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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状物質を筒状に巻いた遷移金属ダイカルコゲナイドナノチューブ
（TMDC-NT）の合成技術を開発し、構造制御技術と組み合わせることで、未だ実現されていない均一な構造かつ
様々な組成の１次元TMDC-NTを創製し、その物性を解明した。具体的には、①液相合成前駆体を用いた小径（１
次元）TMDC-NTの合成法の開発、②様々な組成の１次元TMDC-NTの実現、液相合成前駆体から合成される１次元
TMDC-NTの高品位化、④合成と構造制御によるTMDC-NTのさらなる１次元化（直径低減）、⑤１次元TMDC-NTのト
ランジスタ応用・ヘテロ応用を実現した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we developed a synthesis technique for transition metal 
dichalcogenide nanotubes (TMDC-NTs), which are cylindrical layered materials, and combined it with 
structure control technique to create one-dimensional TMDC-NTs with a uniform structure and various 
compositions, which have not yet been realized, and elucidated their physical properties. 
Specifically, (1) development of synthesis method for small diameter (1D) TMDC-NTs using 
liquid-phase synthesis precursors, (2) realization of 1D TMDC-NTs of various compositions, (3) 
improvement of the quality of 1D TMDC-NTs synthesized from the liquid-phase synthesis precursors, 
and (4) development of the Further 1D TMDC-NTs (diameter reduction) by synthesis and structure 
control, and (5) Realization of transistor and hetero applications of 1D TMDC-NTs.

研究分野： ナノ構造科学

キーワード： ナノチューブ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、層状物質を筒状に巻いた遷移金属ダイカルコゲナイドナノチューブ（TMDC-NT）の合成技術を開発
し、構造制御技術と組み合わせることで、未だ実現されていない均一な構造かつ様々な組成の１次元TMDC-NTを
創製し、その物性を解明した。本成果は、従来の大量合成試料に比べて大幅な直径低減（１次元化）を可能に
し、組成の自由度を活かした研究展開を可能にする成果である。また、物性開拓・デバイス性能向上に重要な均
一性を確保する上で重要な成果である。今後、本研究を基盤としたさらなるTMDC-NT一次元化の研究、1次元
TMDC-NTを用いた新奇物性開拓・デバイス応用の進展が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
層状化合物を筒状に巻いた遷移金属ダイカルコゲナイドナノチ

ューブ（TMDC-NT、図１）では、カイラル（らせん）構造に由来し
た巨大なバルク光起電力効果や、１次元構造に由来した大面積触媒
応用等ユニークな研究展開が期待されている。TMDC-NT の物性は、
TMDC-NT の構造・組成に依存するため、構造・組成の制御は新奇
物性開拓・デバイス性能向上に向けて重要な課題である。例えば、
より１次元的な構造の（小径の）試料は、カイラル構造の特徴がよ
り顕著になり、触媒における表面積の面でも有利となる。また、
TMDC は、MX2（M = Mo, W; X = S, Se）で表され、その組成は、
デバイス応用に向けたバンドエンジニアリングに欠かせない要素
である。しかし、それらの TMDC-NT の構造・組成の自由度を活か
した研究は、合成法の問題により実現されていない。 
 TMDC-NT の合成は、典型的には、酸化物のナノワイヤ前駆体の
カルコゲン化によって行われ、両者の構造には相関がある（図２）。
しかし、現在の大量合成法では、前駆体の構造が制御されておらず、
得られる TMDC-NT の構造はバルク的（平均直径 80 nm）かつ大き
なばらつきがあり（±50 nm 以上）、その組成も WS2 に制限される
という問題があった。TMDC-NT の構造・組成の自由度を活かすた
めには、バルク的ではなく小径の、様々な組成の、均一な TMDC-NT
の合成が求められる。 
 
２．研究の目的 
本研究では、小径試料の生成に特化した合成法を導入し、申請者の有する構造制御技術と組み

合わせることで、未だ実現されていない均一な構造かつ様々な組成の１次元 TMDC-NT を創製
する。さらに、トランジスタ構造によるフェルミレベルの制御を駆使し、そのユニークな物性を
解明する。 
 
３．研究の方法 
本研究の目的は、均一な構造かつ様々な組成の１次元 TMDC-NT の創製とその物性解明であ

り、本目的達成を最も効果的に導く戦略として以下の５項目の方法を用いた。 
 
(1) 液相合成前駆体を用いた小径（１次元）TMDC-NT の合成法の開発：１次元 TMDC-NT を

実現するために、前駆体の直径を低減することで、合成される TMDC-NT の直径を低減す
る戦略を採用した。小径のナノワイヤ合成法として知られるソルボサーマル合成（液相合
成）法を導入し、小径の酸化タングステンナノワイヤ（WOx-NW）の合成およびそれを前
駆体とした小径の二硫化タングステンナノチューブ（WS2-NT）の合成を試みた。 
 

(2) 様々な組成の１次元 TMDC-NT の実現：(1)の研究により、１次元 TMDC-NT の合成が可能
になったが、その組成は WS2に制限されていた。そこで、合成に用いる前駆体・カルコゲ
ンの種類を変え、様々な組成の TMDC-NT の合成を試みた。 
 

(3) 液相合成前駆体から合成される１次元 TMDC-NT の高品位化：(1)の研究により、１次元
TMDC-NT の合成が可能になったが、得られる試料は、１次元的なナノチューブ以外に、ナ
ノ粒子・ナノフレーク等の構造不純物を含んでおり、構造の不均一の問題があった。そこで、
合成のパラメータである、硫化温度や硫化タイミングを精密に制御し、それらの構造不純物
の除去が可能かどうかを調べた。 
 

(4) 合成と構造制御による TMDC-NT のさらなる１次元化（直径低減）：(1)の研究により、１次
元 TMDC-NT の合成が可能になったが、その直径は 20 nm 程度に制限されており、液相合
成前駆体の構造が制限要因である可能性が示唆された。液相合成前駆体は、直径 5 nm 以下
の単結晶の WOx-NW が束になった多結晶の WOx-NW であり、これは、多結晶の WOx-NW
を解いて、より小径の前駆体を得る余地が残されていることを示唆する。そこで、分散剤を
用いて液中分散させることにより、前駆体の直径低減が可能かどうか、さらにはそれが
TMDC-NT の直径低減につながるかどうかを調べた。 
 

(5) １次元 TMDC-NT のトランジスタ応用・ヘテロ応用：得られた１次元 TMDC-NT のデバイ
ス応用の可能性を示すため、WS2-NT・WSe2-NT 薄膜の電気伝導特性をトランジスタ構造
により評価した。また、バンドエンジニアリング応用の一環として、異なる TMDC-NT を
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同軸積層させたヘテロ接合構造の作製を行った。 
 
４．研究成果 

(1) 液相合成前駆体を用いた小径（１次元）TMDC-NT の合成法の開発：小径の TMDC-NT を得
るために、六塩化タングステンのソルボサーマル反応により WOx-NW を合成し、その平均
直径が 17 nm であること、またその多くが小径の単結晶 WOx-NW からなる多結晶ナノワ
イヤであることを明らかにした（図３）。また、得られた WOx-NW を硫黄の供給によりカル
コゲン化し、TMDC-NT の合成を試みたところ、平均直径 20 nm の WS2-NT が得られた。
これは、従来の大量合成試料（80-100 nm）に比べて大幅な直径低減（１次元化）を実現し
ていることを示す。 
 

(2) 様々な組成の１次元 TMDC-NT の実現：前駆体・カルコゲンの
種類を変えて、様々な組成の TMDC-NT の合成を試みた。カル
コゲンにセレンを用いて、(1)と同様の条件で合成を行ったとこ
ろ、セレン化が進行せず、TMDC-NT は合成されなかった。こ
れは、反応促進剤である水素の導入により解決され、WSe2-NT
の合成に成功した（図４）。また、カルコゲンにテルルを用いた
実験では、同じ前駆体を用いたにもかかわらず、ナノチューブ
とは異なる構造が得られることが分かった。このように、種類
を変えるだけの単純な実験とはいかなかったが、種類に応じて
合成条件を最適化していった結果、最終的に、WS2・WSe2・
MoS2・MoSe2 の TMDC-NT に加え、NbS2・NbSe2 のコアシェ
ルナノワイヤ、WTe2のナノリボン等を得ることに成功した。こ
れは、WS2に制限されている研究の状況を変え、組成の自由度
を活かした研究展開を可能とする成果である。 
 

(3) 液相合成前駆体から合成される１次元 TMDC-NT の高品位化：
合成される TMDC-NT の均一性を向上するために、合成のパラ
メータである硫化温度や硫化タイミングを精密に制御し、不均
一性の要因となっている構造不純物の除去を試みた。まず、硫
化温度を精密に制御して合成を行ったところ、WS2-NT の合成
に適した温度は 830-800 度であり、それ以上の温度では、前駆
体の構造が壊れてナノ粒子が形成され、それ以下の温度では、
ナノチューブの結晶性が低下することが分かった。続いて、硫
化温度を 830 度に固定し、硫化のタイミングを変化させて合成
を行ったところ、前駆体を高温環境に晒す前に硫化を始めたほ
うが、ナノフレークの形成が抑えられることが分かり、結果と
して構造不純物が除去された高品位な TMDC-NT を得ることに
成功した（図５）。これは、物性開拓・デバイス性能向上に重要
な均一性を確保する上で重要な成果である。 
 

(4) 合成と構造制御による TMDC-NT のさらなる１次元化（直径低
減）：TMDC-NT のさらなる１次元化のために、前駆体である多
結晶の WOx-NW を分散させることにより、前駆体 WOx-NW の
直径低減、および合成される TMDC-NT の直径低減を試みた。
分散剤としてポリエチレングリコールを用いて、WOx-NW をエ
タノール中に分散させたところ、WOx-NW の直径が低減し（平
均直径 10 nm 以下）、それにともない WS2-NT のさらなる１次
元化に成功した（平均直径 15 nm）。本手法では、直径 10 nm 以
下の WS2-NT も得ることが可能であり、今後分散の工夫や遠心
分離の利用等により、さらなる一次元化が可能と考えている。 
 

(5) １次元 TMDC-NT のトランジスタ応用・ヘテロ応用：合成され
た WSe2-NT 薄膜を用いてトランジスタを作製し、その両極性
伝導を初めて明らかにした（図６）。４桁以上のオンオフ比、1 
cm2 V-1 s-1を超えるキャリア易動度が得られ、他の TMDC のネ
ットワーク薄膜に比べて高い性能となった。高性能が得られた
理由として、1 μm 以上の長さを有する TMDC-NT では、伝導を
阻害する接合の影響が小さいことが考えられる。これらは、1 次
元 TMDC-NT のデバイス応用に重要な知見と考えている。 
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