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研究成果の概要（和文）：本研究においては、カイラル構造を持つナノチューブを対象として、特に単層カーボ
ンナノチューブ(SWCNT)および遷移金属ダイカルコゲナイドナノチューブ（TMDC-NT）を対象に、そのキラリティ
と物性に関わる研究を進めた。SWCNT系では、電気化学ドーピングと円偏光二色性測定を組み合わせ、キャリア
注入によるトリオンによる新たな円偏光二色性を見出すことに成功した。またエナンチオマー分離したSWCNTか
らの発光における円偏光二色性を世界ではじめて捉えることに成功した。TMDC-NT系においては、合成技術を発
展させ、小直径のWS2ナノチューブの合成やMoS2/WS2ヘテロナノチューブの合成に成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the relationships between chiral structures 
and physical properties of nanotubes such as single walled carbon nanotubes (SWCNT) and transition 
metal dichalcogenide nanotubes (TMDC-NT). In the SWCNTs, we developed a technique to combine the 
electrolyte gating and CD measurements, and investigated the influence of carrier injection on the 
CD spectra of enantiomer sorted SWCNTs. We found the CD spectra of trions in this study. In 
addition, we found circular polarized photoluminescence from enantiomer sorted SWCNTs. Regarding the
 TMDC-NT, we advanced synthesis techniques. We succeeded to prepare WS2 nanotubes with relatively 
small diameters, and to synthesize hetero-structured nanotubes such as MoS2/WS2 nanotubes.

研究分野： ナノ構造物理

キーワード： ナノチューブ　単層カーボンナノチューブ　遷移金属ダイカルコゲナイドナノチューブ　円偏光二色性
　円偏光発光　小直径合成　ヘテロナノチューブ

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
自然界においては様々なもので右巻き・左巻きの構造をもつものがあり、ナノの構造においても、特にナノのチ
ューブ構造において、それが螺旋構造をもつことにより右巻き・左巻きがあります。これをキラリティと呼びま
す。このキラリティに由来して、物質の対称性が崩れ、結果として高効率な光電変換など新たな物性が予想され
ています。本研究では、その基礎研究として、キラリティに由来する新たな光物性や、またより対称性の破れを
顕著にするための合成技術の開発を進めました。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
層状化合物の物質群の一つとして、その二次元のシート構造をチューブ構造にまるめたナノチ
ューブ構造を持つ材料群がある。例えば、二次元のグラフェンの二次元シートを一巻にした単層
カーボンナノチューブ（SWCNT）や、遷移金属ダイカルコゲナイドの二次元シートを巻いた遷
移金属ダイカルコゲナイドナノチューブ(TMDC-NT)である。このナノチューブ構造を持つ物質
群においては、右巻き・左巻きの鏡像対称性を備えたカイラル構造をもつものがある。カイラル
構造を持つ場合、そのキラリティ性を反映した円偏光特性を生じ、またその対称性の破れから、
非相反伝導・バルク光電変換といった、特異な物性が見出されることが知られている。近年、
SWCNT の分野においては、エナンチオマー分離技術が進展し、電子構造は同じであるが右巻
き・左巻きの鏡像対称性が異なる試料がマクロに得られるようになり、キラル性に由来する新た
な物性探索がはじまりつつある。一方、二硫化タングステンナノチューブ（WS2-NT）に代表さ
れる遷移金属カルコゲナイドナノチューブ（TMDC-NT）においては、直径が 100nm 程のとい
う直径が大きな試料の大量合成手法は確立されているが、構造に由来する物性が顕著となる
10nm 以下のナノチューブの合成手法は未だに確立されていない状況にあった。このようにナノ
チューブ構造を有する物質群として、SWCNT や TMDC-NT が挙げられるが、物性研究に利用
可能な試料の構造制御の状態が大きくことなる状況にあった。 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、ナノチューブ物質群におけるキラリティと物性との関係を実験的に解き明かすこ
とを目的として、SWCNT 系および TMDC-NT 系の二つを対象として、それぞれ次の課題に関
して焦点を当てて研究を行った。SWCNT 系のおいては、エナンチオマ―分離が可能となり、右
手系・左手系に由来する円偏光二色性を調べることが可能となっている。近年、理論的に高密度
キャリア注入により巨大な円偏光二色性が生じることが予想されている。よって、SWCNT 系に
おいては、エナンチオマー分離した(6,5)およびその鏡像対称である(11,-5)SWCNT における円
偏光二色性のキャリア注入依存性を中心に、新たな円偏光二色性応答を明らかにすることを目
的に研究を行った。また TMDC-NT に関しては、キラリティ性に由来する空間反転対称性の破
れがより顕著になるような物質開発を目指し、合成手法を発展させることを主目的に研究を進
めた。現在、報告されている大量合成法で得られる TMDC-NT の直径は 100nm 程であり、それ
ではカイラル構造と物性との関係を議論することは困難である。構造との議論がより可能とな
り、また、対称性の破れが顕著となる、直径の小さな TMDC-NT の合成やヘテロ化といった合
成技術を発展させることを目的に研究を行った。 
 
 
３．研究の方法 
(1)SWCNT 系 

以下の二つの研究課題に関するそれぞれの研究方法について記述する。 
課題 S-１：エナンチオマー分離されたキラルな SWCNT の円偏光二色性の電気化学ドーピング特
性 
課題 S-２：キラルな SWCNT の円偏光発光特性 

 

① 課題 S-１：エナンチオマー分離されたキラルな SWCNT の円偏光二色性の電気化学ドーピング

特性 

 (6,5)その鏡像対称である(11,-5)SWCNT をゲル濾過カラムクロマトグラフィー法で分離精製を
行い、得られた試料を本研究で整備した円偏光二色性分散計で純度評価を行う。メンブレンフィ
ルター上にランダムに SWCNT がネットワークを形成した薄膜を用意し、電極を形成したガラス
基板上に転写を行う。ランダムに配向した薄膜を用意した理由は後述する。市販の円偏光二色性
分散計の試料室を改良し、電極端子および不活性ガス（Ar ガスなど）を導入できる形にし、イ
オンゲルを用いた電気化学ドーピングを行い、円偏光二色性のキャリア注入依存性を計測した。 

② 課題 S-２：キラルな SWCNT の円偏光発光特性 

エナンチオマ―分離を行った(6,5)および(11,-5)SWCNT 分散液、およびエアロゾルジェットプリ
ンティングで形成した薄膜における発光の円偏光二色性を、四分の１波長板および、直線偏光子



を組み合わせて評価した。また薄膜にソース・ドレイン電極、および HfO 絶縁層を形成した後 
トップゲート電極を形成し、電流注入による発光の円偏光二色性も同様に評価を行った。 

 

（２）TMDC-NT 系 

以下の二つの研究課題に関するそれぞれの研究方法について記述する。 
課題 T-１：小直径の WS2 ナノチューブの合成とその光学特性 
課題 T-２：MoS2/WS2 ヘテロナノチューブの合成 
 
① 課題 T-１：小直径の WS2 ナノチューブの合成とその光学特性 
はじめに化学気相法で WOx ナノワイヤを合成した後、硫化により WS2 ナノチューブを作成する。
小直径のナノチューブを合成する為に、直径の細いナノワイヤの合成を行う。得られた試料はメ
タノールに分散し、光吸収・発光特性の評価を行った。 
② 課題 T-２： MoS2/WS2 ヘテロナノチューブの合成 
はじめに課題 T-1 と同様に WS2 ナノチューブの合成を行う。その後、WS2 ナノチューブの外側に
モリブデン金属もしくは酸化モリブデンの蒸着を行い、その後、硫化により MoS2/WS2 ヘテロ構
造を有するヘテロナノチューブの合成を行った。 

 

４．研究成果 

(1)SWCNT 系 

①課題 S-１：エナンチオマー分離されたキラルな SWCNT の円偏光二色性の電気化学ドーピング
特性 
 はじめにエナンチオマー分離された(6,5)および(11,-5)の薄膜において適切に円偏光二色性
（CD）が計測できるかの検証を行った。当初は、配向した薄膜を用いていたが、直線偏光特性が
偽の CD信号を生じることを把握した。直線偏光特性と CD 信号との関係を調べ、直線偏光成分が
0.01 以下であると、偽の信号が無視できる程度に小さく、試料由来の CDを議論できることを明
らかにした。よって、薄膜試料作成の段階から、意図的に無配向（ランダム配向）になるような
薄膜作成を行った。利用した試料は、E22 遷移に由来する光吸収強度と、E22 遷移の CDシグナル
強度から、エナンチオマー純度 90%以上のものを(6,5)および(11,-5)の両者で利用した。これら
全て、ゲル濾過クロマトグラフィー法を用いて、自ら精製を行った。 
 同試料に対してイオンゲルを用いて電気化学的ドーピングを行い、(11,-5)カイラルの SWCNT
における CD スペクトルのキャリア注入による変化を明らかにした。図１にＣＤスペクトルのキ
ャリア注入依存性を示す。ゲート電圧を変化させ、電子・ホールキャリア注入を行うことにより、
ナノチューブの van Hove 特異点に由来する光吸収ピークは低エネルギー側からなくなる。それ
と共に、CDシグ 
ナルの減少も見出した。特に、E11 近傍の振る舞いに注目すると、電子・ホールキャリア注入と
ともにトリオン（荷電励起子）
に由来する光吸収ピークの形
成が見られ、同時にトリオンに
由来する CD 信号が現れること
も世界ではじめて見出した。ト
リオンに由来するＣＤ信号の
符号は,E11 励起子のものと同
様に(11,-5)では正符号であ
り、そのことは定性的にトリオ
ンがE11励起子にドープした電
荷が結合することに由来する
背景と一致する。また(11,-5)
だ け で な く 、 鏡 映 対 称 の
(6,5)SWCNT に対しても同様な
実験を行った。(6,5)SWCNT では
E11 の CD 信号は負であるが、ト
リオンに由来する信号も負で
あることが分かり、得られた結果が一致することを確認した。以上の結果は、現在、紙上発表に
向けて準備中である。 

 

 

図１ 電気化学ドーピングによる電子注入（正の電圧）による
光吸収変化と CD スペクトル変化。トリオンに由来する光吸収
構造の形成と、CD スペクトルにおけるピーク構造の発現が見
いだされる。 



②課題 S-2：キラルな SWCNT の円偏光発光特性 

 これまでエナンチオマー分離を行った試料において光
吸収における円偏光二色性については数多く報告されて
きた。しかしながら発光の円偏光二色性はこれまで見い
だされてこなかった。本研究では、高純度にエナンチオ
マー分離精製を行った試料に対して、近赤外領域におけ
る円偏光二色性を検出する光学系を整備することによ
り、図２のように発光における円偏光二色性を検出する
ことが可能であることを見出した。特に、鏡像対称にあ
る(6,5)および(11,-5)の両者で、円偏光の正負が反転し、
またラセミ体においては円偏光特性がほぼ見えないこと
から、SWCNTの発光帯である近赤外領域において円偏光特
性を検出することが可能であることが示唆されている。
また、電流注入による発光においても円偏光二色性が検
出されており、カイラル構造を備えるナノチューブを用
いることで電流注入円偏光発光が可能であることが示唆
されている。 

 

（２）TMDC-NT 系 

①課題 T-１：小直径の WS2 ナノチューブの合成とその光学特性 
 TMDC-NT におけるカイラル構造による対称性の破れを顕著の
ものとするには、そもそも直径の小さな NT 合成を進める必要
があった。一般的に大量合成されている WS2 ナノチューブの直
径は 100nm 程である。本研究では小直径の WS2 ナノチューブの
合成法の確立を目指した。WS2 ナノチューブを合成するには、
WOx ナノワイヤをはじめに合成し、それを硫化する手法が一般
的である。よって、小直径の WS2 ナノチューブを合成する為に
は、直径の細い WOx ナノワイヤの合成、更には硫化条件の最適
化が必要である。WOx ナノワイヤの合成する手法として、水熱
法と化学気相法の二つのアプローチがある。初めに水熱法で合
成したナノワイヤの合成条件の最適化や硫化条件の最適化から
比較的直径の小さな WS2 ナノチューブを得ることに成功した
が、硫化の反応温度が高く（800℃程）、また反応温度範囲が非
常に狭く、結晶構造の良いナノチューブを得ることは困難な状況にあった。また水熱法で作成し
たナノワイヤは、個々のナノワイヤが分子間力で束になったバンドル構造を形成し易く、８０
０℃という硫化条件においては、バンドルそのものが一つの結晶体として硫化され、個々のナノ
ワイヤの直径が 5nm 程であったとしても、結果として直径が 20nm 程のナノチューブとなること
が分かった。よって個々のバンドルを小さくするため、ポリエチレングリコール（PEG）を用い
てバンドルをほどいて硫化するアプローチも行ったが、顕著な直径の減少は見られなかった。そ
こで CVD 法によるナノワイヤの合成および硫化に取り組み、合成条件の最適化により、最終的に
平均直径が 10nm 程の WS2 ナノチューブを合成することに成功した。得られた試料を用いて、直
径が 100nm 程の WS2 ナノチューブ、および WS2 のフレークの光吸収スペクトルおよび発光スペ
クトルの比較を行った。その結果、小直径の WS2 ナノチューブにおいて顕著な発光ピーク位置が
低エネルギー側へのシフトが見いだされ、このことは直径の小さなナノチューブにおけるバン
ドギャップが狭まる振る舞いが見いだされたものと考えられる。 

 
図２ エナンチオマー分離した
(6,5)および(11,-5)の発光の円偏光
二色性 

 
図３ 小直径（~10nm）の
WS2 ナノチューブの合成 



 

②課題 T-２： MoS2/WS2 ヘテロナノチューブの合成 
 カイラル構造に由来するユニークな物性は対称性の破れに起
因する。WS2 ナノチューブにおいて対称性が破れた構造をより顕
著にすることを目的として、WS2 ナノチューブの外側に異なる遷
移金属ダイカルコゲナイド層を形成するヘテロナノチューブ構
造を創出することを行った。前述の CVD で作成した WS2 ナノチ
ューブに対して、Mo 金属や酸化モリブデンを蒸着し、それを硫
化することによるヘテロ構造作成を行った。合成条件を最適化
することにより、MoS2/WS2 のヘテロナノチューブ構造を形成す
ることに成功した。酸化モリブデンを用いた場合は、外側の MoS2
層の結晶性が良く図４のような 
 
 
  
 
以上のように、本研究においては、右手系・左手系のカイラル構造を持つナノチューブを対象と
して、SWCNT 系と TMDC-NT 系を対象として、その物質創製と物性研究を進めた。SWCNT 系におい
ては、電気化学ドーピングと円偏光二色性測定を組み合わせた実験系を構築し、キャリア注入に
よるトリオンによる新たな円偏光二色性を見出すことに成功した。但し、理論的に予想されてい
る巨大な円偏光二色性は、見出すことはできず、その背景の一つとして、注入キャリア量が足り
なかったことが挙げられる。その為には、嫌気化条件では無く、真空条件での測定が必要となり、
現在、更なる測定系開発を進めている。しかしながら、本研究においてトリオンにおける円偏光
特性を見出せたことは基礎科学の観点から重要な一歩と考えている。また SWCNT からの発光に
おける円偏光二色性を世界ではじめて捉えることに成功した。鏡像対称である(6,5)および(11,-
5)における円偏光二色性発光の符号の反転も確認している。近赤外領域における円偏光二色性
発光のはじめての例と言え、分子系ではなくπ共役が非常に広がった SWCNT 系ならではの特性
を見出すことに成功した。SWCNT の特性を生かし、電流注入発光での円偏光の偏りもあることも
明らかにしており、今後、円偏光発光デバイスに繋がると考えられる。TMDC-NT 系においては、
カイラル構造に由来する反転対称性の破れをより顕著にさせる為、小直径の NT の合成や、ヘテ
ロ化といった合成技術を発展させることを行った。実際に、直径 10nm 程の WS2 ナノチューブの
合成や MoS2/WS2 ヘテロナノチューブの合成に成功した。特に、直径 10nm 程の小直径の WS2 ナ
ノチューブにおいては、多層ナノチューブである為、最も内側のナノチューブの直径は 3nm 程に
なるものもあり、結果として、発光のピーク位置の低エネルギーシフトを見出すことに成功した。
これは、直径が小さくなるとバンドギャップが小さくなる振る舞いとなっていることを示唆し
ており、通常のナノ物質構造の振る舞いとは大きく異なる。通常のナノ物質においては、直径が
小さくなり、量子閉じ込め効果が強くなると、バンドギャップは広がる。一方、TMDC-NT では、
格子歪に由来して、バンドギャップが狭まることが予想されており、そのような振る舞いを小直
径の WS2NT の合成およびその発光特性を明らかにすることで突き止めることができたと考えて
いる。また、半導体－半導体での一次元ヘテロナノチューブ構造にも成功した。今後、反転対称
性の破れに由来する新たな物性が更に見いだされるものと期待されている。このように、ナノチ
ューブのキラリティと物性という研究テーマで、ナノチューブ系（SWCNT 系および TMDC-NT 系）
におけるキラリティに関わる分離精製や物質創製、およびその物性の理解、特に光学特性に関連
した物性の理解を深めた。本研究支援により、円偏光二色性分散計や、合成炉、分離精製用のカ
ラムなど、ナノチューブ系のキラリティと物性との関係を明らかにする上で必要不可欠な研究
環境を整えることを達成し、また多くの知見を得て、技術開発を進めることを達成した。本研究
で得られた知見・技術に基づいて更にナノチューブのカイラル構造に由来する新たな物性探索・
デバイス応用を進めていきたいと考えている。 
 
 
 
 

 
図４ MoS2/WS2 のヘテロ
ナノチューブの合成 
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