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(2007年1月31日 受理)

1.は じ め に

窒化ガリウム(GaN)や 窒化アル ミニウム(AIN),カ ー

ボンナノチューブ(CarbonNaxo綴be,CNT)は 次世代の

機能性材料として注鼠されてお り正確な物性値が求められ

ている.特 にこれ らの材料は高出カデバイス用材料 として

用いられることから熱伝導率は非常に重要である.

GaNやAINは 発光ダイオー ド(LightEmittingDiode,

LED)や レーザーダイオー ド(LaserDiode,LD>な ど発光

デバイス用材料として有名であるが,同 時にTablelに 示

すようにシリコン(Si>や ゲルマニウム(Ge>と 比較 して高

い熱伝導率を持つため高出カデバイス用材料 として注目さ

れてお り,そ の熱物性はデバイスの熱設計を行 う際に非常

に重要である.し かしながら,超 格子(superlattice)や 量

子 ドット(quantumdot,QD>な どのナノ構造を持つ場合

にはそれ らの構造によりフォノン伝播が阻害され,そ の結

果熱伝導率が減少することが予測されるが,実 際に測定す

ることは困難である.

CNTは グ ラフェンシー トを円筒状に巻いた形状 をし

てお り,こ れまでに単層カーボンナ ノチューブ(Single-

WalledCarbOllNanotube,SWCNT)4),多 層カーボンナ
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ノチューブ(Multi-WalledCarbonNanotube,MWCNT)

5>
,SWCNTの 中にフラー レンが入っているピーポッド

(Peapod)6)な どが発見されている.こ れらは加工を施す

ことなく既にナノ構造を有していることから,次 世代の機

能性材料 として注 目され ている7).ま た機械的強度や導

電性,熱 的性質に優れてお り,特 に熱伝導率に関してはダ

イアモン ド8)や グラファイ ト9)と 同程度の非常に大きな

熱伝導率を持っと考えられている.し かしながら,サ イズ

が非常に小 さいため実測が困難なことやチューブの長さに

よってはバ リスティック伝導性 を示すこと10)か ら厳密な

値を得ることが難 しく,正 確な値は定まっていない.

以 主のよ うに,ナ ノ構造を持つ機能性材料の熱伝導率

を実際に測定することは困難である.こ のような場合,数

値計算による解析が非常に有効である.数 値解析では結贔

内に欠陥や不純物を奮まない純粋な値を得ることが出来

る、そこで本研究 では分子動力学法を用いてGaN/AIN量
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Table 1 Thermal conductivity of Si, Ge, GaN, AIN 
      and diamond. (unit:W/mK)



子 ドッ トとCNTの 熱伝導率解析を行った.分 子動力学法

(Moleculardynamics,MD)と は,粒 子の微視的な動きを

追跡することで物性 について評価を行 う方法である.本 研

究ではMDの 中でも古典力学に基づいて粒子の運動方程

式を解 く古典MDと 呼ばれる手法を用いた.
`

2.解 析 方 法

2ユ ポテ ンシャル 関数

古典MDで は経験的に決定されたポテンシャル関数を

用いて原子間力を求める.GaN/AIN量 子 ドットのシミュ

レーションにはStiliinger-Weberポ テンシャル1り を絹い

た.こ のポテンシャルは粒子間距離の関数である2体 ポテ

ンシャル φ2と,粒 子間距離 と角度の関数である3体 ポテ

ンシャル φ3の 和で表される.以 下にそれ らの式を示す.

こ こ で,Rijは 原 子i,j間 の 距離,rijは 無 次 元 の 原 子 間

距 離 で あ り,θ 効 はrijとrihの 間 の 角 度 で あ る.A,B,

a,ε,σ,λ,7は パ ラ メー タで あ り,GaNの 結 合 に 関 し

て はRe£[8}で 用 い られ てい る値 を使 用 した.AINの 結 合

に お い て はGaNと 同 じパ ラ メー タ を用 い て擬 似 的 に表 現

した 、

CNTの シ ミュ レー シ ョン で は,C-C結 合 の種 類 に よ り

2種 類 の ポ テ ン シ ャ ル 関 数 を使 用 した.ま ず,同一 層 内 の

C-C結 合 の ポ テ ン シ ャ ル エ ネ ル ギ ー は 次 式 のBrennerポ

テ ン シ ャ ル13)を 用 い て 計算 を 行 った.

ここで,式(3)の 第!項 と第2項 はそれぞれ原子問の斥力

と引力を表 しており,Bη は多体力効果を表す因子 である.

次 に,MWCNTの 計算を行 う場合には,層 間に働 くファ

ンデルワールスカを次式に示すLennard-Jonesポ テ ンシャ

ルを用いて計算を行った.

ここ で,ε と σはパ ラメ ー タであ り,グ ラ フェ ン間 の ファンデ

ル ワー ル ス力 を表 す 値 鶏 を使 用 した.よ って,SWCNTの

計 算 を 行 う場合 はBrennerポ テ ン シャル のみ を用 い て お り,

MWCNTの 場 合 に はBrennerポ テ ン シ ャ ル とLennard-

Jonesポ テ ン シ ャル を 結 合 の 種 類 に よ っ て 使 い 分 け る必 要

が あ る.

2.2熱 伝 導率の導 出

熱伝導率の導出には以下のGreen-Kuboの 式 を用いた.

熱伝導率は熱流束の自己相関関数を積分することで求めら

れる.

ここで,λ,」,kB,T,γ はそれぞれ熱伝導率,熱 流束,

ボルツマン定数,系 の温度,体 積である.〈Jx(t)・み(0)〉 は

熱流束の自己相関関数であり,平 衡状態では時間差ｔにの

み依存するので,一 定間隔で相関関数を計算 し,そ れらの

平均値を取ることで精度の改善を行っている.結 果例とし

てFig.1にGaNの 熱伝導率を計算 した際の熱流束の自己

相関関数と熱伝導率の結果を示す.熱 流束J(t)は,各 原

子の座標x,速 度v,全 エネルギーEに より次式で表され

る15).

計算対象が固体の場合には各原子は平均位置の周 りを振動

しているので,速 度vの 時間平均は非常に小 さいため式

(6)の 第1項 は省略することが出来る.

MDに より熱伝導率を求める場合,そ の絶対値の大きさ

は基本セルのサイズの影響を受けるため正確な値を得るた

Fig.  1 a) Heat flux auto correlation function and 
     b) thermal conductivity



めには大きな基本セルを必要とするが,そ れに伴い計算時

間も増大 してしまう.そ こで,式(7)を 用いて熱流束の自

己相関関数を近似 し,そ の結果より熱伝導率することで精

度の改善を行った16).

よって式(5)と 式(7)よ り,最 終的に熱伝導率は次式で表

わされる.

3.結 果 及 び 考 察

3.1GaN/AIN量 子 ドッ トの熱伝導率

Figure2に 量子 ドットのモデルを示す.ぬ れ層(wetting

layer)と 量子 ドットはGaN,量 子 ドットの周 りの埋め込

み層(buriedlayer)はAINで構成 されている.基 本セル

のa-m軸 平面(16×16原 子)に 平行にぬれ層を配置 した.

GaN量 子 ドットの配置として,ぬ れ層上に量子 ドットを1

個 配置 した場合(Fig.2a)と2個 配置 した場合(Fig.2b)

の2種 類を作成 した.量 子 ドットとぬれ層の厚さはそれぞ

れ2,1原 子 層厚で固定した.

最 初に,量 子 ドッ トが熱伝導率に及ぼす影響について検

討 した.量 子 ドソトがない場合をcase1,量 子 ドットを1

個 配置 した場合(Fig.2a)をcase2,量 子 ドットを2個 配

置 した場合(Fig.2b)をcase3と してそれぞれ軸方向ご

とに熱伝導率を計算 し比較を行った結果をFig.3に 示す.

縦軸,横 軸はそれぞれ熱伝導率と軸方向を示 している.こ

の結果より,層 に平行なa,m軸 方 向の熱伝導率に関 して

はcase1に 比べてcase2,3の 値 が小さいことが分かる.

この事から量子 ドットは層に平行な方向の熱伝導率に大き

く影響すると考えられる.層 に垂直なc軸 方向に関しては

case1,2,3の 値はほぼ等 しく,ま たa,m軸 方 向の値 と比

較 して非常に小さい値 となった.こ れは交互に配置 された

ぬれ層と埋め込み層が超格子構造を形成していることが原

因であると考えられる.

次に,埋 め込み層の厚さを変化させながら熱伝導率計算

を行い,層 の厚さに対する熱伝導率の変化について検討を

行った.Figure4に その計算結果を示す.縦 軸は熱伝導率,

横 軸は層の1周 期の厚 さ(ぬ れ層 と埋め込み層の厚さの総

和)を 示 している.こ の結果より,層 に平行なa,m軸 方向

の熱伝導率は,層 が厚 くなるにしたがって増加 しているこ

とが分かる.こ れは,層 が厚 くなるにしたがって層の1周

期の厚 さに対する量子 ドットの大きさの割合が小 さくなる

ため,量 子 ドッ トによるフォノン散乱の影響が小 さくな り

Fig. 3 Thermal conductivity of GaN/A1N QDs of 
      case 1, 2 and 3.

Fig. 4 Thermal conductivity of GaN/A1N QDs as 
      a function of superlattice period.

Fig. 2 The arrangement of GaN QDs. a) One 
     GaN QD and b) two GaN QDs on wetting 

       layers.



熱伝導率が増加したと考えられる.量 子 ドッ トが2個 の場

合の方が熱伝導率が小 さい原因は,量 子 ドットが1個 の場

合より量子 ドットによるフォノン散乱が大きいためである

と考えられる.c軸 方向の熱伝導率に関しては,超 格子の

熱伝導率 と同様の傾向17)を 示 してお り,量 子 ドッ トの影
1

響は小さいと思われる.

3.2カ ー ボ ンナ ノチ ュー ブの熱伝導率

Equation(5)よ り,体 積の定義によって熱伝導率の評価

が変化することが分かる.そ こでCNTの 熱伝導率を評価

する際には,CNTの 体積としてチューブの直径 と同 じ大

きさの円柱(Fig.5a)と,幅3.4Aの 円筒(Fig.5b)の2つ

を想定 して熱伝導率を求めた.ま た本研究では,SWCNT

に関 してはチューブの直径,長 さ,温 度 に対する熱伝導率

の依存性,MWCNTに 関 しては層の枚数に対する熱伝導

率の変化を調べることを目的とした.チ ューブの直径 と長

さはFig.5cに 示すように定義 した.

Figure6にSWCNTの 直径の大きさに対する熱伝導率

の変化を示す。グラフの縦軸は熱伝導率,横 軸はチューブ

の直径である.チ ューブの長 さは2.511mと した.体 積を

円柱 とした場合,チ ューブの直径が大きくなるに したがっ

て熱伝導率は減少 したが,体 積を円筒とした場合はチュー

ブの直径にかかわらず約300～400W/lnK程 度の値 となっ

た.よ って,体 積を円柱とした場合に現れ るチューブの直

径に対する熱伝導率の変化は,チ ューブの中空の部分の体

積の変化により,見 かけ上熱伝導率の評価が変わったため

であり,SWCNTの 層 自体による熱伝導率はチューブの直

径には依存しない と考えられる.

次 に,チ ューブの長さに対する熱伝導率の変化を調べ

るため,カ イラリティが(5,5),(10,10),(15,15),(20,

20)のSWCNTに ついてチューブの長さを変化させながら

計算を行った.Figure7に その結果を示す.そ れぞれのグ

ラフの縦軸は熱伝導率,横 軸はチューブの長さを示 してい

る.左 側のグラフ(Fig.7a)は 体積を円柱 とした場合,右

側のグラフ(Fig.7b)は 体積 を円筒 とした場合の結果を示

している.ど ちらのグラフについてもチューブの長 さに対

する依存性は見ることが出来なかった.こ れは,今 回計算

を行ったチューブの長 さの変化幅が短かったためであると

考えられる.

次 に,SWCNTの 熱伝導率の温度依存性について検討

するため,長 さ2.5nm,カ イ ラ リテ ィ(5,5),(10,10),

(15,15)のSWCNTに ついて50～1000Kの 範 囲で熱伝導

率計算を行った.Figure8に そ の結果を示す.左 側のグラ

フ(Fig.8a)は 体積を円柱とした場合,右 側のグラフ(Fig.

8b)は 体積を円筒 とした場合の結果を示してお り,先 に述

べたように体積の定義の違いによ り左右のグラフで熱伝導

率の値が異なるが変化の傾向は同一である.Figure8aの

結果より,温 度に対する熱伝導率の変化の傾きは約 丁-1で

あることからUmklapp過 程 が支配的であることが分かる.

また,こ の結果では低温領域で熱伝導率が極大となる点を

得ることが出来なかったが,こ れは今回用いた計算手法で

は低温領域における結晶の境界面でのフォノン散乱の影響

を表現できなかったためであると考えられ る.

最後に,MWCNTの 層 の枚数に対する熱伝導率の変化

を調べた.MWCNTの 最内層のカイラリティをそれぞれ

(5,5),(10,10),(15,15)と し,層 の枚数を1か ら5枚 に

変化させながら熱伝導率計算を行った.チ ューブの長さは

約2.5nlllと した.Figure9に その結果を示す.グ ラフの

Fig. 5 Schematics of CNTs. (a) and (b) show 
      the cross-sectional areas of CNTs as a col-

     umn and a cylinder of 3.4 A in thickness, 
     respectively. (c) shows the definition of 

     tube length and diameter of SWCNTs.  Fig.  6 Thermal conductivity of SWCNTs as a 

      function of diameter.



Fig. 7 Thermal conductivity of SWCNTs as a function of tube length. The volume is defined as a) a column 
 and b) a cylinder.

Fig. 8 Thermal conductivity of SWCNTs as a function of temperature . The volume is defined as a) a column 
     and b) a cylinder.

Fig. 9 Thermal conductivity of MWCNTs as a function of number of layers. The volume is defined as a) a 
      column and b) a cylinder.



縦軸は熱伝導率,横 軸はMWCNTの 層 の枚数を示 してい

る.グ ラフ中の点case1,2,3は 最 内層のカイラリティを

それぞれ(5,5>,(10,1.O>,G5,15>と した場合の結果を示す.

体積を円柱とした場合の結果(Fig.9a)を 見 ると,層 の枚

数によって熱伝導率が変化しているが,条 件によっては異

なる傾向を示 しているためこの結果からは評価することが

出来なかった.し か しながら,体 積を円筒 とした場合の結

果(Fig.9b)で は,層 の枚数に関わらずほぼ一定の値となっ

た.よ って,MWCNTsの 熱伝導率に対する層数の影響は

あまり晃られないことから,層 間に働くファンデル ワール

スカがMWCNTsの 熱伝導率に及ぼす影響は小 さいと考

えられる.

4.結 論

本研究 では,分 子動力学 法 によ る数値 計算に よ り

GaN/AIN量 子 ドットとCNTの 熱伝導率解析を行った、

GaN/AIN量 子 ドッ トに関しては,量 子 ドットの影響によ

り層に平行な方向の熱伝導率は減少 した.ま た1周 期の層

が厚 くなるに したがって量子 ドットの影響が小さくなり熱

伝導率が増加 した.CNTに 関 してはSWCNTの チューブ

の直径,長 さ,温 度に対する熱伝導率の依存性 とMWCNT

の層の枚数に対する熱伝導率の変化を調べた.そ の結果,

体 積を幡3.4Aの 円筒 として評緬 した場合,SWCNTは

チューブの直径 と長 さ,ま たMWCMは 層の枚数に閣わ

らず熱伝導率の大きさは約300～400W/mKと なった.
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