ポリピロールの電子顕微
鏡写真；ドーパントアニオン(a) NO3-、
(b)BF4-、(c)PF6- 

表３ 金属／導電性ポリマーの化学組成



イズが小さくなるとともに、凝集し、均一に
分布する傾向になることが分かった。これら
の結果は、反応溶液中における金属カチオン
（銀イオン；Ag+）に対する配位エネルギーが
小さいアニオンを用いることで、金属イオン
が電子を受け取り金属として析出する際の核
生成反応に関する活性化エネルギーが小さく
なり、結果として、微細な銀が多く析出する
ことが可能になると考えられる。実際、銀に
対する酸解離定数[2,3]を参考にすると、配位
エネルギーは NO3->BF4-＞PF6-の順になると
見積もられた。 
なお、本研究課題においては、金属／導電性
ポリマーを作製する際、反応系に照射する光
だけでなく、印加する熱を独立に可変制御す
るシステムを作ることができた。これにより、
生成する金属／導電性ポリマーにおける金属
の存在状態（含有率、サイズ、形状）をより精
密に制御することが可能となった。 
さらに、サンプルの厚さを決定する際、簡便
な段差計測を導入することで、導電率の算出
に要する時間を短縮することができた。 
以上より金属／導電性ポリマーにおける金属
の存在状態（含有率、サイズ、形状）と導電率
との関係を明らかにすることができた。 
従来、絶縁性ポリマーに金属を混入すること
で、導電性を付与した複合体はすでに実用化
されていた。他方、導電性ポリマーについて
は、金属微粒子を含有した複合体が報告され
ている[4]。しかしながら、いずれの複合体の
導電率も 102 Ω-1•cm-1オーダー以下であり、
高導電性の金属／ポリマー複合体の導電率を
決定する学理は依然として明らかにされてい
なかった。本研究課題は、特異な電導機能を
有する金属ナノ粒子を利用し、金属／ポリマ
ー複合体の導電性に関する複合則を新たに提
案できたことは研究の学術的特色・独創的な
点と言える。 
本研究の成果により、現状では、数時間かか
っている導電配線の形成を数分まで短縮する
ことができるようになることが期待される。
このことは、次世代 3 次元 LSI の生産効率が
大きく向上し、低コスト化に寄与する。また、
得られる導電材料は金属微粒子と有機ポリマ
ーから構成されることから、柔軟性に富んで
いるため、フレキシブルデバイスやプリンテ
ッドエレクトロニクスへの応用も期待される。 
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