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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ(CNT)は分子内包やバンドル構造化により熱伝導性がナノレベ
ルで変調されることが報告されており、ナノレベルからマクロスケールまで幅広い形態のCNT材料に対して一貫
した熱伝導評価が重要となっている。本研究では、既存の測定手法であるマイクロデバイス定常法、および新た
に開発したバルク四端子熱計測法によってCNTの分子内包効果の検証実験とCNTバルク構造体の熱伝導性の階層評
価を行った。研究の結果、Sp3系炭素原子の内包によってCNTの熱伝導率の増強効果を実証した他、バンドル化に
よる熱伝導率の大きな抑制効果を確認するなど、CNTの熱伝導性に関する新たな学理の構築に成功した。

研究成果の概要（英文）：The thermal conductivity of carbon nanotubes (CNTs) is modulated at nano 
scale by encapsulated molecules and self-bundling. Thus, it becomes significant to reveal the 
thermal conduction mechanism of CNTs in a wide range of forms from nano level to macro scale. In 
this study, we performed experimental studies for the investigation of molecular encapsulation 
effect of CNTs and hierarchical thermal measurements of CNTs from the bundles to bulk structure. The
 classical microdevice steady-state method was applied to nano scale measurements, and the 
bulk-scale four-probe thermal measurement method was developed for macroscopic measurements. As a 
result, we demonstrate the effect of enhancing the thermal conductivity of CNT by the encapsulation 
of Sp3 carbons, and we have confirmed the large suppression effect of the thermal conductivity by 
self-bundling. Those results give a new insight in the thermal conduction phenomena of CNT-based 
materials. 

研究分野：熱工学

キーワード： ナノスケール伝熱　カーボンナノチューブ　高熱伝導材料　分子内包効果　熱電変換材料　ナノ/マイク
ロ加工　原子間力顕微鏡

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
CNTは単一チューブレベルで優れた熱伝導体であり、フレキシブル熱拡散材料や熱界面材料、熱電変換材料など
の熱デバイスへの応用が嘱望されている。しかしながら、応用に必須であるCNTバルク構造体においては熱伝導
率の大幅な低下など、ナノレベルとは異なる挙動を示すことが報告されており、また、CNT内部の空間に分子を
内包させることでその熱伝導性を変調させることが可能であることが明らかになっているが、実験による報告例
は少ない。そのためCNTという優れた素材を産業応用する上でナノからマクロまで幅広い形態の伝導メカニズム
の解明が不可欠であり、本研究成果は材料開発の観点から重要な知見を提供していると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
カーボンナノチューブ(Carbon nanotube, CNT)はカイラリティに依存して金属や半導体に変
化するユニークな電気的性質や優れた熱伝導性、機械特性を有しており、学術的な興味ばかりで
なく様々な用途での産業応用が検討されている。CNTの重要な特徴は内部にナノスケールの空
洞を有していることであり、化学技術の進展によりこれまでにナノカーボン材料やナノワイヤ、
ナノ粒子など様々な材料の内包技術が確立している [Nature, 396, 323 (1998), ACS Nano, 10, 
8674 (2012), Nat. Comm., 4, 2162 (2013)] 。そして 2002年にフラーレンの内包によって CNT
の電気物性が変調されることが報告されて以降 [Nature, 415, 1005 (2002), Science, 295, 828 
(2002)]、内包分子による CNTの物性制御は、CNTを利用した応用材料の性能向上や新たなア
プリケーションの創製に繋がることから大きな注目を集めている。しかし電気物性の変化や磁
性の付与など CNTの物性を変化させることに成功した研究が数多く報告されている一方で、内
包分子が CNT の熱伝導性に及ぼす影響に関しては、CNT のような単一ナノ材料の熱伝導率の
評価が技術的に困難であるという理由から、これまで解明されていなかった。申請者は、単一ナ
ノ構造体や極薄膜の熱伝導率計測に不可欠な“サスペンド構造”(計測系全体を宙に浮かせて試
料を橋渡しさせたデバイス構造)の製作過程が研究の技術的障壁になっていることに着目し、あ
らかじめ犠牲材料を周期的に縦に埋め込んだ基板（periodic nanogrid substrate, PN基板）を開
始材料として用いる新しいデバイス製作技術を開発した。この PN 基板上へ試料を配置してリ
ソグラフィ工程に組み込むことにより、これまで困難であった試料 1 本をサスペンション構造
へ導入する作業工程を省くことができるため、様々なナノ構造体の電気伝導率、熱伝導率、ゼー
ベック定数を同時に計測することが可能な”オールインワン熱電評価デバイス”を量産すること
が可能となった。そしてこの技術を利用して、単層 CNTがフラーレンの内包によって常温で約
50%の熱伝導率の低下と約 40%の熱起電力の増加を同時に示すことをこれまでに明らかにして
いる[Nature Materials, 16, 892 (2017). 以下、事前研究]。この結果は内包材料を変えることで
更なる熱物性の変調を促せる可能性を示唆しており、熱拡散材料や熱電変換素子などの CNT熱
デバイスの性能を大幅に向上させられる潜在性を秘めていると考えられる。しかしその他の材
料による内包効果はまだ解明されていない。また、CNTを工学デバイスに応用するためには薄
膜などバルク構造化する必要があり、単一チューブの物性変化がバルク体にどのように波及す
るのかに関しては不明な点が多いため、そのメカニズムを詳細に調べ上げる必要がある。 
 
２．研究の目的 
このような背景から本研究では、独自の微細加工技術によって製作されたマイクロ加工デバ
イスを利用して、内包 CNTの熱伝導性を単一チューブレベルで評価し、分子内包効果の知見を
深めることで CNT の熱伝導性を制御するための基礎学理の構築を目指す。また、CNT は単一
チューブレベルで 2000W/m/K以上の優れた熱伝導率を示すことが知られている一方で、バルク
構造体の場合にはその熱伝導率が著しく小さくなってしまうことが知られている。この原因と
して、配向性や材料密度、CNT 平均長さや CNT 間の接触熱抵抗などの高次構造因子に由来す
ると考えられてきたが、近年、CNTの束であるバンドル 1本のレベルで既に熱伝導率が大きく
低下している可能性が示唆されている。そこでチューブ 1本やバンドル、薄膜、線材といった幅
広い形態のCNTの熱伝導性を階層的に評価していくことでバルク体の熱伝導性を包括的に解明
し、CNT熱デバイスの新たな材料設計指針を得ることが本研究の目的とする。 

 
３．研究の方法 
－ナノスケール熱伝導測定について 
単一チューブや単一バンドルといったナノスケールの熱伝導測定に関しては、事前研究と同
様にマイクロ加工デバイス定常法を用いて行った。マクロ加工デバイス定常法は、発熱源と測温
抵抗体を有した２つの自立膜（加熱膜と検出膜）の間に実験試料を橋渡しさせた後、加熱膜上の
コイルに電流を流して自己発熱させる。発生した熱の一部が試料を通じて検出膜の温度を上昇
させ、その検出膜上の温度上昇を微弱プローブ電流で計測することができる。2つの膜を支える
支持脚構造の熱抵抗が同一と仮定することができる場合において、二つの自立膜の温度変化の
加熱電流振幅依存性から試料の熱抵抗を解析的に求めることができる手法である。試料の熱伝
導率を概算するためには、試料長さや直径といった幾何情報が必要であり、試料長さは走査型電
子顕微鏡像(Scanning electron microscope, SEM)から、試料直径は原子間力顕微鏡（Atomic 
Force Microscope, AFM）で検出した平均値を求めた。実験効率を高めるため、1cm四方のチッ
プ内に計 16個の測定デバイスを加工し、測定は対流損失の影響を除去するために<10-3 Paの高
真空下において行った。また、本助成で導入した無冷媒式のクライオスタットを利用して低温実
験まで行い、熱伝導性についての知見を深めた。 
マイクロ加工デバイスへの実験試料の導入と構造評価の方法に関しては、PN基板を用いた加
工方法を採用した場合にはデバイス製作前にターゲットとなる試料の直径を AFM 測定によっ
て事前に評価した。また、本研究の遂行の過程で、自立膜構造上に橋渡しされた試料上でも AFM
を用いた構造評価が可能であることが明らかとなったため、液滴に分散させた試料をデバイス



上に滴下、蒸発させることで試料をデバイス上へ橋渡しさせ、熱伝導測定終了後に構造評価を行
った。 

 
－マクロスケール熱伝導測定について 
 線材の長軸方向や薄膜の面内方向といったマイクロスケールの試料サイズの材料の熱伝導測
定に関しては、定常法や交流加熱法、エレクトロサーマル法などがこれまでに適用されてきてい
るが、熱伝導率の高い試料の場合には接触熱抵抗の影響が大きくなること、自己発熱を利用した
測定方法の場合、純金属以外の材料への適用は測定精度に欠けるなど、課題があり、適切な測定
手法の開発が嘱望されていた。そこで本研究では、ナノスケールの四端子熱計測法[Rev. Sci. 
Instrum. 86, 044901 (2015)]をマクロスケールに拡張したバルクスケール四端子熱計測法を新
たに開発し、CNTバルク構造体の熱伝導測定を行った。測定方法の詳細については研究成果の
項目で後述する。 
 
－実験試料について 
 内包 CNTについては、共同研究者である篠原研究室より提供を受けたダイヤモンド内包、お
よびダイヤモンドイド内包二層 CNT(Double walled carbon nanotube, DWCNT)についてナノ
スケール熱伝導測定を行った。また、CNTバルク構造体の製作には多量な実験試料が必要なこ
と、ナノレベルからマクロスケールまでの階層的な熱伝導評価による伝搬メカニズムの解明に
は同一原材料を利用した実験が不可欠であることから、NTP社製NTP9112(DWCNT)やOCSiAl
社製 TUBALL(単層 CNT, single walled carbon nanotube, SWCNT)を実験試料として選定し、
湿式紡糸法や真空ろ過法によって線材、および薄膜の製作を行った。 
 
４．研究成果 
 本研究では実験手法の開発と並行して、CNT構造体のナノレベルからマクロスケールまで同
一原材料における階層評価、ナノレベルにおける CNTの分子内包効果の検証実験を行った。以
下に研究成果について順に報告する。 
 
－バルク四端子熱計測法の開発 

CNTバルク構造体の熱伝導率を評価するために、本研究で新たにバルク四端子熱計測法を開
発した。この手法は既報のナノスケール四端子熱計測法を応用したものであり、微細加工によっ
てデバイス製作をする代わりに 4 本のバルク白金線とその間に試料を橋渡しさせた構造を真空
マニピュレーターによって製作することで、試料熱抵抗と支持脚構造の熱抵抗を調整した。また、
ナノスケールの場合には小さかった輻射伝熱による損失がマクロスケールの場合には無視する
ことが困難なため、輻射伝熱の項を取り入れて解析解を導出した。四端子熱計測の特徴は、4本
の白金線をそれぞれ発熱源、および測温抵抗体として利用することで４×４=16 本の白金線の
温度変化の情報を取得し、それらの結果から解析的に試料中央部の熱抵抗と両端の接触熱抵抗
をそれぞれ別々に測定できることである。実験の結果、これらはマクロスケールの材料に対して
も成立することを熱伝導率既知の金属細線を実験試料にした試験により確認した。ゆえに本実
験手順で CNTバルク構造体の熱伝導評価を行った。 
 
－CNTバルク構造体の階層的熱伝導評価 
 本研究では、市販の材料であり、前述した OCSiAl社製 TUBALL、NTP社製NTP9112を原
材料として、ナノレベルにおける原材料のバンドル熱測定、およびマクロスケールにおける線
材・薄膜熱測定を行い、実験結果を検証した。ナノレベルにおける熱伝導測定の結果、２つの原
材料の間に熱伝導率に関して大きな違いは存在せず、常温で最大約 2000 W/m/K の熱伝導率を
示す直径約 1.5 nmの試料が存在した一方で、バンドル径が大きくなるに従って熱伝導率は急速
に低下し、直径 50 nm付近でバルク構造体と同程度の値である約 60 W/m/Kに収束することが
本研究から新たに明らかになった。この結果は、CNTバルク構造体の熱伝導率が構成原材料で
ある CNTのバンドル化によって支配されていることを示唆している。また、ライス大学と共同
で CNT 水平配向膜の面内熱伝導測定についても行ったところ、配向方向に関して常温で約 43 
W/m/K という結果が得られた。これは本研究で製作した CNT バルク構造体と同程度の値であ
り、配向性の高さよりも原材料の性質やバンドル化による熱伝導率抑制効果が支配しているこ
とが要因として挙げられる。 
 
－ダイヤモンド内包 CNTの熱伝導測定 
 分子内包効果の検証として、新たにダイヤモンドワイヤ内包 DWCNTの熱伝導率測定を行っ
た。ホスト分子である DWCNTバンドルは、常温で平均約 140 W/m/K であり、上述したバン
ドル効果により DWCNTの熱伝導率が抑制されていると考察される。一方でダイヤモンドワイ
ヤを内包した DWCNTに関しては、バンドルレベルで熱伝導率の向上が確認された他、ダイヤ
モンドイドなど sp3系の炭素分子を内包させた場合には特徴的な熱伝導性の変調が確認された。
本研究成果に関しては、今後、学会や論文に発表する予定である。 
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