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研究成果の概要（和文）：CNT の表面に積極的に欠陥を導入することにより、CNT の分散性を改

善し、緻密でかつ、密着した CNT/マトリックス界面を形成すると同時に、炭化物の形成元素を

含有した合金粉末をマトリックスに用い、CNT 側面の局所的なナノ形状欠陥に炭化物を析出さ

せることを試みた。その結果、カーボンナノチューブ（CNT）の表面処理により、グラフェン表

面にある程度制御されたナノサイズの表面欠陥を導入することが可能となり、そこへ意図的に

Cr 炭化物を局所的に析出させることに成功した。Cr 炭化物は、CNT の欠陥部に形成されている

ことが TEM により、観察された。電了線解析から形成された炭化物は C7C3 結晶は（100）面が

CNT 表面に接しており、エピタキシャル的に成長している。CNT の径方向に成長し、かつ、CNT

表面に沿って成長していることが分かった。CuCr/CNT 複合材料では Cu よりも引張り強さが増

加しており、Cr 炭化物の形成により、CNT と Cr マトリックス界面の荷重伝達効率が改善された

ためと考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）：This report summarizes the fabrication of chromium (Cr) carbide 

nanostructures on multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs) in a MWCNT–copper (Cu) 

composite by adding small amounts of Cr. A single nanocrystal of carbide was epitaxially 

grown on the sidewallof chemically treated MWCNTs through the diffusion of solute Cr 

atoms to defects in the MWCNTs. Carbide has an island-shaped morphologywith a 

maximum size of several hundred nanometers. The phase of the generated Cr carbide 

nanostructures was mostly Cr7C3,as determined by electron beam diffraction using the 

nanobeam diffraction mode of a transmission electron microscope. In particular, theCr 

carbide nanostructures formed at radially unzipped sites were connected to the outermost 

wall and some inner walls of the MWCNTs.This is expected to increase the load-bearing 

capacity of the MWNCTs because the inner walls contribute to the load transfer, which 

isvery effective for improving the mechanical and thermomechanical properties of the 

composites. 
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１．研究開始当初の背景 
CNT は、非常に優れた物理的機械的特性を

有し、また、低密度で化学的に安定であり、
CNT を金属材料と複合化できれば軽量高強度
材料、電子デバイス複合材料、放熱材料、エ
ネルギー貯蔵複合材料など様々な応用が期
待できる。                      
しかし、CNT は非常に微細である為、分子

間力により凝集しやすく、アスペクト比が異
常に大きい為、金属マトリックス中に均一に
分散させる事が難しく、これまでの研究では
理論的に予想される特性は必ずしも得られ
ていない。しかも、界面熱抵抗の制御や CNT/
マトリックス界面の結合を高める必要性が
指摘されており、CNT の機能特性を本質的に
引出せるかどうかの基礎的研究は、ほとんど
行われていない。 
現在、世界各国で CNT を用いた複合材料の

研究は活発に行われているが、その大半はマ
トリックスとしてポリマーまたはセラミッ
クスを採用しており、金属をマトリックスと
した金属基 CNT複合材料の研究は少数である。
また金属基 CNT複合材料の機械的強度の上昇
についての研究が多く、熱的特性、熱機械的
特性に関する報告例は少ない。さらに機械的
強度の改善は依然として不十分である。 
最近申請者のグループでは、CNT の表面処

理とコロイダルプロセスによる CNTの均一分
散、放電プラズマ焼結により、清浄な密着界
面を形成した Cu/CNT 複合材料を作製し、そ
の界面熱抵抗が極めて小さくなった為、CNT
の vol%の増加に伴って熱伝導率が確かに向
上した事を世界に先駆けて初めて明らかに
した。 
一方、一般的に銅/CNT は濡れ性が悪く、界

面強度が弱く、機械的性質については CNT の
優れた特性を引出す事が依然として難しい。
CNT 表面への各種元素のコーティングが試み
られているが、その成功例は報告されていな
い。 
そこで、何らかの方法で CNT の表面欠陥部

にナノ炭化物相を積極的に生成させる事に
より、局所的に化学的結合を持った強い界面
を形成できれば、荷重伝達効果の向上に繋が
り、熱伝導率と共に低熱膨張特性など優れた
熱的機械的性質を同時に引出せる事が期待
される。 
２．研究の目的 
今まで微量の金属添加による Cu と CNT の

界面制御に関する研究は報告されてない。 
本研究では、CNT の表面に積極的に欠陥を

導入することにより、CNT の分散性を改善し、
緻密でかつ、密着した CNT/マトリックス界面
を形成すると同時に、炭化物の形成元素を含
有した合金粉末をマトリックスに用い、CNT
側面の局所的なナノ形状欠陥に炭化物を析
出させることを試みる。グラフェン面と Cu

の清浄な密着界面は低熱抵抗界面となり得、
局所的なナノ炭化物の形成は CNT とマトリッ
クス間の結合性を高めるため、荷重伝達が有
効に働き、CNT の優れた機械的性質を引出せ
ることが期待される。 
以上のことから、カーボンナノチューブ

（Carbon nanotube 以下 CNT と記す）の表面
処理により、グラフェン表面に、ある程度制
御されたナノサイズの表面欠陥を導入し、そ
こへ意図的に Cr炭化物の局所的析出を試み、
CNT/CuCr 合金マトリックスの界面における
原子的結合を形成し得るか、それによって有
効な荷重伝達効果を引き起こせるかについ
て熱機械的な試験結果を基に考察すること
を目的とする。 
 
３．研究の方法 
原料粉末として Crを微量添加した CuCr 合

金粉末をガスアトマイズ法で作製する。カー
ボンナノチューブは、MWNT（直径 20～70 ㎜、
長さ数 10μm）を用いる。Fig2 に示すように、
まず、CNT の表面処理を行う。(Fig3)次に、
コロイドプロセスと放電プラズマ焼結法を
組合せた粉末冶金プロセスにより CuCr/CNT
複合材料を作製し、最適条件にて CuCr/CNT
複合材料を作製する方法について検討する。
作製した複合材料について、SEM、TEM を用い
た分散性評価、TEM－EDX、XPS 等を用いて、
Cr 炭化物についての分析を行う。さらに、熱
伝導率、熱膨張係数、ヤング率の評価を行い、
Cr炭化物の形成とCNT複合材料の熱機械的特
性との関係を明らかにし、界面における荷重
伝達効果について、詳細に考察を加える。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig.2 研究方法 
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４．研究成果 
(1) CNT は SP2 結合により構成される物質で

ある為、金属マトリックスとの間に化学
的な結合が生じにくい。そこで、基本的
な方法として硝酸と硫酸の混酸を用いて
CNT に表面処理を施し、まず、官能基の
導入による CNT の分散性を改善した。さ
らに、酸による CNT 表面のグラフェン層
への複数のナノ欠陥の導入を試みた。 
一方、CNT に欠陥が導入されると、CNT
自身の特性が劣化してしまう可能性が
ある為、ラマン分光分析及び、TEM 観察
により、表面処理によって CNT に与えら
れるダメージを把握し、表面処理条件、
すなわち表面欠陥の程度と導入量の最
適化を行った。 
Fig3 は、最適化した混酸処理条件で表面
処理した。CNT の TEM 写真を示す。また、
CNT 表面に導入されたナノ欠陥の一例を
示す。これらの欠陥は官能基で修飾され、
CNT の分散性を向上させるだけではなく、
炭化物の形成サイトになり得ると考え
られる。 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
実験方法をまとめて、Fig.4 に示す。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(2) ガスアトマイズ法により、Cr を過飽和に
固溶させた CuCr 合金粉末を作製した。Cr
の Cu への固溶限は非常に小さく、1075℃
で 0.8at%である。室温では 0.01at%程度
となる。本研究では、0.08at%Cr となる
ように成分調整し、ガスアトマイズ法を
行った。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
TEM 観察の結果、Cr の析出は観察されず、

TEM-ED5から均一にCrが固溶していることを
確認した。従って、Cr が過飽和に固溶した
CuCr 合金粉末を作製することが出来た。
(Fig5) 
 
(3) 熱処理による Cr 炭化物の形成 

673～1263KでCuCr合金粉末焼結体および、
CuCr／5vol%CNT 焼結体の熱処理を行った。
Fig6 にて示すように、Cr の析出は 773K から
生じ、Cr 炭化物は、1073K が生じることが分
かった。Cu の析出はおこるが、依然として
Cr は固溶していることを示している。Cr 炭
化物は Fig6 に示すように、CNT に隣接して形
成されていることが分かる。Cは Cu 中に固溶
しないことから過飽和に固溶した Cr が CNT
のほうへ拡散し、炭化物が形成されたと考え
られる。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Fig.4 実験方法 

 

Fig.5 CuCr 合金粉末の TEM および組織分析結果  

 

Fig.6 Cr および Cr 炭化物の形成 

 

Fig.3 表面処理した CNT の TEM 写真 



Cr 炭化物は Fig7 に示すように、CNT の欠
陥部に形成されていることが観察された。
CNT の欠陥部は活性であり、炭化物を形成し
やすいと考えられる。電了線解析から形成さ
れた炭化物は Cr7C3 であることがわかった。
また、Fig7 から、Cr7C3 結晶は(100)面が CNT
表面に接しており、エピタキシャル的に成長
している。CNT の径方向に成長し、かつ、CNT
表面に沿って大きくなっていることが分か
った。その形成過程を模式的に Fig8 に示す。
また、かなり短時間で形成されることが明ら
かにされた。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(4)Fig9 に引張試験結果を示す。 

Fig9(a)から、Cu/CNT 複合材料では Cu より
も引張強さは低下したが、Fig9 (b)のように、
CuCr/CNT 複合材料では Cu よりも引張り強さ

が増加しており、Cr 炭化物の形成により、CNT
と Cr マトリックス界面の荷重伝達効率が改
善されたためと考えられる。 
TEM および破面観察結果からも、裏付けられ
た。 
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