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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ（SWCNT）の外層として異なるナノチューブを形成して得
られるヘテロナノチューブ合成技術を応用し，様々なヘテロナノチューブを合成，それらの物性評価，デバイス
作製を行った．SWCNT@BNNT（外層に窒化ホウ素ナノチューブ）においては，そのBNNTの成長メカニズムをTEM観
察にて明らかにし，さらにその外層にNoS2-NTを形成したSWCNT@BNNT@MoS2-NTの光学物性およびそのダイオード
特性を明らかにした．ヘテロナノチューブの熱伝導特性や特定のカイラリティのSWCNTのみからなるヘテロナノ
チューブの合成にも成功し，今後のナノデバイスへの進展が期待できる．

研究成果の概要（英文）：We synthesized various hetero-nanotubes by applying the hetero-nanotube 
synthesis technique, which is obtained by forming different nanotubes as the outer layer of 
single-walled carbon nanotubes (SWCNTs), and evaluated their physical properties and fabricated 
devices. The growth mechanism of the BNNTs was clarified by TEM observation, and the optical 
properties and diode characteristics of the SWCNT@BNNT@MoS2-NTs with NoS2-NTs on the outer layer 
were also clarified. The thermal conductivity properties of hetero-nanotubes and the synthesis of 
hetero-nanotubes consisting only of SWCNTs of specific chirality were also successfully 
demonstrated, which are expected to be useful for future nanodevices.

研究分野： 分子熱工学

キーワード： カーボンナノチューブ　ヘテロナノチューブ　遷移金属ダイカルコゲナイト　高分解能電子顕微鏡　分
光計測　エネルギーデバイス応用

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ヘテロナノチューブにおいて，その内層と外層に金属・半導体および絶縁体のナノチューブを任意に組み合わせ
ることが可能であり，それ自身が電子素子となり多様な機能を有する．さらにバンドギャップや直径等も制御で
き，本研究課題の成果としてヘテロナノチューブの高い工学応用のポテンシャルを示すことができたと言える．
実際に，ダイオード特性を計測することにも成功しただけでなく，多数の水平配向および垂直配向ヘテロナノチ
ューブ合成技術により，バルクスケールでの応用への展開も可能になった．

※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 

研究代表者の丸山らは 2018 年に，単層カーボンナノチューブ（single-walled carbon nanotube，
SWCNT）をテンプレートとして用い，その周囲に窒化ホウ素ナノチューブ（BNNT）および二硫
化モリブデン（MoS2）などから成る遷移金属ダイカルコゲナイドナノチューブ（TMDNT）を同
心状に合成することで，新奇 1次元(1D)物質の創製に成功した（Science, 367, 537-542 (2020).，特
許出願済）．このような複数のファンデルワールス原子層から構成される新たな物質を 1D ヘテ
ロナノチューブ（図 1）と名付けた．ここで，SWCNT は幾何構造に依存して金属性または半導
体性を持つのに対して，BN は絶縁性，MoS2は n 型半導体性を示す．ヘテロナノチューブは，積
層する物質およびその組み合わせ・積層順序な
どのデザインにより，一体化した一次元構造へ
の機能の組み込みが可能という特徴を持ち，既
存のナノ物質と一線を画す新たな物質群とし
て定義される．従来の分子吸着による SWCNT

ドーピングと異なり，理想的なファンデルワー
ルス界面による高い制御性，安定性，一様性を
伴った物性制御を実現することが期待される．
さらに，図 2 に示すように様々な組み合わせの
積層ヘテロナノチューブによって多様な物性
の発現が期待される．これらの構造と物性の系
統的な分析に基づき，所望の特性を設計したヘ
テロナノチューブの合成を行うことで，
SWCNT をチャネルとした高性能 FET，光セン
サを目指した光電変換素子などの様々な新奇
機能素子が実現すると考えられる．また，この
ようなヘテロナノチューブから成る薄膜を用
いることで，革新的な太陽電池やモードロック
レーザーなどの開発が可能である． 

 

２．研究の目的 

SWCNT，BNNT，TMDNT 等が組み合われたヘテロナノチューブの自在な積層形成を可能とす
る制御合成技術を確立するとともに，機能設計合成されたヘテロナノチューブを単独または薄
膜として用いた革新的デバイスを多分野へと展開することを本研究の目的とする．具体的には，
デバイス 評価可能なモフォロジーの形成［(i) 1D ヘテロナノチューブの合成制御とモフォロジ
ー制御］，また，超高分解能電子顕微鏡や光学分光を用いた評価［(ii) 1D ヘテロナノチューブの
構造分析および界面制御］，ヘテロナノチューブの特異な物性の発現を生かしたデバイスとして
(iii) 単一 1D ヘテロナノチューブを用いたデバイス展開および(iv) 1D ヘテロナノチューブ薄膜
を用いたデバイス展開を実施する． 

 

３．研究の方法 

上記の実現のために，下記(i)–(iv)の研究内容を並行して進め，それぞれの実験結果からのフィー
ドバックを研究代表者・分担者間で逐次議論しながら研究を実行する． 
 
(i) 1D ヘテロナノチューブの合成制御とモ
フォロジー制御 
SWCNT は，金属微粒子を触媒として化学
気相成長法（CVD 法）により合成される．
申請者らはエタノールを炭素源ガスとし
て用い，高品質な SWCNT の CVD 合成を
世界的にリードしてきた．本研究では
SWCNT をテンプレートとした多様な 1D

ヘテロナノチューブの制御合成技術の確
立（図 2），および 1D ヘテロナノチューブ
による薄膜形成を行う．現在までに丸山ら
は，SWCNT をテンプレートとしてその周
囲に窒化ホウ素（BN）および MoS2を合成
し，SWCNT@BNNT，SWCNT@MoS2NT，
SWCNT@BNNT@MoS2NT（図 3）といった
ヘテロ構造を実現してきた．現状の合成装
置としては，SWCNT 用，BN 用，MoS2用
の複数の装置を用いて逐次的にヘテロ構

 

図 1 1D ヘテロナノチューブの構造． 

 

図 2 様々なヘテロ構造の模式図． 



造を合成しているため，得られるヘテロナノチ
ューブの種類と合成効率に限界がある．新たに
合成装置を組み上げ，一連の合成を連続的に実
行できる環境を構築し，多様な積層構造の制御
合成を行う．例えば，MoS2が n 型半導体である
のに対し，二セレン化タングステン（WSe2）原
子層は p 型半導体性を示すことが知られてい
る．さらに，低圧の酸素中での加熱によって
SWCNT@BNNTから SWCNTのみを除去するこ
とも可能となっている．これによって図 2 に示
す多様なヘテロナノチューブの実現が可能とな
る．研究(ii)の構造分析からのフィードバックを
受けながら，機能化ヘテロナノチューブの物性
制御範囲を拡大するとともに，結晶性および構
造一様性の向上を目指す．研究(iii)の単一ナノチ
ューブデバイスに向けては，ピラー構造などの
シリコン微細加工面を基板として架橋 SWCNT

を合成し，これをベースにヘテロナノチューブ
合成を行うことで，別基板への転写を可能とす
る．また，研究(iv)の太陽電池応用などに向けた
薄膜デバイスに関しては，ヘテロナノチューブ
から成る薄膜を形成する必要がある．  

 

(ii) 1D ヘテロナノチューブの構造分析および界面制御 

ヘテロナノチューブおよびその集合体の構造分析に関しては，研究分担者の末永が世界をリー
ドする超高分解能透過型電子顕微鏡（HR-TEM）が強力な手段となる．これを用いて原子欠陥観
察，ヘテロ原子観察が可能である．入射電子のエネルギーを数 10 meV まで絞り込んだ超高分解
能電子エネルギー損失分光法（EELS）による局所吸収スペクトル分析によりヘテロナノチュー
ブの界面の電子構造やフォノン散乱構造を詳細に分析する．また，研究分担者の千足が得意とす
る顕微レーリー分光，顕微ラマン分光，顕微 PL 分光を組み合わせることで，ヘテロナノチュー
ブ，および薄膜間の界面を分析し，原子スケールからマクロな界面までを連続的につなぐ電子特
性の評価・制御方法を確立する．ドーパントや欠陥を含めた原子レベルの構造と物性を一対一で
対応付けすることで，様々なデバイスに最適なナノチューブ構造を提案し，合成技術へのフィー
ドバックとする．さらに太陽電池などの薄膜デバイス応用に向けて，薄膜化後の電荷輸送特性を
評価し，ネットワーク構造化の影響も系統的に調べ，電子・正孔輸送層への適用に向けた薄膜形
成 プロセスの最適化に利用する． 

 

(iii) 単一 1D ヘテロナノチューブを用いたデバイス展開 

半導体性 SWCNT は，適切なバンドギャップ，高いキャリア輸送特性，ナノサイズの構造かつ結
合の閉じた表面を持つことから，シリコンに替わる次世代の半導体チャネル材料としての期待
がかかる．ここで，電界効果トランジスタ（FET）は，チャネルとなる半導体に加え，ゲート誘
電膜となる絶縁体，電極となる金属から構成される．SWCNT は構造によって半導体または金属
性を持つ一方で，BNNT は絶縁性を有する．また，SWCNT は構成原子が全て表面に存在するこ
とから，その伝導特性は表面での接触物に大きな影響を受ける．グラフェンが原子的に平坦な層
状 BN での保護により高いキャリア移動度を実現したように，SWCNT と同心状に複合化した
BNNT の利用で高性能 FET の実現が期待される．グラフェンはゼロギャップ半金属のためデジ
タル回路への利用には適さず，半導体 SWCNT が有効である．半導体 SWCNT@BNNT@金属
SWCNT などの構造を架橋合成し，基板に転写することで，電気特性の測定を実施する．また，
TMD は半導体として振る舞うことが知られている．SWCNT@BNNT@TMDNT の構造において
TMDNT をチャネルとして用い，内層の SWCNT をゲート電極に利用することが可能である．こ
のような方針により，全ての構成要素がナノチューブか ら成るオールナノチューブ FET が実現
できる．1 本のチューブ構造を機能素子として用い，高度なアセンブリ技術と組み合わせること
で，将来的な超集積デバイスの実現が期待される． 

 

(iv) 1D ヘテロナノチューブ薄膜を用いたデバイス展開 

SWCNT 薄膜をテンプレートとしてヘテロナノチューブ化し，熱伝導率，ホール 計測，熱電計
測など基礎的な物性計測を行う．また，薄膜として紫外・可視・近赤外分光，FT-IR分光，ラマ
ン分光，蛍光分光による分析を実施する．予備的な実験において，SWCNT 薄膜の BN コーティ
ングにより薄膜の熱伝導率を 2 倍程度向上できることが確認された．さらに，この熱伝導率の向
上と耐熱性・耐化学反応性の向上を活用し，モードロックレーザーにおける可飽和吸収材として
レーザー強度を 5 倍程度に上昇できることが明らかとなっている．薄膜構造の制御によって，こ
れらの基本性能をさらに向上させ，実用的な高強度薄 膜としての応用が可能となる．さらに，

 

図 3 SWCNT@BNNT@MoS2NT． 



SWCNT 薄膜に BNNT および MoS2NT を形成することで，ペロブスカイト型太陽電 池の電子・
正孔輸送層兼透明電極として活用することが期待できる．予備的な実験により，SWCNT 薄膜で
は実現不能な高い光電変換効率を実現できるとともに，有機分子によるドーピング効果を無機
物質に置き換えることで安定性を大きく向上できることが見込まれている．SWCNT 薄膜の一部
分をヘテロナノチューブとするダブルヘテロ構造によって，革新的なキャリア輸送層兼透明電
極の実現が可能と考える．また，ヘテロナノチューブ薄膜のエネルギー準位の制御として，種々
の化学酸化剤を用いたホールドーピングによるホール輸送特性の付与などをおこなう．さらに，
ヘテロナノチューブの光電変換活性層での活用も検討する．浸透させる有機系材料をさらに検
討することにより，エネルギー変換効率および耐久性の更なる向上を目指す．後工程における真
空プロセスが不要な SWCNT およびヘテロナノチューブ薄膜ベースの太陽電池は，既存の有機
系太陽電池の概念を変える革新的なデバイスとなると考えられる． 

 
４．研究成果 
 
1年目は，SWCNTをテンプレートとしその外周に異なるナノチューブ（例えばBNNTやMoS2NT）
を形成することによって得られるヘテロナノチューブの合成術の開発，その物性評価およびデ
バイス応用に向けた研究進めた．合成おいては，多数の金属触媒微粒子を表面に担持したゼオラ
イト表面から合成した SWCNT を用いて，SWCNT を内層，BNNT を外層とする SWCNT@BNNT

構造の合成に成功し，その光学特性を明らかにした（図 4）．また，ヘテロナノチューブ成長メ
カニズム解明を目指し，グラファイト表面での BN 結晶の成長を詳細に分析することで，非常に
大きな BN/グラファイト構造の合成に成功した．物性評価においては，垂直配向した SWCNT 膜
の膜厚方向の熱伝導の計測に加え，SWCNT@BNNT 薄膜が SWCNT 薄膜よりも高い面内熱伝導
率を示すことを明らかにした．また，光学特性評価も行い，SWCNT@BNNT@MoS2NT における
励起子のダイナミクスを緩和分光計測により明らかにした．応用研究においては，
SWCNT@BNNT@MoS2NT をチャンネルとした電界効果トランジスタの作製に成功し，そのデバ

 

図 5 SWCN@BNNT における BNNT端部のエッジ構造，BNNT@MoS2NT からの発光スペ

クトル．SWCNT@BNNT@MoS2NTによるダイオード． 

 

図 4 ゼオライト上で合成した SWCNT@BNNT とその吸収スペクトル．グラファイト上の

大面積 BN 原子層．SWCNT@BNNT 薄膜における熱伝導度向上． 



イス特性評価を行った．ヘテロナノチューブのエネルギーデバイス応用に向け，SWCNT のペロ
ブスカイト型太陽電池への応用を行った．電極として SWCNT を利用することで，正孔輸送層と
しての優れた性能を明らかに，ペロブスカイト結晶の成長核としての SWCNT 応用，
SWCNT@MoS2NT 薄膜における高い正孔輸送特性を示すことに成功した． 
2 年目は，SWCNT 上へのヘテロナノチューブ（MoS2NT，BNNT など）の成長技術開発に成功
し，その成長メカニズムの解析を行った．SWCNT 合成技術や同位体炭素を用いた成長メカニズ
ムの分析により，より詳細な成長機構についての知見を得ている（図 5）．さらに，SWCNT をテ
ンプレートとし，その外層に異なるナノチューブの合成や，ヘテロナノチューブ合成後に特定の
ナノチューブを除去することによって，これまで単独では合成することのできなかった様々な
ナノチューブ材料の創出を実現している．また，ヘテロナノチューブ成長メカニズムの解明を目
指し，グラフェンや BN 層など様々な 2 次元積層の成長についての詳細な解析を行った．さらに
これらヘテロナノチューブの光学特性，熱伝導特性などを明らかにした．光学特性としては
BNNT@単層 MoS2NT の合成に成功し，さらにその蛍光発光スペクトルの検出に成功している．
また，透過型電子顕微鏡による原子レベルでのヘテロナノチューブ構造の解析（層間構造，カイ
ラリティの相関など）にも成功した．同時に，量子計算による電子構造計算や分子動力学法を用
いた熱伝導計算も進め，実験結果との直接的な比較・分析を行った．応用としては，ペロブスカ
イト太陽型太陽電池へのナノチューブ応用やドーピング効果による変換効率の向上，ヘテロナ
ノチューブの過飽和吸収を用いたモードロックレーザー発振，また光電子デバイス作製に成功
した． 

 

3 年目は，化学気相成長法による材料合成の面においては，特定のカイラリティを分離した

SWCNT を孤立架橋させる手法を確立することで構造の定まったテンプレートを用いた

SWCNT@BNNT ヘテロナノチューブの合成を実現した（図 6）．得られたヘテロナノチューブに

ついて高分解能電子顕微鏡によりその構造の評価を行った．本成果は，特定の電気特性やバンド

ギャップを有する SWCNT をヘテロナノチューブデバイスに活用するための基礎技術となると

いう点で重要である．また，垂直配向 SWCNT をテンプレートに用いた外層への BNNT の形成

と内層 SWCNT の除去を行うことで，垂直配向 BNNT を形成することに成功した．従来の合成

法により得られる BNNT は直径が大きいものに限られていたが，本研究により比較的小直径の

垂直配向 BNNT が初めて得られた．また、外層への CNT や MoS2NT の形成やその結晶性の向上

を行い，様々なナノチューブをデバイス応用に適した任意の順序で得るための方針を確立した．

さらに、SWCNT 同士の相互作用による熱伝導特性の変化の計測や，SWCNT を用いたペロブス

カイト型太陽電池の開発，SWCNT@BNNTヘテロナノチューブを用いた FETなどの開発を行い，

SWCNT と周囲物質の相互作用による特性の変化，バイス性能への影響について知見を得た． 

 

 

図 6 カイラリティ分離した SWCNT上への BNNT 形成．SWCNT@BNNTによる FET．

垂直配向 SWCNT@BNNT および垂直配向 BNNT． 
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