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研究成果の概要（和文）：複雑なカーボン材料を対象として、結晶や欠陥の状態から熱輸送性能を予測可能とす
る学理の構築を最終目標に据え、基本構成要素であるところのグラファイトやアモルファスカーボンのナノ構造
の熱伝導を調べる新しい実験技術の開発を行った。具体的には、集束イオンビームを用いた局所的な欠陥の付与
技術と、電子熱顕微鏡法によるナノオーダーでの温度分布の可視化技術を多層カーボンナノチューブに応用して
妥当な結果を得た。カーボンナノファイバと単層グラフェンについても欠陥と熱伝導率の関係を調べることがで
きた。

研究成果の概要（英文）：Carbon materials consist of graphite, diamond, amorphous carbon, etc., which
 induces a wide range of thermal conductivity and anisotropic heat conduction. In order to enable us
 to predict their heat conduction performance, two experimental methods are developed for carbon 
nanomaterials, one is the introduction of nanoscale defect by using focused Ga ion beam, the other 
is nanoscale temperature mapping by using TEM dark field imaging of phase change of indium nano 
particles. Both of them were successfully developed and obtained thermal conductivity of multiwalled
 carbon nanotube showed ballistic heat conduction while that of carbon nanofiber fabricated by 
electrospinning was perfectly diffusive. Single-layer graphenes were also measured with and without 
tiny defects by using nano hot-film sensor. The experimental techniques developed in this study are 
expected to help us understand the complicated thermophysical properties of carbon materials. 

研究分野：熱工学

キーワード： ナノマイクロ熱工学　熱伝導率　ナノセンサ　集束イオンビーム
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１．研究開始当初の背景 

カーボンは、鉛筆の芯、活性炭、カーボン
ファイバ、黒鉛ルツボなど工業的に幅広く用
いられているが、それらの構造は sp2 混成軌
道、sp3 混成軌道、水素結合、ファンデルワ
ールス結合などが混在した複雑な状態を取
っていることが多い（図 1）。ここで、sp2・
sp3 によるグラファイト構造とダイヤモンド
構造の熱伝導が非常に良い一方で、ファンデ
ルワールス結合などは熱の絶縁性が高い。そ
れらの熱伝導率は数桁も異なる場合がある
ため、それらが複合したカーボン材料の熱輸
送性能の予測は難しく異方性も顕著である。 

近年になってカーボンナノチューブ(CNT)

やグラフェンなどのナノカーボン材料が注
目されるようになり、電子デバイスへの応用

以外にもマクロな材料へフィラーとして混
入させて伝熱性能を向上させる試みも多く
なされている。これらはグラファイトの基本
要素をナノメートルオーダーで筒状（1 次元
的）あるいはシート状（2 次元的）にしたも
のであるが、それらナノ材料の伝熱はフーリ
エの式に従わない場合（弾道的熱輸送の発
現）も多く、熱伝導率が長さや幅などの形状
によって変化することが理論的に予測され
ている。カーボン材料はこれらナノカーボン
材料の集合状態であることも多いので、多次
元的な複雑構造と弾道的熱輸送の双方を理
解しなければ熱輸送を正しく予測すること
ができない。 

しかしながら、カーボン材料に関するこれ
までの構造同定は sp2・sp3の割合および結晶
化度という平均値的解釈に留まることがほ
とんどで、ナノスケールの熱輸送を実験的に
調べる手段も限られていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究は複雑なカーボン材料を対象とし
て、結晶構造・欠陥配置・接触状態等の様子
から熱輸送能力を予測可能とする学理を構
築することを最終目標に据えて、それに繋が
る実験方法を開発することを目的としてい
る。特に、ナノメートルオーダーの各要素の
熱輸送を調べる実験技術をここではナノ空
間熱探査技術と呼ぶこととし、特に、ナノオ
ーダーでの「温度分布の可視化」と「意図的
な局所構造変化」を実現することとした。 

 

３．研究の方法 

 まず、カーボン材料に対して構造変化をナ
ノメートルオーダーで与える手段としては、
FEI社製Versa3Dに組み込まれた Gaイオン
の集束イオンビーム(FIB)を用いた。対象と
する試料は多層 CNT１本、カーボンナノファ
イバ(CNF)１本、リボン状の単層グラフェン
の三種類とした。FIB 照射(30kV、1.6pA、
1x1013pC/m2、1x10-7m x 2x10-5m)によって 100nm
程度の欠陥が CNT 試料に導入される。その変
化を高解像度 TEM観察で把握した上で自作の
ナノ熱センサを用いた熱伝導率計測を実施
する（図 2）。このセンサは白金薄膜を MEMS
技術で長さ 10 ミクロン幅 500nm 程度のホッ
トフィルム状にしたものであり、ナノ材料単
体の熱コンダクタンスが精度よく測れるこ
とが実証されている。ただし、本研究ではこ
のセンサ近傍で FIB の照射が行われるために、
そのセンサへの影響も詳しく調べた。 
温度分布測定のヒントは 2012 年に Nature 

Nanotechnology (Vol.7 p.316)に掲載された
論文である。そこでは低融点金属ナノ粒子を
薄膜上に分布させ、温度上昇に伴う金属の相
変化が TEM の電子線回折を変化させるため、
その結像である暗視野像に変化が現れると
いう原理（図 3）を用いて温度場の可視化に
成功を収めている。本研究ではこの電子熱顕
微鏡法（EThM）を多層 CNT に応用して、蒸着

 
図 1 カーボン材料の構造、結合様式、および

ナノ材料の多次元性 



によって 50nm 程度のインジウム粒子が多数
付いた一本の CNTが通電加熱された時の温度
分布を 100nm 以下の精度で得ることとした。
なお、本研究で用いた TEM は九州大学超顕微
解析研究センターの JEM-3200FSK であり紙面
を借りて謝意を表する。 
 
４．研究成果 
 まず、FIB 照射による白金ホットフィルム
センサへの影響については、センサから 10
ミクロン以上離れた場所への照射であって
もセンサの電気伝導率が減少する可能性が
あることがわかった。この原因としては、10-4

オーダーの真空であっても Ga イオンがその
中の残留ガスによって散乱される可能性と、
FIB 照射された基板からの二次電子が離れた

センサまで届く可能性が考えられる。本研究
では、センサを精度よく利用することが肝要
であることから、FIB のドーズを変化させな
がら、照射位置をセンサへ近づけていったり
遠ざけていったりして電気伝導率の変化（図
4）を調べ、その後の構造変化実験の結果を
補正できるだけのデータを収集した。 
 次に、FIB 照射が与える多層 CNT の構造変
化を高解像度 TEM を用いて調べた。CNT の軸
方向に 130-145nmの幅でグラフェンの層を示
す縞模様が消え、すなわちアモルファス化し
ていることが観察され、その大きさは CNT の
断面の 81-92%を占め、8回の照射における欠
陥の大きさのばらつきは 1 割程度であった。
この結果を踏まえ、実際に長さ 10.1 ミクロ
ンで直径 90nm 程度の多層 CNT 試料 1 本を白
金ホットフィルムセンサに装着してその試
料の熱抵抗を計測した（図 5）。MWNT①の試料
では、センサからの FIB 照射距離を 1ミクロ
ンずつ増やし、MWNT②の試料では 2.5 ミクロ
ンずつ増やしながら計測した。また、長さ 5.0
ミクロン直径 193nm の CNF 試料については距
離を 1ミクロンずつ増やしながら同様の計測
を行った。この結果を FIB 照射がセンサに与
える影響を加味して考察したところ、CNF に

FIB

 
 

図 2 ホットフィルムセンサに取り付けられ

た多層 CNT1 本に FIB を照射して熱コンダク

タンスの変化を調べる実験（SEM 像） 

 

 
図 3 EThM の原理：ナノ金属粒子の相変化と

暗視野像の明暗の変化 

 

 
 

図 4  FIB 照射を近づけていった際のホット

フィルムセンサの電気伝導率の変化 

 
図 5 多層 CNT と CNF に FIB を数回照射し

たことによる熱抵抗の変化 

 

 
 

図 6 インジウム粒子が付いた多層 CNT の

TEM 像（①:FIB 照射による欠陥の場所、②:

暗視野観察した場所） 

 

 
図 7 CNT の通電加熱によるインジウム粒子

の TEM 暗視野像の変化（丸で囲んだ粒子が相

変化して明暗が変化） 



おいては熱輸送が拡散的すなわち長さに比
例した熱抵抗が確認できた一方で、多層 CNT
においては弾道的な熱輸送が示唆された。本
研究で用いた CNFは電界紡糸法によって製作
されており、TEM で観察したところ数層のグ
ラフェンでできた繊維が縒り合された構造
をしているため、フォノンの平均自由行程は
十分に短くて拡散的な熱輸送を示すことは
予想通りであったが、CNT についてはさらに
詳細な実験が必要と思われる。 
 CNT の特異な熱輸送を調べるためにも、そ
こでの温度分布情報は非常に有効なデータ
となる。本研究では電極間に架橋した多層
CNT に通電加熱を行いながら EThM を実行し、
特に、その CNT 試料に局所的な欠陥を FIB に
よって与えた場合について調べた。図 6 にイ
ンジウム粒子が付いた多層 CNT の TEM 像を示
す。この図中の①の部分に欠陥が導入されて
おり、電流を増加させながら撮った②の領域
の TEM 暗視野像の例を図 7に示す。インジウ
ムは融点 157℃を超えた場合に黒色から白色
へと変化していっており、これから印可電流
と温度分布の関係が推測できる。それに欠陥
の位置等の情報を加えて解析したところ、欠
陥導入前の試料の熱伝導率は 200W/mK、アモ
ルファス化している欠陥部分は 0.35 W/mK、
電極から欠陥まで 1 ミクロンの部分は 4.5 
W/mK、欠陥からもう一方の電極までの長さ 9
ミクロンの部分の熱伝導率は 320 W/mK、とい
う結果となった。最後の値は FIB 照射前より
も高くなっており、局所的な結晶品質による
ものか、FIB の広がりが全体の計算に誤差を
与えたか、更なる実験と考察が必要である。 

本研究では単層グラフェンについても FIB
とナノ熱センサを複合することで熱輸送機
構を詳しく計測する手法の開発に成功し、カ
ーボン材料をナノメートルオーダーで１次
元系と２次元系に分けて実験する基盤技術
を開発できたことは意義のある成果と総括
できる。 
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