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研究成果の概要（和文）： 透過型電子顕微鏡その場観察法を用いて、イオン照射によるSiCナノチューブの微細
組織変化について検討した。その結果、室温照射におけるSiCナノチューブのアモルファス化に必要な照射量
は、バルク材のそれと比べて3倍程と非常に大きく、耐照射特性に優れていることが分かった。また、700度照射
において、バルク材とは異なり、照射量の増加と共に結晶面間隔が減少したが、体積は増加するという通常では
理解できない挙動を示すことを初めて明らかにした。
　さらに、SiCナノチューブの電気特性評価を行い、電流-電圧曲線が非直線的であるバリスタ特性を有すること
を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：  In-situ transmission electron microscopy was used to observe the 
microstructural changes of SiC nanotubes under ion irradiation. The nanotubes possess better 
resistance against amorphization by irradiation, having a higher critical irradiation dose at room 
temperature. Surprisingly, the lattice plane spacing of SiC nanotube shrinks by approximately 1.1% 
after irradiation at 700 degree C, although the nanotube volume swells slightly. This is a 
counterintuitive result.
  From the result of electrical characteristics evaluation of SiC nanotubes, SiC nanotubes exhibit 
nonlinear current-voltage curve like varistors.

研究分野：無機ナノ材料工学

キーワード： 炭化ケイ素　ナノチューブ　イオン照射　透過型電子顕微鏡　その場観察　電気特性評価

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　材料をナノメーターサイズにすることで、バルク材料とは異なった諸特性を持つことが期待されている。SiC
は、元々、耐照射特性に優れている材料であることが知られているが、ナノチューブ化することで、さらに耐照
射特性の向上が見込まれることを明らかにしたことは、工学的に重要な成果であるといえる。また、イオン照射
により、SiCナノチューブがバルクSiCとは異なる微細組織変化を示すことを世界で初めて明らかにしたことは、
学術的にも意義深いと考えている。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 SiC は、Siに比べ、絶縁破壊電界が約 10倍、電子の飽和ドリフト速度が約 2倍、かつ熱伝導
率が約 3倍という優れた物性値を示す重要な半導体材料である。また、高温強度特性に優れて
いるため、高温構造材料としても重要である。一方、一次元ナノ材料、特にナノチューブは、
その特異な形状やサイズ効果により薄膜やバルク材料に比べて、異なる諸特性を示す可能性が
あるため、様々なセラミックナノチューブの創製が多くの研究者により行われている。これま
でに研究代表者らは、カーボンナノチューブと Si粉末を、真空中で熱処理することで、多結晶
SiC ナノチューブの創製に成功している。SiC 材料の結晶状態としては、多結晶の他に、単結晶、
微結晶及びアモルファスと全 4種類存在する。これまでに研究代表者らは、多結晶 SiC ナノチ
ューブをイオン照射することで、微結晶及びアモルファス SiC ナノチューブの合成に成功して
いる。さらに、一本の SiC ナノチューブ内に多結晶領域とアモルファス領域を複合化させたナ
ノヘテロ構造 SiC ナノチューブの合成にも成功している。一般的に、多結晶 SiC ナノチューブ
の電気特性、機械強度、さらには熱伝導率等の特性は、SiC ナノチューブ内に粒界が存在する
ため、単結晶 SiC に比べて低くなると考えられる。さらに、アモルファス SiC は、低摩擦係数
を有するため磨耗材料への応用が、また、アモルファス及び微結晶 SiC は、太陽電池材料や発
光材料としての応用が期待されている。このように、結晶状態が異なる SiC ナノチューブを合
成することにより、SiC ナノチューブの幅広い分野への応用が期待される。そのため、SiC ナノ
チューブの微細構造の制御法の確立が求められている。さらに、多結晶や単結晶 SiC に比べ、
微結晶及びアモルファス SiC のバンドギャップは異なっている。そのため、これら結晶状態の
異なる SiC が、一本の SiC ナノチューブ内に複合化されているナノヘテロ構造 SiC ナノチュー
ブは、SiC ナノチューブのナノ電子デバイスへの応用が強く期待されている。これらの応用の
ためには、SiC ナノチューブの微細構造と電気特性の相関を明らかにすることが、強く求めら
れている。 
 
２．研究の目的 
 これまでに、低温イオン照射では原子の拡散が生じ難いためアモルファス化が生じるため、
多結晶 SiC ナノチューブの低温イオン照射により、微結晶やアモルファス SiC ナノチューブの
合成に成功している。しかしながら、微結晶化及びアモルファス化の最適化や微細構造変化の
素過程は、未だ明らかにされていない。そこで、既存のイオン加速器付透過型電子顕微鏡（TEM）
を用いて、イオン種、照射量及び照射温度の条件を変化させ、多結晶 SiC ナノチューブにイオ
ン照射しながら微細構造変化の観察を行う。このように、SiC ナノチューブの微細構造変化の
TEM 中その場観察を行うことにより、各結晶状態の SiC ナノチューブの微細構造変化の素課程
の解明を目指す。また、得られた SiC ナノチューブの電気特性評価もあわせて行う。これらの
結果から、SiC ナノチューブの微細構造の制御法を確立し、さらに、SiC ナノチューブの微細構
造と電気特性の相関を明らかにする。これらにより、SiC ナノチューブを用いた新奇ナノ電子
デバイスの創製プロセスの確立を目指す。 
 
３．研究の方法 
(1) SiC ナノチューブのイオン照射その場観察 
 多層カーボンナノチューブと Si 粉末を、1200℃、真空中、100 時間の条件で熱処理を行い、
C-SiC ナノチューブを作製した。C-SiC ナノチューブ内部のカーボン層を除去するために、800℃、
大気中、4 時間の条件で熱処理を行った。さらに、大気中熱処理によりナノチューブ表面に形
成した酸化層を除去するために、5M NaOH 処理、及び、0.1M HCl 処理を行い、単相の多結晶 SiC
ナノチューブを合成した。このようにして合成した多結晶 SiC ナノチューブを塗布した TEM 観
察用メッシュ全体を、200keV の Si イオンにより、照射温度として、室温及び 700℃の条件で、
イオン照射した。イオン照射を TEM 内で行うことで、SiC ナノチューブのイオン照射その場観
察を行った。照射量は、最大 9.2ｘ1020 ions/m2であり、照射損傷量は、24.1dpa に相当する。 
 
(2) SiC ナノチューブ等の電気特性評価 
 電気特性評価は、金属電極間ギャップが
3μmであるビー・エー・エス株式会社製の
くし型電極を用いた。SiC ナノチューブ等
をエタノール中に分散させ、くし型電極に
塗布後、乾燥させて電極試料とした。その
後、直流法を用いて、SiC ナノチューブ、
C-SiC ナノチューブ、及び、それらの原料
である多層カーボンナノチューブの電流-
電位(I-V)曲線をそれぞれ評価した。 
 
４．研究成果 
(1) SiC ナノチューブのイオン照射その
場観察 
 SiC ナノチューブのイオン照射その場観

 

 

図1 イオン照射によるSiCナノチューブの外
径及び内径の変化率 



察結果から、1.1x1020ions/m2（2.9dpa に相
当）の照射量で、完全にアモルファス化す
ることが分かった。この値は、バルク SiC
が完全にアモルファス化する照射量に比
べて、約 3倍大きい値である。これは、バ
ルク SiC に比べて、SiC ナノチューブの比
表面積が大きいために、照射により生成し
た欠陥等が表面から放出されやすかった
ためと考えられる。このことから、SiC ナ
ノチューブは、バルク SiC に比べて耐照射
特性に優れているといえる。 
図 1 に、SiC ナノチューブの内径及び外
径の変化率に対するイオン照射量の関係
を示す。700℃照射では、内径及び外径共
に、ほとんど変化しなかった。一方で、室
温照射では、内径および外径共に、一度増加し、照射量が 1.1x1020ions/m2（2.9dpa に相当）を
超えると、減少に転じている。この値は、SiC ナノチューブが完全にアモルファス化する照射
量とよく一致している。このことから、イオン照射初期では、SiC ナノチューブ内の SiC 結晶
がアモルファス化し、体積膨張するために、内径、及び、外径ともに増加したと考えられる。
その後は、SiC ナノチューブ内に残存している残留応力を緩和させるために、内径、及び、外
径ともに減少したと推察された。 
図 2に、SiC ナノチューブの格子間距離に及ぼすイオン照射量の関係を示す。室温照射では、
照射量が増加すると共に、格子間距離は増加した。これは室温では、照射により導入された多
くの欠陥が SiC 結晶内に残存し、照射量が増加すると共に堆積していき、最終的にアモルファ
スへ変化したためである。一方で、700℃照射では、格子間距離は一義的に減少した。これまで
に、バルク SiC の照射では、700℃照射においても室温と同様に格子間距離が増加することが報
告されている。しかしながら、本研究では減少している。これは、SiC ナノチューブ内には、
ナノチューブ形状を維持するために残留応力が存在し、その残留応力を緩和するため、SiC 結
晶内に多くの欠陥や転位が存在していると考えられる。格子間距離は、0.254nm から 0.252nm
へ減少し、この値は、バルク SiC の{111}面の格子間距離に一致している。これらの結果から、
SiC ナノチューブ内に多くの欠陥が存在するために、格子間距離が僅かに大きくなっており、
これが 700℃におけるイオン照射により、原子のはじき出しや、拡散・再構成等により、欠陥
量が減少したため、格子間距離が減少したものと推察される。 
TEM に付随の電子エネルギー損失分光法により評価したプラズモンピークの変化により、照
射前後でのSiCナノチューブの体積変化率を評価した。その結果、室温照射では7.8%であった。
バルク SiC の室温における中性子照射による体積膨張率は、10-15%であることが報告されてお
り、今回、SiC ナノチューブの体積膨張率は、これらの値に比べて非常に小さいことがわかっ
た。これは、SiC ナノチューブがナノメーターサイズであり、且つ、大きな表面積を持つため
に、照射により形成した欠陥等が容易に拡散し、SiC 結晶内で堆積しづらかったためと考えら
れる。一方で、700℃照射においても、SiC ナノチューブの体積膨張率は 0.6％であることが示
された。上述したように、SiC 結晶の格子間距離は、700℃照射により 1.1%減少している。それ
にもかかわらず、SiC ナノチューブの体積は膨張した。これは、直感的には考えられない結果
である。図 3に 700℃照射前後の SiC ナノチューブの高分解能 TEM 写真を示す。この結果から、
照射前では、SiC 結晶粒内には多くの積層欠陥は存在するが大きな一つの結晶であることが分
かる。一方で、照射後の SiC 結晶粒内には、SiC 結晶がいくつかの小さな領域にわかれ（図 3
内の白点線で図示）、その小さな領域と領域の間は、アモルファスであることが分かった。すな
わち、SiC 結晶の小さな領域内では格子間距離は小さくなり体積は縮小したが、小さな領域間
に存在するアモルファス部分が全体として体積を膨張させたものと推察された。 

 
図 2 SiC ナノチューブの格子間距離に及ぼす
イオン照射量の影響 
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図 3 700℃における SiC ナノチューブの(a)イオン照射前、及び、(b)イオン照射後の高分解
能 TEM 写真 



 
(2) SiC ナノチューブ等の電気特性評価 
 これまでに合成に成功している多結晶 SiC
ナノチューブ及び C-SiC ナノチューブ、さら
には、これらの原料であるカーボンナノチュ
ーブの電気特性評価を行った結果を次に示
す。図 4 に、カーボンナノチューブ、C-SiC
ナノチューブ、及び、多結晶 SiC ナノチュー
ブ粉末の電流-電位(I-V)曲線を評価した結
果を示す。これらの結果から、カーボンナノ
チューブ及び C-SiC ナノチューブの I-V 曲線
は、ほぼ直線的であるのに対し、多結晶 SiC
ナノチューブの I-V曲線は非直線性を示すこ
とがわかった。多結晶SiCナノチューブのI-V
曲線のような非直線性は、印加電圧がある一
定の電圧を越えると電気抵抗が大きく減少
し、電流が流れ始めることを示している。こ
のような特性は、バリスタ特性と呼ばれてい
る。一般にバリスタの I-V 曲線は、次式で表
される。 
        I=(V/A)α  (1) 
ここで、Aとαは定数である。特にαは電圧-
電流特性における非直線性を示す係数であ
り、非直線係数と呼ばれている。αが大きい
ほど非直線性が優れていることを示してい
る。I-V 曲線を(1)式で近似することにより、
それぞれの試料の非直線係数を評価した結
果を図 5に示す。カーボンナノチューブ及び
C-SiC ナノチューブの非直線係数は、ほぼ 1
であったが、SiC ナノチューブのそれは、4.6
と高い値を示した。バルクの SiC 材料の非直
線係数は、3～7と報告されているので、今回
評価した SiCナノチューブの非直線係数はバ
ルクの SiC材料の値とほぼ同じ値を示すこと
を明らかにした。 
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