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研究成果の概要（和文）：一次元的材料の熱物性を調べる手法としてRAMAN分光と通電加熱を併用した計測法を提案し
カーボンファイバーの熱伝導率を測定した。さらに、同様の目的で適応範囲がより広いレーザーフラッシュRAMAN分光
法を発案した。連続励起光と繰り返しパルス励起光による温度上昇を比較することで熱拡散率を得るもので、多層CNT
の熱伝導率1500 W/(mK)を計測できた。この手法はグラフェンにも応用できることを理論上示した。材料中の欠陥が熱
輸送へ与える影響については、ナノ熱線センサを用いてCNTおよびグラフェンについて調べたところ熱伝導率が欠陥部
を除く試料長さに依存するという弾道的性質を得た。

研究成果の概要（英文）：A method for measuring thermal conductivity of an individual thin fibrous 
material is proposed and tested by using Raman spectroscopy and Joule heating. Another method named as 
laser flash Raman spectroscopy is also developed, where thermal diffusivity can be estimated by comparing 
the Raman signals of CW and pulsed heating. Thermal conductivity of a multi-walled carbon nanotube was 
obtained as 1500W/(mK). An analytical study was conducted to reveal the feasibility of this method for 
two dimensional nanomaterial, represenetd by graphene. Ballistic thermal transport was investigated by 
using nano thermal sensor and it was found that the thermal conductivity is dependent on the length of 
specimen.

研究分野：熱工学
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１．研究開始当初の背景 
固体中の伝熱は一般的にはフーリエの式
に従って材料固有の熱伝導率がわかれば熱
流束を推定することができる。ところがナノ
スケールの寸法を有する材料（ナノ材料）の
中にはこの法則が当てはまらないものがあ
ることが近年わかってきた。その材料の代表
がカーボンナノチューブ(CNT)であり、CNT
の軸方向の熱伝導率はその長さによって変
化することが理論的に予測されている。この
現象は弾道的熱輸送すなわち熱キャリアの
平均自由行程よりも短い距離における熱輸
送において発現するものであるが、それを実
験で明らかにすることは非常に難しい。 
 数少ない過去の実験的研究例の中でも、
CNT の長さをサブミクロンオーダーで変化
させることにより弾道的熱輸送を初めて実
験的に捉えたという報告(Phys. Rev. Letts. 
101, 075903(2008))は、優れた技術を用いて
熱伝導率の長さ依存性を計測してはいるが、
測温抵抗式の熱センサに試料を接触させて
温度や熱流を計測するという手法であるた
めに、接触抵抗の不確実性を排除することは
出来ず、正確なデータとは言い難い。この
2008年の PRL論文から数年経過した本研究
開始時においてもナノスケール伝熱の特徴
とも言える弾道的熱輸送の実証には誰も成
功しておらず、これが CNT をフィラーとし
た場合の冷媒（ナノ流体)の熱伝導率を正しく
評価できない大きな理由となっていた。 
 
２．研究の目的 
 本研究は弾道的熱輸送を実験的に捉える
ことを最大の目的とする。そのために、ナノ
材料の熱コンダクタンスを正確に計測可能
とする実験手法、特に顕微 RAMAN分光法を
用いた非接触型の計測システムを開発する。
また、弾道的熱輸送が材料中の欠陥によって
どういう影響を受けるかについての実験を
ナノ材料を用いて実施し、そのメカニズムを
考察することも目的である。 
 
３．研究の方法 
 グラファイト系材料を RAMAN 分光する
といくつかピークとなる波数が現れるが、そ
の中でも CNT で 1590cm-1付近に現れる G
バンドのピークは温度が上がるにしたがっ
て低周波数側にシフトすることが知られて
いる。この性質を利用すれば顕微 RAMAN分
光によって局所的な温度計測を行うことが
できる。ところで、繊維状の導電性試料をあ
る幅のトレンチ上に懸架するよう設置して
通電加熱すると図 1に示したような 2次関数
型の温度分布が現れることが解析的に分か
っている。一方で、顕微 RAMANの励起光は
試料を局所的に加熱することもできて、その
試料の中心部を加熱すると直線的な山形の
温度分布となる。この二つの加熱方法におけ
る中心温度を RAMAN 分光法で計測して一
致するように通電加熱を制御すれば励起光

が試料加熱に要したエネルギー、ひいては試
料の光吸収率を同定することもできる。同時
に解析解と比較して試料の熱伝導率も推定
することができる。図 2に示すように、シリ
コン基板に電子線描画装置とDRIE装置を用
いて 1μm、2μm、3μm、4μm、5μm、6
μm、10μm、15μm、20μm、25μm、30
μm の各幅のトレンチを設けた上で、CNT
を転写してそれぞれの幅に相当する試料長
さでの熱コンダクタンスの計測を行った。な
お、RAMAN装置は堀場製作所製トリプルラ
マン分光装置 T64000を用いた。 
 本研究は当初は上記定常計測法の開発を
主眼としていたが、研究期間の途中で全く新
しい熱物性計測法、レーザーフラッシュ
RAMAN分光法（図 3）を発案した。これは、
試料の通電加熱を必要とせず、完全に
RAMAN 分光だけで完結する手法であるこ
とから、適応範囲がより広く社会的インパク
トがより大きいことが予想できる。そこで、
その発案以後はレーザーフラッシュ
RAMAN分光法の開発に力点を移した。 
 また、弾道的熱輸送はフォノンの平均自由
行程の長さが重要である。それは欠陥に強く
影響されることから、本研究では敢えて CNT
や単層グラフェンに集束イオンビーム（FEI
製 Versa3D）を照射して欠陥を与えた上で熱
コンダクタンスがどのように変化するかに
ついても調べた。（図 4） 
 
４．研究成果 
 まず、RAMAN分光と通電加熱を併用した
定常法を直径7.1ミクロンのカーボンファイ
バーを試料として適用した。10-4Pa の真空中
で-190oC から 120oC の範囲で G バンドの校正
を行ったところ、約 1588cm-1から 1583cm-1へ
のピークシフトを確認し、校正直線の傾きと
して-0.0193cm-1/K を得た（図 5）。1.472mm、
1.908mm、2.196mm の三通りの長さの試料を準
備して上記原理に従ってみかけの熱伝導率
を 83.5, 90.1, 99.7W/(mK)と得ることができ
た。これらの違いは接触熱抵抗によるもので
あり、長い試料ほどその影響が小さくなって
いることがわかる。なお、この手法を微細加
工したシリコン基板上の単層CNTにも応用し
たが転写の技術が不十分なようで正確な熱
伝導率は今のところ得られていないが、計測
法自体は有用であると結論できた。 
 レーザーフラッシュ RAMAN 分光法につ
いては、連続励起光による試料の温度上昇と
繰り返しパルス励起光による温度上昇を１
次元的材料に関してそれぞれ解析的に求め、
その二つの解析解を比較することで吸光率
が不明であっても試料の熱拡散率が得られ
ることを示した。この解析に従って、直径 10
ミクロン長さ 5.378mm のカーボンファイバ
ーの一端をヒートシンクに固定して、同様の
Gバンドのシフトを校正した上で、熱拡散率
を計測することに成功した。次に、多層 CNT
を 50 ミクロン深さのトレンチ上に懸架して



本手法を適用したところ、15oC から 150oC の
範囲での熱拡散率から換算した長さ 86 ミク
ロンの試料の熱伝導率は 1500 W/(mK)程度と
得られた（図 6）。ここで、励起用 CW レーザ
ーは2sの周期で100-200ns幅のパルスへと
変調されている。実際の計測にはその周期加
熱を300-400s間計測して平均温度を求める。
このように、レーザーフラッシュ RAMAN分
光法はCNTのようなナノ材料に応用できるこ
とを確認できた。また、このレーザーフラッ
シュRAMAN分光法は1次元的試料だけでな
くグラフェンのような2次元材料にも応用で
きることも理論上確認した。その解析におい
て基板とグラフェンとの界面熱抵抗を計測
できる可能性があることもわかった。 
 材料中の欠陥が弾道的熱輸送へ与える影

響については、白金薄膜製ナノ熱線センサと
ヒートシンクとの間に一本だけの多層CNTあ
るいは単層グラフェンを懸架した上で、集束
イオンビームを局所的に照射してCNTの場合
はアモルファス化、グラフェンの場合には孔
状の欠陥を設けて、その有無による熱コンダ
クタンスの変化を調べた。双方の試料共に熱
伝導率が欠陥部を除く試料長さに依存する
結果、すなわち弾道的熱輸送を定量的に示す
データを得た。 
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図 4 ナノ熱線センサに取り付けられた多層

CNTへの FIB照射の模式図 
 

 
 

図 5 カーボンファイバーの RAMAN分光に
おける Gバンド周波数の温度依存性 

 

 
 

図 6 レーザーフラッシュ RAMAN分光法を
用いて得られた多層 CNTの熱伝導率 
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図 1 RAMAN分光を用いた繊維状材料の熱
伝導率および吸光率の計測手法の概略図 

 

 
図 2 シリコン基板に設けられた幅の異なる

トレンチの SEM像 
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図 3 レーザーフラッシュ RAMAN分光法 
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