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研究成果の概要（和文）：申請者は前所属機関のスタンフォード大学において、独自の微細加工技術を開発して
カーボンナノチューブ(CNT)がフラーレンの内包によって約50%の熱伝導率の低下など熱伝導性が変調されること
を初めて実験により明らかにした。本研究では、現所属機関で同様の実験を行うために不可欠な電気計測システ
ムの構築や試験用のサスペンションデバイスの製作を通じて微細加工技術の習得を行った。また、東京大学の塩
見教授や志賀助教、大西特任研究員と共同で分子シミュレーションを行い、申請者の事前実験で観察されたフラ
ーレン内包によるCNTの熱伝導性変調は、CNT分子に加えられた周期的な歪みに由来することが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The applicant developed the novel nanofabrication technology at Stanford 
University, which is a former affiliation of the applicant, and revealed with the device fabrication
 technique that fullerene encapsulation causes a unique modulation of thermal conduction properties 
of carbon nanotubes (CNTs), such as the 50% reduction in the thermal conductivity at room 
temperature. In this study, in order to perform the similar experiments in the current institution, 
the applicant have developed the electrical measurement system for the nanoscale thermal 
conductivity measurement and have gained the device fabrication skills again. Furthermore, molecular
 dynamics simulations have been carried out to understand the underlying mechanism about 
fullerene-encapsulation effect with collaboration of Prof. Shiomi, Prof. Shiga, and Dr. Ohnishi. The
 results have revealed that the observed modulation of heat transport originates from the periodic 
deformation of host CNTs caused by encapsulated fullerenes.

研究分野：熱工学
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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 (carbon nanotube, 

CNT)は優れた電気伝導性や熱伝導性、機械特
性を有したカーボン系ナノ材料であり、内部
に形成されたナノスケールの空洞に様々な
材料を化学的手法によって内包させること
が可能である。2002年にフラーレン分子の内
包によって電気物性が変調されることが報
告されて以降、内包分子によって CNT 固有
の物性を制御する試みは大きな注目を集め、
これまでに電気物性の他に CNT の光学的性
質の変化や磁性粒子によるの磁性付与など
の研究成果が報告されているが、内包分子が
CNT の熱伝導性に及ぼす影響については依
然として明らかになっていない。その背景に
は CNT のような単一ナノ構造材料の熱伝導
率計測が技術的に困難であるという事情が
ある。単一ナノ構造体の長軸方向の熱伝導率
を正確に計測するためには一般的に熱散逸
を抑制するために計測系全体を宙に浮かせ、
更に試料 1本のみを計測系の適切な場所に橋
渡しさせた計測デバイスを製作して測定を
行う必要がある。しかしこのようなサスペン
ション測定デバイスの製作や脆く壊れやす
い計測系への試料の導入は困難であり、この
計測デバイスの準備が技術的障壁となって
ナノスケール伝熱研究の妨げになっていた。 

 
そこで申請者は前所属機関であるスタン
フォード大学において、犠牲材料を周期的に
縦に埋め込まれた基板（Periodic nanogrid 
substrate, PN 基板）を開始材料として用いた
新たなサスペンション熱伝導率計測デバイ
スの加工技術を開発した（PN加工法）。この
手法は、PN 基板上に試料を分散させてナノ
グリッド上に孤立した測定対象を決定し、構
造評価した後に複数回の電子線描画装置に
よって測定対象がデバイス製作工程に組み
込まれた状態で計測デバイスを準備する加
工プロセスであり、計測対象 1本をサスペン
ション計測系へ橋渡しさせる作業工程を省
くことができるため、複数のデバイス製作を
並列処理で同時に行うことにより、ナノ構造
体の熱伝導率計測デバイスを効率良く製作
することができるようになった。そしてこの
技術を利用して空の単層 CNT やフラーレン
分子が密に内包された単層 CNT バンドル 1
本をそれぞれ橋渡しさせた熱伝導率計測デ
バイスを複数作成し、熱伝導率の変化を計測
したところ、フラーレンの内包によって常温
で約50%程度の熱伝導率の抑制と約40%程度
の熱起電力の増加が同時に生じること、内包
フラーレンの大きさに依存して熱伝導率の
ピーク温度が低温側へシフトすることなど
を実験によって統計的に明らかにすること
に成功した。この変調効果のメカニズム解明
は学術的に大きな意義があり、更にこの実験
結果から内包材料を変えることで更なる大
きな熱物性の変調を誘導することができる
可能性が示唆された。 

２．研究の目的 
 本研究では事前研究成果に基づいて以下
を目的で研究を遂行する。 
 
①事前研究で行った熱伝導率計測を現所属
機関で行うための電気測定システムの構築
と同様の微細加工を行うための実験環境の
整備に着手し、CNTの熱伝導率計測デバイス
と同様の加工手順で製作が可能な単結晶シ
リコン薄膜が橋渡しされた熱伝導率計測デ
バイスを試験デバイスとして準備し、その作
業工程を通じて現所属機関での加工プロセ
スの習得と電気計測装置の動作確認を行う。
最終的な目標として、未計測の内包 CNT の
熱伝導性の計測を行い、その他の分子の内包
効果を明らかにする。 
 
②内包フラーレンと単層 CNT の理論モデル
を作成して分子シミュレーションを行い、事
前研究で観察されたフラーレン分子の内包
による熱伝導性変調効果のメカニズムを解
明する。 
 
３．研究の方法 
- 測定方法と測定システムの構築 
本研究では加熱膜と検出膜の２つの計測
系の間に試料が橋渡しされたデザインを有
するサスペンション計測デバイスを準備し、
定常法で試料の熱伝導率計測を行う。この熱
伝導率計測は、真空下(1 Pa程度)で基板温度
の制御ができ、更に 10 本以上の独立配線が
導出可能な計測系が不可欠であり、これらの
要求を満たした真空計測システムを構築す
る。 

 
- 計測デバイスの微細加工 
本研究では以下の手順で単結晶シリコン
薄膜の熱伝導率計測デバイスの製作に着手
した。①SOI基板へ LPCVD SixNy薄膜を堆積、
②リソグラフィによって実験試料となる領
域を描画し、露出した SixNy薄膜をドライエ
ッチングで除去、③必要な電気配線をリソグ
ラフィとリフトオフにより描画、④サスペン
ション構造となる領域をリソグラフィで描
画し、レジストを保護膜として露出させた部
位の SixNy薄膜と下方のデバイス層 Siをドラ
イエッチングで除去、④レジストを保持した
まま露出した SiO2 層をウェットエッチング
により除去、⑤レジストを保持した状態で
XeF2ガスによって露出したボックス層 Si を
等方性エッチングし、デバイス構造をサスペ
ンドさせる。⑥最後に O2 プラズマでレジス
トを除去した後、デバイス構造と共にサスペ
ンドされた下地 SiO2 層を気相フッ酸プロセ
スで除去して計測デバイスを完成させる。 
 
 また本研究で使用予定の PN 基板は事前実
験と同様に以下の手順で製作に着手した。 
①Si基板へ LPCVD SixNy薄膜を堆積、②リソ
グラフィによってナノグリッド構造となる



領域を描画し、露出した SixNy薄膜と下地 Si
基板をドライエッチングで除去、③レジスト
除去後、PECVD SiO2膜を堆積、④表面化学
研磨を用いて表面の余剰 SiO2 膜を除去して
平坦化し、段差に SiO2膜が埋め込まれた PN
基板を作成。 
 
- フラーレン内包単層 CNT の分子シミュ
レーション 
 本研究では事前実験で観察されたフラー
レン分子の内包による熱伝導性の変調はフ
ラーレン分子との間の相互作用によって単
層 CNT に生じた歪みによる効果ではないか
という事前予想に基づき、この熱伝導率抑制
メカニズムを解明するため申請者と同じ研
究室に所属する塩見教授や志賀助教、大西特
任研究員と共同で、(10, 10)単層 CNT に C60

フラーレン分子が最密充填された構造と(10, 
10)単層 CNTの内部に(5, 5)単層 CNTを内包
させた２つの理論モデルを構築し、同モデル
に対して非平衡分子動力学法を用いて熱伝
導率やフォノン分散の変化を調べた。その際、
前者に関しては単層 CNT とフラーレン分子
の間の相互作用を変化させ、後者に関しては
内包(5, 5)単層 CNTの直径を変化させること
でホスト(10, 10)単層 CNTに強制的に歪みを
作り出し、熱伝導率との相関を観察した。 
 
４．研究成果 
 申請者の現所属機関でサスペンション熱
伝導率計測デバイスの微細加工に着手した
ところ、まず PN基板の製作に必要な LPCVD 
SixNy成膜装置と PECVD成膜装置、4インチ
ウエハに対して適用可能な表面化学研磨装
置が共用施設にないことがわかった。そのた
め LPCVD SixNy成膜に関しては Si 基板上に
成膜された商用品を購入し、その後、同基板
に対してドライエッチングを行うことで膜
厚を調整して開始材料として利用した。
PECVD 成膜に関してはスパッタ成膜で代用
可能かどうか検討をしたが、ウエハ上に加工
された LPCVD SixNy 膜の溝構造にスパッタ
SiO2膜がうまく堆積されず、溝を完全に埋め
ることができなかった。また、表面化学研磨
装置に関しても 4インチウエハに対するプロ
セスが荷重限界の問題でうまくいかず、申請
者の所属機関の共用施設を用いて行うこと
は困難であることがわかった。そのため
PECVD 成膜と表面研磨のプロセスに関して
は他研究機関や企業の技術代行など外部委
託することで PN 基板を作成することに成功
した。 
  
次に試験デバイスの製作に関して、同様に

LPCVD SixNy 成膜を行う手段がなく、また
SOI基板上に LPCVD SixNy膜が成膜された商
用品も利用することができなかったため、電
気絶縁膜として LPCVD SixNy 膜の代わりに
ALD Al2O3膜で代用した。その他の加工工程
は問題なく進行し、膜厚 90 nm程度の単結晶

シリコンが加熱膜と検出膜の間に橋渡しさ
れた熱伝導率計測デバイスの製作に成功し、
実験に使用した。また、この試験デバイスの
製作過程は PN 基板を開始材料として利用し
た CNT 熱伝導率計測デバイスとほぼ同一で
あることから、CNT計測デバイスに関しても
現所属機関で問題なく製作が可能であるこ
とを確認することができた。 

 
電気計測装置は、本研究助成を利用して 10
本以上の配線の導出が可能な真空チャンバ
とペルチェ温度制御装置、定電流源 2台とマ
ルチメータ 3台、制御用ＰＣを購入し、上記
の試験デバイスを利用して 10℃から 90℃の
温度範囲で熱伝導率の計測を行った。実験結
果は、単結晶シリコン薄膜の熱伝導率の過去
の実験結果や分子シミュレーションによる
理論値と良く一致し、同計測システムを用い
て正しくナノ構造体の熱伝導率を評価する
ことができていることを確認した。 

 
 また、フラーレンの内包による熱伝導率の
抑制メカニズムを解明するため、非平衡分子
動力学計算をC60内包(10, 10)単層CNTに対し
て行った結果、Lenard-Jones ポテンシャルの
特性長を変えてC60と(10, 10)単層CNTの間の
van der Waals相互作用を変化させながら熱伝
導率を計算したところ、相互作用に依存して
熱伝導率が大きく抑制されることが明らか
になった。また、(5, 5)単層 CNT内包(10, 10)
単層 CNT を用いて内部から均一な歪みを単
層 CNT に強制的に加えた場合、同様の大き
な熱伝導率の低下を起こすためには 10％以
上の大きな歪みをホスト(10, 10)単層 CNTに
対して加える必要があることもわかった。こ
れらの２つの理論モデルに対する分子シミ
ュレーションの結果、実験で観察された熱伝
導率の抑制効果を生み出すためには、充填さ
れたフラーレンによる“周期的な歪み”が必
要であることが明らかとなった。更に詳細に
調べるために C60内包(10, 10)単層 CNT と(5, 
5)単層 CNT内包(10, 10)単層 CNTのフォノン
分散を計算して比較したところ、双方のモデ
ルにおいて相互作用を高めた場合に低周波
フォノンのハードニングや高周波フォノン
のハードニング効果が観察された一方、前者
のモデルで更にバンドフラットニング効果
やゾーンフォールディング効果、モードハイ
ブリダイゼーション効果など周期歪みに由
来する特徴的なフォノン分散の変調が確認
された。これらの効果は熱輸送に大きく寄与
する低周波フォノンの群速度の低下や単位
周波数当たりのモード数の増加による
Umklapp散乱の上昇に繋がるため、これらの
周期性由来のフォノン分散変調効果により
熱伝導率が小さい歪みでも大きく低下した
と考えられる。また、熱伝導率のピーク温度
が低温側へシフトした理由は、上述のフォノ
ン分散の変化によって同時に比熱が上昇し
たためであると考えられ、また電子輸送計算



から実験で観察されたゼーベック係数の増
加に関しても周期歪みによるバンド構造の
変化に由来していることがわかった。 
これらの分子シミュレーションの結果、実
験によって観察されたフラーレン分子内包
効果はすべて内包フラーレンによって生じ
たホスト単層 CNT の周期歪みによって説明
できるという結論に至り、実験結果と併せて
研究成果を学術論文に纏めることができた。 
 
最後に本研究助成によって構築された電
気計測システムと本研究を通じて培った微
細加工技術を利用して、その他の内包分子に
よる CNT の熱物性変調効果も既に実験によ
って得られつつあり、これらの成果を生かし
て CNT の分子内包効果の更なる解明に着手
する計画である。 
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