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研究成果の概要（和文）：単層カーボンナノチューブ(SWNT)は炭素のみで構成される1次元ナノマテリアルであり、近
赤外領域にフォトルミネッセンス(PL)を示す。最近、SWNTに対して局所化学修飾を行うと量子収率が大幅に向上するこ
とが報告された。本研究では、置換基を変化させたジアゾニウム分子を各種合成し、局所化学修飾を行い、それらの電
子準位を決定した。決定法として、申請者が開発したその場PL分光電気化学測定2)を用いた。Nernst式に基づき酸化電
位(HOMO)と還元電位(LUMO)を決定する手法であるし、局所修飾がSWNTのHOMOを負側に、LUMOを正側にシフトさせること
を見出し、そのメカニズムを解明した。

研究成果の概要（英文）：Localized modification of single-walled carbon nanotubes (SWNTs) with aryl 
functional groups (Ar doping), providing the optical property-enhanced SWNTs with unique dependence on 
the substituent groups. In this study, we examined the electronic states of the Ar-doped SWNTs and the 
substituent effect of aryl functionalization through the in situ PL spectroelectrochemical method that we 
developed previously. We evaluated energy levels of the pristine and the Ar-doped SWNTs modified with 
three different substituents, in which the highest occupied molecular orbital (HOMO) and lowest 
unoccupied molecular orbital (LUMO) of the Ar-doped SWNTs were found to shift to negative and positive 
values, respectively, compared to those of the pristine SWNTs. Interestingly, we clarified that the HOMO 
of the Ar-doped SWNTs showed dependence of the chemical structure of the aryl substituent groups. We 
revealed a possible mechanism for the energy level shifting on the Ar-doping.

研究分野： ナノカーボン化学
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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１次元ナ

ノワイアー構造をもつナノカーボンで、ナノ

テクノロジー・ナノサイエンスの中心素材と

して大きな注目を集めている。SWNT の電子準

位決定はナノチューブ科学の基盤となる基

礎物性である。特にバンドギャップ・酸化還

元電位・Fermi 準位・仕事関数は、SWNT の電

子特性を理解するために非常に重要である。

単層カーボンナノチューブは、1 枚のグラフ

ェンシートを丸めた円筒状の構造体である。

半導体性の単層カーボンナノチューブはそ

の電子構造から光吸収と Photoluminescence

（PL）が観察される。最近の研究で単層カー

ボンナノチューブに低濃度のオゾンを反応

させることで酸素をドープし、PL の長波長側

に新たなピークが生じることが報告された。

酸素ドープ（O-dope	 ）SWNT は簡便な操作で

作製可能であることや発光効率が大きく向

上することが知られ、光デバイスやバイオイ

メージングへの応用が注目されているが、そ

の電子特性は未解明な点が多い。この局所修

飾 SWNT の特性を明らかにすることは SWNT の

基盤的化学として重要である。	 

 
２．	 研究の目的 
	 本研究者は、「その場分光電気化学的手法」

により SWNT のフォトルミネッセンス（PL）

スペクトルのネルンスト応答を解析するこ

とにより、SWNT の電子準位（ここでは酸化電

位、還元電位、フェルミ準位、仕事関数）を

実験的に決定することに成功した。さらに、

この手法で,	 SWNT にトリオン（電荷を持った

励起子）が存在することを発見した。本研究

では、この成功を基に、、局所酸素ドープ SWNT	 

(O-dope	 SWNT)	 の電子準位決定と理論的な意

味付け、および局所アリール基ドープ SWNT

およびそのトリオンの特異な PL 分光特性を

明らかにすることを目的としている。	 

 
３．研究の方法 
局所酸素ドープSWNT	 (O-dope	 SWNT)および

局所アリール基ドープSWNTは、従来の文献

１−３に従って合成する。使用した界面活性

剤をカルボキシメチルセルロースに置換

して、キャスト法によりITO電極上に固定

する。これらのサンプルに対して、その場

PL分光電気化学により、局所修飾SWNTの電

子準位を決定する。具体的には、ポテ	 ン

ショスタットを用いて、外部から0.1V	 ステ

ップごとに電揚を印可し、平衡に到達させ

後に自然電位に戻して次のステップ電位

を印加し、同様の測定を行なう。	 電揚印

加は、	 1V	 まで行なう。終了したら、同様

の回加を	 -1V	 まで行なう。得られた結果に

対して、ネルンスト式を用いて解析し、酸

化電位、還元電位を求める。また、未ドープ

SWNTのそれと比較、考察する。さらに、トリ

オン生成についての知見も集積、考察する。	 

	 
４．研究成果	 

(1)酸素ドープ SWNT の合成とその特性：

O-doped	 SWNT は Sodium	 Dodecyl	 Benzene	 

Sulfonate（SDBS）重水溶液で分散させ、こ

の溶液に CMC 重水溶液（終濃度 0.1	 wt%）を

加え、フィルターろ過、再分散を繰り返すこ

とで CMC に置換した。この溶液を ITO 電極上

にキャストして乾燥させる O-dope	 SWNT フィ

ルムを作製した。作製した O-dope	 SWNT フィ

ルムを電気化学セルに組み込み、任意の電位

で一定時間保持後 PL の測定を行った。CMC

置換後の O-doped	 SWNT の吸収スペクトルか

らレッドシフトによるCMCの置換が見られた。

また PL マッピング図から置換後も酸素ドー

プ構造を維持できていることがわかった。

O-doped	 SWNT に電位をプラス側もしくはマ

イナス側に振ることで PL 強度のクエンチが

観測された。これは SWNT が酸化・還元によ

り電子の出し入れされることによって起こ

る。このデータを解析し、O-dope	 SWMT の酸

化還元電位を決定した。その結果、O-dope	 

SWNT は未修飾 SWNT の酸化還元電位に対して、

それぞれが酸化されやすく、還元されやすい

電位にシフトすることが明らかとなった。こ

の成果は文献４として採択された。	 



 

 

	 (2)	 アリール化学修飾 SWNT の合成とその特

性解明	 

	 化学構造の異なる局所修飾を与えた 3種類

の局所化学修飾 SWNT に対して「その場 PL 分

光電気化学測定」を行い、それらの電子準位

を決定した。用いた局所化学修飾 SWNT は、

アリール基を修飾した Ar-SWNT を選択した。

Ar-SWNT は過去の文献に従い、SWNT 分散溶液

に対してアリールジアゾニウム塩（Ar-Dz）

を添加する手法で合成した。これらの吸収ス

ペクトルに殆ど変化がないことや PL スペク

トルにおいて新規ピーク E11*の生成から合成

に成功したと判断した。置換基が異なる Ar

を修飾させ、置換基がニトロ基（Ar-NO2	 SWNT）、

ブロモ基（Ar-Br	 SWNT）、メトキシ基（Ar-MeO	 

SWNT）の 3 種類の化学構造の異なる Ar-SWNT

を作製し、それぞれが異なる波長の E11*を示

すことが分かった。合成した Ar-SWNT に対し

てその場 PL 分光電気化学測定により、それ

ぞれの電子準位を決定した。得られたデータ

より、化学修飾により SWNT の HOMO は負側に、

LUMO は正側にシフトすることがわかった。こ

れは局所的な修飾によって SWNT の構造対称

性が壊れ、電子準位が分裂することによる準

位の変化が生じためだと考えられる。また修

飾分子の置換基のハメット則置換基定数に

応じて HOMO のみが選択的にシフトしている

ことが明らかとなった。これは置換基のダイ

ポールによって SWNT の HOMO に異なる影響を

与える可能性が示唆された。化学修飾の効果

を SWNT のカイラリティで比較すると、カイ

ラリティの mod で HOMO、LUMO の変化に差異

があることが分かった。ここで示した結果は、

修飾分子の置換基の化学構造変化により、

SWNT の電子準位に影響を与えることを示し

ている。つまり、従来現象として観察されて

いた修飾分子の置換基に応じた E11*の波長変

化は、その電子準位変化に起因していること

を証明する結果となった。また電子準位の変

化は置換基のダイポールの影響を受けるた

め、より強いダイポールの修飾を SWNT に導

入することで、さらなる物性変化が期待でき

る。	 

(3)ビスジアゾニウム局所修飾 SWNT の合成と

特性	 

	 上記の成果を基に、ビスジアゾニウム局所

修飾 SWNT を合成し、同様な手法でその特性

を解析した。具体的には、局所的に 2つの修

飾基が近接した構造（2Ar 構造）の合成をま

ず行った。操作としては、1 つのジアゾニウ

ム基を有するモノジアゾニウム（1Dz）をコ

ントロールとし、また中心のアルキル鎖長が

異なる 2DzAr3、2DzAr5、2DzAr9 をそれぞれ

合成し、SWNT に対して局所化学修飾を行った。

その結果、2Dz を修飾した SWNT（2Dz-SWNT）

のみ、2Ar 構造に由来する新規発光ピーク

E11
2*の生成が観測された。この 2Ar 構造の形

成には修飾条件の最適化、特に SWNT 濃度や

界面活性剤の検討が必要であり、SWNT 濃度は

低濃度で界面活性剤は SDS を用いた場合に、

2Ar 構造の選択的な形成が可能であることが

分かった。アルキル鎖長の異なる 2Dz の局所

化学修飾を行ったところ、いずれの場合も

E11
2*の生成が観察された。アルキル鎖長に応

じて SWNT との反応性が異なり、アルキル鎖

長が短いほど反応性が高いことが分かった。

また E11
2*波長のアルキル鎖長依存性を調べ

ると、アルキル鎖長が短いほど長波長に生じ

ることが分かった。これは修飾構造をより厳

密に制御することで、さらに SWNT の発光特

性を制御できることを示している。	 

	 本成果は、通常では本質的に変化させるこ

とができない SWNT の発光特性を、与える修

飾構造だけで制御可能であることを示して

いる。今後、近接した修飾の数を増やすこと

による新規発光特性の開拓や、修飾サイトの

距離を制御することによる発光特性制御、多

励起子状態の励起子分子といった新たな物

理的な現象の観察など、多く展開が期待でき

る。これらの展開が将来のナノカーボンの高



 

 

機能光材料の基礎として大きく貢献できる

ものと考えられえる。	 
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