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研究成果の概要（和文）：近赤外発光はバイオイメージングや光通信など様々な先端応用技術に寄与する。本研
究では、高効率な近赤外発光を示すことが明らかになってきた化学修飾カーボンナノチューブ（化学反応により
他の分子を結合させたもの）において、化学修飾部位の分子構造を設計するアプローチから新材料開発に取り組
んだ。その結果、近赤外域の比較的広い範囲にわたる様々な波長の近赤外発光を生み出すことやその波長を外部
からの刺激によって切替（変換）できる機能を開拓することに成功した。

研究成果の概要（英文）：Photoluminescence (PL) in the near infrared (NIR) region is useful for 
advanced applications such as bio-imaging and telecommunications. This study develops 
highly-functionalized NIR PL nanomaterials by chemical modification of semiconducting single-walled 
carbon nanotubes (SWNTs). For example, chemical structure differences (structural isomers) of the 
modified molecules were found to induce large wavelength changes in the NIR PL of the modified 
SWNTs. Moreover, PL wavelengths could be tuned by using molecular interactions at the modified 
moieties on the materials, in which metal cation binding and amine compound binding were conducted 
through selective molecular interactions. Therefore, the developed materials are expected to provide
 new types of NIR PL nanomaterials that would be applicable to high performance imaging/sensing 
techniques and telecommunication devices.

研究分野：ナノカーボン科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
これまでカーボンナノチューブが近赤外発光性を示すことはわかっていたが、発光効率の向上などが課題となっ
ていた。今回開発している化学修飾カーボンナノチューブは、化学修飾という処理を行うことによって、発光効
率の向上や発光波長の長波長化などを導けるため新たな近赤外発光材料として期待されている。一方で、これま
で修飾分子が本材料の発光特性に与える影響は部分的な理解に留まっていた。今回様々な分子設計を基に、修飾
分子の分子構造に応じた大幅な発光波長変化や波長の切替機能を生み出すことに成功した。以上は学術的にも新
しい知見であり、本機能をもとにした新たな近赤外発光光源開発など産業への貢献も期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）は、グラフェンのシート一枚を円筒状に丸めた一次元状
ナノ物質であり、その巻き方によって金属性や半導体性などの物性の違いが現れる。中でも、
半導体性 SWNT は特異な一次元構造に由来する電子状態を持つことで、近赤外光領域に光吸収と
発光を示す。特に、近赤外光が高い生体透過性を示すという特徴から、SWNT の発光を用いた生
体イメージングやセンサー材料開発に関する研究が活発に進められている。その一方で、SWNT
を発光材料として用いる場合、発光量子収率が 1 %未満と極めて低いことなどが問題として挙
げられ、さらなる機能化が望まれていた。 

そのような中、近年、SWNT に限られた量の化学修飾（SWNT の長さ 20 nm に 1 箇所程度の割合）
を行うことで、発光波長が変化し、かつ量子収率が大幅に向上した新たな発光（E11*）を生じ
ることが報告された。ここでは、SWNT 上で化学修飾を受けた部位が新たな発光サイトとして機
能している。そのため、このようにして得られる化学修飾 SWNT（lf-SWNT）は、特異な発光特
性を示す新しいナノ発光材料となる可能性を秘めていると言える。一方で、その報告例自体は
非常に限られており原理的に不明な点も多く、発光特性の制御の可能性についても限定的にし
か示されていないという状況であった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、高効率な近赤外発光を示すことが明らかになってきた lf-SWNT において、化学
修飾サイトの構造デザインという独自アプローチをもとに近赤外発光の波長設計や動的な波長
変換機能を創出するための技術開拓を行うことを目的とした。 

 
３．研究の方法 
 lf-SWNT における化学修飾サイトの構造デザインを実施するため、化学修飾に用いる修飾分
子の分子構造を種々設計した。その分子をジアゾニウム化学のような有機化学的な修飾法を通
して結合させることで、さまざまな分子骨格や分子的機能が導入された化学修飾サイトを
lf-SWNT 上に形成させた。 

具体的には、以上で設計した修飾分子をアリールジアゾニウム塩誘導体として新規に合成し、
それを SWNT へ化学修飾させることで lf-SWNT を得た。合成した lf-SWNT の光学特性や構造を評
価することで、修飾分子がもたらす発光特性への影響や新機能の発現を検証した。 
 
４．研究成果 

はじめに、化学修飾により導入する分子の構
造と発現する発光特性との関連を調べるため、
構造の異なる（異性体構造を有する）アリール
ジアゾニウム塩との反応により合成した
lf-SWNT の発光特性を評価した。その結果、置
換アリール基の位置異性体構造の違い（パラ位、
メタ位、オルト位）に応じて lf-SWNT の発光特
性が大きく変化することがわかった。例えば、
従来のパラ位置換アリール基修飾 lf-SWNT の場
合には、導入したアリール基におけるハメット
の置換基定数と発光波長との間に直線的な関係
が得られていたが、メタ位に置換基をもつ場合
にはそのような相関は観測されないことがわか
った。理論計算などを組み合わせた検証の結果、
発光波長の変化には修飾基の双極子が影響する
可能性のあることが示された。また、オルト位
に置換基をもつアリール基を修飾した場合には、
通常の lf-SWNT で観測される発光よりもさらに
長波長化した全く新規な発光が出現するという
興味深い現象が観測された（図 1）。従来の E11*
発光は主に 1150 nm 付近に観測されるものがほとんどであったが今回は図 1に示すように 1250 
nm を超える波長域に発光が観測されており、本修飾が長波長の近赤外発光を生み出すための新
たな手法になると期待される。 

また修飾分子の違いによる lf-SWNT の発光特性変化を電子構造の観点から評価するため、当
研究室で開発したin situ photoluminescence spectroelectrochemistryによる分析を行った。
ここでは、電気化学的な酸化還元と発光スペクトル測定を組み合わせることで、観測される発
光スペクトル変化を熱力学的な解析により評価している。その結果、修飾分子の構造に応じて
電子構造（修飾に基づくフロンティア軌道（HOMO と LUMO）の準位変化）が異なることを明らか
にした。ここではさらに、修飾分子の電子的特性による影響だけでなく、SWNT の巻き方のファ
ミリーパターン（mod = 1 もしくは mod = 2）の違いによっても、化学修飾に基づく電子準位の
変化挙動が変わることがわかった。 

 

図 1 オルト位にブロモ基をもつ

アリール基を修飾した lf-SWNT の

発光スペクトル。励起波長 570 nm。 



続いて、lf-SWNT の動的な波長変換機能を
創出するための分子設計を検討した。ここで
は、分子認識（特定の分子の組み合わせにお
いて選択的な相互作用を示すもの）を利用す
る考えから、アザクラウンエーテル構造をも
つ修飾分子を使った lf-SWNT を合成した。図
2 に示すように lf-SWNT に硝酸銀溶液を添加
したところ、銀イオン濃度の増加に応じて発
光波長が長波長シフトする挙動が観測され
た。さらに本材料は水溶液の pH によっても
波長変化を誘導することが可能であった（ア
ザクラウンエーテルの窒素部位におけるプ
ロトン化が駆動力）。特に、その応答性は銀
イオンの包接と pH 変化で異なっており、理
論計算から各状態におけるアザクラウンエ
ーテルの窒素部位の電子密度と発光波長と
の間に相関があることがわかった。以上によ
り、刺激の違い（相互作用の違い）に応じて
特異な発光波長変化を示す新たな特性が
lf-SWNT に発現することを明らかにした。 
lf-SWNT の修飾サイト上にアルデヒド基を導入したものでは、種々のアニリン誘導体が結合

（イミン結合形成）することを駆動力として、結合した分子の構造の違いに応じて発光波長を
長波長化もしくは短波長化することが可能になった。また、イミン結合が動的共有結合（可逆
的結合）である特徴を活かし、結合の解離反応や結合したアニリン誘導体の交換反応によって
も波長変換が行えることがわかった。さらに、形成したイミン結合と亜リン酸ジアルキルエス
テルとの化学反応（カバチニク・フィールズ反応）を行うことによっても、さらなる化学反応
ステップに基づく波長変化を導くことができた。以上のように、本設計での修飾サイトは様々
な化学反応を起こすことができるものとなっており、それよる lf-SWNT の発光波長変化を誘導
可能であった。lf-SWNT の波長変換は従来二波長のスイッチングのみに限られていたが、修飾
サイトを化学反応の反応場とする本系の開拓によって、多段階に発光波長を変調できる新シス
テムの構築に成功した。 

 

 
この他にも、溶媒の違いによる lf-SWNT の発光波長変化の特異性に関する知見を得ており、

lf-SWNT 固有の新たな物性の開拓が期待される。  
以上のように、lf-SWNT の発光特性変化を導く新たな分子的要因の開拓や本材料自身の基礎

物性の解明など新規かつ重要な成果を得ることに成功した。本成果をもとに革新的な近赤外発
光性ナノ材料を創出することで、今後レアメタル不要な近赤外光源や高性能イメージング技術
の開発など種々の応用分野への貢献が期待される。 
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