
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

平成 23 年 6 月 8 日現在 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 

機関番号：14501 

研究種目：若手研究（Ａ） 

研究期間：2008～2009 

課題番号：20686013 

研究課題名（和文） カーボンナノチューブ薄膜の表面修飾による超低摩擦の実現 

 

研究課題名（英文）  Low friction force of carbon nanotube films by surface 

modifications 

研究代表者  

木之下 博（KINOSHITA HIROSHI） 

神戸大学・工学研究科・助教 

研究者番号：50362760 

研究成果の概要（和文）： 
本研究で、カーボンナノチューブ薄膜に超熱フッ素原子ビームを照射することにより超撥水性

を、超熱酸素原子ビーム照射により超親水性をその繊維構造を全く損なうことなく付与するこ

とに成功した。このような超撥水・超親水カーボンナノチューブ薄膜を対向させてその間に水

を導入し水潤滑を行えば、アメンボが水を滑るような、高多湿環境におけるナノ・マイクロ荷

重領域での超低摩擦を実現できる可能性が示された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
In this study, superhydrophilic carbon nanotube film is achieved by hyperthermal 
fluorine atom beam exposure and superhydrophobic one does by hyperthermal oxygen 
atom beam exposure. This implies the possibility of low friction in high humidity on 
nano/microtribology achieved by water lubrication between the superhydrophilic and 
superhydrophobic carbon nanotube films like water strider. 
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１．研究開始当初の背景 

申請者はナノ・マイクロ機械表面への応用
を考えて、カーボンナノチューブ薄膜表面の
トライボロジーについて長年、実験・研究を
行っている。そして、非常に特異なトライボ
ロジー特性を見出した。それはマイクロニュ
ートンレベルの荷重領域では、通常の低摩擦
薄膜と同様なスティックスリップなどない
なめらかな摩擦が測定され、アモントン－ク
ーロンの法則を満たし、ナノチューブ、摩擦

相手材ともに塑性変形は見られず、サブμN
レベルの凝着は全く測定されないが摩擦係
数は驚くべきことに１を超える高い値であ
った。 

 摩擦のメカニズムは様々提唱されてい
るが、真実接触面積が小さいほど摩擦係数も
小さくなると考えられている。カーボンナノ
チューブの曲げのヤング率は 1Taを超えるが、
非常に靭性が高く、その先端は球形で曲率半
径は数十 nm 以下のナノレベルであり、さら



にその表面構造も固体潤滑剤として用いら
れているグラファイトと同等である。それゆ
え当初、カーボンナノチューブ薄膜の摩擦で
は剣山の上を滑るようにカーボンナノチュ
ーブは曲がらず先端のみで摩擦相手材(チッ
プ)を支えるので、グラファイト表面(μN の
荷重領域で摩擦係数が約 0.01)よりも真実接
触面積が非常に小さくなり、さらに摩擦係数
が小さいものと予想した。しかしながら、実
験の結果は上記のようにこの予想を覆すも
のであった。 
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図１超熱原子ビーム装置の概略図 
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高摩擦の原因は以下のように推測してい
る。摩擦の際、チップとカーボンナノチュー
ブ薄膜表面は接触し、両表面に荷重がかかり
つつ、なおかつ横方向に滑らなければならな
い。しかしながらミクロにみるとチップ表面
は凹凸があり、カーボンナノチューブ先端は
チップ表面上を容易に滑らずこの凹凸にス
ティックする。このためスティックしている
各々のカーボンナノチューブが弾性的に曲
げを受け、その反力がチップに力が加わるた
め高摩擦となる。 
 
 
２．研究の目的 
上記のようにカーボンナノチューブ薄膜

は高摩擦であるが、カーボンナノチューブ先
端とチップがスティックしなければ、元来、
接触面積が大変小さいと考えられるので超
低摩擦を実現することは不可能ではないと
考えられる。 

図 2 超熱原子ビーム装置ノズル部の詳細 

４．研究成果 
そこで本研究ではカーボンナノチューブ

の側面はそのまま(剛性を保つため)で先端
のみをフッ化などの化学修飾を行い、スティ
ックを回避し超低摩擦化の実現を試みるも
のである。さらにマイクロマスク修飾によっ
て超低摩擦領域と超高摩擦領域を同一表面
に共存させ、摩擦領域の制限や任意の摩擦係
数を表面に付与するなど、今まで実現不可能
であった固体潤滑薄膜表面の創製を目的と
する。 

①超熱原子ビーム装置の改良 
超熱原子ビーム装置の概略図を図１に示

す。このビーム装置は主に真空チャンバー内
とパルスCO2 レーザー、パルス超音速バルブ
(Pulsed Valve)、ビーム診断装置で構成され
ている。以下に動作原理・プロセスを述べる。
超熱原子ビームを発生させるために、まずPV
によりノズル内にパルス的に反応種となる
原料ガス(酸素原子の場合はO2)を導入する。
それに同期してレーザーを発光させる。レー
ザー光は金凹面鏡により導入した原料ガス
に集光され、高密度のレーザープラズマが形
成される。レーザー光の発光の停止と共に、
プラズマは断熱膨張し、熱エネルギーが並進
エネルギーに変換されプラズマ内の粒子は
高い並進エネルギーを有することとなる。 

 
 
３．研究の方法 
 本研究ではナノ・マイクロニュートン荷重
領域での摩擦実験を行うため、原子間力顕微
鏡と同様な光テコとカンチレバーを利用し
たトライボメーターを用いた。カーボンナノ
チューブの化学修飾にはレーザープラズマ
型超熱原子ビーム発生装置を用いた。しかし
ながらこのビーム源は頻繁なメインテナン
スやビームのエネルギーが安定しないなど
の問題があった。そのため本研究で改良を行
ったのでその詳細について“４．研究成果”
で詳しく述べている。 

 レーザープラズマ型超熱酸素原子ビーム
装置はメインテナンスに非常に手間がかか
り、信頼性のあるものではなかった。そこで
本研究で装置の改良を行った。図 2(a)は改良
前の材料ガス導入軸、レーザー照射軸、原子
ビーム照射軸の構成を示している。この構成
ではレーザー照射軸上にガス導入を行うパ
ルスドバルブのバルブがあり、高エネルギー
のレーザー照射、あるいは高温のプラズマに
よってそのバルブの開閉部(Poppet；真空漏

 
 



Binding enegy / eV

0200400600800

C
o

u
n

ts

0

1000

2000

3000

4000

F1s

O1s

C1sF(KLL)

m/q = 32 (Oxygen molecules ) 

m/q = 16 (Oxygen Atoms ) 

Hyperthermal component
(Accelerated by laser) 

Thermal 
component

(Not accelerated 
and atomized 

by laser) 

Cracking component 
from oxygen molecules 

Time / s

0 1000 2000 3000 4000

N
(t

) 
/ C

o
u

n
ts

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

図３ 酸素分子・原子の飛行時間分布 

れを防ぐシール部分)が曝露されて劣化し、
おおよそ数万パルスで真空漏れを生じる問
題があった。そこで図 2(b)のように材料ガス
導入軸とレーザー照射軸の角度を大きくす
る改良を行った。これによってバルブ開閉部
に直接レーザー光やプラズマが曝露されず、
世界最高峰のメンテナンスフリーでの原子
ビーム照射繰り返し回数 100万パルス以上を
実現し、大変大きな信頼性向上を達成し、産
業利用応用にも道を開いたと言える。 
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図 4 フッ素原子ビームを照射したカーボンナ

ノチューブ薄膜の XPS 広域スペクトル 

また、ビームを診断するめに、質量分析器
がビーム軸上に配置されており(図１参照)、
ビームの元素成分と、また飛行時間より各々
の元素の並進運動エネルギーをモニターす
ることができる。図３は酸素分子を原料ガス
として酸素原子ビームを照射したときの飛
行時間分布を示している。検出される成分と
しては材料ガスの酸素分子とレーザーで乖
離された酸素原子であるが、レーザープラズ
マの熱エネルギーで加速された最も早い成
分には酸素原子のみが含まれていた。 

図 5 フッ素原子ビームを照射したカーボンナ

ノチューブ薄膜のXPS C1sスペクトル 

②表面修飾カーボンナノチューブ薄膜のマ
イクロトライボロジー 
 レーザープラズマ型超熱原子ビーム装置
を用いてカーボンナノチューブ表面をフッ
化して摩擦係数の測定を行った。図 4にフッ
素原子ビームを照射したカーボンナノチュ
ーブ薄膜のＸ線光電子分光（XPS）広域スペ
クトルを示している。図 4 に示すようにCの
ピークの他にFとOが観察される。さらにXPS 
C1sスペクトルを図 5 に示す。(CF2)n-の化学
結合を反映する結合エネルギー291eV付近に
ピークが存在していることから、超熱フッ素
原子ビームによって表面がフッ化されてい
ることが確認できる。 

このビーム装置の特徴を以下に述べる。数
eV の並進運動エネルギー有した中性の酸素
原子ビームを照射できる。それゆえ、高い並
進運動エネルギーの中性原子が表面へ衝突
することによって、そのエネルギーが表面に
付与されることにより、基板が低温でも反応
が促進される。またスパッタリングなどの損
傷やチャージアップを回避できる。また多種
の原子ビーム(O や F、N、H、Ar、Ne など)が
照射可能であり、酸化のみならず窒化やエッ
チングにも適応できる。さらにプラズマはレ
ーザーが集光される極微の一点から生成さ
れるために、中性ビームはその一点から放射
状に広がり、エッチング基板をその点から適
度な距離に設置することによって、高指向性
と大面積照射性を合わせもつことが可能と
なる。このように本ビーム装置は、ソフトな
反応、大面積照射、高指向性を兼ね備え、カ
ーボンナノチューブなどの繊細な構造のカ
ーボンナノ物質の化学修飾に最適である。 

 表面がフッ化されたカーボンナノチュー
ブ薄膜とフッ化前の薄膜とで摩擦係数を比
較した。その結果を図 6に示す。試料として
は成長方向がランダムなスパゲッティタイ
プのカーボンナノチューブ薄膜（SPCNT）と
基板に対して垂直に配向したカーボンナノ
チューブ薄膜（VACNT）の 2 つを用いた。白
丸は一回一回の異なった場所での測定で黒
丸は平均を示す。若干の減少は見られたが、
明らかな摩擦係数の減少は見られなかった。 
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図 6 フッ素ビーム照射前後でのカーボン
ナノチューブ薄膜の摩擦係数 

このことよりフッ化して摩擦を抑える効果
は限定的であったと言える。しかしながら摩
擦係数のバラつきは減少している。カーボン
ナノチューブ薄膜の高摩擦の原因としてカ
ーボンナノチューブが摩擦チップにスティ
ックすることが上げられるが、さらにカーボ
ンナノチューブ薄膜表面で何らかの原因で
成長が早く他よりも長いカーボンナノチュ
ーブが存在するが、このカーボンナノチュー
ブは幾何学的にスティックし易く、このよう
なカーボンナノチューブが多いほど摩擦力
が高くなると考えられる。SPCNT の方が摩擦
係数が小さいのも、他より飛び出ているカー
ボンナノチューブが VACNTより少ないためだ
と思われる。さらにフッ素を照射したカーボ
ンナノチューブ薄膜の表面は、そのような他
より長いカーボンナノチューブが選択的に
エッチングされて全体の長さがより平均化
される傾向にある。そのため、照射前と比べ
て測定場所の違いによる摩擦係数のバラつ
きが減少し、摩擦係数そのものも減少したも
のとも考えられる。このように化学修飾のみ
ではスティックを完全に消滅させることは
出来なかった。 

図 7 カーボンナノチューブの接触角 

る微細繊維構造を維持したまま修飾を行う
ことは、ドライ法では修飾反応が強くカーボ
ンナノチューブが破壊され、コーティング・
コンポジット法ではカーボンナノチューブ
薄膜表面が被覆されるので、非常に困難であ
る。一方、レーザープラズマ型超熱原子ビー
ム装置は、ナノメーターサイズの構造を有す
る極微なカーボンナノ材料を構造を破壊す
ることなく化学修飾できるアドバンテージ
がある。そこで本研究ではレーザープラズマ
型超熱原子ビーム発生装置を用いて、超熱フ
ッ素原子や酸素原子ビームをカーボンナノ
チューブ薄膜に照射することによって、フッ
化や酸化の修飾を行いカーボンナノチュー
ブ薄膜の濡れ性制御を行った。 
 本実験では材料ガスとしてSF6を用いて超
熱フッ素原子ビームを、酸素分子を用いて超
熱酸素原子ビームの発生を行った。図７にカ
ーボンナノチューブ薄膜の接触角を測定す
るために水を滴下したときの写真を示す。図
７(a)に示すように未照射のカーボンナノチ

 
 
③フッ化・酸化によるカーボンナノチューブ
薄膜の超撥水・超親水の実現 
カーボンナノチューブ薄膜の構造はナノ

レベルの繊維状であるので、その表面はミク
ロに見ると非常に粗れている。これを利用し
てカーボンナノチューブ薄膜表面の化学的
性質を各種方法で修飾し超撥水・超親水性を
実現する研究が行われている。これら修飾方
法として行なわれているのは高温ガス反応
や反応性プラズマなどによるドライ法、他物
質とのコーティング・コンポジット法などが
ある。しかしながら、カーボンナノチューブ
薄膜の特徴であり他の優れた応用の源であ



ューブ薄膜の接触角を測定すると、水を滴下
直後は 150°であったが、10 分経過後には接
触角は 90°付近まで減少した。このことから
未照射カーボンナノチューブ薄膜の濡れ性
は非平衡状態であり、滴下直後に見られた超
撥水はPinning effectによるものと思われる。
カーボンナノチューブ薄膜に 400shotsの超
熱フッ素原子ビームの照射を行ったところ、
表面はフッ化されていたが走査電子顕微鏡
(SEM)観察では殆ど変化は見られなかった。
図７(b)に示すように接触角を測定したとこ
ろ 161°になっており時間が経っても殆ど変
化がなく安定的な超撥水を実現している。ま
た図７(c)に示すように超熱酸素原子を照射
したカーボンナノチューブ薄膜の場合は、酸
化され拡張濡れが生じるほど濡れ性が高く
なっており、超親水性も実現された。 
 このように本研究でカーボンナノチュー
ブ薄膜の繊維形状を殆ど損なうことなく超
撥水・超親水を達成することができた。また
図８に示すようにステンシルマスクを用い
てマイクロレベルでカーボンナノチューブ
薄膜状に濡れ領域を作製し、マイクロドット
やマイクロ水路を作製することができた。 
 この超撥水・超親水カーボンナノチューブ
薄膜を用いることで、アメンボが水面を高速

①

移動できる原理である表面張力を利用した、
微小機械の接触可動部のための全く新しい
低摩擦潤滑機構の開発ができる可能性があ
る。この潤滑機構では超撥水・超親水カーボ
ンナノチューブ薄膜を対向させ、その間に水
を導入することで、超親水カーボンナノチュ
ーブ薄膜によって強固に水を保持し、低摩擦
は超撥水カーボンナノチューブ薄膜の表面
張力で水をはじくことで実現する。これによ
って現状では水分子吸着による凝着力によ
って困難な、微小機械の接触部分の可動を大
気中や生体内で行なうことができる可能性
がある。またマイクロパターン修飾により、
超親水領域を限定することによって超低摩
擦領域と超高摩擦領域を同一表面に共存さ
せ、摩擦領域の制限や任意の摩擦係数を表面
に付与するなど、今まで実現不可能であった
固体潤滑薄膜表面の創製の可能性が現実と
なった。 
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親水パターンを作製し、マイクロドットや
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