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研究成果の概要（和文）： 新概念のプラズマ生成・制御法を開発・活用することによって、

中空等のナノスペースが超精密制御された新奇の内包フラーレン(C60)、 内包カーボンナノチ
ューブ(CNT)、 被内包 DNA を創製した。次に、これら各々の新機能電気・磁気・光学・分子
認識特性発現を明らかにして、エネルギー、非 Si(無機)半導体、磁性半導体、超伝導、バイオ・
メディカルに関る次世代ナノバイオエレクトロニクスデバイスシステムを構築できることを原
理実証し、ナノカーボンバイオトロニクスの基盤を確立した。 
 
研究成果の概要（英文）： We have created novel atoms- or molecules-encapsulated fullerenes 

and carbon nanotubes, and DNA containing atoms or molecules in the fashion of extremely 

precise control of their inner- or surface-nanosaces by developing and exploiting plasma 

production and control techniques of new concept. Then, by clarifying their new 

functionality of electrical, magnetic, optical, and molecule recognition properties, we have 

demonstrated that a next-generation nanobioelectronics-device system can be constructed, 

which covers energy, non Si (inorganic) semiconductor, magnetic semiconductor, 

superconductivity, and biomedical fields, establishing the foundation of nanocarbon 

biotronics.   
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１．研究開始当初の背景 

 当時、本来は異分野であったナノテクノロ
ジーは必然的にバイオテクノロジーに融合
していき、ナノバイオ融合の新しい生命関連
科学技術研究が展開されつつあった。そこで、

プラズマで拓くナノカーボン・バイオ融合科
学の創成、具体的には中空等ナノスペース制
御の超高次構造 C60・CNT・生体高分子 DNA

によるナノカーボンバイオトロニクスの基
盤確立を目指す研究を開始した。 
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２．研究の目的 

新概念の気体及び液体プラズマの生成・制
御法を駆使して、最先端のナノテクノロジー
に直結する炭素のみから成るC60とCNTを主
とするナノカーボンと、炭素を基本組成とし
てバイオテクノロジーの根幹を成す DNA 及
びコロイド・イオン液体の間の、すなわちナ
ノカーボンネットワークの革新的な物質融
合を推進・実現し、ナノカーボンバイオトロ
ニクスの基盤を確立することを目的とする。 

 
３．研究の方法 

 先ず、先進プラズマ源を開発・制御して希
少原子内包 C60の合成実証・多量合成、精密
構造制御された CNT の合成、ナノ粒子搭載
DNA の合成を実現する。次に、斬新な気体、
液体プラズマプロセス制御によりこれらの
物質融合を図り、高次構造ナノカーボンを創
製する。最後に、電気・磁気・光等物性を測
定してナノバイオデバイス原理を実証する。 
 
４．研究成果 
(1) 希少原子内包（@）C60 及び高品質構造
制御 CNT の合成： プラズマシャワー法に
よる Li@C60の大量合成実現に続いて、N@C60

の多量合成に注力した。ダブルプラズマ電子
ビーム装置パラメータの中で、窒素分子イオ
ン化の電子ビームエネルギーと空の C60 への
照射窒素イオンエネルギーをそれぞれ決定
するグリッドバイアスと基板バイアスの最
適値を策定し、更に C60 粒子の昇華状態をク
ラスターから個別粒子状にするべくオーブ
ン温度を 800 ℃ 以上まで上げた結果、空の
C60に対する N@C60の合成純度を従来の圧倒
的世界最高値を更に0.83 % まで引き上げた。 

また、開放ミラー磁場中 ECR 放電プラズマを
用いるハイブリッドスパッタリング法によ
り、C60 への照射 Ni＋イオンエネルギーを 35
〜40 eV とした場合に Ni@C60 の質量分析ス
ペクトル検出強度が最大となることを観測
し、Ni@C60の世界で初めての合成を確信する
に至った。 
 一方、強磁性金属触媒が残留しない高品質
単層カーボンナノチューブ(SWNT)の合成を
目指し、非磁性金属触媒である Au を利用し
て拡散プラズマ CVD 中で微量の水素添加を
行ったところ、(6,5)SWNT が支配的なカイラ
リティ分布の極めて狭い SWNT の選択合成
に世界で初めて成功した。また、非磁性金属
触媒を使わない場合においても、プラズマ CVD

中の SWNT 成長時間を精密に制御した結果、
SWNT の成長初期過程ではカイラリティ分布が
極めて狭くなることを発見した。更に、SWNT

合成時に効果的に水素イオンを導入することに
より、各カイラリティに対する核成長過程での
インキュベーションタイムの差を増大させるこ
とに成功した。この結果を踏まえて、新たな
SWNT 合成法であるパルスプラズマ CVD を考
案・開発し、これにより SWNT の直径分布を維
持した状態で合成量の増加が可能であること
を明らかにした。ここで、パルスプラズマ
CVD 中のオフ時間を制御することにより、
(6,5)SWNT の純度を約36 % まで向上させるこ 
とができた。 

 
(2) 高次構造ナノカーボン創製： SWNTに
加えて、二層カーボンナノチューブ(DWNT)
も対象にした。イオン性プラズマ中の基板バ
イアスイオン注入法により、光電変換エネル
ギーデバイスやn型薄膜トランジスタ対応の
K@SWNT 、 Cs@SWNT 、 pn 接 合 内 蔵 の
(Cs/I)@SWNT、(Cs/C60)@SWNT、同じく内包 
DWNT 、 磁 性 半 導 体 デ バ イ ス 対 応 の
Fe@SWNT、超伝導デバイス対応の Ca@SWNT

を創製した。準ペアフラーレンイオンプラズマ
により、非 Si 半導体・光デバイス対応の
C60@SWNT、C59N@SWNT、(Li@C60)@SWNT、
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図3: SWNTのインキュベーションタイム差。 
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図1: N@C60の合成純度のVg依存性と変遷。 
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図2: 質量スペクトルにNi@C60のピーク出現。 

 



 

 

また完全電離DNA プラズマにより、ナノバイオ
デバ イス 対 応の 高品 質 DNA@SWNT 、
DNA@DWNT を創製した。 

 
(3) 電気・磁気・光等物性及びナノバイオデ
バイス特性： 希少原子@C60 については、
スピン活用 N@C60 の高効率合成が達成され
たので、量子コンピュータへの応用に向けて
先ずはその物性解明を目的に紫外可視光吸
収特性を測定した。その結果、光吸収スペク
トル上に空の C60では現れない 330 nm と 345 
nm に N@C60特有の新しい吸収ピークが出現
し、それらの強度が N@C60の純度の増加とと
もに増大することが観測された。 
内包 CNT デバイス関連では、C60@SWNT、

(Li@C60)@SWNT、C59N@SWNT を伝導チャネ
ルとした電界効果トランジスタ(FET)の伝達特
性は、各々強固な p 型、n 型領域を含む両極性
型、強固な n 型伝導を示した。従って、高次構
造ヘテロ(pn)接合内包 CNT の候補としては、
(C59N/C60)@CNT 、 (Li@C60/C60)@CNT 

(CNT=SWNT、DWNT)が有意であることが明ら
かになり、その形成を継続中である。なお、
C59N@SWNT の n 型伝導特性の機構は、通常の
キャリア輸送理論とは異なることが他大学の理
論家との共同研究で明らかになった。 

 ここで、N@C60のプラズマ合成時に同時に
多量合成されるアザフラーレン(C59N) の光
照射による電気伝導特性の変化が、温度によ
り異なる光スイッチ特性を示すことが見出
されたので、C59N@SWNT の光照射電気伝導
特性の温度依存性について実験的に調べた。
C59N@SWNTのFET伝導特性評価としては高
真空(10-4〜10-5 Pa) 下で、温度を 10-300 K の
範囲で変化させ、キセノンランプ(LSX-2501) 
(波長: 400〜1100 nm、強度：50 mW/cm

2)を
用いた光照射の有無による変化を測定した。    
室温での C59N@SWNT への紫外光照射に

よる電気伝導度の極端な低下というこれま
での結果に対し、新たに 10 K という低温下
においては、C59N@SWNT の伝導が光照射に
より増大することが判明した。この場合、ソ
ース－ドレイン電流 (IDS) はゲート電圧 
(VG)を一定にして測定している。興味深いこ
とに、光誘起電流(ΔIDS/IDS)は温度に反比例し、
温度を 10 K から 90 K に増加した場合に光誘
起電流が徐々に無視できる程度に減少する

ことが明らかとなった。更に温度を継続的に
増加させるに従い、光照射により極端に伝導
電流が減少することが確認された 10 ～300 
K の範囲において、10 ～90 K までの条件で
は光照射に伴い光誘起電流が増加し、それ以
上の温度範囲では電流が減少した。この様な
温度変化に伴う光誘起電流変化現象を利用
すると、C59N@SWNT の光誘起電流を測定す
ることによって局所的な温度計測に応用で
きると考えられる。この発見は、新たな
C59N@SWNTいう材料により光スイッチある
いは光検出器を作成する新方法を提案して
いる。実際、低温ではより高感度に可視、赤
外にかかわらずパルス光を照射するという
簡単な方法により温度測定が可能である。 

 
 次に、現在主に用いられている Si に比べて

CNT のバンドギャップが狭いことに着目して、
n 型シリコン(n-Si)と p 型 SWNT 薄膜あるいは
強固な p 型の C60@SWNT 薄膜から成る pn 接合
を用いる、赤外光領域の新しい光電エネルギー
変換素子機能を創出すべく系統的実験を行った。
n型Si基板上にスピンコートによりSWNTを薄
膜状に塗布し、上部に SiO2 の絶縁層を挟んで
Au/Cr 電極を配置した。この太陽電池の電極配
位のもとで、SWNT が赤外光(1550 nm)を電気
エネルギーに変換可能であることを実証し、更
に C60@SWNT を利用することで空の SWNT に
比べ赤外光に対するエネルギー変換効率が二桁
増大することを初めて見出した。ここで、光エ
ネルギーが SWNT のバンドギャップの２倍
(2E11)以上の場合変換効率が最大となることが
観測され、１個の光子で２個以上の電子─正孔
対が形成される多重励起子生成(MEG)の可能
性を示唆する結果が得られた。また、直径の異
なる SWNT を用いてこの MEG 効果に対する
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図4: C59N@SWNTの光照射電気伝導特性。 
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図5: C60@SWNT/n-Si薄膜の光電変換特性。 
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図6: pn接合内蔵SWNT一本の光電変換特性。 



 

 

SWNT のバンドギャップの依存性を調べた結果、
バンドギャップの増大に伴い MEG の生じる入
射光エネルギーの値も比例して増大することが
分った。更に、アルカリ金属原子の部分内包
SWNT や電子ドナー・アクセプタの原子分子列
内包 SWNT 一本を用いて作製された pn 接合内
蔵 SWNT 光電変換素子は、波長1550 nm と1650 
nm の赤外領域の光入射に対して、各々変換効率
3.9  % と11.4 % の高効率で光起電力を発生す
ることを初めて実証した。 

CNT の超伝導現象に関しては、Ca@SWNT

を用いて、その薄膜電気伝導特性評価を FET

配位のもとで行った。コンダクタンスの温度
変化に関するアレニウスプロットの結果か
ら、Ca を内包することで超伝導への転移温度
が空の SWNTに比べ数K程度上昇する傾向が
あることが判明した。 

 

本項の最後に、最も典型的なナノバイオ融
合物質といえる DNA@CNT のデバイス特性
を実験的に精査するために、SWNT に続いて
DWNT を用いた測定を行った。先ず、紫外光
電子分光法で仕事関数を測定したところ、グ
アニン(G) 4.69 eV < DWNT 4.85 eV <シト
シン(C) 4.90 eV なる大小関係が判明した。
そこで、異なる電気特性（酸化還元電位）を 

 

持つ塩基の種類を変えて創製された、アデニ
ン(A)とチミン(T)を含む４種の一重螺旋
DNA 内包 DWNT の FET 特性を調べた。その
結果、空の DWNT は両極性伝導であったの
が C30DNA@DWNT では純粋の p 型、
T30DNA@DWNT は p 型優勢の両極性、
A30DNA@DWNT は n 型優勢の両極性、
G30DNA@DWNT は純粋の n 型伝導に変化し
た。また、紫外可視域の光照射下 FET 特性を
測定した結果、例えば G30DNA@DWNT の場
合、その伝達特性が n 型を助長する方向に閾
値電圧シフトする光誘起電子輸送現象が初
めて発見された。 

 
(4) ナノカーボンバイオトロニクスへの展開：  

DNA@CNT を先進的薬剤送達システム
(DDS)に応用するためには、内包された DNA

を CNT の外部へ引き出すことが必須である。
そこで、完全電離 DNA プラズマ中に印加す
る直流電場の極性を内包時と逆転させると、
例えば一重螺旋 C30DNA が DWNT 内部から
外部へ時間経過とともに徐放されることが
紫外可視光吸収測定で実証された。しかし、
実際の生体内での DDS では表面プラズモン
共鳴を利用する光マニピュレーションが有
効であるので、ナノ粒子搭載 DNA を内包し
た CNT の創製が要求される。 
 その第一段階として、完全電離液体プラズ
マ と い え る イ オ ン 液 体 中 に 金 塩 化 物
HAuCl4・3H2O を DNA とともに溶解させてお
き、その上部の気体領域との間で直流放電さ
せ気液界面プラズマを生成すると、環元作用
により金ナノ粒子が合成されるとともに、こ
れが DNA と反応し Au ナノ粒子搭載 DNA が
合成された。この場合、DNA の塩基と濃度に
よってDNAに表面修飾されたAuナノ粒子の
粒径と粒子間距離を制御できることが判明
した。ここで第二段階として、大気圧下パル
ス DC 放電気液界面プラズマ中の CNT

（=SWNT、DWNT）を塗布した電極に直流正
電 位 を 重 畳 す る と 、 Au ナ ノ 粒 搭 載
DNA@CNT が初めて創製されたことが透過
型電子顕微鏡で観測されている。 
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図7: ４種類のDNA@DWNT-FETの伝達特性。 
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図9: ナノ粒子・DNA@CNT創製装置と概念。 

 



 

 

 以上により、本目的の基盤が確立された。 
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