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研究成果の概要（和文）：本研究では、単層カーボンナノチューブ（SWNTs）の化学修飾によって、その近赤外
発光波長の制御する方法の構築を行い、970 nmに発光を有する(6,5) SWNTsについて1100 nmから1268 nmの範囲
で選択的に発光を発現させる分子変換法の構築を達成した。ここでは、化学修飾に用いる反応基質の立体効果や
付加様式を速度論的、あるいは熱力学的に制御する方法を開発するとともに、その仕組みについて理論計算と実
験結果の比較から明らかにした。さらに、SWNTs付加体の精密分離と光学分割を実現した。

研究成果の概要（英文）：In this project, we constructed methods to control the near-infrared 
photoluminescence properties of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) by chemical 
functionalization. We have achieved the emergence of new PL peaks of (6,5) SWNTs adducts from 1100 
nm to 1268 nm depending on the functionalization methods and the reagents used. By designing the 
reagents, the addition patterns of SWNTs can be controlled kinetically or thermodynamically, which 
is supported by the results of theoretical calculations. In addition, we achieved chiral separation 
and optical resolution of the SWNTs adducts.

研究分野：有機化学

キーワード： 単層カーボンナノチューブ　化学修飾　近赤外発光
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近赤外発光は、リアルタイムで深度の深いバイオイメージングや光通信技術への応用が期待されている。これま
でにSWNTsを近赤外発光材料として用いた研究が進められてきたが、量子収率が低く、波長選択性に制限があっ
た。本研究成果により、発光波長の選択性が広がり、また、量子収率が向上したことから、実用化研究において
も有意な材料としての付加価値が高まった。さらに、SWNTsの付加様式を検証する方法として発光分析が有効で
あることを実証し、SWNTs付加体の高純度化を達成したことから、広く基礎研究や応用研究に貢献する成果であ
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。



 

 

様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
半導体型の単層カーボンナノチューブは，構造（直径と基本構造となる六員環の配列）によっ

て，近赤外領域に渡り鋭い特性吸収を持ち，近赤外発光を生じる。近赤外光は生体透過性に優れ
ることや光損失の小さい領域であることから，近赤外発光はバイオイメージングや光通信への
活用が進められており，これらの応用研究において，SWNTs の近赤外発光の有効性が実証され
ている。ここでは，発光の量子収率が低い点や剛直な構造に起因してストークスが小さいことが
課題の一つであったが，近年，SWNTs にアリール化や酸化を行うと，適切な化学修飾率におい
て発光効率の高い新しい発光が生じることが見出された。これらの背景のもと，我々は SWNTs
のアルキル化反応によって，波長の異なる化学修飾に由来する発光を発現できることや，発光波
長によって量子収率が異なることなどを見出すことに成功してきた。これらの研究の結果，発光
波長や発光効率の制御において，化学修飾に用いる反応基質の設計と SWNTs の化学修飾率が
重要であると考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では，化学修飾により導入する付加基の構造に基づいて，SWNTs の近赤外発光を制御
する方法を構築し，SWNTs の発光材料としての特性を大きく向上させることを目的とした。具
体的には，反応活性点を１つあるいは２つ有する反応基質を設計して，SWNTs 付加体を合成す
ること。そして，得られた SWNTs 付加体の光学的性質の評価を行い，SWNTs の発光特性を制
御する方法を構築することについて検討した。 
 
３．研究の方法 
 付加基の構造に基づいて SWNTs の近赤外発光特性を制御する方法を開発するために，１）嵩
高さを段階的に変えた反応基質の合成と，２）分子内に反応点を２つ有する反応基質の合成を行
い、これらを用いて SWNTs 付加体を合成した。合成した SWNTs 付加体について，可視―近赤
外吸収スペクトル，ラマン分光，発光スペクトルなどの分光学的評価を行った。これらの反応基
質の分子構造と分光学的評価を総合的に比較・考察していくことで，付加基の分子構造と
SWNTs の発光特性の関係性について明らかにした。 
 
４．研究成果 
(１）SWNTs 付加体の発光波長を制御する因子の解明：付加基の嵩高さが及ぼす化学修飾率と
発光波長への効果 
 SWNTs と同様に歪んだπ電子系を有するフラーレンにおいて，種々の付加反応が開発されて
いる。二重結合への付加反応が進行すると 60π電子系が 58π電子系となり，付加基の位置関係
によって分子軌道が大きく変化することが明らかにされている。フラーレンの付加位置の選択
性は，用いる反応基質の化学反応性や立体構造によって支配され，1,2-付加体や 1,4-付加体，1,6-
付加体の合成が達成されている。SWNTs の付加反応においても，反応基質の立体障害の程度と
化学修飾量や付加様式に相関関係を見出すことができれば，化学修飾により発現する近赤外発
光の強度や発光波長について制御する方法論として活用し得ると期待した。付加基近傍での構
造の違いは，化学反応性や付加様式などを変える因子となり得ることから，臭化ベンジルを基本
的な骨格として選択し，反応活性点から離れた位置のフェニル基の 3,5位に置換基を配置したデ
ンドロンを SWNTs の付加反応に用いる反応基質として設計し，1〜3 段階の繰り返し単位を持
つ 3 つのデンドロン（G1Br〜G3Br）を合成した（図 1）。これらのデンドロンを用いて，SWNTs
付加体（SWNTs-G1〜SWNTs-G3）を合成し，Raman 分
光の D バンドと G バンドの比率（D/G）から化学修飾率
の違いについて比較した。デンドロンの世代が大きくなる
につれて D/G が大きくなることから，反応基質の立体障
害が大きくなると化学修飾率が低下することが示唆され
る。吸収スペクトルの特性吸収強度の変化からも，反応基
質の構造と化学修飾率の関係性を支持する結果が得られ
た。SWNTs-G1~SWNTs-G3 の発光スペクトルを測定した
ところ，吸収スペクトルおよびラマンスペクトルで見積も
った化学修飾率に相関を持って(6,5)SWNTs に帰属され
る E11発光の強度が減少し，新たに 1100 nm（E11*）およ
び 1230 nm（E11**）に発光が発現した。これらの発光の
強度比（E11*/E11**）は，化学修飾率が高くなるにつれて
減少した。               図 1．G1Br, G2Br, G3Brの分子構造 
  Htoon らは，密度汎関数理論を用いた 1,2-付加，1,4-付加した際のモデル分子の電子状態計算
を行い，アリール化した(6,5) SWNTs から生じる近赤外発光の帰属を検討している。実験ではア
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リール化することで(6,5) SWNTs から 1120 nm 付近に新たな発光が生じる。Ph 基が 2 つ，あ
るいは Ph 基と水素原子が付加した場合のモデル分子の発光エネルギー（計算値）との比較から，
アリール基と水素原子が 1,2-付加（L-33）することでバンドギャップが局所的に減少した’量子欠
陥’が生じ，この準位に捕捉された励起子からの発光が検出されていたと推定している 1。そこで，
デンドロンが 2 つ付加したモデル分子とデンドロンと水素原子が 1 つずつ付加したモデル分子
についての理論計算を行い，以下の知見を得た。デンドロンが 2 つ付加した場合，デンドロンの
世代が増えると，1,2-付加体の相対的な熱力学的安定性が低下していき，1,4-付加体の安定性が
増大すること。デンドロンと水素原子が付加した場合，1,4-付加体に対する 1,2-付加体の相対安
定性は高く，世代が増大してもその傾向は変わらないこと。1,2-付加体や 1,4 付加体には，SWNTs
の軸方向に対して角度の異なる 3つの位置異性体が存在し，これらの異性体間でHOMO-LUMO
ギャップは異なること。1,2-付加体，1,4-付加体, 1,6-付加体を比較すると，付加位置が遠くなる
につれて，モデル分子の HOMO-LUMOギャップは小さくなる傾向があること。 
 Htoon らの帰属を参考にして，SWNTs 付加体からの発光波長（実験結果）とモデル分子の
HOMO-LUMO ギャップの比較から考察すると，以下のことが推察される。デンドロンの世代
が小さく立体障害が小さい場合には，デンドロンと水素原子の付加反応と，デンドロン 2 つの
付加反応が進行し，E11*と E11**発光が発現すること。デンドロンの世代が大きくなり，デンド
ロン同士やデンドロンと SWNTs間の立体反発の影響が大きくなると，SWNTs の化学修飾率が
低下すること，デンドロンと水素原子の付加の選択性が増大し，E11*発光の選択性が増大するこ
と。 
 SWNTs-G1 について熱処理を行い，付加基の部分脱離をしたところ，E11**発光強度の減少を
伴って E11*の強度が増大した。このことは，デンドロンと水素原子が付加した付加体よりも，デ
ンドロンが 2 つ付加した付加体の方がデンドロン間の立体反発によって，熱力学的に不安定で
あることを示唆している。 
（２）SWNTs 付加体の発光波長を制御する因子の解明：環化付加反応により環歪みの及ぼす
効果 
理論計算によると，SWNTs の骨格を歪ませると，SWNTs のカイラリティによってバンドギ
ャップが大きくなったり小さくなったりする 2。この性質を利用して，SWNTs のバンドギャッ
プの変化から歪みの程度を評価する，歪みセンサーの開発も検討がなされている。SWNTs と同
様に歪んだπ電子系を有するフラーレンにおいて，化学修飾と骨格の歪みの関係性について検
討がなされており，歪みの高い箇所は化学反応性が高く，また化学修飾により sp3炭素に変換さ
れた炭素付近のπ orbital axis vector（POAV）値が大きく変化することが示されている。すな
わち，SWNTs の付加反応においても，付加位置近傍の骨格は付加反応によって歪みの程度が大
きく変化することが推定される。反応点を 2 つ有する反応基質のスペーサーの長さを変えるこ
とで環化付加した際の環歪みの程度が変わり，これに対応して局所構造のバンドギャップも変
化すると考えた。電子的効果の影響を最小にするために，スペーサーは単純なアルキル基として，
炭素鎖を 3~5 の範囲とした。これにより，立体電子的に環化反応の選択性が向上することを期
待した。ジブロモアルカン用いて SWNTs 付加体（SWNTs-(CH2）n)を合成したところ，吸収ス
ペクトルおよび Raman スペクトル分析によって，対応するブロモアルカンよりも化学修飾率が
高いことが明らかとなった。これは立体電子的に感化反応が有利に進行することに起因すると
考えられる。発光スペクトル測定を行ったところ、対応するブロモアルカンでは 1100 nm 付近
（E11*発光）と 1230 nm 付近（E11**発光）に化学修飾由来の発光が 2 つ発現するのに対して，
ジブロモアルカンでは波長選択的に E11**発光が発現し，そ
の発光波長はスペーサーの炭化水素鎖長の違いによって異
なり 1215 ~ 1242 nm の範囲となることが明らかとなった。
特に炭化水素鎖長が 3 の場合に、1215 nm と他のジブロモ
アルカンに比べて著しく短波長側に発光が発現した。 
環化付加体として期待される 3 つの 1,2-付加体の位置異

性体（L-33, L87, L27）について，炭素鎖長 n = 3~5 のモデル
分子を用いた理論計算を行ったところ，炭素鎖長の違いよ
りも付加位置の違いの方が，HOMO-LUMOギャップに対
する影響が大きいことが明らかとなった。HOMO-LUMO
ギャップへの影響が大きいことから，付加位置の違いは
E11*、や E11**発光の選択性を支配する因子であり，炭素鎖
長の違いは E11**発光の波長が 1215 nm ~ 1242 nm の間の
選択性を支配する因子となると考えられる。付加反応によ
って形成される小員環の環歪みの程度を，付加位置炭素周
りの結合角の和を指標として考察すると，理論計算から求
めた環歪みと HOMO-LUMO ギャップ、実験で観測され
た発光波長の間に良い相関関係があることが明らかとな
り，SWNTs 付加体の付加位置炭素周りの歪みが，量子欠
損のバンドギャップエネルギーを支配する因子となり得
ることが支持される結果が得られた。        

図．1,2-付加体と 1,4-付加体の付加位置
を表すモデル。a-b（1,2-付加体 L-33） a-
c（1,4-付加体 L27）a-d（1,2-付加体 L87） 
a-e（1,4-付加体 L-33）a-f（1,2-付加体 L27） 
a-g（1,4-付加体 L87） 

 



 

 

（３）SWNTs 付加体の発光波長を制御する因子の解明：環化付加体の熱力学的支配による異
性化反応 

SWNTs の環化付加反応では，E11**発光が選択的に発現した。
Htoon らのアリール化 SWNTs の位置異性体の帰属を参考に，理
論計算により算出したモデル分子の HOLO-LUMO ギャップか
ら，ジブロモアルカンとの反応では 1,2-付加体（L87）が得られた
と推定される。1,2-付加体（L87）は，1,2-付加体の異性体の中では
熱力学的に不安定な異性体であることから，速度論生成物と考え
られる。中間体のスピン密度からも，測度論生成物として妥当な
付加位置であることが支持される。そこで嫌気下における熱反応
を行ったところ，特定の環化付加体において，1215 nm ~ 1224 nm
の発光が 1249 ~ 1268 nm にシフトすることが明らかとなった。
条件制御に成功した付加体では，選択的に新しい発光へとするこ
とができ，50 nm を超える範囲での発光波長制御ができることが
わかった。SWNTs 付加体を熱反応により発光波長を制御した例と
して世界に先駆けた研究成果である。発光波長の変化は SWNTs
付加体の異性化反応を支持するものである。       
（４）SWNTs の超音波を用いた発光制御方法の開発 
SWNTs の発光分析は，半導体 SWNTs のカイラリティを帰属する上で，最も優れた方法の一

つである。2002 年の Weisman らの報告 3より，SWNTs の合成や反応，分離実験における選択
性の評価など，半導体型 SWNTs の評価において欠かせない分析方法として広く活用されてい
る。発光分析においては，金属型 SWNTs やよりバンドギャップの小さい半導体型 SWNTs に寄
って消光されることから，界面活性剤存在下，重水中で超音波分散させてから測定する方法が一
般的である。一方，環境保全の観点から界面活性剤を超音波照射して分解させる研究がなされて
おり，水を超音波照射することでヒドロキシラジカルや過酸化水素が発生し，これらが界面活性
剤をラジカル反応によって分解していくことが報告されている 4。SWNTs はラジカル反応性が
高いことから，SWNTs を界面活性剤存在下，水あるいは重水中で超音波照射することで，化学
反応が進行する可能性があり，これまでにも超音波照射をすることで，SWNTs の光学特性が消
失していくことや短尺化することに関する報告例がある。SWNTs の界面活性剤を用いた高分散
化は，SWNTs およびその付加体の光学特性の評価において，大変重要な基本的な技術であるこ
とから，SWNTs の濃度，超音波照射の時間，雰囲気，ラジカル補足剤の有無などの条件制御を
行い，SWNTs への超音波照射の及ぼす効果について調査した。結果として，SWNTs を低濃度
で分散処理をかけることで，超音波照射の影響が顕在化すること，超音波照射によって酸化反応
が進行すること，不活性ガス雰囲気下では界面活性剤由来のラジカル種の付加反応が進行する
こと，ラジカル補足剤の添加により酸化反応が促進かつ選択的に進行することが明らかになっ
た。酸化反応と有機ラジカルの付加反応の切り替えによって，前者では 1120 nm の発光を，後
者ではこれに加えて 1230 nm 付近の発光を発現できる。本研究成果によって，SWNTs の分散
液を調製する際の基本的な留意事項と，量子ドットを簡便に導入する方法論を明らかにするこ
とができた。 
（５）SWNTs 付加体の光学分割 
SWNTs を選択的に合成する方法の開発は，SWNTs の優れ

た性質を引き出し，実用化するために欠かせない技術である。
現在の SWNTs の大量合成方法では，限られた構造の SWNTs
の割合を一定程度高めることができるので，これを分離精製す
ることで単一構造の SWNTs を得る努力がなされている。その
中でもアガロースゲルを用いたゲルクロマトグラフィー法で
は，単一構造の SWNTs を分離し，かつ，光学分割も達成され
ている 5。一方，SWNTs 付加体の分離精製についてはほとんど
報告例がないのが実情である。SWNTs 付加体を分離精製する
ことができれば，SWNTs 付加体の評価・分析の精度が向上し，
材料としての価値も飛躍的に向上する。これらのことから本研究
では，発光特性を制御した SWNTs 付加体についての分離精製を
検討し，光学異性体である(6,5)SWNTs 付加体と(11,5)SWNTs 付
加体の光学分割を達成した。得られた付加体の濃度消光効果を明らかにすることにも成功した。
SWNTs 付加体の光学分割の例として世界に先駆けた研究成果である。 
 
<参考文献> 
1. He, X. et al., ACS Nano, 2017, 11, 10785. 
2. Yang, L. et al. Condens. Matter. Phys. 2000, 60, 13874. 
3. Bachilo, S. M. et al, Science 2002, 298, 2361. 
4. Ashokkumar, M. et al. Aust. J. Chem. 2003, 56, 1045. 
5. Wei, X. et al., J. Am. Chem. Soc. 2017, 139, 16068. 

図．SWNTs, SWNTs 付加体, 
熱処理した SWNTs 付加体の
発光スペクトル 

図．SWNTs付加体（ラセミ体）
およびその光学分割後の CD
スペクトル． 
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