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研究成果の概要（和文）：極性制御電場印加法を用いることにより, 二層カーボンナノチューブ 

(DWNTs) に対して, 一重螺旋DNAの内包及び放出が可能であることを明らかとした. また, DNA 内

包 DWNTs の電気伝導特性が一重螺旋 DNA を内包することで大きく変化することを見出した. 一方, 

アザフラーレン(C59N, C69N)内包単層/二層カーボンナノチューブ(SWNTs/DWNTs)が n 型伝導特性へ

と変化することを発見し, 理論計算をもとに n 型化の機構を解明した. さらに, 赤外光利用太陽電池の

開発を目的に SWNTs とシリコンのヘテロ接合デバイスを作製し太陽電池特性を評価した. その結果, 

半導体分離 SWNTs を使用し, さらに C60 を SWNTs に内包することにより, 金属半導体混合の空の

SWNTsを用いた場合と比べ, 発電効率を大幅に向上させることに成功した. 

 
研究成果の概要（英文）：Our study demonstrates that it is possible to encapsulate and release 

ssDNA molecules in and out of double-walled carbon nanotubes (DWNTs) by the 

polarity-controlled electric field. The electronic structure of DWNTs is found to be significantly 

modified by the encapsulated ssDNA. C59N or C69N encapsulated single-walled/ double walled 

carbon nanotubes (SWNTs/DWNTs) show the n-type behavior compared with the case of C60 or 

C70 encapsulated SWNTs or DWNTs. We have also confirmed the possibility of using SWNTs as 

the infrared energy conversion material based on the configuration of SWNT/Si heterojunction. 

The encapsulation of C60 fullerene inside SWNTs and high purity semiconductor SWNTs is found 

to significantly enhance the performance of solar cells compared with pristine SWNTs containing 

both metallic and semiconducting SWNTs.  
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１．研究開始当初の背景 

カーボンナノチューブ(CNT)は優れた化学的, 

物理的, 機械的特性を持ち, 幅広い分野への
応用が期待されている物質である．特に，一

枚のグラファイト層のみで構成される単層
カーボンナノチューブ(SWNT)及び二枚の二
層カーボンナノチューブ(DWNT)は，理想的
な一次元性に加え内部の中空空間にさまざ
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まな原子及び分子を内包することが可能で
あり, 電界効果トランジスタ(FET)，ナノ pn

接合ダイオード等の新規のナノエレクトロ
ニクスデバイスとして，さらには電子一個で
動作する単電子トランジスタやクーロン振
動などの量子効果を利用したデバイスとし
ての応用が期待され，盛んに研究が進められ
ている．特に最近では, SWNT の電気伝導度
を制御するのに簡便かつ精密なツールとし
て“光”が注目されている. 実際, SWNT を利
用した光吸収体, 発光体, 光センサー等の光
学素子の形成が次々と報告されている. 従っ
て, 光誘起電荷移動等の光と CNT デバイス
に関する相互関係を複合的に理解すること
が, 将来の産業応用実現に向け極めて重要な
位置づけとなりつつある. しかしながら, こ
れまでの CNT に関する光と電気伝導の複合
現象に関する研究は純粋な空の SWNT に限
られている. つまり, CNT の構造的特徴の一
つである中空の内部空間を積極的に利用し
た物質に対する光電気伝導特性の評価はこ
れまで全く行われてこなかった背景がある.  

 

２．研究の目的 

これまでの我々の研究結果から, プラズマ
イオン照射法により他の分子を内包するこ
とにより光電気特性を大きく変化させるこ
とができることが明らかとなった. 本研究に
おいては, 従来物質より更に光照射に対して
敏感な物質である DNA 分子やフラーレン
(C60)分子, アザフラーレン(C59N, C69N)分子
等を積極的にナノチューブ内部に内包させ
ることにより , 光照射時における SWNT, 

DWNT の電気伝導特性を明らかにする. さ
らに, 様々な内包ナノチューブの光誘起電流
や光誘起電圧の起源を明確化し, 最終的には
波長可変かつ高感度のナノ光検出器を開発
することを目的とする. これに加え, pn 接合
特性を有する内包ナノチューブを利用して, 

光通信に有用である紫外や可視領域の波長
の光を局所的に発光させる等の電気エネル
ギーと光信号の変換の可能性を追求する.  

 

３．研究の方法 

本研究では, CNT 内部に DNA, アザフラ
ーレン分子(C59N, C69N)を内包するために気
体及び液体両プラズマプロセスを用いる . 

DNA 内包に関しては, DNA 分散溶液に交流
と直流電圧を重畳印加し, DNA を伸張させ
た上で CNT への照射を行う. アザフラーレ
ン内包に関しては , あらかじめ開端した
CNT とアザフラーレンを真空中高温下で長
時間熱拡散を行うことにより, 内包を行う.  

このようにして創製した新奇ナノ物質に
対して, FET 配位の基で, 光照射を伴った電
気特性評価を行い, 内包した CNT の光誘起
伝導特性を明らかとする. 

 

４．研究成果 

(1)一重螺旋DNA内包DWNTsの創製と応用 

一重螺旋DNA (ssDNA) をDWNTs内部に

90%以上の高効率で内包することに成功した

. さらに, ssDNA内包(@)DWNTsの電気伝導

特性がssDNAの塩基配列により大きく変調

可能であることを見出し, 内包したssDNAの

塩基配列がグアニン (G30) > アデニン (A30) 

> チミン  (T30) > シトシン  (C30) の順で

DWNTsに対する電子ドーピング能力を持つ

ことを明らかとした.  

一方, ssDNA@DWNTsをドラックデリバリ

ー等へ応用する際には , DWNTs内部の

ssDNAを外部に放出手法の確立が必要不可

欠である. そこで, ssDNA@DWNTsに強電場

を 印 加 す る こ と に よ る 一 重 螺 旋

DNA@DWNTsからのDNA放出を試みた . 

ssDNA@DWNTsを平行平板電極に塗布し , 

溶液に挿入して電圧を印加した結果, 溶媒中

のssDNA濃度が電圧印加時間の増加に伴い

増大することを紫外-可視- 近赤外吸収分光 

(UV-vis-NIR)により明らかとした. 初期溶媒

には ssDNAが存在していないことから , 

ssDNA@DWNTs塗布電極表面に形成された

電気二重層中の強電場により , ssDNAが

DWNTs内部から放出されたことを意味して

いる. この様な, ssDNAの内包と放出を制御

可能とした本研究成果は極めて重要である.  

 
(2) ア ザ フ ラ ー レ ン (C59N, C69N) 内 包
SWNTs(C59N@SWNTs, C69N@SWNTs)の創
製と物性解明 

これまでの我々の結果から, 真空熱拡散法

によりC59NをSWNTs内部に内包すること, 

及びC59N@SWNTsがn型伝導特性を示すこと

が明らかになっている. しかしながら, C59N

 
図 1: ssDNA@DWNTs の(a)TEM 画像,  

(b) モデル図, 及び(c)シュミュレーショ

ン画像. 



 

 

内包によるSWNTsのn型化の起源は不明のま

まであった. そこで, 同様の炭素原子が窒素

原子に置き換わったアザフラーレンである

C69Nに対しても同様の実験を行った. 

C59N@SWNTsの場合同様に, 真空熱拡散

法により, C69N@SWNTsの創製を行った. 透

過型電子顕微鏡 (TEM), UV-vis-NIR, ラマン

分光, 及び真空紫外分光により評価を行った

結果, C59Nと同様にC69Nアザフラーレンを

SWNTsに内包されることを明らかとした . 

さらに, 空のSWNTsあるいはC70フラーレン

内包SWNTsがp型伝導特性を示すのに対し, 

C69N@SWNTsは高性能n型伝導特性を示すこ

とが判明した. これは, C59N@SWNTsで観測

されたものと同様に, 電子を放出しやすい特

性を有するC69NとSWNTs間の電荷交換作用

によるものと説明できる . しかしながら , 

C59N@SWNTsに比べC69N@SWNTsの場合ゲ

ート電圧のシフトがより顕著であり, C59Nに

比べC69NがSWNTsに対してより電子ドーピ

ング作用が強いことが判明した. これらの

C59N, 及びC69Nアザフラーレンを内包する

ことにより発現するn型特性の起源をより詳

細に解明するために光電子分光分析による詳

細な測定と, 第一原理計算によるシミュレー

ションを行った. その結果, 通常二量体配位

を取りやすいC59N分子が, SWNT内部では単

量体構造となり , このC59N分子単量体と

SWNTとの極めて大きな相互作用が, 特異な

C59N@SWNTsの電気伝導特性発現の原因で

あることを明らかとした. 具体的には, C59N

分子からSWNTに電子が供給されることによ

り, C59N分子の単占有分子軌道エネルギーが

明確に高エネルギー側へシフトし, SWNTの

伝導帯へ浅いドナー状態として振る舞うこと

を見出した. この効果は, 本研究によって得

られた実験結果と精度良く一致するものであ

る. 従って, 本研究によりC59N@SWNTsのn

型伝導特性の起源を解明することに成功した

と言える. 

 

(3)近赤外光を利用した高効率太陽電池の創
製 

 

近赤外光を利用した高効率太陽電池の創
製を目的として, C60@SWNTs とシリコンの
ヘテロ pn 接合を用いたデバイスを創製し, 

太陽電池特性を測定した. 酸化膜を除去した
n 型シリコン基板上に SWNTs 薄膜を塗布す
ることで , pn 接合配位を実現した . この
SWNTs-シリコンヘテロ pn 接合デバイスに
対して電気伝導特性を評価した結果, 明確な
ダイオード特性を観測することに成功した. 

さらに, 赤外光を照射することで, ダイオー
ド特性が変化し, 開放電圧と短絡電流が得ら
れた . これは , 本研究により作製した
SWNTs-シリコンヘテロ pn 接合デバイスが
太陽電池として機能することを実証できた
ことを意味する.  

上記で使用した SWNTs は金属的なものと
半導体的なものが混合した試料であった. 太
陽電池として機能する物は半導体的 SWNTs

であり, 金属 SWNTs が混入した場合, 単純
なキャリア生成効率の低下に加え, 半導体
SWNTs で生成された光誘起キャリアがを消
滅させてしまうことに由来する発電効率の
大幅な低下が予想される. そこで, この金属
SWNTs の混入効果を抑制するために, あら
かじめ化学処理により金属 SWNTs を取り除
いた高純度半導体 SWNTs を用いて同様の実
験を行った. その結果, 赤外光照射時の発電
効率の大幅な増大に成功した . さらに , 

SWNTs の p 型層としての作用を強める目的
で, SWNTs に正孔ドープとして働くことが
知られている, C60 フラーレンを内包させた. 

その結果, より明確な pn 接合が形成され発

(a) (b)

 

図 2: (a) ssDNA 放出機構概略図, 及び(b) 

ssDNA 放出溶媒における吸光度スペクト

ルの放出時間変化.  

図 3: (a) 空 の SWNTs-, 及 び

(b)(c)C59N@SWNTs-FET の電気伝導特

性. (d)C59N@SWNTs の電子状態計算結

果. 



 

 

電効率を空の SWNTs を用いた場合に比べ 2

桁程度増大させることに成功した. 
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