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研究成果の概要（和文）：炭素のみで構成される単層カーボンナノチューブは、分子を化学修飾することにより
1000 nm以上の波長域に高効率な近赤外発光を示す特性が出現することが近年大きな注目を集めている。本研究
では、単層カーボンナノチューブの化学修飾に用いる分子の構造設計を基に、その発光特性をさらに機能化させ
ることに成功した。例えば、光に応答して構造変化を示す分子を化学修飾することで、外部光に応じて近赤外発
光波長をスイッチングできることや、周囲の溶媒環境変化に応じて生じる近赤外発光波長変化を化学修飾分子の
違いに基づいて多様に変調できることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Single-walled carbon nanotubes (SWNTs) are one-dimensional nanomaterials 
composed of only carbon atoms. Recent studies have revealed that the chemical functionalization of 
SWNTs produces bright photoluminescence (PL) in near-infrared (NIR) regions (> 1000 nm). This study 
develops new chemical modifier molecules to enhance the SWNT PL functions. The findings include a 
photoswitching function of the NIR PL wavelength by introducing a photochromic-dye molecule 
structure and an NIR PL solvatochromic function modulated by differences in the modified chemical 
structures for the functionalized SWNTs. 

研究分野：ナノカーボン化学

キーワード： カーボンナノチューブ　近赤外発光　化学修飾　分子構造　ドープ　励起子　フォトクロミック　ソル
バトクロミズム
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研究成果の学術的意義や社会的意義
今回開発した化学修飾単層カーボンナノチューブが示す近赤外発光は1000 nm以上の波長域に現れることから、
高深度・高解像度バイオイメージング技術や光通信技術への応用が期待される。そのため、本研究で見出した知
見は、修飾分子の設計に基づいて単層カーボンナノチューブの近赤外発光特性を多様に変調・機能化できるとい
う学術的に新規な発見に留まらず、上述の先端光応用分野ならびにその産業利用に貢献する新たなナノ材料をも
たらす成果となる。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

単層カーボンナノチューブ（SWNT）は直径およそ 1 nm、長さ数百 nm～数 μm の炭素のみ
からなるチューブ状ナノ材料である。近年、半導体性を示す SWNT に対して分子を化学修飾し
て合成される局所化学修飾 SWNT（lf-SWNT）が、大きく発光特性の向上した近赤外発光を示
すことがわかってきた。これまでに、一部の修飾分子については lf-SWNT の発光特性との関係
性が観測されているものの、修飾分子のどのような分子的作用（電子的・構造的要因）が lf-SWNT
の PL 波長変化を生み出しているかについての本質的な理解には至っていない。すなわち、本材
料において多様な分子的な側面からの検証と評価が、lf-SWNT の基本物性の理解ならびに応用
に向けた機能開拓において必要な状況であった。 
 
２．研究の目的 

本研究では、lf-SWNT を合成するための修飾分子の構造設計を基に、化学修飾後に生じる PL
特性と修飾分子構造との相関検証や新機能創出を行うことで、新たな近赤外発光材料の開発お
よびさらなる高機能化を実現することを目的とした。 
 
３．研究の方法 

新規 lf-SWNT を合成するための修飾分子として、様々な分子構造骨格や機能部位の導入が行
えるアリールジアゾニウム塩を基本構造モチーフとして、一点修飾型ならびに二点修飾型分子
を設計・合成した。それら修飾分子の構造と機能を基に、観測される lf-SWNT の PL 特性の変
化を解析することで、PL 波長を変化させる因子の検証と波長変換機能の開拓を行った。 
 
４．研究成果 

本研究では、一点修飾型および二点修飾型のそれぞれの修飾分子について、lf-SWNT の PL 特
性変化に対する作用ならびに制御因子についての新たな知見が得られた。以下に、その具体的な
成果の例を示す。 
 
（１）二点修飾型分子を用いた化学修飾に基づく lf-SWNT の長波長 PL の出現とスペーサー構
造変化を利用した波長変調の実現（Chem. Lett. 2019, 48, 791-794） 
ここでは、自身が開発してきた二点修飾型分子であるビスアリールジアゾニウム塩（bAD）を

基に、SWNT 上で二点の化学修飾（アリール基の付加）が起きる際の分子の形（コンフォメー
ション）に起因する修飾位置の制約を変化させる考えから、二つのアリールジアゾニウム塩を連
結するメチレンスペーサーの連結位置（メタ位とパラ位）と長さ（炭素鎖 3～9）を変化させた
bAD を合成した。例えば、メタ位連結 bAD（炭素鎖 5）を用いて合成した lf-SWNT では、1245 
nm に新たな PL が出現した。この二点化学修飾に由来する PL は、これまでに報告されている
lf-SWNT が一般的に示す PL（1150 nm 付近）よりも大きく長波長化することがわかった。さら
に PL 波長は、メチレンスペーサーの長さに応じて変化し（短い鎖長ほど長波長）、メタ位連結
型ではパラ位のものと比較すると、より広い波長範囲で PL 波長変化を示した（図１a）。分子モ
デリングから、bA をメタ位連結型構造としたことで、同一のスペーサー長であっても bAD の
二つのアリール修飾位置がより長距離となるコンフォメーションが取れることで（図１b）、大き
な波長変化が導けたと考えられる。従来、lf-SWNT の波長変調は、修飾分子の電子的特性の変
化を利用する系で展開が行われてきたが、二点修飾型分子では分子の形を新たなファクターと
して波長設計できることを本研究により明らかにした。 

 

 
 
 

図１ (a) bAD（メタ位連結型：赤、パラ連結型：青）のメチレンスペーサー長に応じた PL 波長

変化と(b) bAD の分子構造並びに lf-SWNT 上での修飾構造の 3D モデリング像 



（２）lf-SWNT が示す特異な PL ソルバトクロミズムと修飾構造に応じた励起子物性変化の発
見（Chem. Commun. 2019, 55, 3662-3665 および J. Phys. Chem. C 2021, 125, 12758–12766） 

lf-SWNT では、ナノチューブの光励起によって生じた励起子（電子とホールのペア）が、チ
ューブ中を拡散する過程で化学修飾により電子構造が変化した領域（修飾サイト）に捕捉されて
局在励起子となり、PL へと変換される。lf-SWNT では修飾分子の構造が発光波長を変化させる
要因であることがわかってきた一方、通常の励起子と局在励起子の状態の違いが励起子物性に
どのような本質的な違いをもたらすかについては未解明部分が多かった。 

本研究では、界面活性剤で重水に可溶化した lf-SWNT に水と非混和な有機溶媒を注入し、ナ
ノチューブを被覆している界面活性剤ミセルとチューブとの疎水界面領域に様々な有機溶媒環
境を形成させた。この手法により周囲の誘電環境を変化させた際の PL 波長シフト（PL ソルバ
トクロミズム）を系統的に評価することで、lf-SWNT では励起子物性の変化が起きていること
を明らかにした。具体的な検討において、初期検討では lf-SWNT の PL が未修飾 SWNT より
も大きな波長シフトを示すことがわかったが、一般的な誘電率を使う解析では相関が観測され
ない問題が生じた。ここでは、「芳香族と脂肪族の分類わけ」と極性パラメータの中でも「溶媒
配向分極パラメータ（f ()–f (2)）」を使う解析から、明瞭な相関関係を見出した（図２）。その
結果、修飾サイトでは溶媒分子との強い相互作用が誘起され、それにより局在励起子が大きな波
長変化（＝誘電環境応答性）を示すことを明らかにした。従来の励起子物性評価法は一般に励起
子ダイナミクスに限られていたが、本成果は PL ソルバトクロミズムが局在励起子の物性特異性
を検証するツールになることを初めて示した。 

 
 
 
 
さらに、上記の解析技術を基に、これまで開発してきた様々な lf-SWNT の PL ソルバトクロ

ミズムを評価することで、励起子物性に対する修飾構造の違いの作用を検証した。（１）で示し
た bA の化学修飾により形成される二点アリール修飾構造では、1253 nm の PL（E112* PL）が
生じる。また、オゾンを用いた酸化反応によって合成された lf-SWNT では、エポキシ構造が形
成されることに由来すると考えられている 1250 nm の PL（E11*b PL）が観測される。これらの
PL は類似の波長域で観測されるが、PL ソルバトクロミズム挙動を上述の手法を用いて同様に
解析した結果、図３に示すように E112* PL は f ()–f (2)の値が増加するにつれて波長シフト量
が増加する挙動を示した一方、E11*b PL では波長シフトがほとんど生じないことがわかった。
以上は修飾サイトにおける
励起子の局在化が影響して
おり、修飾構造の違いによ
ってその局在化度合いが変
化することで、PL 波長が同
一の領域に現れる場合も
PL ソルバトクロミズム挙
動が大きく変調されること
が見い出された。 

以上により lf-SWNT で
は修飾サイトの構造デザイ
ンによって励起子物性自体
の変調が可能なことが明ら
かになり、本特性を利用し
た新たなセンサー材料開発
につながる知見を開拓する
ことに成功した。 

図２ (a) lf-SWNT の有機溶媒環境の違いに応じた PL スペクトル変化と(b) PL エネルギー変化（ΔE11*：
E11* PL のシフト量, ΔE11：E11 PL のシフト量）と溶媒配向分極パラメータとの関係 

図３ lf-SWNT の二点アリール修飾構造とエポキシ構造が示す PL
（それぞれ、E11

2* PL と E11*b PL）において観測された PL エネルギ

ー変化と溶媒配向分極パラメータとの関係 



 
（３）lf-SWNT の近赤外 PL 波長の光スイッチング機能の開拓（J. Phys. Chem. C 2022, 126, 
25, 10478–10486） 

lf-SWNT の修飾分
子骨格として、フォト
クロミック分子とし
て知られるジアリー
ルエテン（DAE）を利
用 す る こ と で 、 lf-
SWNTの近赤外PLの
波長を外部光によっ
てスイッチングでき
る系の構築に成功し
た。 

DAE は紫外光照射
により開環体から閉
環体へと異性化し、可
視光照射によって元
の開環体に戻ること
で、光異性化に伴い共
役長（ 色）が大きく
変化する。また、フォ
トクロミック分子の
中でも高い光異性化
率と安定性、耐久性を
有している。 

ここでは、DAE 部位
を導入したアリール
ジアゾニウム塩を合
成し、それを用いた SWNT の化学修飾により lf-SWNT を合成した（図４a）。図４b に示すよう
に、lf-SWNT に紫外光照射を行うと、DAE の閉環体形成に由来する 610 nm 吸光度が時間とと
もに上昇した。この際、lf-SWNT の PL（E11* PL）はその変化と連動して長波長シフトするこ
とがわかった。また、DAE の開環体形成を誘起する可視光照射を行うと、紫外照射の時とは逆
に、610 nm の吸光度の減少と E11* PL の短波長シフトが観測された。このことから、DAE 部
位の光異性化反応に応じて、E11* PL の波長をスイッチングできることがわかった（計算化学か
らも光異性化に伴うバンドギャップ変調を支持する結果を得た）。SWNT と色素分子の複合体で
は一般に色素から SWNT へのエネルギー移動が生じることが報告されていたが、今回は DAE
の高速な光異性化反応ならびに SWNT 壁面に対して DAE 部位が垂直方向に連結されているこ
とでエネルギー移動を抑制できたため、DAE の光異性化反応が阻害されることなく E11* PL の
波長変化を誘導する光スイッチとして機能できたと考えられる。さらに、光照射を 5 サイクル
繰り返してもこの DAE のフォトクロミック挙動と E11* PL 波長シフトは同様に観測され、本
材料が繰り返し特性を有することも分かった。この成果は、lf-SWNT の近赤外 PL 波長を光に
よってスイッチングできることを示した最初の例である。 

 
以上のように、本研究を通して lf-SWNT の PL 特性を変調する新たな因子の発見ならびにそ

の特性に基づいた本材料のさらなる機能化の実現に成功した。また、本研究では国際共同研究を
実施するなど、開拓した知見に基づいて研究を発展的に展開することができた。 

 

図４ (a) lf-SWNT 上に修飾した DAE の紫外（UV）ならびに可視（Vis.）
光照射による光異性化反応の概念図と (b) 光照射時（UV または Vis.）
の 610 nm の吸光度と E11* PL 波長の変化 
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異なる構造のビスアリールジアゾニウム修飾に基づいたカーボンナノチューブ近赤外発光の変調技術の開発

二点化学修飾単層カーボンナノチューブが示す近赤外発光ソルバトクロミズム
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