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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブ(CNT)のナノからバルク体まで幅広い材料形態の熱伝導性変化
のメカニズム解明を実現するため、CNT液晶紡糸線材の熱伝導率の配向度や嵩密度依存性、電気伝導率との関係
性について評価を行った。その結果、線材熱伝導率はそれらと強い相関性を示すこと、ナノスケール熱伝導率測
定によって得られた原材料CNTバンドルの飽和熱伝導率と近い値を示すことが新たに明らかになった。さらにバ
ンドル化による性能劣化に関しては、カイラリティの異なるCNTバンドルに対する熱伝導率の分子シミュレーシ
ョンの結果、カイラリティのミスマッチがバンドル熱伝導率の抑制に影響を与えることを定性的に見出すことに
成功した。

研究成果の概要（英文）：To clarify the mechanism of the variation in the thermal conductivity of 
carbon nanotubes (CNTs) when it forms different types of material structure from nano to bulk scale,
 we evaluate the dependence of thermal conductivity of CNTs microfibers with variation of the degree
 of orientation and bulk density fabricated by liquid crystal spun method. The measurement results 
indicate that the thermal conductivity of the microfibers shows a strong correlation with the 
orientation degree, material density, and the electrical conductivity, and that the bulk thermal 
conductivity shows a value close to the saturated thermal conductivity of the raw CNT bundle 
obtained by nanoscale thermal conductivity measurement. Further, regarding the reduction of the 
thermal conductivity due to bundling, molecular simulation of the thermal conductivity of CNT 
bundles with different chiralities succeed in qualitatively finding that the chirality mismatch 
affects the suppression of the thermal conductivity.

研究分野：熱工学

キーワード： 熱エネルギー工学　マイクロ/ナノ加工　カーボンナノチューブ　マルチスケール熱伝導測定

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で得られたバルクCNT材料の熱伝導性に関する知見は、フレキシブル高熱伝導材料など次世代熱拡散材の
性能を向上させるための貴重な設計指針であり、さらには電気伝導率とも強い相関関係が生じていることから、
次世代電線といった熱工学を超越した幅広い工学応用に繋がる極めて社会的インパクトの強い研究成果であると
考えられる。また、本研究で実証したCNT線材内への直接分子内包による熱電物性の変調現象は、今後、製作さ
れたCNTバルク構造体の性能向上にも結び付く貴重な研究成果であるといえる。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－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
械的性質を有する代表的な擬一次元ナノ構造材料であり、近年では軽量で安価な高伝導
配線や固体熱拡散材料など、CNT 固有の優れた物性を活用した工学材料の開発に大き
な期待が寄せられている。しかし CNTは単一チューブレベルで高い伝導率を示す一方
で、CNT をマクロスケールの材料形態にした場合に材料伝導率が著しく低下すること
が報告されており、この"性能劣化"のメカニズムを解明することが CNT の工学応用に
おいて重要なポイントとなっている。バルク構造化による性能劣化の要因として、CNT
密度や配向性、CNT 間の界面輸送といった高次構造の物性がバルク伝導を支配してい
るという仮説がこれまで広く支持されており、バルク材の製作工程やデバイス設計の見
直しを中心に研究開発が試みられてきた。しかし近年の単一チューブやバンドルレベル
における伝導実験の結果、その伝導性は主に界面ではなくチューブによって支配され、
"チューブ自身"の電気・熱伝導率の低下によってナノレベルで性能劣化が生じているこ
とが新たに実証されており（バンドル効果）、更には CNT内部へのフラーレン分子の内
包によって単一バンドルレベルで CNT固有のフォノン熱輸送が抑制されることも明ら
かになっている（分子内包効果）。ゆえに CNTは配向性に優れた構造体において単一チ
ューブの伝導性の変化がバルク物性に強く反映されることを示しており、また、一方で
CNT のバンドル構造化や分子内包によって、ナノレベルでの伝導性の変調が生じてい
ることも明らかとなってきている。 
 
２．研究の目的 
以上のような研究背景から、CNT を工学応用するためには、従来のマクロスケール
における物性評価に基づいた材料開発ばかりでなく、ナノレベルからの"階層的"な測定
による CNT伝導メカニズムの解明と制御が不可欠であると考えられる。そこで本研究
では、申請者の専門技術であるサスペンド熱伝導率評価デバイスを利用した"ナノスケ
ール熱伝導測定"、および線材レベルのマクロスケール熱伝導評価技術を活用し、研究
分担者である志賀主任研究員の専門である分子シミュレーション技術を融合させるこ
とで、CNTの伝導機構の解明と制御技術の開発を目的として研究を遂行した。 
 
３．研究の方法 
まず実験試料として用いた CNT線材に関しては、現在、世界的に主流となっている
液晶紡糸法を用いて線材化し、配向度、嵩密度の評価と併せて熱伝導率と電気伝導率の
測定を行った。線材の熱伝導率に関しては、申請者らがこれまでに開発したバルクスケ
ール四端子熱測定法の他、比較的容易に測定デバイスの準備が可能な T 型熱伝導率測
定法も利用して熱伝導率評価を行った。CNT線材は商用 CNTを用いて紡糸した自家製
の線材の他に商用の CNT線材の中で優れた性質を示すことが知られている DexMat社
製の CNT線材に関しても測定を行った。さらに本研究において新たにマイクロスケー
ルの CNT線材に対して、直接分子を内包する研究開発も試みた。内包材料として、ヨ
ウ素など CNT線材の電気伝導率を変調させることが報告されている材料を選定し、内
包前後で伝導性の変化を観察した。 
 次にナノスケールの熱伝導率測定に関しては、以下の手順で示したサスペンド熱伝導
率測定デバイス上に試料を橋渡しさせ、測定後に試料長さ、および断面積を走査型電子
顕微鏡、および原子間力顕微鏡で観察することで試料の形状評価を行った。熱伝導率測
定デバイスの加工手順を以下に示す。(i) LPCVD SixNy薄膜を有した Si(100)基板を開始
材料として利用し、(ii)測定に必要な金属配線（Cr/Pt=5/60 nm）を電子線描画、スパッ
タ成膜、リフトオフによって製作した。その後、(iii)サスペンド構造を形成する箇所を２
回目の電子線描画で定義した後、レジストを保護膜として露出した SixNy薄膜を除去し、
(iv)レジスト除去後に最後にサスペンド構造の詳細な定義を行うために再度電子線描画
を行った後、二フッ化キセノンガスによる露出 Si 基板の等方性エッチングと O2 プラ
ズマエッチングによるレジストの除去を行い、デバイスを完成させた。一方で単一チュ
ーブ、および単一バンドルの電気伝導率測定に関しては、基板上から浮かせて熱散逸を
抑制する構造を必要としないため、アライメントマークと比較的な大きな金属構造を有



した基板上に実験試料をスピンコートによって低密度に分散させた後、試料上に金属電
極を電子線蒸着装置を用いて作成した。電気伝導率の評価は四端子電気測定法を利用す
ることで接触抵抗の寄与を除去した。 
 さらに CNTのバンドル化に付随した熱伝導率の軽減効果の解明のため、異なるカイ
ラリティを有した CNTバンドルをモデル化し、分子シミュレーションによってフォノ
ン熱輸送の実効断面積に対するチューブ１本の熱伝導率変化の理論計算にも着手した。 
 
４． 研究成果 
 まず CNT線材に関しては、その熱伝導率は嵩密度、および配向度と強い相関性を有
していること、電気伝導率とも線形関係を示すことが新たに明らかとなった。熱はフォ
ノンによって主に輸送され、電気は電子やホール等のキャリアによって伝達される。そ
のため、今後、分子内包やドーパント等の影響について詳細に研究することによって、
熱と電子の輸送をそれぞれ別々に制御できる可能性が示唆された。また、CNT 線材の
熱伝導率、電気抵抗率、およびゼーベック係数は商用の DexMat 線材が高い値を示し、
常温でそれぞれ 200-250 W/m/K, 16 ・cm、30 V/Kとなった。熱伝導率に関しては
これまでに申請者が定常法によって測定した水平配向膜の値を上回っており、要因とし
て構成 CNTの平均長さの違いが挙げられる。さらにこれまでのナノスケール、および
マクロスケールの線材実験の結果を併せて考察すると以下の仮説が考えられる。 
まずナノスケール熱伝導測定の結果から、CNTはバンドル構造化によって直径 10 nm
程度の試料であっても常温で約 200 W/m/Kと１桁以上大きな抑制効果を示し、この値
はマクロスケールの線材における実験結果とおおよそ等しい値を示すことがわかった。
ゆえに熱伝導率に関しては、バンドルレベルでの熱伝導率の抑制効果が支配的であり、
原材料の適切な選定が材料開発において不可欠であることを示している。研究分担者で
ある産業技術総合研究所の志賀主任研究員が行った単一カイラル、および異なるカイラ
リティで構成された CNTバンドルのモデル化と熱輸送計算の結果、単一カイラルのバ
ンドルの場合には熱伝導率が単一チューブとほとんど同一である一方で、異なるカイラ
リティで構成されたバンドルでは単一チューブと比較して熱伝導率のわずかな抑制効
果を示すことも明らかとなっている。これは定性的には実験結果を支持する結果である
と考えられる。CNT の熱輸送に寄与するフォノンの波長は極めて大きく、正確な計算
を行うには膨大な数の原子を取り扱う必要があり、カイラリティの異なる CNTの場合
には周期性も考慮するとさらに膨大な計算量が必要となる。そのため、今後は適切な近
似を導入するなど実験結果を説明するための理論計算を継続して行う予定である。 
次に電気伝導率に関しては、バンドル径依存性実験の結果、線材によって観察された
電気伝導率の値よりも単一バンドルの場合と同等か、それよりも高くなる傾向を示すこ
とがわかった。これは電気、および熱伝導率の双方に影響することが予想される材料密
度や配向性とは別の要因、例えば線材内のドーパントによるキャリア密度の変化などが
寄与している可能性が考えられる。最後にゼーベック係数に関しては、同一原材料で製
作した線材に関してはほぼ同一の値を示すことがわかった。これは配向度や材料密度と
いった材料形態ではなく、原材料のゼーベック係数がバルク物性に直接反映しているた
めであると考えられる。 
 次に併せて行った CNT線材への直接分子内包実験の結果について説明する。実験試
料として DexMat社製の線材を用い、それをホスト材料として昇華法、および液相法に
よる分子内包実験を試みた。ここで材料として、ドーパントとして機能することが期待
されているヨウ素や CNT内でユニークなナノワイヤ構造を形成することが報告されて
いる遷移金属ダイカルゴゲナイド内包線材を準備し、電気・熱伝導率、ゼーベック係数
の測定を行った。その結果、すべての条件で熱伝導率の大幅な抑制効果が確認された一
方で、遷移金属ダイカルゴゲナイドナノワイヤを内包させた場合に強いゼーベック係数
の抑制効果が確認されるなど、熱物性の変調効果をバルクスケールで観察することに世
界で初めて成功した。これらの結果は、希少であったり、ナノレベルで収率の小さい内
包材料も線材や薄膜といったバルク構造体に導入することが可能であることを示して
おり、分子内包効果を産業応用するために非常に重要な研究成果であるといえる。今後
はさらなる内包材料を用いてナノスケールとマクロスケールの双方で物性の変調効果
の検証実験を継続して行っていく計画である。 
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