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研究成果の概要（和文）：  

熱・光デバイス応用に期待される垂直配向単層カーボンナノチューブ膜の高度な構造制御
技術を開発した．ナノチューブ膜厚さやナノチューブ直径の制御，また基板上へのパター
ニング法などデバイス応用には必要不可欠な合成法やその成長メカニズムに関する多くの
知見を得ることができた．さらに，単層カーボンナノチューブ膜の熱伝導率の計測を様々
手法で行うことにも成功した． 
 
研究成果の概要（英文）： 

We have developed a technique for controlled CVD synthesis of 
vertically-aligned single-walled carbon nanotube (SWNT) films, which is requisite for 
many SWNT-based thermal and optical applications. In addition to patterning the 
growth and controlling the film thickness and SWNT diameter, we have also obtained 
much information about the growth mechanism of vertically aligned SWNTs. Moreover, 
we succeeded in measuring the thermal conductivity of SWNT films using various 
measurement techniques.  
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１．研究開始当初の背景 

ナノテク新素材として知られる単層カー
ボンナノチューブ[1]は，炭素原子が筒状に配
列した直径約 0.7～3 nm の炭素材料であり，
電気的特性，極めて強靱な機械的特性，高い

熱伝導特性などが期待されている．それら興
味深い物性について研究報告が盛んになさ
れており，数々の新規性の高いナノチューブ
デバイスの可能性が報告されるようになっ
た．また，合成技術も向上していくなか，我々

研究種目：基盤研究（Ａ） 

研究期間：2007 ～ 2009  

課題番号：１９２０６０２４ 

研究課題名（和文）単層カーボンナノチューブ垂直配向膜の制御ＣＶＤ合成と熱・光デバイス

の試作                      

研究課題名（英文） Controlled CVD synthesis of vertically aligned single-walled carbon 

nanotube films and trial fabrication of thermal/optical devices  

研究代表者 

丸山 茂夫 （ＭＡＲＵＹＡＭＡ ＳＨＩＧＥＯ） 

東京大学・大学院工学系研究科・教授 

   研究者番号：９０２０９７００ 

 

 



 

 

も従来の熱ＣＶＤ法では困難であった，単層
カーボンナノチューブの高純度合成と低温
合成を可能とする独自のアルコール触媒Ｃ
ＶＤ法を開発し，多量合成の可能性を示して
きた． 

単層カーボンナノチューブ膜の多岐に渡
るバルク材料としての応用への期待が高ま
っている中，単層カーボンナノチューブの直
径を制御する技術の開発が課題として挙げ
られる．その物性が直径に強く依存するため，
ナノチューブの選択的生成技術のデバイス
開発には必要不可欠である．その重要性から，
日本を含めた諸外国で幅広い研究が盛んに
行われているが，未だに工学的応用のレベル
には至っていないのが現状である． 

また，多岐に渡る単層カーボンナノチュー
ブの応用の中で，早期実現への期待が高いも
のに熱デバイスがある．特に，垂直配向単層
ナノチューブ膜ではチューブ軸方向への高
い熱伝導率と垂直方向に関しては分子間力
の結合による極めて低い熱伝導率が期待さ
れ，容易に指向性のある様々な熱デバイスの
設計が可能となると考えられる． 

 

２．研究の目的 

本研究では，高純度，多量合成に加え，直
径制御を念頭においた，アルコール触媒ＣＶ
Ｄ法による垂直配向単層カーボンナノチュ
ーブ膜の合成技術を開発し，熱デバイスをは
じめ，光，電子デバイスへの可能性を探るこ
とを目指す．直径制御技術の確立のためには，
生成過程での触媒の役割を含めた生成機構
を理解することが鍵となる．触媒の調整手法
を検討し，各種分光法を用いて物性を評価し
ながら，生成手法の開発に取り組む．これら
の研究は，半導体，金属的ナノチューブの選
択的合成へ繋がる研究であり，同時に単層カ
ーボンナノチューブ長さの制御方法の解明
にも挑戦する．さらに，これらのデバイスの
評価と単独の単層カーボンナノチューブの
物理特性の評価のために，単層カーボンナノ
チューブの位置制御合成技術も確立し，その
伝熱導率，電気特性，機械的特性，などの直
接測定も試みる． 

 

３．研究の方法 

単層カーボンナノチューブの直径を制御
した選択的合成に向けて申請者の開発した
アルコール触媒ＣＶＤ法を改良する．基板表
面へ担持されたナノ触媒粒子を触媒とし，高
密度な垂直配向膜の CVD 生成を行う．触媒
微粒子の大きさは直径の制御，反応時間及び
温度の制御をすることで，単層カーボンナノ
チューブの成長過程における触媒の機能の
解明及びその制御を目指す．同時に，生成機
構の解明又は再現性の向上のためには，実験
条件を的確にコントロールすることが必要

不可欠である．これまでも，温度，圧力，流
量等を制御してきたが，最近のより詳細な実
験によってナノチューブの成長がチャンバ
ー内の微量な不純物ガスの存在に左右され
ることが分かっている．このため，高真空
CVD 装置を開発するとともに反応後のガス
分析などを進めて反応機構を明らかとする． 

更に，通常の CVD 条件におけるナノチュ
ーブの合成は，局所的な流量及び圧力等に非
常に敏感に依存する可能性が示されている．
これは，ナノチューブの生成プロセスへの局
所的な熱流動の強い影響を示唆し，装置内の
流れ及び温度場の詳細な検証の必要性を示
している．そこで，アルコール触媒ＣＶＤ中
装置内での流動ダイナミクスを計測し，その
合成機構に与える影響の詳細を調べる． 

更に，単層カーボンナノチューブ膜の熱伝
導率を実験的に検証する．熱伝導率の測定に
は，高精度の熱伝導率測定方法である薄膜３
ω法かレーザーフラッシュ法を用いる．いず
れの方法においても，被測定材料に金属等を
堆積させ線熱源を形成することが必要であ
るが，ナノチューブへの金属の吸着特性に関
しては未知な部分が多く，まずはその知見を
得るため，多様な金属をカーボンナノチュー
ブ膜上に蒸着し，カーボンナノチューブの相
性を検討する． 

以上の単層カーボンナノチューブ合成技
術を元に，実際に単層カーボンナノチューブ
膜を用いて，熱デバイスを製作し，その性能
を評価する．重要となるのが，合成された単
層カーボンナノチューブを基板上からデバ
イスへ移す技術である．申請者は単層カーボ
ンナノチューブ膜の超撥水特性を利用して，
温水を用いて簡便に基板から単層カーボン
ナノチューブ膜を剥離する方法を見出した．
これによって，任意の面への単層カーボンナ
ノチューブ膜の転写が可能になり，デバイス
製作をする上で非常に有用である． 

 
４．研究成果 

本研究の目的である，アルコール触媒 CVD

法による垂直配向単層カーボンナノチュー
ブ膜を用いた熱，光，電子デバイスへの応用
に向けて欠かせないナノチューブ直径を制
御した選択的合成に向けて，生成メカニズム
の理解及び制御研究と進めた．ディップコー
ト法を用いて，環境条件を変化させながら触
媒を調整し，合成された単層カーボンナノチ
ューブの特性への影響を観察し，そのメカニ
ズムを考察した．さらに，触媒金属の微粒子
径のサイズや膜厚を分布させたスパッター
膜を用いたコンビの手法で制御した基板を
用いたアルコール触媒 CVD 法を行い，分子
動力学シミュレーションの結果と併せて生
成機構を検討した．また，反応炉に直接ガス
セルを連結して，フーリエ変換赤外吸収分光



 

 

（FTIR）により反応後のガス分析を行い，
さらに低次元化学反応シミュレーションと
比較検討することで，アルコールの熱分解反
応を含めた反応機構を同定した． 

更に，CVD 中にリアルタイムでの膜厚測
定を行う技術を用いて反応の現象論的なモ
デル化を進めた．触媒におけるナノチューブ
合成初期反応速度はガス圧力が低圧の場合
には，圧力に比例し，一次反応であることが
分かった．また，CVD の進行と共に触媒の活
性が失われ，反応速度が指数関数的に減尐す
る．ところが，ガス流量が小さい場合には
CVD の進行にともなって反応速度が増大す
るような特異な現象が現れる．エタノールの
分解反応モデルを用いた CFD などの予測も
加えて，エタノールの気相での熱分解の影響
が大きいことが明らかとなった．特に，エチ
レンやアセチレンなどの熱分解生成物の反
応速度が大きく，エタノールガス中にこれら
を微量に添加することで合成速度の急激な
上昇なども確認された．一方で，これらの反
応速度の速い炭素源を用いると合成される
単層カーボンナノチューブの質の低下がみ
られる． 

単層カーボンナノチューブを用いた熱デ
バイス開発に向け，垂直配向単層カーボンナ
ノチューブ膜の熱伝導率について，薄膜３ω
法によって測定を行った．金属薄膜を垂直配
向単層カーボンナノチューブ膜に直接蒸着
をすることによって電極として，様々な膜圧
のサンプルについての測定を行った．基板と
カーボンナノチューブ膜との間の界面熱抵
抗が大きく，測定精度のさらなる向上が必要
ではあるが，予想に反してカーボンナノチュ
ーブ１本あたりの熱伝導率は 100 W/mK 程度
以下の小さなものとなった．ナノチューブ複
合材料のモデル計算なども進めてこの原因
を検討した．単層カーボンナノチューブのデ
バイス応用には，その構造制御（直径，長さ
など）だけでなく，任意の位置・方向に合成
する技術が必要である．自己組織化単分子膜
（SAM）を用い，基板表面の濡れ性を制御す
ることで，シリコン基板表面上において単層
カーボンナノチューブのパターニング合成
に成功している．さらに，位置制御の精度や
分解能を高めることができ，今後の応用に向
けた重要な結果を得ることができた． 

また，垂直配向 SWNT の熱伝導率を，ラ
マン散乱分光法を用いて計測した．垂直配向
単層カーボンナノチューブ膜に対してレー
ザーを照射すると，レーザースポット内の単
層カーボンナノチューブが加熱される同時
に，その表面からラマン散乱が生じる．その
ラマン散乱スペクトルは顕著な温度依存性
がある為，この温度依存性から単層カーボン
ナノチューブの温度を計測することができ
る．垂直配向膜の厚さや，レーザーパワーな

どを変化させることで，レーザースポット内
の温度分布を分析し，垂直配向単層カーボン
ナノチューブ膜の軸方向の熱伝導率を解析
した． 

さらに，単層カーボンナノチューブの熱伝
導デバイス応用に向け，ポリマーを用いて垂
直単層カーボンナノチューブ複合材料の作
成を試みた．シリコン基板上に合成した垂直
配向単層カーボンナノチューブに，加熱し融
解させたポリビニルアルコール（PVA）を流
し込み，室温にて凝固させた．得られた単層
カーボンナノチューブ・PVA 複合材料を
SEM 観察やラマン散乱分光法を用いて分析
を行った． 
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