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研究成果の概要（和文）：多層カーボンナノチューブをナノプローブやナノヒータ、あるいは電極として利用した高分
解能透過電子顕微鏡内マニピュレーションその場観察測定法を確立した。この手法を用いてシリコンナノ粒子の構造を
原子レベルの空間分解能で観察しながら電流や電圧、光を同時に測定し、カーボンナノチューブへの通電によるシリコ
ンナノ粒子の構造と組成の変化や、カーボンナノチューブからの熱励起発光、単一シリコンナノ粒子の電気伝導特性を
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Structural, electric, and optical properties of silicon (Si) nanoparticles were 
studied by in-situ transmission electron microscopy (TEM) using multiwall carbon nanotubes (MWNT) as 
manipulation-probe electrodes. The changes in structure and composition of Si nanoparticles supported on 
a MWNT during Joule heating of the MWNT, thermally stimulated luminescence of a MWNT, and electrical 
conduction properties of individual Si nanoparticles were revealed in the present study.

研究分野：材料物性
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１．研究開始当初の背景 
近年、ナノ粒子を用いた単電子トランジス

タの構築に向けて、10 nm 以下の微小間隙を
有する金属電極(ナノギャップ電極)を微細
加工技術により作製し、この電極間に単一の
ナノ粒子を挟み、電気伝導などの基礎特性評
価が行われている。ところで、ナノ粒子にお
いて発現する物性は、ナノ粒子個々の粒径や、
結晶構造、表面状態、欠陥などの構造と密接
に関連するため、ナノ粒子の物性を解明しよ
うとする研究では、ナノ粒子個々の物性を構
造と対応付けて明らかにすることが重要、か
つ必要になる。しかし、ナノギャップ電極を
利用した研究手法では、上述の結晶学的構造
のほか電極間に挟まれたナノ粒子の個数や
配置、ナノ粒子と電極との界面構造、酸化物
被膜の有無など詳細な構造的情報を物性と
直接対応付けて明らかにすることが困難で
あり、ナノ粒子単体固有の電気伝導特性を解
明する上でボトルネックになっている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナノ粒子の素材としてシリコ

ン(Si)を用いる。まず、カーボンナノチュー
ブをナノプローブやナノヒータ、あるいは電
極として用いた高分解能透過電子顕微鏡内
マニピュレーションその場観察測定法を確
立する。次に、この手法を用いて、顕微鏡内
で注目する Si ナノ粒子単体をマニピュレー
ションし、Si ナノ粒子の構造を原子レベルの
空間分解能で観察しながら電流や電圧、光を
同時にその場で測定し、Siナノ粒子単体にお
いて発現する特性や現象を明らかにするこ
とを目的とした。 
 
３．研究の方法 
アーク放電法により作製した多層カーボ

ンナノチューブ(CNT)をイソプロピルアルコ
ールに分散させ、誘電泳動法により金(Au)基
板の端に固定し、CNT ナノプローブヒータ電
極とした。作製した CNTナノプローブヒータ
電極を超高真空装置内に入れ、Au基板を 873 
K の一定温度で加熱しながら、電子線蒸着法
により CNT 表面に Si を蒸着した。また、電
解研磨で作製したタングステン(W)針に電子
線蒸着法により Au を被膜し、対向電極とし
た。透過電子顕微鏡内で Au 基板の端に固定
した CNT の先端を Au 被膜 W 針に接触させ、
CNT の両端に電圧を印加し CNT に通電した。
CNTへの通電による Siの構造変化をテレビカ
メラで動的に観察し、同時に印加電圧と電流
を記録した。試料からの熱放射スペクトルを、
高感度 CCD検出器を取り付けた分光器により
測定した。 
 
４．研究成果 
(1)結晶 Siナノ粒子の作製 

Si を室温で電子線蒸着すると、非晶質 Si
を形成することが知られている。そこでまず、
CNT ナノプローブヒータ電極の CNT 表面に結

晶 Si ナノ粒子を電子線蒸着法により作製す
るための条件を探索した。Au基板を 3×10-7Pa
程度の圧力下において 773 K 以下の一定温度
で加熱しながら Si を平均膜厚 10 nm 蒸着し
た場合、Si ナノ粒子は結晶化せず、アモルフ
ァスであった。そこで Au 基板を 873 K で加
熱しながら Si を蒸着したところ、Si ナノ粒
子は結晶化することが明らかになった。図 1
に Au 基板を 873 K で加熱しながら、Si を平
均膜厚 10 nm 蒸着した CNTの電子顕微鏡像を
示す。蒸着した Siの形状は、粒子状である。
図 1(a)の CNT 先端に付着した Si ナノ粒子の
高分解能電子顕微鏡像を図 1(b)に示す。この
Si ナノ粒子の直径は 14 nmであり、粒子の表
面は 2 nm 程度の自然酸化膜で覆われている。
Si ナノ粒子の内部は結晶化しており、
Si(111)面に対応する 0.31 nm 間隔の格子縞
が観察される。 
 
(2)CNT への通電による Si ナノ粒子の構造変
化その場観察 

CNT をナノヒータとして用い、CNT 表面に
蒸着した Si ナノ粒子を透過電子顕微鏡内で
加熱し、そのときの Si ナノ粒子の構造変化
を明らかにした。図 2 に、CNT への通電によ
る Si ナノ粒子の構造変化をその場観察した
電子顕微鏡像の時系列を示す。左端と右端の
黒い領域は、それぞれ CNTを固定している Au
基板と Au 被覆した W 針である。試料には、
Au 基板を 873 K で加熱しながら平均膜厚 20 
nm蒸着した Siを用いた。Au基板の端から CNT
先端までの CNT の長さは 245 nmであり、CNT
の外径は 14 nm、内径は 4 nm であった。CNT
への通電前、Si ナノ粒子の平均直径は約 20 
nmであった(図 2(a))。CNT両端に電圧を 1.46 
V まで印加すると、電流は 43.4 µA まで上昇
し、いくつかの Si ナノ粒子が消失した(図
2(b))。引き続き電圧を 1.60 Vまで増加させ
ると、電流が 49.3 µA 流れるとともに、ナノ
粒子の粒径は減少し、粒子の表面を覆うよう
に殻状の物質が形成された(図 2(c)の矢印)。
さらに、電圧を 2.04 V まで増加させると、
電流が 90.7 µA 流れ、殻状物質に内包された
ナノ粒子はすべて消失した。最終的に、CNT
表面には殻状物質のみが残った(図 2(d)の矢
印)。 

  
図 1 (a)Siを平均膜厚 10 nm 蒸着した CNTの
電子顕微鏡像、(b)(a)の CNT 先端に付着した
Si ナノ粒子(Si NP)の高分解能電子顕微鏡像 



CNTへの通電による Siナノ粒子の構造変化
を詳細に調べるために、単一の Si ナノ粒子
に着目し、高分解能その場観察を行った(図
3)。この観察では、急激な構造変化が起こら
ないように電圧を 1 mV/s 程度の速度で印加
した。電圧を印加する前、Si ナノ粒子の直径
は約 12 nm であった(図 3(a))。電圧 1.89 V
を印加し、電流が 73.0 µA 流れたとき、Si ナ
ノ粒子の直径が減少し、外形が変化しはじめ
るとともに (図 3(b)-3(c))、Si ナノ粒子と
接触している CNT の最外層が消失した(図
3(c)の矢印で示した範囲)。電圧が 1.92 V の
とき、電流は 74.4 µA に達し、CNT の最外層
から二層目が消失し(図 3(d)の矢印で示した
範囲)、最終的に三層目まで消失した(図 3(e), 
3(f)の矢印で示した範囲)。図 3(f)のナノ粒
子の結晶構造を調べた結果、ナノ粒子は SiC
に変化していることがわかった。すなわち、
CNT表面に蒸着した Si ナノ粒子は、ジュール
加熱により CNT 外層の炭素と反応し、SiC ナ
ノ粒子を形成することが明らかになった。さ
らに、Siナノ粒子から形成した SiC ナノ粒子
を CNT 表面でジュール加熱すると、SiC から
Si が昇華し、SiCナノ粒子の表面に炭素原子
層が形成された。最終的に、炭素原子層に内
包された SiCナノ粒子は完全に消失し、多層
カーボンナノカプセルへ変化することが明
らかになった。 
このとき同時に測定した CNTからの熱放射

スペクトルから、SiC からカーボンナノカプ
セルへ変化する温度は 1910 から 2135 Kの間

であることが見積もられた。さらに、この熱
放射スペクトルにおいて、熱放射とは別にス
ペクトルにピークが観察され、このピークの
起源は CNTのファン・ホーブ特異点間での光
学遷移に由来する発光であることが推察さ
れた。 
 
(3) CNTナノプローブ電極を用いた単一 Siナ
ノ粒子の電気伝導測定 
透過電子顕微鏡内で直径が 10-20 nm 程度

の単一 Siナノ粒子を図 4の模式図のように 2
本の CNT ナノプローブ電極間に架橋させ、Si
ナノ粒子の構造を観察しながら電気伝導特
性を調べた。 
図 5(a)に、2 本の CNTナノプローブ電極間

に架橋した、直径 15 nm の Si ナノ粒子の電

図 2 CNTへの通電による Siナノ粒子(Si NP)

の構造変化。最終的に、Si NP が完全に消失

し、殻状物質のみが CNT の表面に残る((d)

の矢印) 

 
図 3 Si ナノ粒子と CNT 表面との反応を観

察した高分解能電子顕微鏡像時系列 

 
図 4 2 本の CNT ナノプローブ電極間に架橋

した単一 Si ナノ粒子の模式図 

 
図 5 (a)2本の CNTナノプローブ電極間に架橋

した、直径 15 nm の Siナノ粒子の電子顕微鏡

像、(b)(a)の状態で測定した電流-電圧曲線 



子顕微鏡像を示す。Siナノ粒子の表面は、2 nm
程度の自然酸化膜で覆われている。図 5(b)
に、0 から 3 V まで電圧を上げた後、0 V ま
で電圧を下げたときの電流の変化を示す。
1.0 V 以上の電圧を印加すると、電圧の増加
とともに電流が指数関数的に増加した。電流
-電圧特性の解析から、自然酸化膜で被覆さ
れた結晶 Si ナノ粒子の電気伝導は、トンネ
ル伝導が支配的であることが示唆された。今
後、測定系を改良し、直径 10 nm 以下の Si
ナノ粒子についても計測を行い、単一 Si ナ
ノ粒子の電気伝導機構を解明する。 
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