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研究成果の概要（和文）：電子ビームを用いたナノカーボン材料の構造制御技術の確立を目指し

て、電子ビーム照射によるナノカーボン材料の構造変化を分子動力学シミュレーションにより

解析した。電子の衝突現象はモンテカルロ法により導入した。その解析より、ナノカーボン材

料の構造変化について電子ビーム照射エネルギー、試料温度、印可応力などの依存性を明らか

にした。また、電子ビーム照射を受けたナノカーボン材料の機械的特性の変化についても明ら

かにした。 

 
研究成果の概要（英文）：Structural modifications by electron irradiation of carbon 
nanomaterials are studied with molecular dynamics simulation. Electron energy, sample 
temperature and applied stress dependences of structural changes are clarified. 
Mechanical properties of carbon nanomaterials after electron irradiation are also 
studied. 
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１．研究開始当初の背景 

(1) カーボンナノチューブやグラフェンな
どのナノカーボン材料を対象とした研究の
多くは高分解能電子顕微鏡観察下で評価・分
析が行われており、そこで得られた特性には、
多かれ少なかれ電子ビーム照射の影響が含
まれているが、ナノカーボン材料の電子ビー
ム照射効果についてはそのメカニズムやダ

イナミクスが十分に解明されていなかった。 

 

(2) ナノカーボン材料への電子ビーム照射
効果はそれを上手く制御することで、所望の
材料構造を得る構造制御技術として期待さ
れているが、研究が緒についたばかりであり、
技術として確立されていなかった。 
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２．研究の目的 

(1) 電子ビーム照射によるナノカーボン材
料の構造変化を理論解析し、制御性良く電子
ビーム加工するための基礎的データを蓄積
する。 

 

(2) 電子ビーム照射によるカーボンナノチ
ューブの機械的特性の変化を理論解析する。 

 

(3) 電子ビーム照射下のカーボンナノマシ
ンの動的特性の変化を理論解析する。 

 

(4) ナノカーボン材料の電子ビーム励起過
程を再現する分子動力学モデルを構築し、低
エネルギー照射での構造変化を解析する。 

 

３．研究の方法 

(1) 電子ビーム照射効果を導入した分子動
力学シミュレーションによりナノカーボン
材料の電子ビーム照射による構造変化を理
論解析した。分子動力学法の原子間ポテンシ
ャルは、近距離力には Tersoff-Brenner ポテ
ンシャルを、遠距離力には Lenard-Jones ポ
テンシャルを用い、両者の間は３次スプライ
ン補間により滑らかに接続した。 
 
(2) 電子ビーム照射効果は衝突断面積を用
いたモンテカルロ法により導入した。ナノカ
ーボン材料中の電子衝突を受ける炭素原子
は照射領域において一様に選択した。衝突の
種類は衝突断面積に基づき確率的に決定し
た。 
 
(3) 電子の弾性衝突は微分衝突断面積を用
いて電子の散乱角度を確率的に決定し、二体
衝突理論により衝突を受けた炭素原子への
エネルギー移行量と炭素原子の散乱角度を
計算することにより導入した。 
 
(4) 電子の非弾性衝突は価電子電離と内殻
励起を導入した。価電子電離が起こった場合
は，原子核の電子遮蔽効果が弱まり，原子間
にクーロン斥力が働くため，被衝突原子と近
接原子１つの原子間ポテンシャルにクーロ
ン斥力項を付加することで励起状態をモデ
ル化した．内殻電子励起が起こった場合は，
それに伴うオージェ過程を考慮し，被衝突原
子と近接原子２つの原子間ポテンシャルに
クーロン斥力項を付加することで励起状態
をモデル化した． 
 
(5) 基板上に担持されたナノカーボン材料
への電子ビーム照射の解析では、基板からの
後方散乱電子の衝突も導入した。基板からの
後方散乱電子については電子散乱のモンテ
カルロ法を用いてエネルギー分布と角度分
布を求め、基板方向からこの分布に従ってナ

ノカーボン材料への衝突効果を与えた。 
 
４．研究成果 
(1)電子ビーム照射による単層カーボンナノ
チューブの切断過程の解析： 
収束した電子ビーム照射を受けた単層カー
ボンナノチューブの照射領域の構造変化を
解析し、図 1に示すように電子の弾性衝突に
よる炭素原子の叩き出しの結果として照射
領域の原子数が減少し、最終的に二つのナノ
チューブに分断される過程の原子ダイナミ
クスを再現した。分断されたナノチューブの
切断面は、キャップ状に閉じた構造を持つこ
とを示した。 

図 1 収束電子ビーム照射による単層カーボ
ンナノチューブの切断過程の解析結果。電子
ビームの照射エネルギーは 200keV。 
 
(2)電子ビーム照射による単層カーボンナノ
チューブの曲げ変形の解析： 
収束した電子ビーム照射を部分的に受けた
単層カーボンナノチューブの構造変化を解
析したところ、照射領域の原子数の減少に伴
う収縮の結果、ナノチューブに曲げ変形が生
じることが示された。この曲げ変形は図 2に
示すように、電子ビームの照射領域が広いほ
ど、またナノチューブのチューブ径が小さい
ほど大きな曲げ角となることが分かった。 

図 2 収束電子ビーム照射による単層カーボ
ンナノチューブの曲げ角の照射領域幅依存
性の解析結果。電子ビームの照射エネルギー
は 200keV。 
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(3)電子ビーム照射による二層カーボンナノ
チューブの構造変化の解析： 
電子ビーム照射により二層カーボンナノチ
ューブに生じる構造変化（照射損傷）を分類
し、照射エネルギー依存性を解析した。図 3
に示すように、照射エネルギー300keV までは
ナノチューブ層間の架橋結合形成が最も多
く、照射エネルギーの増加とともに増加する
が、200keV 付近でこの架橋結合数は飽和し、
300keV 以上では炭素原子の叩き出し欠陥が
最も多くなった。ナノチューブの各層に見ら
れる原子の叩き出しを伴わない欠陥も照射
エネルギーの増加とともに増加するが、欠陥
の割合としては最も小さいことが分かった。 

図 3 電子ビーム照射により二層カーボンナ
ノチューブに形成される各種欠陥の電子照
射エネルギー依存性の解析結果。 
 
(4)電子ビーム照射によるグラフェンの構造
変化の解析： 
電子ビーム照射により単層グラフェンに生
じる構造変化の電子ビーム照射条件依存性
を解析した。図 4は照射角度依存性の解析結
果である。炭素原子の叩き出し欠陥は照射角
度が高くなるほど多くなり、グラフェン面内
に見られる叩き出しを伴わない他の欠陥は
浅い角度ほど多くなることが分かった。 

図 4 電子ビーム照射により単層グラフェン
に形成される構造変化の電子ビーム照射角
度依存性の解析結果。 
 
(5)基板上に担持されたナノカーボン材料の
電子ビーム照射による構造変化の解析： 
基板上に担持されたナノカーボン材料への
電子ビーム照射では、孤立したナノカーボン

材料の場合に比べて、基板からの後方散乱電
子がナノカーボン材料へ衝突することによ
り、より多くの構造変化を引き起こすことが
分かった。また、電子ビーム照射による直接
の構造変化に比べ、後方散乱電子によるもの
は比較的等方的に形成されることが分かっ
た。一例として、図 5は白金基板上に担持し
た三層グラフェンへの電子ビーム照射によ
る構造変化の解析結果であるが、上方からの
電子ビーム照射による欠陥は上層から下層
にのみ架橋結合を形成するが、基板からの後
方散乱電子の衝突による架橋結合は両方向
に形成されることが分かった。 

図 5 白金基板上に担持した三層グラフェン
の電子ビーム照射による構造変化の解析結
果。(a)は直接照射、(b)は後方散乱電子の衝
突による構造変化。電子ビームの照射エネル
ギーは 200keV。 
 
(6)応力を印可したナノカーボン材料の電子
ビーム照射による構造変化の解析： 
応力の印可は電子ビーム照射によるナノカ
ーボン材料の構造変化に影響を与えること
が明らかとなった。例えば、引張りや圧縮に
より応力を印可した単層カーボンナノチュ
ーブでは、その応力印加の種類や大きさによ
り形成される各種の構造変化の比率が異な
ることが分かった。一例として、図 6は曲げ
変形された単層カーボンナノチューブにお
けるチューブ軸方向の引張り応力の分布と、
その状態のナノチューブに電子ビーム照射
した場合にナノチューブの各領域に形成さ
れる各種構造変化の比率を解析した結果で
ある。圧縮応力の強く掛かった領域 B では、
他の領域に比べ5員環と 7員環が対になった
欠陥が多くみられることが分かる。 

図 6 曲げ変形された単層カーボンナノチュ
ーブにおける(a)応力分布と(b)電子ビーム
照射により各領域に形成される各種構造変
化の比率の解析結果。電子ビームの照射エネ
ルギーは 200keV。 

 

 

A

B C

D

電子線照射
15.87GPa

－15.87GPa

0

0.5

1

1.5

2

2.5

3

3.5

N
u

m
b

e
r 

o
f 

d
e

fe
ct

s 
[a

.u
.]

軸ラベル

Stone-Wales defect

5-7 defect

adatom-vacancy

knock-on

area A                area B                area C                area D
(a) (b) 



 
(7)電子ビーム照射によるカーボンナノチュ
ーブの機械的特性変化の解析： 
電子ビーム照射を受けたカーボンナノチュ
ーブは照射の進行に伴い構造欠陥が形成さ
れるため、引張り、捩り、曲げなどの変形に
対する機械的強度が低下することが明らか
となった。また、この機械的強度の低下は電
子ビーム照射中のナノチューブの温度が高
くなるほど小さいことが分かった。これはチ
ューブ温度が高いほど、電子衝突による原子
の叩き出しが起こった後に形成されるダン
グリングボンドの再結合が促進され、アモル
ファス様のナノチューブへと構造相転移し、
チューブ状の構造が維持されるためである
ことが分かった。また、この機械特性の変化
はナノチューブの長さにも依存することが
分かった。一例として、図 7は電子ビーム照
射による単層カーボンナノチューブの引張
り強度の変化を解析した結果である。電子ビ
ームの照射時間が長くなるほど強度は低下
するが、照射中のチューブ温度が高いほどそ
の強度低下が抑制されていることが分かる。 

図 7 電子ビーム照射を受けた単層カーボン
ナノチューブの引張り強度の照射時間依存
性の解析結果。 
 
(8)電子ビーム照射下のカーボンナノマシン
の動的特性変化の解析： 

カーボンナノチューブにより構成されるナ
ノ振動子やナノベアリングの電子ビーム照
射下での動的特性を解析した。1keV 程度の
低エネルギー電子照射においてもナノマシ
ンの動的特性に影響を与えることが分かっ
た。このことより、電子顕微鏡観察下でのナ
ノマシンの動的特性解析に電子ビーム照射
の影響が含まれる可能性が示唆される。一例
として、図 8 は二層カーボンナノチューブに
より構成されるナノベアリングの動的特性
への電子ビーム照射効果を解析した結果で
あり、二層ナノチューブの外層を固定し、内
層を回転させたときの内層の角速度変化を
示している。照射が開始された 0.5ns におい
て角速度に変化が見られ、照射エネルギーが
大きいほど顕著な角速度変化が見られた。 

図 8 電子ビーム照射下のカーボンナノチュ
ーブベアリングの動的特性の解析結果。 

 
(9)電子ビーム励起によるナノカーボン材料
の構造変化の解析： 

非弾性衝突過程を組み込んだ分子動力学シ
ミュレーションにより低エネルギー電子ビ
ーム照射によるナノカーボン材料の構造変
化を解析した。炭素原子の叩き出しの起こる
閾エネルギー以下では内殻励起の結果とし
て構造変化が起こった。この構造変化の多く
は、電子ビーム照射後に高温加熱することに
より修復され、準安定状態の構造であること
が確認された。図 9 は低エネルギー電子ビー
ム照射による単層カーボンナノチューブの
ポテンシャルエネルギー変化と構造変化の
解析結果である。価電子電離では構造変化は
起こらないが、内殻励起ではポテンシャルエ
ネルギーの増加とともに炭素原子結合の切
断が見られ、その後の緩和過程において元の
６員環構造に戻らず、５員環-７員環対などの
欠陥構造が形成されることがあった。 

図 9 低エネルギー電子ビーム照射による単
層カーボンナノチューブのポテンシャルエ
ネルギー変化と構造変化の解析結果。電子ビ
ームの照射エネルギーは 50keV。 
 
(10)まとめ： 
電子ビーム照射効果を衝突断面積に基づく
モンテカルロ法を用いて導入した分子動力
学シミュレーションにより、カーボンナノチ
ューブやグラフェンなどのナノカーボン材
料の構造変化を解析し、電子ビーム照射エネ
ルギー、試料温度、印可応力などの条件との

 



関係を明らかにした。また、電子ビーム照射
を受けたナノカーボン材料の機械的特性の
変化についても解析を行った。これらのデー
タは電子ビーム照射によりナノカーボン材
料の構造制御を行う上での重要な基礎的デ
ータとなるものである。 
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