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研究成果の概要（和文）：カーボンナノチューブで修飾された表面上での気体分子の散乱挙動を

明らかにするために，フリースタンディング膜を対象とした分子線散乱実験とモンテカルロシ

ミュレーションによる解析を行った．その結果，入射分子が膜表層部においてカーボンナノチ

ューブと多数回の衝突を経ることでエネルギー交換が効率的になされることが明らかになった．

また，様々な気体種や入射条件に対して散乱挙動の知見を得ることを目指し，新たな分子線源

を開発した． 
 
研究成果の概要（英文）：In order to elucidate the scattering behavior of gas molecules on 
surfaces covered with carbon nanotubes, we performed the molecular beam scattering 
experiments and Monte Carlo simulations for the free-standing films of carbon nanotubes. 
The results showed that the efficient energy accommodation originates from the multiple 
collisions of incident molecules with carbon nanotubes in the topmost layer of the film. In 
addition, we developed new molecular beam sources to conduct scattering experiments 
with various gas species and a wide range of incident energy. 
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１．研究開始当初の背景 
 気体分子の平均自由行程が物体の代表長
さと比較して無視できない大きさとなる高
クヌッセン数流れでは，流れを連続体として
取り扱うことはできず，個々の分子の運動を
考慮した解析が必要となる．このような流れ
は，半導体素子の微細構造を作成する薄膜生
成プロセスや，MEMS/NEMS 等の微小なデ
バイス内部の流れなど，多くの工学分野にお
いて頻繁に観察される．近年，微小な領域で
の流動現象が機器の性能や各種の製造プロ
セスに大きな影響を及ぼすようになってき
ており，微小な領域における流れの理解がま

すます求められている． 
 高クヌッセン数流れでは，気体分子同士の
衝突と比較して，気体分子と固体表面の衝突
が頻繁に起こるため，固体表面に衝突した気
体分子の散乱挙動が流れ全体に大きな影響
を及ぼす．高クヌッセン数流れにおいて気体
分子－固体表面間の相互作用は流動現象の
支配的要因であるにもかかわらず，現状では
十分な知見が得られているとは言い難い． 
 これまでに研究代表者らは垂直配向単層
カーボンナノチューブ膜により修飾された
表面を対象とした分子線散乱実験を行ない，
散乱過程における気体分子－固体表面間の
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エネルギー交換が表面修飾によって促進さ
れることを明らかにした．この結果から，物
体表面を適切なナノスケール三次元構造で
修飾することによって高クヌッセン数流れ
における流動構造や熱伝達が柔軟に制御で
きる可能性があるのではないかという着想
を得た． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ナノスケール三次元構造を有
する膜で修飾された表面に入射する気体分
子の散乱機構を分子線散乱実験と分子動力
学／モンテカルロシミュレーションにより
明らかにする．さらに得られた知見から，高
クヌッセン数流れを制御するための表面修
飾技術を提案することを目標とする．具体的
には，以下の項目について研究を推進した． 

(1) ナノスケール三次元構造により修飾され
た表面における気体分子の散乱挙動の解明 
 高クヌッセン数流れの制御を目的とする
表面修飾法の有効性を評価し，最適な微細構
造を選択・設計するためには，修飾された表
面における気体分子の散乱過程についての
詳細な理解が不可欠である．そこで本研究で
は，ナノスケール三次元構造を有する薄膜に
よって修飾された表面における気体分子の
散乱機構を分子線散乱実験と分子動力学／
モンテカルロシミュレーションによって明
らかにする．特に，膜構造の違いが気体分子
の散乱挙動に与える影響について着目し，気
体分子－固体表面間の運動量・エネルギー交
換のメカニズムが表面修飾によってどのよ
うに変化するのか評価する． 

(2) 分子線生成条件の拡大 
 様々な気体種や入射条件に対して散乱挙
動の知見を得ることを目指し，水分子線の生
成を目的とする加熱ノズル分子線源と，解離
化学種の生成を目的とする衝撃波加熱分子
線源を開発する． 
 
３．研究の方法 
(1) 垂直配向単層カーボンナノチューブ膜
における気体分子の散乱機構の解析 
①分子線散乱実験 
 穴開きサンプルホルダ上に保持されたフ
リースタンディングカーボンナノチューブ
垂直配向膜を超高真空容器内に導入して分
子線を照射し，散乱気体分子を四重極質量分
析計を用いて計測した（図 1）．基板が無い
状態で計測を行なうことから，気体分子と
膜の相互作用に関してより明快な情報が得
られることが期待できる．散乱分子の角度
分布と飛行時間分布から，散乱過程における
気体分子－固体表面間のエネルギー・運動量
交換を評価した．膜厚，基板温度，分子線入
射角度を変化させた測定を行い，エネルギ

ー・運動量交換の様子の変化を調べることで，
可能性のある散乱機構を検討した． 
 
②モンテカルロシミュレーション 
カーボンナノチューブ垂直配向膜表面に

入射した気体分子が効率的にエネルギー適
応する機構を明らかにすることを目的とし
て，モンテカルロシミュレーションによる解
析を行った． 
 
(2) 新規分子線源の開発 
室温の熱エネルギーに対応する並進エネ

ルギー領域の水分子線を生成するためのノ
ズル加熱分子線源を製作し，性能評価を行っ
た．また，高い並進エネルギーを持つ分子線
や，解離化学種を含む分子線の生成を行うた
めに，無隔膜小型衝撃波管を用いた分子線源
も制作し，試料気体に窒素・酸素を用いて性
能評価を行った． 
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図 1 分子線散乱実験の概要 

 
 
４．研究成果 
(1) 垂直配向単層カーボンナノチューブ膜
における気体分子の散乱機構の解析 
実験には，アルコール触媒 CVD 法により石

英基板上に成長した垂直配向単層カーボン
ナノチューブ膜を剥離させ穴の開いたサン
プルホルダに転写したフリースタンディン
グ試料を用いた (図 2)．膜の大部分において
カーボンナノチューブは垂直に配向してい
るが，膜の上部ではナノチューブが水平方向
にランダムに絡み合った構造をとっている．
ただし，実験で用いた最も薄い 0.1 m の膜
では配向層は見られず，ナノチューブはラン
ダムに配向している． 
ヘリウム分子線(平均並進エネルギー0.06 

eV，並進温度 10 K)を照射したところ，膜か
ら散乱される気体分子は，膜を透過せずに反
射する分子(図 1-①)，拡散的に透過する分子
(②)，および分子線軸方向に狭い範囲に透過
する分子(③)の 3つの成分から構成されるこ
とが確認された．ほぼランダム層のみで構成
された膜厚約 0.1 m の試料で反射される分
子の割合は約 70 %であり，配向層を持つ膜厚



 

 

約 4 m の試料でも同程度であることから(表
1)，入射分子の多くは膜表層部のランダム層
で反射されることが確認された． 
フリースタンディング膜(表面温度 300 K，

膜厚約 0.1 m)で反射された分子の飛行時間
分布を図 3 に示す．0.1 m の膜に対しても，
エネルギー適応係数は約 0.8 と高い値を示し
ている．カーボンナノチューブと気体分子の
1 回の衝突では十分なエネルギー交換が起こ
らないことが分子動力学シミュレーション
により確認されており，本実験の結果は入射
分子が膜表層においてナノチューブと複数
回の衝突を経てエネルギー適応しているこ
とを示唆している． 
さらに，実験で確認された効率的なエネル

ギー適応の機構を明らかにするために，膜に
入射する気体分子の挙動をモンテカルロシ
ミュレーションにより解析した（図 4）．カー
ボンナノチューブバンドルに対応する直径 2 
nm の円柱をランダムに配置することで，膜厚
0.1 mのフリースタンディング膜を模擬する
構造を作成した．円柱表面で散乱する気体分
子の挙動は Cercignani-Lampis-Lord モデル
に従うと仮定し，法線・接線方向の適応係数
は分子動力学シミュレーションから得られ
た知見を基に 0.2 とした．膜を反射，透過す
る分子の割合は実験の傾向を良く捉えてお
り，膜構造のモデルが実際の試料に即してい
ることが示唆された．これらの成分の割合は
膜構造により決定されており，表面温度や表
面散乱モデルにはほとんど依存しないこと
も明らかになった．気体分子が膜から離れる
までにカーボンナノチューブと衝突する回
数を図 5 に示す．反射分子の平均衝突回数は
4 回，透過分子は 7 回であり，衝突ごとのエ
ネルギー交換の積み重ねが，膜全体としての
高いエネルギー適応を実現していることが
示唆された． 
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図 2 フリースタンディングカーボンナノチ

ューブ垂直配向膜（a, b: SEM 画像，c: サン

プルホルダ） 

表 1 反射・透過分子の割合 

膜厚 
[ m] 

①反射 ②直接 
透過 

③拡散 
透過 

0.1 0.7 0.1 0.2 
4 0.7 0.005 0.3 
20 1 ～0 ～0 
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図 3 反射分子の飛行時間分布 

 
 

100 nm

1000 nm

5 nm

5 nm

CNT 
Film

scattering angle

CNT

y
z

x

Diffusively
transmitted 
molecules

Reflected moleculesIncident 
molecules

Directly 
transmitted 
molecules

1000 nm

100 nm

1000 nm

5 nm

5 nm

CNT 
Film

scattering angle

CNT

y
z

x y
z

x

Diffusively
transmitted 
molecules

Reflected moleculesIncident 
molecules

Directly 
transmitted 
molecules

1000 nm

x

y

x

z

100 nm 100 nm

100 nm 100 nm

x

y

x

y

x

z

x

z

100 nm 100 nm

100 nm 100 nm

(a)

(b) (c)

 
図 4 モンテカルロシミュレーション（a: 計
算系の概要，b: 膜構造(正面)，c: 膜構造(断
面)） 
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図 5 フリースタンディングカーボンナノチ

ューブ垂直配向膜内部における気体分子の

衝突回数 



 

 

(2) 新規分子線源の開発 
 室温の熱エネルギーに対応する水分子線
を生成するための分子線源を製作した．水蒸
気噴流中における水の凝縮を防ぐためには
ノズルを高温に保つ必要があるが，一方で生
成される分子線の並進エネルギーが増加し
てしまうため，キセノン等の分子量の大きい
希ガスを混合することで並進エネルギーを
抑える方法を採った．生成された水分子線の
飛行時間分布計測から，並進エネルギー35－
130 meVの範囲の水分子線の生成が確認され，
目的とする室温の熱エネルギー付近の実験
条件が達成できることが示された． 
 また，高い並進エネルギーを持つ分子線や，
解離化学種を含む分子線の生成を行うため
に，無隔膜小型衝撃波管を用いた分子線源を
製作した(図 6)．管形状等の最適化を行った
無隔膜小型衝撃波管を用いることで，1 eV 以
上の並進エネルギーを持つ窒素分子線を 0.5 
Hz の動作周波数で生成することができた．さ
らに，試料気体に酸素を用いた場合，解離し
た酸素原子線が計測され，解離度を初期圧力
比によって制御可能であることが確認され
た． 
今後，新規に開発したこれらの分子線源を

利用して，カーボンナノチューブ修飾表面を
対象とする散乱計測を計画している． 
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図 6 無隔膜小型衝撃波管を用いた高エネル
ギー分子線源の概要 
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