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研究成果の概要（和文）： 
メルカプトコハク酸で表面修飾された金ナノ粒子を水溶液表面で集合させ、単結晶配列金ナノ
粒子格子を作製した。得られた金ナノ粒子格子の光学誘電率は、構成粒子の粒径を変化させる
ことで 5から 11 まで変化することを確認した。また、金ナノ粒子をアモルファス状に押し固め
た材料の電気伝導度は、構成粒子の粒径を変化させることで 3.0 S/cmから 500 S/cmまで変化
した。この電気伝導率の温度係数は 1.2×10-4 K-1であり、バルク金の温度係数よりも一桁小さ
かった。本研究で得られた金ナノ粒子格子あるいは金ナノ粒子アモルファス体は、発熱による
熱暴走を防ぐバラスト抵抗、もしくは、電子回路の高集積化の際のゲート材料として有望であ
る。 
 
研究成果の概要（英文）： 
Mercaptosuccinic acid monolayer protected gold nanoparticles were self-assembled 
into single crystal arrangements at aqueous solution surfaces. The permittivity of the 
nanoparticle lattices was varied between 5 and 11 by altering the component 
nanoparticle size. Randomly packed gold nanoparticle films showed the conductivities 
between 3.0 and 500 S/cm, and their temperature coefficients were 1.2×10-4 K-1, which was 
one order of magnitude smaller than that of bulk gold. These materials are potentially 
useful for electronic applications such as ballast resistances, which suppress thermal 
runaway of electronic devices, and gate materials for increasing device density.  
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１．研究開始当初の背景 
 金属ナノ粒子がランダムに分散された粒
状金属(GM)膜は金属含有量を高くするに従
い通常の誘電体では得られない特異な物理

的性質(例えば ゼロもしくは負の温度係数を
有する電気伝導率、高い比誘電率、高い非線
形電気感受率など)を示すようになる。ところ
が従来の GM膜では、金属含有量が高くなる
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と金属微粒子どうしの接触に伴う電気抵抗
の著しい低下が生じ、広範囲なデバイス応用
が妨げられてしまう。研究代表者は以前、イ
オンビームスパッタ法で作製されたパラジ
ウム(Pd)ドープ SiO2 薄膜の高解像電子顕微
鏡観察を行ったところ、5%ほどの Pd含有量
であれば、Pd はナノメートルサイズの孤立
粒子として絶縁体内に分散されるが、10%を
超えると一部で Pd 微粒子どうしのつながり
が観察されるようになり、20%ほどになると、
つながっていない微粒子を見つける方が困
難な状況になることを確認した[Thin Solid 
Films 343-344, 119 (1999)]。もし、GM膜内
で直径 10 nm の全ての球形微粒子が間隔 2 
nm をあけて孤立して配置されたとすると、
金属含有量は 40%ほどにまで高められるこ
とになり、High-k 材料やバラスト抵抗とし
て魅力的である。 
 研究代表者は絶縁性の有機単分子層で覆
った金属微粒子を格子配列化させることに
より、ナノ粒子を構成要素とする単結晶を作
製することに成功し、年々、質の向上に努め
てきた(図 1)。これらのナノ粒子格子では内
部の金属ナノ結晶どうしが絶縁性の表面単
分子層で隔離されており、従来の GM膜で成
し得なかった高密度での孤立金属ナノ粒子
の含有が可能となる。 
 

 
図 1. 金ナノ粒子の格子配列(TEM 像) 

 
２．研究の目的 
 本研究は、金属ナノ粒子から成る人工誘電
体の作製とその物性を明らかにすることを
目的とする。研究代表者はここ数年、1 nm
以下の絶縁性有機単分子層で覆われた金属
ナノ粒子を格子配列させ、その質を高める工
夫を続けてきた。本研究で作製する金属ナノ
粒子集合体は、膜内の金属含有率を高くして
も隣接する金属粒子どうしが接触すること
がないために、高い金属含有率でありながら
高い電気抵抗を示す材料として、バラスト抵
抗や High-k材料などに期待できる。 
 
３．研究の方法 
 テトラクロロ金酸(HAuCl4)をメルカプト

コハク酸(MSA)を含む溶液内で還元するこ
とにより、MSA の単分子層で保護された金
ナノ粒子を化学合成した。金ナノ結晶の平均
直径の制御は、HAuCl4量に対する MSA の
モル比を変化させることにより可能であっ
た。得られた金ナノ粒子を純水中に分散させ、
そこへ加える電解質の種類、濃度、さらに溶
液温度を調節することにより、金ナノ粒子を
気液界面において格子配列させた。 
 作製された試料の構造評価には、透過型電
子顕微鏡(TEM)や高分解能走査型電子顕微
鏡(HRSEM)を使用した。ナノ粒子が単結晶
状に配列した場合には、通常の単結晶と同様
にファセットが明確に現れることから（図 2）、
数μmに成長した段階で、光学顕微鏡による
観察で集合物が単結晶配列か否かの見当を
つけ、光学顕微鏡観察で脈のある試料につい
てのみTEMもしくはHRSEMによる観察に
回すことで、実験の労力を大幅に軽減しなが
ら効率的に実験を進めた。 
 

 
図 2. 金ナノ粒子格子の光学顕微鏡像 

 
 得られた金ナノ粒子結晶の基礎物性評価
として、屈折率、誘電率、電気伝導度とその
温度特性を調べた。電気伝導度の温度依存性
は、液体ヘリウム温度まで冷却可能な低温プ
ローバを用いて調べた。 
 
４．研究成果 
 上記方法で作製された金ナノ粒子格子は、
ナノ粒子が hcp構造に配列することが確認さ
れた。金ナノ粒子格子の電気的性質を調べる
ために、金ナノ粒子格子を数ミクロンにまで
成長させ、それらを多数集めて薄膜状にした。
この試料の電気伝導を室温から低温(20 K)に
かけて四端子法により測定した。試料の電流
電圧(I-V)特性は、室温から 20K の全ての領
域で通常の金属と同様にオームの法則に従
った。伝導度は約 500 S/cm と半導体領域で
あったが、温度の低下とともに伝導度が若干
上昇するという金属的な温度変化を示した。
次に、レーザー顕微鏡を用いて金ナノ粒子格
子の屈折率を測定し（図 3）、誘電率を求め
た。得られた誘電率と構成ナノ結晶サイズと
の関係を図 4に示す。図に示すように、誘電
率の値は Maxwell-Garnet 理論の予想値に近



 

 

い値となった。 

 

図 3. レーザー顕微鏡による試料の屈折率（光

学誘電率）評価の一例。試料側からの観察(A)

により得られた高さと基板側からの観察(B)に

より得られた高さの違いから、屈折率を求めた。 

 
図 4. 構成ナノ粒子の粒径変化に伴う光学誘電

率の変化。点が実験値であり、曲線は

Maxwell-Garnet 理論に基づく計算結果。使用し

た入射光の波長（λ= 685 nm）における金の誘
電率(εm)の報告値にバラツキがあるため、それ

らの報告値の両極端である-13 と-16 を用いて

計算し、その曲線間を塗りつぶした。 

 
 2010年度に行った実験では、格子成長中の
金ナノ粒子分散液を常に新しいものになる
ように交換することで、50 µm以上の単結晶
配列金ナノ粒子格子を作製することに成功
した（図 5）。この金ナノ粒子格子に銀ペース
トと金属線により電極をつけ、電気伝導度の
評価を試みたが、現在に至っても再現性の良
いデータを得られていない。これは電極と試
料との接触に問題があるためと考えられる。
現在、インクジェット法による銀ペースト電
極の作製を検討中である。 
 

 
図 5. 50 µm 程にまで成長した金ナノ粒子格子
の光学顕微鏡像 

 
 この実験と並行して、MSA 単分子層で覆
われた金ナノ粒子の集合体を密に押し固め
ることで、金ナノ粒子のアモルファス集合体
を作製し（図 6）、その電気伝導を四端子法で
測定した（図 7）。この材料の室温における電
気伝導率は、構成ナノ結晶の直径が 3.8 nm



 

 

から 7.0 nmへと変化するに従い、3.0 S/cm
から 500 S/cmへと変化した。電気伝導率の
温度係数は 1.2×10-4 K-1であり、バルク金の
温度係数よりも一桁小さかった。この温度係
数の小ささは、ほとんどの伝導電子の散乱が
MSA と金ナノ結晶との界面で生じたためと
考えられる。 
 

 
図 6. MSA 修飾金ナノ粒子粉末を 600 kg/cm2の

圧力で直径 1.3 cm、厚さ 0.4 mm に押し固めた

試料。 

 

 
図 7.電気伝導度の温度依存性：(a) バルク金、

(b) 金ナノ粒子アモルファス集合体（構成ナノ

結晶の平均直径は 3.8 nm）。 

 
 本研究により、MSA で表面修飾された金ナノ
粒子から成る誘電体は次の特徴を有するこ
とが明らかになった：(1)電気伝導度の絶対
値が半導体領域にあり、その温度変化は非常
に小さい（ナノ粒子格子の温度変化は金属的
である）；(2)構成要素である金ナノ結晶の
サイズを調節することで誘電率を設計でき
る。(1)の特徴は、発熱による熱暴走を防ぐ
バラスト抵抗として有望である。(2)の特徴
は、電子回路の高集積化の際のゲート材料と
して期待できる。 
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