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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブやグラフェンなどの熱物性を計測する際に接触熱抵抗や吸光率
が未知であることが誤差原因となるが、それを解決するレーザーフラッシュラマン分光法を開発した。顕微ラマ
ン分光装置を改造して、溝を設けた基板にグラフェンを転写した試料へレーザーパルス加熱を行うことでグラフ
ェンの熱伝導率の推定に成功した。それ以外にも、比熱や基板との間の界面熱抵抗についても妥当なデータを得
た。新規低次元ナノ材料の研究に関しては、カーボンナノチューブの内部の水が真空にさらされても表面近傍の
薄い層は蒸発せず、また厚さ数ナノメートルの架橋膜が破断せずに安定に存在するなど固液複合材料の基本的知
見を得た。

研究成果の概要（英文）：A new method to measure the thermophysical property of nanomaterials was 
developed. This laser flash Raman spectroscopy method, using repetitive pulse heating, enabled us to
 determine the thermal conductivity, specific heat and thermal boundary resistance of graphene. 
Liquid in nanotube was also treated to create new composite materials and it was fond that the 
nano-confined water shows very stable state even in a very high-vacuum environment. 

研究分野：熱工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ナノ材料はフィラーとして用いることで熱伝導を大きく改善する可能性があるが、欠陥や環境因子によって熱伝
導率が大きく変わりうることも知られている。その物理機構を解明し、工業的に再現性良く利用するためには、
熱物性を精度よく計測する手法が不可欠である。そこで、本研究ではこれまでの計測法の問題点を解決する新し
い計測法を開発するとともに、ナノ材料に液体を複合させるという新規材料についての基礎研究を行った。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 カーボンナノチューブ(CNT)やグラフェンは、自然界に存在する物質のどれよりも高い熱伝
導率を持っている可能性が高く、その特性を利用して液体やポリマーにフィラーとして混入さ
せて熱伝導性能を上げるという応用が試みられていた。しかしながら、それらのナノ材料の熱
伝導率は欠陥によって大きく低下すること、基板との接触など環境要因によっても変化するこ
と、さらに低次元性に特有のサイズ依存性などが予測されており、実験によって検証すること
が望まれていた。また、CNT 内部を一種の１次元空間として利用する研究も注目されており、
熱工学としては金属や液体等を内包させて熱伝導率を制御する研究も開始されたばかりで、正
確な実験データが望まれていた。しかしながら、それらナノ材料にとって熱伝導率などの熱物
性値の計測は試料のサイズが小さいために技術的に非常に困難であり、例えば、ナノ材料をバ
ルク（集合体）の状態で測るとその伝熱特性は接触状態に支配されてしまうのでナノ材料単体
の熱伝導率を正しく評価することはできない。一方で、ナノ材料単体の熱伝導率の計測法は試
料と同程度の超小型熱センサを開発する研究から始まり、我々も故・藤井丕夫教授をリーダー
としてカーボンナノチューブ(CNT)１本の計測に適したナノ熱センサを世に送り出し高い評価
を得た。(M. Fujii, et al., Phys. Rev. Lett., 95(6), 065502, 2005) ただし、この熱センサにして
も製作の困難さや壊れやすさなどの問題を抱えており、誰もが使える計測装置という理想から
は遠く離れたままであった。ところが、ラマン分光によってグラフェンの熱伝導率の計測が可
能だと (A. A. Balandin, et al., Nano Lett., 8(3), 902, 2008) 報告されると多くの研究者が追随
したがポンプ光の光吸収率が不明なために誤差が数 10％にもなることが問題として指摘され、
前述の熱センサ方式も接触熱抵抗が必ず存在するため、結局、研究開始当時はナノ材料の熱物
性データは大きな誤差を含むという重大な問題があった。（図 1） 

   

(a)壊れやすいセンサ  (b)難しい試料ハンドリング  (c)通常のラマン分光法 (d)大きな計測誤差 

図 1ナノ材料の熱伝導率計測法の特徴（センサ方式(a,b)とラマン分光方式(c,d)） 

 

２．研究の目的 

研究代表者は、ナノ材料の熱物性計測法として「レーザーフラッシュラマン分光法」を最近
発案した。（図 2）これは、それまでのラマン分光を用いた熱物性計測が CW(連続発振)レーザ
ー光を光源としていた点を改めて、繰
り返しパルス光へと変調して利用す
るものであり、結果として試料の加熱
量を同定するために必要な光吸収係
数が未知なままで各種熱物性値を求
めることができるというものである。
本研究ではその新規計測法をグラフ
ェンへ応用して標準データとなるよ
うな正確な熱伝導率を測定するとと
もに、グラフェン-基板間の界面熱抵
抗についても調査することを第一の
目的とした。さらに、伝熱特性に優れ
た新材料の創成を目指して、低次元的
に束縛された物質、特にナノ空間内の
水の熱輸送性能について CNT を用い
て実験して物理機構を解明すること
も本研究の目的とした。 

 

３．研究の方法 

 まず、レーザーフラッシュラマン分光法について説明する。ラマン分光法は基本的にレーザ
ー光を試料に照射して散乱光のスペクトルから物質の構造評価を行うものだが、いくつかのピ
ークの波長は試料温度に依存してシフトするので、例えば CNT では Gバンドと呼ばれるピーク
から温度を調べることができる。顕微光学系を用いれば測定点として 1ミクロン以下の空間分
解能を持たせることも可能で、金属以外の多くの材料に対して非接触で局所温度を測る技術と
言える。ただし、ラマン分光で熱伝導率を調べるには温度に加えて加熱量すなわち光吸収率が
必要であるが、ナノ材料のそれは通常不明であるので背後に設置したパワーメータで加熱量を

 

図 2 レーザーフラッシュラマン分光法の概要 



推定するしかない。一方、連続発振のレーザー光を EO モジュレーターによって繰り返しパルス
光へと変調させ、1 次元材料の非定常熱伝導を解析して、パルス(フラッシュ)加熱と連続加熱
の解を比較すれば光吸収率が未知数のままで熱拡散率や熱伝導率が得られるというものである。
また、この解析を軸対象 3次元問題へと拡張すれば２次元材料の面内熱伝導率に加えて、基板
が Si などラマン信号の出る物質である限り
は、基板と２次元との間の界面熱抵抗も推定
できることになる。本研究では既存の顕微ラ
マン分光装置(T64000, Horiba Ltd.)を用い
てこの新規測定法の開発に注力するが、MEMS
技術によって製作した白金ナノホットフィ
ルムを用いた現行の熱伝導率計測も同じ材
料に対して実施して結果を比較することと
した。 
 新規低次元ナノ材料としては液体を内包
した CNT を研究対象とした。CNT としては
ｶｯﾌﾟｽﾀｯｸ型と多層のものを使用した。本研究
では特にその液体のナノ空間での状態やナ
ノ空間への充填の様子について調べた。液体
は純水あるいはイオン液体（ 1-butyl-3- 

methylimidazolium hexafluorophosphate, 

Kanto Chemical Co. Inc., Japan）を対象と
して、観察にはマニピュレーター付きの SEM 
(Versa 3D, FEI, Netherlands）を STEM- 
HAADF モードで用いたり、共有設備である各
種 透 過 電 子 顕 微 鏡 （ JEM-ARM200F, 
JEM-ARM200CF, JEM-3200FSK, JEM-2100HC, 
JEOL Ltd.）を適宜選択して利用し、固体面
近傍の気液混合状態を解明するためには原
子間力顕微鏡(AFM)も併用した。 
 
４．研究成果 
 図３は基板上に転写された単層グラフェ
ンへレーザーフラッシュラマン分光法を応
用する概念図を示している。孔の空いた基板
を用いることで同一の２次元材料に対して
基板の接触による熱伝導率の変化を調べら
れる。図４には、周期加熱の時間幅によって
ラマンシフトから推定される温度上昇が異
なる様子を示した。同じ最大パワーで連続加
熱の場合と周期加熱の場合を比べるとパル
スが短いほど温度上昇は低い。その度合いは
被照射材料の熱伝導が良いほど差が大きく
なる。ここでの被照射材料は図３のような状
態であるから、その熱伝導は２次元材料の熱
伝導率と熱拡散率、基板の熱伝導率と熱拡散
率、そして、２次元材料と基板との間の界面
熱抵抗で決まる。そこで、連続加熱の温度上
昇と周期加熱の温度上昇の「比」を考えると、
両者に共通の光吸収率はキャンセルされて、
熱伝導率と熱拡散率と界面熱抵抗という３
個の未知物理量をパラメータとして決まり
ことがわかる。これが本手法の原理である。
いくつかの実験データをフィッティングす
ることでこれら３個の物理量が決定できる。
図５には実際に計測したグラフェン試料の
SEM 像と得られた温度上昇の比を示している。
この結果から、基板に接した単層 CVD グラフ
ェンの面内熱伝導率は約 840W/mK で界面コン
ダクタンスは9.0 MW/m2Kといったデータが得
られた。なお、ここには示さないが、熱セン
サ方式でも単層グラフェンの熱伝導率も欠
陥の有り無しを変化させながら計測するこ
とにも成功した。 

 

図 3 基板上に用意されたグラフェンへの 

レーザーフラッシュラマン分光法の応用 

 

 

 
図 4 連続加熱と周期加熱による温度上昇 

 

 

 
図5 孔付き基板上に転写されたCVDグラフェン

の SEM 像(上)とレーザーフラッシュラマンによ

る温度上昇計測の結果(下) 

 



 CNT の内部での水の観察で特筆すべきは、親
水化処理によってカップスタック型 CNTの内壁に
吸着した水分子が真空環境でも蒸発することな
く、薄い層として存在し、さらに架橋する形で
非常に薄い水の膜を形成することもわかった。
こららの形状は Disjoining Pressure や DLVO
理論では説明できず、強い親水性と存在する水
分子間の相互作用によって、無限に広い空間を
仮定する理論とは異なる安定性を示したものと
考えられる。一方、イオン液体を多層 CNT 内部
へ充填させる実験では、CNT 内部の液体中に気
泡が断続的に並んだ状態が観察され、それにつ
いては流体力学的不安定で説明できることが分
かった。AFM 実験からはグラファイト表面での
ピニングがナノスケールの気液界面の形状決定
に重要な要素であることもわかった。今後は、
これらのナノ空間の液体の知見を踏まえて、そ
の熱輸送性能の研究に移行するのが良いと思わ
れる。 
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図 6 親水化されたカップスタック型 CNT の

内部に安定して存在する水の TEM 像 
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