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第1章  

序論 

 

1-1.  はじめに 

 第 1 章では、研究の背景と目的について述べた後、第 2 章以降の内容に関連する基礎事項につ

いて概説する。 

 

1-2.  近赤外発光材料 

近赤外光（700~2500 nm）は可視光（400~700 nm）の赤色よりも波長が長く、「見えない光」と

して知られている。近赤外光を放出する（発光）材料は発光ダイオード（LED）、太陽電池、化学

センサー、バイオイメージングなどの応用が期待されている（Figure 1-1）。例えば、色素の光吸収

領域を近赤外領域まで拡張することで、太陽光中には近赤外光のエネルギーを 50%近く含むため、

太陽光を高効率に変換するデバイスの作製が可能となる。医療の分野においては、赤外光が高い

生体透過性を示すことや生体材料中では近赤外光の自家蛍光をほとんど示さないことから、観察

深度の高いイメージングが可能となる。また通信分野において、光通信で用いられる光ファイバ

中では 1310 nmと 1550 nmの近赤外光が利用されていることから、その光源を有機 LEDに代替す

ることは非常にチャレンジングなテーマであると考えられている 1。 

  

Figure 1-1. Electromagnetic spectrum and application of near-infrared light. These figures are taken from 

ref. 1. 
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このような背景から、医療分野・産業分野で有用な近赤外発光を示す有機材料は非常に注目が

集まっている。近赤外発光を示す有機材料は共役構造体や有機色素が挙げられる。中でも共役

構造体である「カーボンナノチューブ」は一次元構造性、構造安定性から近赤外発光を示す新た

な有機材料として期待されている。そこで本章では、まずカーボンナノチューブの基本特性を交

えながら、近赤外発光材料としての利点について述べる、その後、カーボンナノチューブの近赤

外発光特性を向上させる手法として新たに発見された局所化学修飾法について述べ、本論文の構

成について記す。 

 

 

 

1-3.  カーボンナノチューブ 

1991年、カーボンナノチューブ（Carbon Nanotube ; CNT）は飯島博士によりアーク放電法でフ

ラーレンを合成する研究の過程で発見された 2。CNT は直径が数 nm、長さがm オーダーの円筒

状の構造体で、黒鉛、ダイヤモンド、フラーレンに次ぐ炭素同素体である。CNTは芳香環のみか

らなるため、非常に剛直な構造を有しており、優れた機械的強度、耐熱性、化学的安定性、電気

伝導性、光学特性などで従来の物質から飛躍した特性を持っていることから、幅広い用途への応

用の可能性を秘めている。CNTは今後の我々の生活を支える重要な素材になると期待でき、現在

その電子特性や光学特性、反応性を調べる基礎研究からエレクトロニクス、複合材料、生体材料

などの応用研究に至るまで多岐にわたって行われている。 

 

1-3-1. カーボンナノチューブの構造と種類 

CNTは 1枚のグラフェンシートを継ぎ目なく丸めた円筒状の構造をしており、大きく分けて層

が 1層の単層カーボンナノチューブ（Single-Walled Carbon Nanotube ; SWNT）3と 2層以上の多層

カーボンナノチューブ（Multi-Walled Carbon Nanotube ; MWNT）がある（Figure 1-2）。 

 

 

このときグラフェンシートの丸め方は多数あり、SWNT の構造は異なる格子点を結んだベクト

ル（Figure 1-3 OA
→
）により決まる。OA

→
をカイラルベクトル𝐂𝐡という。𝐂𝐡は二次元六角格子の基

Figure 1-2. Schematic structures of (a) single-walled carbon nanotube and (b) multi-walled carbon nanotube. 



3 
 

本並進ベクトル𝐚𝟏 = (
√3

2
𝑎,

1

2
𝑎)、𝐚𝟐 = (

√3

2
𝑎, −

1

2
𝑎)とカイラル指数(n,m)を用いて 

𝐂𝐡 = 𝑛𝐚𝟏 + 𝑚𝐚𝟐  ≡ (𝑛, 𝑚) (1.1) 

と表される（但し、n,mは整数、0 ≤ |𝑚| ≤ 𝑛、𝑎 = |𝐚𝟏| = |𝐚𝟐| = √3𝑎𝑐−𝑐 = √3 × 1.44 Å）。このとき

得られた SWNT のカイラリティを(n,m)と表現する。(n,m)が決まると SWNT の基本構造は以下の

ようになる。SWNT一周の長さ𝐿 =  |𝐂𝐡|、直径𝑑𝑡、𝐚𝟏ベクトルとカイラルベクトル𝐂𝐡のなす角（カ

イラル角）𝜃、軸方向の基本並進ベクトルである格子ベクトル T (Figure 1-3)はそれぞれ 

𝐿 ≡  |𝐂𝐡| = a√𝑛2 + 𝑛𝑚 + 𝑚2 (1.2) 

𝑑𝑡 =  
𝐿

𝜋
=  

𝑎√𝑛2+𝑛𝑚+ 𝑚2

𝜋
 (1.3) 

𝜃 =  cos−1 (
2𝑛+𝑚

2√𝑛2+𝑛𝑚+ 𝑚2
) (1.4) 

𝐓 =
[(2𝑚+𝑛)𝐚𝟏− (2𝑛+𝑚)𝐚𝟐]

𝑑𝑅
 (1.5) 

𝑇 = |𝐓| =
√3

𝑑𝑅
|𝐂𝐡| (1.6) 

但し、𝑑𝑅は nと mの最大公約数 dを用いて 

𝑑𝑅 = {
𝑑  (𝑛 − 𝑚 が 3𝑑の倍数のとき)

3𝑑 (𝑛 − 𝑚 が 3𝑑の倍数でないとき)
 (1.7) 

と表される。 

 

  

a1

a2



O

A

Ch

T

B

Figure 1-3. A developed figure of unrolled SWNT. 
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 カイラリティが（n,0）(𝜃 = 0°)の構造はジグザグ型（zigzag）、（n,n）(𝜃 = 30°)の構造はアームチ

ェア型（armchair）、その他の場合はカイラル型（chiral）ナノチューブと呼ばれる。Figure 1-4に 3

つの異なる構造の SWNTを示す。 

 電気的性質においては、n-m（または 2n+m、以下略）が 3の倍数の SWNTは金属性を示し、n-

mが 3の倍数でない SWNTは半導体性を示す。即ち、アームチェア型は全て金属性、ジグザグ型

は n が 3 の倍数のとき金属性でそれ以外は半導体性、キラル型は n-mが 3 の倍数のとき金属性で

それ以外のときに半導体性を示す。また直径が大きな半導体性 SWNTほどバンドギャップが小さ

いことが知られており、直径の大きな MWNTの最外層はほとんど金属性に近いといえる。また各

カイラリティの発光波長や量子収率における挙動から n-m を 3 で割ったときの余りが 1 の場合

（mod = 1）と 2（mod = 2）の場合でタイプ分けした報告がある 4。 

 

 

  

Figure 1-4. Structures of (a) armchair, (b) zigzag and (c) chiral tubes. 
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1-4.  SWNTの電子構造と光学特性 

SWNTの電子構造は、SWNTの電子デバイス応用にとって重要であるばかりでなく、SWNTの

共鳴ラマン分光、吸収分光、蛍光分光などの分光測定におけるスペクトル解釈などに関連してお

り、非常に重要である。 

 

1-4-1. SWNTの電子構造 

SWNTの光学的性質は電子構造と深く関係しており、カイラリティ(n,m)によって大きく異なる。

SWNT 中の膨大な数の電子のエネルギー準位は集合しバンド構造を形成している。Figure 1-5 に

半導体性 SWNT と金属性 SWNT の電子構造を示す。SWNT の電子状態は曲率の影響を無視すれ

ばグラファイトのエネルギーバンドを円周方向に量子化して得られる。縦軸は電子のエネルギー

で、中心を挟んで上が伝導帯（Conduction Band）、下が価電子帯（Valence Band）である。横軸は

電子状態密度で、van Hove 特異点（v1、v2、…、c1、c2、…）とよばれる電子状態密度が発散し

ている点がある。 

 

1-4-2. SWNTの光学特性 

SWNTの光学特性は主にこの van Hove特異点（VHS）間の電子遷移によるものである。van 

Hove 特異点間のエネルギーギャップに応じて半導体性 SWNTは近赤外域（E11）、可視域

（E22）、紫外域（E33、E44、…）に特徴的な光吸収をもち、金属性 SWNTは主に可視域（M11）や

紫外域（M22、…）に光吸収をもつ。また半導体性 SWNTは Figure 1-6(a)に示すような、E22以上

の光を吸収し近赤外の E11の光を発するという機構の Photoluminescence（PL）を示す。一方金属

性 SWNTはバンド間にエネルギー準位が連続しているため、励起された電子と正孔は無輻射で

再結合し、通常の測定においては PLを示さない。バルクの状態では半導体性・金属性 SWNTが

混在し SWNT間の強い相互作用でバンドル化するため、半導体・金属接合のような状態が形成

Figure 1-5. Schematic illustration of electronic structure of SWNT and mechanism of electron 

transition. (a) Semiconducting SWNT and (b) Metallic SWNT. 
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されることにより、PLは観測されない。溶液中で界面活性剤などの可溶化剤で SWNTを覆い、

バンドル化を防ぐことで半導体性 SWNTが孤立した状態になり PLを観測できる 5。光励起によ

り 900~1500 nmの近赤外波長域に複数のピークから成る PLスペクトル（Figure 1-6(b)）が得ら

れ、また少しずつ励起波長を変え、その PLスペクトルを測定し重ね合わせることで PL 2Dマッ

プ（Figure 1-6(c)）を得ることができる。PL 2Dマップ中の各スポットは様々なカイラリティに

由来する PLである。これらの実験値と理論計算 6を照らし合わせることで、各 PLスポットのカ

イラリティ帰属がなされた 7。この PLの 2Dマップはサンプル中の SWNTのカイラリティ帰属

などに広く用いられている。各カイラリティのエネルギーギャップに関しては、直径の太い

SWNTほど小さくなることが明らかになっている。 

  

Figure 1-6. (a) Schematic density of electronic states for semiconducting SWNT. (b) Emission spectrum 

(red) of SWNT excited by 532 nm laser pulses, overlaid with the absorption spectrum (blue). (c) 2D PL 

mapping of the dispersed SWNT. These figures are taken from (a) and (c) ref. 5 and (b) ref. 4. 
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SWNT の発光波長はカイラリティによって限定的であり、例えば(6,5)のカイラリティであれば

発行波長は 976 nmの位置に示すことが知られている。Table 1-1に Bachiloらにより半経験的に求

められた 7カイラリティ毎の光学特性を示す。しかし、実際には SWNT 周りの溶媒や分散剤によ

って、得られる波長がシフトすることも知られている。  

Table 1-1. Structures and first and second van Hove optical transitions for semiconducting 

SWNT structures with diameters between 0.48 and 2 nm. This table was taken from ref. 7. 
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1-4-3. SWNTの発光特性における環境効果 

 SWNT（以後 SWNT表記は半導体 SWNTを示す）の光学特

性は周囲の環境効果に大きく依存することが知られている。

環境効果とはSWNT周りの分散剤や溶媒から受ける影響であ

り、SWNT の PL は特に環境効果によってその性質を大きく

変化させる。例えば Strano らは界面活性剤の Sodium dodecyl 

sulfate（SDS）、Sodium cholate（SC）や DNA中で可溶化した

SWNTの PLの発光波長シフト（Eii）について、[(Eii)2 Eii vs 

d-4]（dは SWNTの直径）でそれぞれ異なる傾きを持って直線

的に表せることを示した（Figure 1-7）8。また、大野らは石英

基板上に幅 1 m程度の溝を彫り、そこに SWNT を架橋する

ように合成後、異なる溶媒中に浸漬させ、そのときの吸収波

長のシフトや PLの発光波長シフトを観察した 9-10。その結果、

誘電率（）が大きな溶媒ほど E11、E22がレッドシフト（長波

長化）し、最大 50 meV までシフトすることを明らかにした

（Figure 1-8）。また Blackburnらは水中や有機溶媒中で SWNT

の分散が可能なポリマーを利用し、分散剤中での溶媒効果に

ついて検討を行い、溶媒の誘電率だけでなく、SWNT の溶媒

和の違いも発光波長のシフトに影響することを明らかにして

いる 11。これらの発光波長の変化の要因として考えられる環境効果は後述する SWNTの励起子効

果によるものと考えられているが、複数の要因が絡んだ結果である。 

 

  

Figure 1-8. (a) E22 versus E11 plots in air (env = 1.0), hexane (env = 1.9), and chloroform (env = 4.8). 

With increasing env, both E11 and E22 show redshifts. (b) env dependence of E11 and E22 of various (n,m) 

SWNTs. These figures are taken from ref. 10. 

Figure 1-7. Solvatochromic shifts 

calculated for SWNTs. E11 shift 

scaling from PL values of SWNT in 

118 nM DNA and 2 wt% SC aqueous 

solutions in solid films of PMAOVE. 

This figure is taken from ref. 8. 
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1-4-4. SWNT励起子 

 SWNT の発光を考える上で励起子は非常に重要である。半導体に光照射すると価電子帯から伝

導帯に電子が励起され、価電子帯では正孔を生成し、電子と正孔がクーロン力によって束縛され

た状態の励起子が生成される。一般的な半導体の場合、励起子の束縛エネルギーが室温のエネル

ギー（~26 meV）よりもはるかに低いため形成された励起子はすぐに解離するが、SWNTは一次元

構造のため、高い励起子束縛エネルギーを有し、室温でも安定に励起子が存在することができる。

励起子が解離せず、再結合することで発光が生じ、PLとして観測することが可能となる。このよ

うな SWNTにおける励起子の存在は 2005年にWangらによって初めて実験的に示された 12。彼ら

は二光子吸収測定を行い（Figure 1-9）、SWNTの励起子束縛エネルギーが 200~400 meVと非常に

大きな値であることを示した。励起子束縛エネルギーは励起子のサイズ（電子とホール間の距離、

励起子のボーア半径）と関係があり、励起子のサイズが小さくなると励起子束縛エネルギーは増

加する。直径 1 nm程度の SWNT の励起子のサイズは~2 nmと理論的 13にも実験的 14にも決定さ

れている。 

 

 SWNT における励起子準位は、電子と正孔のスピンの向き及

び波数空間での K点と K’点の遷移によって、第一サブバンド間

のみで考えると 16種類の状態が考えられる 15。そのうち光学的

に許容になる明励起子は KK 間の遷移及びスピン一重項をそれ

ぞれ満たす 1 種類のみで、それ以外は全て禁制の暗励起子であ

る。中でも直接遷移型（KK もしくは K’K’間の遷移）の暗励起

子は明励起子よりも数 meV低いエネルギー準位のため、SWNT

の軸方向に磁場を印加することで明励起子から数 meV 低いエ

ネルギーの暗励起子の発光を観測することができる。（Figure 

1-10）16。 

  

Figure 1-9. (a) 2D plot of two-photon excitation spectra of SWNTs. (b) Schematic illustration of 

the density of states for SWNTs, showing the two-photon excitation (blue arrows) and fluorescence 

emission (red arrows) in the exciton and band pictures. These figure are taken from ref. 12. 

Figure 1-10. Normalized magneto-

PL spectra of a single (9,4) SWNT 

at 20 K in the (a) Voight geometry 

and (b) Faraday geometry. These 

figures are taken from ref. 16. 
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 また励起子は SWNT 上を自由に動くことが可能であり、界面活性剤水溶液中でミセル化した

SWNTで 100 nm程度 14, 17、溝中に架橋された SWNTで 600 nm程度 18移動可能である。加えて励

起子のサイズは 2 nm程度 14, 19であるため、直径が 1 nm程度しかない SWNT上では直線的にしか

移動することができない。一方これらの励起子の挙動により、SWNT の PL 量子収率は低くなる

ことが知られている。これは①金属性 SWNT とのバンドル形成に伴うエネルギー移動 5だけでな

く、②SWNT 上で消光サイトとして機能する構造欠陥や端部、吸着分子などへの励起子の衝突を

避けることができないこと 20や③励起子-励起子衝突（EEA）が頻繁に生じるため 21だと考えられ

る。さらに④明励起子だけでなく非発光性の暗励起子が低エネルギー側に存在するため、非発光

の遷移が生じること 22も原因として考えられる（Figure 1-11）。 

 

 

  

Figure 1-11. Schematic drawing for the mechanism of exciton quenching. 
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1-4-5. SWNTの光学特性を利用した応用 

 SWNT の特異な光学特性を利用した様々なアプリケーションが提案されている中で、特に

SWNTの PLを利用する応用に注目が集まっている。SWNTは PLを近赤外領域に示すことや、構

造安定性が高いことから、退色しないことが大きな特徴である。SWNT 表面に特定の分子を化学

修飾及び物理修飾することで、SWNT を反応場として分子認識反応（センシング）を行った例が

多数報告されている 23-28。Strano らは SWNT を可溶化するポリマーとの複合体から生じる空間に

おいて分子認識を行うことを報告した 27。これは SWNT の周囲の環境によって PL の発光波長や

発光強度を変化させる現象を利用しており、SWNT とポリマー間の空間に特定分子が入り込むこ

とで変化する SWNT の PL を観測している（Figure 1-12(a)）。実際に SWNT 上で密に吸着してい

る界面活性剤 SC の場合では分子認識を行えないのに対して、SWNT との間に空間を生じること

ができる DNA（(GT)15）の場合だと様々な分子認識が可能であることを示している（Figure 1-12(b)）。 

  

Figure 1-12. (a) Schematic of the molecular recognition concept. (b) Sensor response after addition several 

molecules. These figures were taken from ref. 27. 
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 また、生体透過性の高い近赤外光を利用したバイオイメージング材料に向けた研究も多数行わ

れている 29。バイオイメージングとは、生物の分子や細胞レベルでの生体内作用を可視化、特性

評価、測定すること 30を指す。イメージングの大きな障害は、生体組織における光の低い透過率

と光の散乱である。上述のように、SWNT は生体を透過し他の組織や血液に自家蛍光がほとんど

ない近赤外域に吸収・発光を持つ。それに加え SWNTは他の蛍光色素で問題となる光退色がない

ことから、長期間安定なイメージングが期待できる。バイオイメージング材料として求められる

条件は発光波長領域が生体内物質の吸収領域と重ならないことが必要である。そのため可視光領

域（400~700 nm）の利用を避け、NIR-1領域（700~1000 nm）、NIR-2領域（1000~1700 nm）が励起

光、検出光として利用するのが最も良いとされている。NIR-2領域は生体組織の吸収・散乱が NIR-

1 領域よりもさらに小さく、自家蛍光を大幅に減少させることで分解能の向上及び測定深度の増

加が期待できる。近年では

NIR-2 領域の中でも水の吸収

（ 1400~1500 nm）を避けた

NIR-2b領域（1500~1700 nm）

を利用することで、さらに高

分解能のイメージングが可能

となることも報告されている

（Figure 1-13）31。特に SWNT

は NIR-1 領域や NIR-2 領域の

光で励起・検出可能であるこ

とや、形状やサイズの観点か

ら細胞に取り込まれやすい 32、

というメリットが存在する。 

 一般的に生体親和性の高い

分子を SWNTの分散剤として利用することで生体内での

SWNT の利用を可能にしている。このときの分散剤に対

して特定の箇所と相互作用するように設計することで目

的の場所への選択的な集積を引き起こすことが出来る。

実際に BelcharらはM13バクテリオファージを SWNTの

分散剤として利用することによって、生体内で SWNTの

選択的な集積効果を引き起こし、イメージングによる観

察を行った 33（Figure 1-14）。 

 

  

Figure 1-13. Fluorescence images of the cerebrovasculature of mice 

without craniotomy in the (a) NIR-1, (b) NIR-2 and (c) NIR-2b regions, 

with the corresponding SBR (signal-to-background ratios) analysis shown 

in (d)-(f). Scale bars: 2mm. These figures are taken from ref. 31. 

Figure 1-14. Schematic of the SWNT probe and 

representative muscle tissue, denoting the right flank (R, 

site of infection) and the left flank (L, control). Mouse 1 

received the targeted anti-S. aureus-M13-SWNT probe, 

while (b) Mouse 4 was injected non-targeted M-13 

SWNT probe. These figures are taken from ref. 33. 
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 SWNT は高い一次元性、電気伝導特性を有しながらも、基板上への直接的な集積が可能である

ことから従来の半導体を大きく超える、発光デバイスに向けた材料として注目されている。2003

年に架橋 SWNTを利用した電界効果トランジスタ発光デバイスが報告された 34。その後、2010年

には SWNTの発光ダイオードも作製され、発光の半値幅が~35 meVと高い性能を示した 35。また、

SWNT の小さな熱容量を利用した高速で動作する発光デバイスも報告された。シリコン上に

SWNT 薄膜を集積することでパルス幅は~150 ps という超高速な発光応答を示し、LED よりもは

るかに速い発光デバイスを実現した 36（Figure 1-15）。 

 

 また SWNTの特性を活かした光学デバイスとしては、一次元構造に伴う励起子ダイナミクスを

利用した単一光子源としての応用も提案されている。単一光子源は 1 パルス中に含まれる光子を

1 個に制限できる素子であり、量子力学に関する基礎研究分野や安全な量子暗号通信などの応用

分野において近年注目されている。特に量子暗号通信には通信波長帯である波長 1300 ~ 1500 nm

での単一光子伝送が必要とされている。従来の単一光子源は化合物半導体量子ドットなどで実現

されているが、極低温のみでしか動作しないことが課題である。その中で、2015年に牧らは SWNT

が単一光子発生の証拠であるアンチバウンチング観測が、室温で可能であることを明らかにした

37。これは SWNT 上の欠陥サイトなどに生じる局在励起子の形成（励起子の閉じ込め）により 1

つの励起子から 1つの光子を取り出すことが可能となることを示唆している（Figure 1-16(a)）。ま

た Htoonらは SWNTに対して酸素の導入を制御し、局在励起子の高効率な生成を試みた 38。アン

チバウンチングの検出には 2 つの検出器が用いられる。一方の検出器で光を検出した際には同時

Figure 1-15. (a) Schematic illustration of the device. CNT film is lying on a SiO2/Si substrate between 

two Pd electrodes. Modulated blackbody emission is obtained by applying either a rectangular or 

pulsed bias voltage Vds. (b) Experimental high speed emission modulation (red curve) under a 

continuous input of 1 Gbps (green curve). These figures are taken from ref. 36. 

Figure 1-16. (a) Schematic illustration of the exciton confinement effect from amorphous carbon 

surrounding a SWNT. (b) The result of photon correlation measurement of individual SWNT at 298K. 

These figures are taken from (a) ref. 37 and (b) ref. 38. 
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に他方の検出器では光子が観測される確立が下がる。この場合、光子相関測定における遅延時間

ゼロで規格化された 2 次の相関関数の値（g2(0)）は 1 を下回り、この値が低いほど高いアンチバ

ウンチングの効率を示す。量子暗号技術へ実用化する場合は 2 光子同時発生の確実な抑制を示す

g2(0) < 0.5が求められているが、彼らの報告では g2(0) = 0.32と良い値を示している（(b)）。さらに

近年ではアリールジアゾニウム塩（Ar-Dz）による sp3欠陥による局在化励起子を利用し、欠陥準

位とカイラリティを対応させることで通信波長領域での単一光子発光を観測した 39。その結果、

通信波長 1.55 mにおける g2(0) = 0.01を記録した。 

 

 

 

 

 本章では SWNTの基本的な特性、特に発光特性から発光を利用した応用まで述べた。SWNTは

1 次元構造に由来する特異な発光特性から、現在も基礎研究から実用化に向けた研究が活発に行

われている。しかしながら、応用を考えるうえで SWNTの発光特性にはその構造の剛直性から発

光波長の制御が難しいことや励起子効果による量子収率の大幅な低下が大きな課題となっている。

次章ではこれらの課題を解決するためのブレイクスルーとなりうる新たな発見について述べ、そ

の発見に対する現在までの知見について紹介する。 

  

Figure 1-17. (a) Illustration of exciton localization and wavelength-tunable defect-state emission in aryl-

functionalized SWNTs. (b) PL spectrum and (c) second-order photon correlation (g2) plots of (10,3) 

SWNTs functionalized with MeO-Dz in DOC encapsulation. These figure are taken from ref. 39. 
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1-5.  局所化学修飾法による SWNTの光学的特性変化 

SWNTに非共有的に化学修飾することで、SWNTの電

子特性を選択的に変化させることができる 40。しかし、

化学修飾は SWNT に sp3結合を導入することで、SWNT

由来の規則的なπ電子構造が失われ、光学的な電子遷移が

起こらなくなる。つまり、SWNT 特有の光吸収や発光が

消失してしまう（Figure 1-18）41。 

その中で 2010年に、Weismanらは極めて少量の酸素が

導入された SWNT（O-doped SWNT）が有用な光学特性の

変化を示すことを明らかにした 42。界面活性剤 Sodium 

tridecylbenzenesulfonate（STBS）で可溶化した(6,5)リッチ

SWNT に低濃度のオゾンを含んだ水を加え、光照射する

ことで、酸素の導入量を制限することが出来る。その結

果、(6,5)SWNT由来の E11の発光が大きく抑制され、長波

長側に新たなピーク（E11*）が観察された（Figure 

1-19(a)）。光照射時間の増加につれて、E11の強度が減少し、E11*の強度が増加しているため、E11*

が酸素原子の導入されたサイトに由来し、そのサイトの数が増えるに従って E11 の強度が減少し

ていると考えられる。通常の SWNT は連続した共役構造より縮退した電子構造を有する。その

中で酸素原子が導入されたサイトでは SWNTの構造対称性を壊し、縮退している HOMO、LUMO

の分裂を引き起こす。その結果、酸素原子導入サイトのみ SWNTの電子状態の変化を引き起こす

ことを示している 43。そのため、励起光のほぼすべては未修飾サイトで起こり、E11*の吸収はほと

んど観測されない（Figure 1-19(b)）。 

  

Figure 1-18. Absorption spectra in DMF, 

Illustrating the loss of structure on 

functionalization; (a) pristine SWNT and 

(b) functionalized SWNT. This figure is 

taken from ref. 41. 

Figure 1-19. Spectral changes in a (6,5)-enriched SWNT dispersion exposed to ozone and light. (a) 

Emission spectra measured with 785 nm excitation after a single treatment with ozone and 1 to 16 hours 

of white-light irradiation. (b) Absorption spectra of the SWNT before (black) and after (red) treatment 

with ozone and light. These figures were taken from ref. 42. 



16 
 

E11*の発光は局所的に電子状態が変化した酸素

原子導入サイトに生じた自由励起子がトラップさ

れることによって発光が起こると考察されている

（Figure 1-20）。また 2013 年に Matsuda らが、O-

doped SWNTは従来の SWNTよりもはるかに高い

量子収率（最大 18倍）を示すことを報告した 44。

これは O-doped SWNT上の酸素原子導入サイトに

自由励起子をトラップすることで、欠陥などの消

光サイトへの励起子の衝突や励起子同士の衝突

（EEA）を抑制することができるためである。さ

らに興味深いことに O-doped SWNTは酸素の導入される構造によって異なる波長にピークを示す

ことも報告されている（Figure 1-21(b)）45。E11の発光ピークに対して、O-doped SWNTの酸素原

子の導入構造がエーテル構造のときは約 130 meV低いエネルギーの E11*、エポキシド構造のとき

は約 300 meV低いエネルギーの E11*
-のピークをそれぞれ形成する（Figure 1-21(a)）。これは酸素

原子の導入構造によって SWNTの電子状態に与える摂動が異なるためと考えられているが、未だ

詳細については不明な点が多い。 

 

  

Figure 1-21. (a) Structure of ether-l (left), ether-d (center), and epoxide-l (right) adducts on a segment 

of (6,5) SWNT. Deep trap states and states that result from the brightening of dark states are marked 

with brown and blue lines, respectively. Bright exciton states of undoped tube is represented by the red 

line. Fluctuation of small potential barriers in the vicinity of the trap site leads to fluctuation of exciton 

trapping efficiency and negatively correlated PL intensity fluctuations between E11 (top), E*11 (middle), 

and E*11
-(bottom). (b) Low temperature PL spectra of the O-doped SWNT at low (black) and high 

(gray) pump powers. These figures were taken from ref. 45. 

Figure 1-20. Schematic of exciton migration and 

successive trapping by local quenching sites 

(including the end sites of SWNT) or by local 

luminescent sites. This figure is taken from ref. 44. 
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2010 年の Weisman らの報告から、ほんのわずかな修飾の導入に伴う SWNT の発光特性の変化

は酸素原子の導入のみならず、様々な修飾方法によって引き起こすことが出来ることが分かり、

複数のグループによって報告されている 46-51。Wang らは SWNT 上にアルキル鎖 46やアリールジ

アゾニウム塩（Dz）によって修飾 47した SWNT（Ar-SWNT）においても同様な新たな PLピーク

E11*を生じることを報告した（Figure 1-22）。 

 

 以上のように、ほんのわずかな化学修飾を導入した（局所化学修飾）SWNTは PLを用いる応用

を考える上で大きな利点を有する。通常 SWNT の PL を利用する際は、可視光領域の E22で励起

しなければならず、近赤外領域の E11発光の特徴である高い生体透過性を活かすことが出来ない。

E11でも励起可能であるが、励起波長と発光波長が近すぎるため検出が困難である。しかし局所化

学修飾 SWNTの場合は近赤外領域の E11で励起可能しても、大きくレッドシフトした高発光の E11*

で検出可能であり、近赤外光の特徴を活かすことが出来る。つまり局所化学修飾した SWNTは①

発光効率の大幅な向上、②大きくレッドシフトした E11*を生成、という点から非常に注目が集ま

っている。 

  

Figure 1-22. (a) Schematic illustration of a SWNT with chemical modification. (b) Covalently attaching 

an aryl functional group to the sidewall of a SWNT introduces a sp3 defect in the sp2 carbon lattice. This 

symmetry-breaking sp3 defect splits the doubly degenerate frontier orbitals to create local energy 

minimum from which the exciton can optically emit efficiently as E11*. (c) Correlated absorption (grey to 

dark lines) and PL (colored) spectral evolution revealed energy splitting of E11 frontier orbitals in (6,5)-

C6H4NO2. These figures were taken from ref. 47. 
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特に Dz による局所化学修飾は与える化学修飾の置換基によって E11*の発光波長や発光強度が

変化する現象も見られている。この発光波長の変化は置換基の電子求引性、電子供与性を表すパ

ラメーターであるハメット則置換基定数に依存してリニアな相関が得られた（Figure 1-23(a)）。例

えば電子求引性である-NO2基は、(6,5)SWNT において 180 meV のピークシフト（E11-E11*）を与

え、電子供与基である-OCH3基は 160 meVのピークシフトを与える。また、同グループらは pHの

変化に伴って置換基がプロトン化、脱プロトン化を起こすことで発光波長が変化することも報告

している 52。すなわち、これらの報告は与える修飾分子の構造や特性というわずかな変化だけで、

SWNTの物性、つまり発光波長が変調できることを示唆している。通常 SWNTはカイラリティに

より発光波長が決まっているため、波長の制御は困難であるが、局所化学修飾した SWNTは与え

る化学修飾の置換基だけで発光波長を変調出来るため、非常に興味深い。 

 

 

しかし、以上の局所化学修飾 SWNTは非常にわずかな数の修飾のみの導入（SWNT約 20 nmに

１つの修飾、炭素原子 2000に対して 1つの修飾）であるため、通常の分析法では修飾分子が SWNT

に与える効果について詳細に解析することが出来ない。現在では、PL測定やそのダイナミクス評

価、光吸収、ラマン測定といった分光学的な手法のみ、局所化学修飾による SWNTへの効果を調

べることが出来る唯一の手法である。そのため、局所化学修飾の効果について、理論計算による

基礎物性の知見は得られているものの、実験的に詳細に調べた報告は存在しない。そのため局所

化学修飾 SWNT の電子準位の解明や制御を行うことは局所化学修飾の利点を活かし、さらなる

SWNTの応用拡大に繋がると考えられる。 

  

Figure 1-23. (a) The new PL peak of covalently functionalized (6,5) SWNTs occurs at a red-shifted energy 

that is linearly correlated with the Hammet substituent constant of the terminating moieties on the aryl 

functional group. (b) The maximum PL brightening, (E11*)/(E11), of covalently functionalized (6,5) 

SWNTs increases exponentially as a function of the red-shifted energy. These figures were taken from ref. 

47. 
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1-6.  本論文の構成 

 

SWNT の発光には、発光波長制御が困難であることやその量子収率が極めて低いという課題が

存在する。SWNT の発光波長はカイラリティにより制限されており、また環境効果による波長の

シフトも詳細について不明な点が多いため、その制御は困難である。また SWNTの量子収率は水

溶液中で 1%以下と極めて低いことも知られている 53。これは前述した励起子効果だけでなく、環

境効果も大きな要因であると考えられている。そのため、発光波長の制御や量子収率の向上は、

SWNT の発光特性の有効な利用に向けて改善すべき要素である。一方、局所的な化学修飾を導入

した SWNTは Dzの添加という簡単な操作のみで、1-4章で述べたような発光波長の制御、量子収

率の大幅な向上をそれぞれ達成することができる 47。しかし、局所化学修飾の効果について現在

わかっているのは修飾後の PL に E11*が生じるという現象だけであり、どのような原理で生じて

いるのか不明な点が多い。また E11*の波長のシフトについても詳しいことはわかっておらず、こ

れらの現象の解明が求められている。 

そこで本研究では修飾分子と SWNT の PL 特性との相関を明らかにすることを目的とする。特

に Dzにより局所化学修飾した SWNTの修飾構造が与える SWNTの特性変化に着目した。これら

を明らかにすることで、通常ではカイラリティに依存した SWNTの発光特性が後から行う修飾操

作だけで制御可能になり、また新たな発光特性を産み出す可能性もある。 

本論文では、第 2 章では局所化学修飾 SWNT の修飾分子に応じた SWNT の物性変化を電子準

位解析によって評価を試みた。これにより、SWNT の物性制御を修飾分子のみだけで行うための

指針を得ることを目指した。第 3章では局所化学修飾 SWNTの修飾構造制御による新規発光開拓

を試みた。ここでは修飾分子を変化させることで、得られる修飾構造制御について記載した。 

本論文の構成は第 1 章に緒言、第 2 章及び第 3 章に局所化学修飾した SWNT の電子準位決定、

第 4章に修飾構造制御による SWNTの新規発光特性の開拓、第 5章に結論で構成されている。 
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第2章  

酸素ドープ SWNTの実験的な電子準位評価 

 

2-1. 序 

SWNTに対して修飾基の導入は、1) SWNTの電子

特性の変調 1、2) SWNT の分散性の向上 2、3) 金属

性 SWNT の除去 3-4が目的であった。しかし、この

ような修飾基の導入は SWNT の骨格を壊すこと

で、その光学特性を大きく抑制する。その中で、導

入する修飾基の数をごく少数に制限した局所化学修

飾（SWNT約 20 nmに１つの修飾、炭素原子 2000に

対して 1つの修飾）は、元々の SWNT発光（E11）よ

りも大きくレッドシフトした新たな発光 E11*を生成

し、その量子収率は最大 28 倍まで向上することを

示した 5。修飾反応としてオゾンによる酸化を利用

した酸素ドープ SWNT（O-doped SWNT）は、分散状

態の SWNTにオゾンを少量溶かした溶液を添加し、

光照射することでする手法 6に加え、バルクのSWNT

に対してオゾン処理する手法 7 でも作製することが

できる。この O-doped SWNTは酸素の導入構造によ

って E11*が変化することが理論計算によって示され

ており、大別して E11から 150 meV程度のレッドシ

フトした E11*を示すエーテル構造と 300 meV程度の

レッドシフトした E11*を示すエポキシド構造と帰属

されている。実際の PL スペクトルにおいても良い

一致を示していることが知られている（Figure 2-24）8。このような E11*の生成には局所の修飾サ

イトにおいて、その部分の電子準位が変化していることが起因している。電子準位が変化した結

果、その部分のバンドギャップが減少する。その後、SWNT 上で自由に動いている励起子を修飾

サイトにトラップすることでバンドギャップが減少した E11*を生成させる。そのため、局所化学

修飾 SWNTの発光特性の現象について深く理解するため、またその特性を拡張させるために電子

準位の理解は欠かすことが出来ない。そこで本研究では、最も基本的な特性であるそれらの電子

準位を実験的に決定することを目的とした。 

しかしながら局所化学修飾 SWNTの実験的な評価法として、修飾サイトの数がごく少量に限ら

れているため、直接的な修飾構造の決定を目指した透過型電子顕微鏡（TEM）測定 9、直接的な電

子準位の決定を目指した紫外光電子分光（UPS）測定やサイクリックボルタンメトリーによる電

気化学測定 10では評価することができず間接的な分光学的な測定法に限定されている。現在では、

PL 測定や吸収、ラマン分光等の分光学的手法でそれらの局所化学修飾の SWNT の特性が解析さ

Figure 2-24. (a) Structure of ether and epoxide 

adducts on s segment of SWNT. (b) Upper panel: 

a histogram of experimentally observed spectral 

features in oxygen-doped SWNTs. Lower panel: 

theoretically calculated absorption spectra of 

different electronic states in undoped SWNTs and 

O-doped SWNTs with different functional 

groups. These figures are taken from ref. 8. 
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れている。その中で特に PL測定のみが、励起子トラップにより修飾の数が少ない状態でも修飾サ

イトの状態を E11*発光として評価することができる。そのため、本論文では、PL測定と SWNTの

電子状態の実験的な観測が可能な電気化学法を組み合わせた in-situ PL分光電気化学測定 11-17を利

用することを提案している。 

この手法は、SWNTを電気化学的に酸

化もしくは還元することで SWNTの PL

が消失する特性を利用し、PL が消失す

る電位を酸化電位もしくは還元電位と

して決定する手法である。実際に様々な

カイラリティの電子準位の評価 11、電子

準位に及ぼす溶媒効果 14・分散剤効果 12

の評価に成功している。この手法は PL

ピークに注目し、印加電位に対して変化

する PL強度を観測するため、未修飾サ

イト由来の発光と修飾サイト由来の発

光と区別して評価することができる。本章では O-doped SWNTに対して、in-situ PL分光電気化学

測定を行うことで、修飾サイトの電子準位を評価し、実験的な知見を得ることを目的として実験

を行った 18。さらには理論計算も行い、実験データと理論計算の整合性を調べた。 

 

 

 

 

  

Figure 2-25. Schematic summary of in-situ PL 

electrochemical measurements. 

Figure 2-26. Schematic illustration of the PL electrochemical 

measurements of the O-doped SWNTs. This figure is taken from ref. 18. 
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2-2. 実験 

2-2-1. 使用試薬 

・SWNT（(6, 5) Rich CoMoCat） （SWeNT） 

・Sodium dodecyl benzene sulfonate（SDBS） （キシダ化学） 

・Deuterium oxide (D2O) （Cambridge Isotope Laboratories） 

・Carboxymethylcellulose sodium salt （Na-CMC） （キシダ化学） 

・Polydiallydimethylammonium chloride（PDDA） （SIGMA-ALDRICH） 

・Sodium chloride（NaCl） （Wako） 

・Disodium hydrogenphosphate（Na2HPO4） （Wako） 

 

2-2-2. 使用機器 

・ホットプレート （AS ONE） 

・卓上送風式恒温器：MD-100 （ヨネザワ） 

・超音波照射装置（バス型）：BRANSON5510 （Yamato） 

・超音波照射装置（プローブ型）：UD-200 （TOMY） 

・分離用小型超遠心機：himac CS100 GXL （日立工機株式会社） 

・紫外可視近赤外分光光度計：V-670ST （日本分光） 

・蛍光分光用光源ユニット （堀場製作所） 

・蛍光分光用試料室ユニット：Nano Log （堀場製作所） 

・蛍光分光用蛍光側分光器：TRIAX320 （堀場製作所） 

・蛍光分光用検出器：Symphony （堀場製作所） 

・レーザーラマン顕微鏡：RAMANtouch （Nanophoton） 

・オゾン発生器：ED-OG-R4BW （エコデザイン社） 

・原子間力顕微鏡（AFM）：Agilent5500 （東陽テクニカ） 

 

2-2-3. SWNTの可溶化 

CoMoCAT SWNT 10 mgを 20 mLの 0.2 wt% SDBS重水溶液に加え、バス型の超音波照射装置

で 1時間超音波を照射後、さらにプローブ型の超音波照射装置（46 W）で 30分間超音波を照射

することで SWNTを分散させた。その後 150000 ×gで 4時間遠心分離（スイングローター）し、

上澄みを集めることで、SWNT/SDBS重水溶液を得た。このサンプルの吸収スペクトル、PL測

定を行った。 

 

PL測定条件 

Figure 2-27. Chemical structure of (a) SDBS, (b) Na-CMC, (c) PDDA. 
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 光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シ

グナル：S1c/R1c、ダーク補正あり、積算時間：2 s 

 

2-2-4. O-doped SWNTの合成と評価 

 2.0 mLの SWNT/SDBS重水溶液に対して、オゾンをバブリングした重水溶液 0.75 mLを加えた。

その後、デスクランプ（~5 mW/cm2）により光照射しながら一晩静置した。コントロールとして

SWNT/SDBS重水溶液 2.0 mLに重水のみを 0.75 mL加え、同様の条件で作製した（pristine SWNT）。 

 

オゾン発生器の条件 

圧力計：0.1 MPa、流量計：150 mL/mm、電流値：3 A、バブリング時間：60 s 

 

吸収測定条件 

光路長：1.0 cm、参照：Air、ベースライン：重水、測定温度：298 K、波長範囲：200 ~ 1600 

nm、データ取り込み間隔：1.0 nm、バンド幅：2.0 nm（UV, vis）, 8.0 nm（NIR）、レスポンス：

Medium、走査速度：400 nm/min 

 

ラマン測定条件 

レーザー波長：532 nm、スリット幅：50 m、回折格子：600 gr/mm、平均回数：10回、サンプル

状態：溶液、測定中心：1200 cm-1 

 

PL測定条件 

光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シグ

ナル：S1c/R1c、ダーク補正あり、積算時間：2 s 

 

2-2-5. In-situ PL分光電気化学測定・解析 

 以下に示す実験を通して、In-situ PL分光電気化学測定及びその評価・解析を行った。 

2-2-5-1. In-situ PL分光電気化学測定のセットアップ 

O-doped SWNT 1.0 mLに 1.0 wt%の Na-CMC重水溶液を 111 L加え一晩静置した。分画分子量

10000のフィルターで撹拌しながらろ過と再分散を 6回繰り返し、SDBSを除去した。1.0 mLの

溶液を回収し、900000 ×gで 1時間超遠心分離した。上澄みを除去し、沈殿物を 500 Lの水で再

分散することで SWNTと相互作用していないフリーの Na-CMCを除いた O-doped SWNTの Na-

CMC分散溶液を得た。この吸収スペクトル、PLスペクトルを測定した。 

 

SWNTフィルムの作製 

 ITO電極を水、エタノールでそれぞれ 10分間超音波洗浄した後に、40 ºCに加熱した温度コン

トローラー上に載せ、SWNT/Na-CMC可溶化溶液を 50 Lキャストした。3時間乾燥させた後に

20 wt% PDDA水溶液を約 10 Lキャストし、イオンコンプレックスを形成させた。さらに 3時

間乾燥させた後に、過剰の PDDAを水に浸漬させることで除去した。同様の操作を pristine 



28 
 

SWNTと O-doped SWNTに対して行った。作製した SWNTフィルムが孤立分散状態を維持して

いるか調べるために PL測定及び AFMにより評価した。 

 

電気化学セルの作製 

 0.3 M NaCl、30 mM Na2HPO4となるように支持電解質溶液を調製した（pH 7.87）。次に SWNT

フィルム修飾電極を作用極、Pt線を対極、Ag/AgCl電極（飽和 KCl）を参照極とし、電気化学セ

ルを組み立てた。ここで、作用極は 2面透明石英セル内に貼り合わせるように挿入した後、セル

内を支持電解質で満たした。PL測定前にアルゴンガスで 30分ほど脱気することで、酸素の影響

を避けるようにした。 

 

 

2-2-5-2. In-situ PL分光電気化学測定 

アルゴン雰囲気下で PLの測定行った。まず 0 mVの PLを測定し、それから任意の電位の平衡

に達するまで電位を保持（5分間）させた後の PLを測定した。各電位に保持する前に 0 mVに電

位を戻して同じ時間保持した。酸化側は 0 mVから+1000 mV、還元側は 0 mVから-1000 mVの範

囲で測定を行った。またこれらの操作は酸化側・還元側ともに 2回ずつ行った。 

 

PL測定条件 

光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シグ

ナル：S1c/R1c、ダーク補正あり、積算時間：5 s 

 

Figure 2-28. Schematic depiction of setup condition of preparation of the SWNTs modified ITO 

electrode. 

Figure 2-29. Schematic depiction of setup condition of in-situ PL electrochemical 

measurement. 
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2-2-6. 理論計算による O-doped SWNTの電子準位予測 

 Density Functional based Tight Binding（DFTB）法により、理論計算を行った。DFTB+ program (ver 

1.2)を使用し、タイトバインディング近似の Slater-Koster パラメータ 19を利用した。SWNT の 3D

モデルとしては繰り返し単位の最小を 4 nmとし、最大 100 nmの長さに設定した。酸素ドープは

1ユニット（4 nm）ごとに 1つ導入し、ドープ構造はエーテル構造を選択した。 
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2-3. 結果・考察 

2-3-1. 可溶化 SWNTの評価 

得られた吸収スペクトルと PL 2Dマッピングを Figure 2-30に示す。吸収スペクトルから、990 

nm付近に(6,5)SWNT の E11、570 nm付近に E22のバンドギャップに相当するシャープな光吸収ピ

ークが観測された。また 2D PLマッピングからは孤立分散の SWNTに由来する複数のカイラリテ

ィ（(6,5): ex = 570 nm, em = 977 nm、(7,3): ex = 520 nm, em = 980 nm、(6,4): ex = 585 nm, em = 873 

nm、(8,4): ex = 580 nm, em = 1116 nm、(7,5): ex = 645 nm, em = 1026 nm、(8,3): ex = 665 nm, em = 

953 nm）のピークが観察された。しかし、励起波長 800 nm以上でカイラリティに帰属できないピ

ーク（発光波長 1000 nm付近）が存在することが分かる。これは、SWNTの骨格構造の振動であ

るフォノンに由来する電子-フォノン散乱によるフォノンサイドバンドであると考えられる 20。具

体的には(6,5)SWNT の E11 より高エネルギーで励起された発光であり、フォノンによりエネルギ

ーが失われた状態である。 

 

 

2-3-2. O-doped SWNTの評価 

 酸素ドープ前後の吸収スペクトル及びラマンスペクトルを Figure 2-32に、2D PLマッピングを

Figure 2-31 に示す。ラマンスペクトルから、酸素ドープ後は SWNT の sp3 骨格に由来する 1300 

cm-1付近の Dバンドが増加していることから、酸素官能基が導入されていることがわかる。また

吸収スペクトルから、酸素ドープ後でもほとんどスペクトルが変化していないことから、導入さ

れた修飾基の数はごく少数に制限できていることがわかる。一方で、PLマッピングから SWNT由

来の複数のカイラリティによる E11 発光に加えて、酸素ドープに由来する E11*発光がそれぞれ観

察された。それぞれの発光ピークは(6,5) (ex = 570 nm、E11: em = 986 nm、E11*a: em = 1155 nm、

E11*b: em = 1254 nm)、(7,3) (ex = 520 nm、E11: em = 986 nm、E11*a: em = 1155 nm、E11*b: em = 1254 

nm)、(7,5) (ex = 650 nm、E11: em = 1029 nm、E11*a: em = 1149 nm、E11*b: em = 1254 nm)、(8,3) (ex 

= 670 nm、E11: em = 958 nm、E11*a: em = 1152 nm、E11*b: em = 1248 nm)と帰属することができる。

Ma らは酸素ドープ構造によって得られる発光波長が変化することを報告している。ここでは

E11*aがエーテル構造、E11*bがエポキシド構造とそれぞれ帰属することができる。 

Figure 2-30. (a) Absorption spectrum and (b) 2D-PL mapping of SWNTs in 0.20 wt% SDBS 

solution. 



31 
 

それぞれの発光波長は既報とほぼ同等の位置に見られていることから、既報のような O-doped 

SWNTの合成に成功したと判断した。 

 

 

 

  

Figure 2-32. (a) Absorption and (b) Raman spectra of (black line) pristine SWNTs and (red 

line) O-doped SWNTs, which in D2O containing SDBS. 

Figure 2-31. 2D-PL mapping of (a) pristine SWNTs and (b) O-doped SWNT in 0.20 wt% SDBS solution. 

These figures are taken from ref. 18. 
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2-3-3. Na-CMC置換 O-doped SWNTの評価 

 Na-CMC置換処理前のサンプル（SWNT/SDBS）と処理後のサンプル（SWNT/Na-CMC）を比較

した吸収スペクトル及び PLスペクトルを Figure 2-33に示す。Pristine SWNT、O-doped SWNTと

もに置換処理後はスペクトルのレッドシフトが観察された。SWNT に対して強くパッキングする

SDBS からパッキングの弱い Na-CMC に置換した場合、水分子が SWNT に接近しやすくなり、

SWNT周りの誘電率が緩和されたためにレッドシフトが生じたと考えられる 21。(6,5)SWNTの E11

ピーク波長（996 nm）から、再分散後は Na-CMCで分散時と同等のピーク波長位置を示したため、

Na-CMCの置換に成功したと判断した。しかし、置換処理後は SWNTの吸光度が減少しているこ

ともわかる。これはフィルターろ過の際にフィルターに SWNTが詰まってしまったことや、超遠

心分離の際に、全ての SWNTを回収できていないことが原因と考えられる。 

 

 

2-3-4. SWNTフィルムの評価 

 ITO電極上にフィルム化した pristine SWNT及び O-doped SWNTの 2D PLマッピングを Figure 

2-34に示す。フィルム化しても SWNT由来の発光ピークが観測されることから、SWNTの孤立分

Figure 2-33. (a, b) Absorption (c, d) PL spectra of the (a, c) pristine SWNTs and (b, d) O-doped 

SWNTs, in which the SWNTs were solubilized in D2O containing (blue line) SDBS and (red line) 

Na-CMC. These figures are taken from ref. 18. 
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散状態が維持されていることがわかった。それぞれの発光ピークは(6,5) (ex = 570 nm、E11: em = 

1003 nm、E11*a: em = 1176 nm、E11*b: em = 1273 nm)、(7,3) (ex = 520 nm、E11: em = 1005 nm、E11*a: 

em = 1163 nm、E11*b: em = 1279 nm)、(7,5) (ex = 650 nm、E11: em = 1045 nm、E11*a: em = 1157 nm、

E11*b: em = 1275 nm)、(8,3) (ex = 670 nm、E11: em = 976 nm、E11*a: em = 1157 nm、E11*b: em = 1275 

nm)と帰属することができる。マイカ基板上にスピンコートした O-doped SWNTフィルムの AFM

像を Figure 2-35 に示す。AFM測定においても、長さ 1 m程度の SWNT が 1 本ずつ観察される

ことから、フィルム中で SWNTが孤立分散状態であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

  

Figure 2-34. 2D-PL mapping of the film containing isolated (a) pristine SWNTs and (b) O-doped SWNTs 

on an ITO electrode. These figures are taken from ref. 18. 

Figure 2-35. AFM image of the O-doped SWNTs 

embedded in a Na-CMC film on mica. This figure is 

taken from ref. 18. 
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2-3-5. In-situ PL分光電気化学測定 

 Pristine SWNTの PLスペクトル変化を Figure 2-36（酸化側）、Figure 2-37（還元側）に、O-doped 

SWNTの PLスペクトル変化を Figure 2-38（酸化側）、Figure 2-39（還元側）にそれぞれ示す。ど

ちらも印加電位の増加に応じて酸化側・還元側ともに SWNT の PL が消光し、最終的には完全な

PLの消光を示した。O-doped SWNT において、SWNT 固有の発光 E11だけでなく酸素ドープ由来

の発光 E11*a、E11*bともに電位印加による PLの消光を示した。この電位印加に応じた発光の消光

はどの励起波長の PLスペクトルでも見られたため、後の解析では観察されたカイラリティの(7,3)、

(6,5)、(7,5)、(8,3)に対して解析操作を行った。しかし E11*a及び E11*bの解析を行う際に、他のカ

イラリティ及び、高電位印加時に生成するトリオンを考慮する必要がある。トリオンは励起子と

電子またはホールといったキャリアが相互作用した状態であり、化学的 22もしくは電気化学的 23

にキャリアをドープすることで生成される。励起子よりも強い静電相互作用により、エネルギー

的に安定しているため通常の PL よりも長波長側にトリオンのピークが形成されることが知られ

ている。(6,5)SWNT において、トリオンは E11から 170 meV 程度長波長側に生成されることが知

られており 23、E11*とかなり近い位置に生成するため、解析時にはスペクトルのピーク分離を行

い、トリオンの影響を除く必要がある（Figure 2-11）。本解析中では、酸化側において 600 mV以

降、還元側において、-400 mV 以降でトリオンが観察されたため、その電位以降ではトリオンの

ピークを除き、後の解析を行った。 

 

  



35 
 

 

Figure 2-36. Applied potential (from 0 to 1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the pristine SWNTs excited 

at given wavelength. PL spectra excited at (a) 515, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. These figures are taken from ref. 18. 

Figure 2-37. Applied potential (from 0 to -1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the pristine SWNTs excited 

at given wavelength. PL spectra excited at (a) 520, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. These figures are taken from ref. 18. 
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Figure 2-38. Applied potential (from 0 to 1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the O-doped SWNTs excited 

at given wavelength. PL spectra excited at (a) 520, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. These figures are taken from ref. 18. 

Figure 2-39. Applied potential (from 0 to -1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the O-doped SWNTs excited 

at given wavelength. PL spectra excited at (a) 520, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. These figures are taken from ref. 18. 



37 
 

 

  

Figure 2-11. PL spectra of the film of the O-doped SWNTs on the ITO electrode under potential ((a) 

0 mV, (b) and (c) 700 mV). A convolution of three O-doped (6,5)SWNTs peaks: E11 peak (blue), E11*a 

peak (red) and E11*b (green). The solid black lines are fitted peaks and the dotted gray lines are the 

original data. (c) is added a trion peak to eliminate fitting mismatch (b). These figures are taken from 

ref. 18. 
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2-3-6. In-situ PL分光電気化学測定の解析 

 得られた酸化側、還元側の PL 強度変化とフィッティングの結果について、pristine SWNT を

Figure 2-12（酸化側）、Figure 2-13（還元側）に、O-doped SWNTを Figure 2-14（酸化側）、Figure 

2-15（還元側）にそれぞれ示す。どの解析においても、Nernst式によるフィッティングの決定係数

（R2）が 0.99以上を示したため、高い精度をもって解析できていると判断した。得られた酸化電

位や還元電位、そこから決められるフェルミ準位やバンドギャップについて、pristine SWNT を

Table 2-2に、O-doped SWNTを Table 2-3にそれぞれまとめる（それぞれ 2回ずつ測定を行い、そ

れぞれの平均値を示している）。得られた酸化電位や還元電位は SWNT の第一サブバンド間の遷

移による発光から決定されているため、酸化電位はValence band maximum（VBM）、つまりHOMO、

還元電位は Conduction band minimum（CBM）つまり LUMOをそれぞれ示している。E11の PL強

度変化を解析すると、pristine (6,5)SWNTにおいて、HOMOが 0.588 V vs. Ag/AgCl、LUMOが-0.423 

V vs. Ag/AgCl、O-doped (6,5)SWNTにおいて、HOMOが 0.594 V vs. Ag/AgCl、LUMOが-0.427 V vs. 

Ag/AgClとほぼ同等の値を示すことがわかる。E11は SWNT固有の発光であるため、酸素ドープの

操作は SWNTの未ドープ部分に影響を与えていないことがわかった。一方で、O-doped (6,5)SWNT

における E11*a（(6,5)*a）及び E11*b（(6,5)*b）はそれぞれ HOMOが 0.582 V vs. Ag/AgCl、0.482 V 

vs. Ag/AgCl、LUMOが-0.425 V vs. Ag/AgCl、-0.376 V vs. Ag/AgClを示した。E11と E11*a、E11*bで

それぞれ異なる値を示すことから、未修飾部の発光サイト由来の E11、酸素ドープサイト由来の

E11*a、E11*b とそれぞれ区別して評価できていると考えられる。得られた結果は、E11と比較して

E11*a及び E11*bはともに HOMOは負の方向に、また LUMOは正の方向にそれぞれシフトしてい

ることがわかった。つまり酸素ドープサイトでは HOMO、LUMOがそれぞれ近づくような電子状

態をとることを示している。また他の(7,3)、(7,5)、(8,3)のカイラリティについても、他の置換基に

おいても同様のシフトが観察されたため、この傾向はカイラリティに依存しないことがわかる。 

 このような結果が得られたことについての考察を以下に示す。通常、SWNTは連続した共役構

造のため、縮退した HOMO、LUMOを有し、バンド状の電子構造を形成する。局所的な修飾を導

入すると、その部分の SWNT の構造対称性を壊すことにつながるため、HOMOと LUMOの縮退

を解き、バンド構造の分裂を引き起こす。その結果、分裂した HOMO、LUMOの中でもバンドギ

ャップが狭まった位置の HOMO、LUMOをそれぞれ観測していると考えられる。Miyauchiらは O-

doped SWNT の PL 強度の温度依存性と励起光強度依存性から酸素ドープサイトでは励起子の閉

じ込めが起こり、量子ドット的に機能すると考察している。我々の結果と合わせて考えると、酸

素ドープサイトはより低いエネルギー準位を形成し、励起子を閉じ込めることができるトラップ

サイトとなることを示している。また E11*a、E11*b が異なる準位を示したのは、酸素ドープの構

造に由来しておりエーテル構造が SWNT の sp2結合を維持しているのに対し、エポキシド構造が

SWNTに sp3結合を与えており、対称性の破壊の摂動に差があるためと考えられる。 
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Figure 2-12. Normalized PL intensity plots of pristine SWNTs as a function of applied potentials 

in the oxidation process. These figures are taken from ref. 18. 

Figure 2-13. Normalized PL intensity plots of pristine SWNTs as a function of applied 

potentials in the reduction process. These figures are taken from ref. 18. 
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Figure 2-14. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the oxidation process. 

The colored lines represent E11 (blue) of the non-doped SWNTs and E11*a (red), and E11*b (green) of 

the O-doped SWNTs. These figures are taken from ref. 18. 

Figure 2-15. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the reduction process. 

The colored lines represent E11 (blue) of the non-doped SWNTs and E11*a (red), and E11*b (green) of 

the O-doped SWNTs. These figures are taken from ref. 18. 
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Table 2-2. Determined electronic properties of the pristine SWNTs. This figure is taken from ref. 18. 

 

Table 2-3. Determined electronic properties of the O-doped SWNTs ((n,m)*a and (n,m)*b). This figure is 

taken from ref. 18. 

 

Chirality 

(n,m) 

Diameter 

(nm) 

Eox 

(V vs. Ag/AgCl) 

Ered 

(V vs. Ag/AgCl) 

Fermi level 

(V vs. Ag/AgCl) 

Eopt 

(eV) 

Eelectro 

(eV) 

(7,3) 0.706 0.582 -0.420 0.081 1.234 1.002 

(6,5) 0.757 0.588 -0.423 0.083 1.240 1.011 

(7,5) 0.829 0.524 -0.454 0.033 1.188 0.978 

(8,3) 0.782 0.556 -0.490 0.035 1.273 1.046 

Chirality 

(n,m) 

Diameter 

(nm) 

Eox 

(V vs. Ag/AgCl) 

Ered 

(V vs. Ag/AgCl) 

Fermi level 

(V vs. Ag/AgCl) 

Eopt 

(eV) 

Eelectro 

(eV) 

(7,3) 

0.706 

0.603 ± 0.009 -0.427 ± 0.001 0.088 ± 0.004 1.231 ± 0.003 1.030 ± 0.009 

(7,3)*a 0.588 ± 0.018 -0.424 ± 0.002 0.082 ± 0.010 1.070 ± 0.004 1.012 ± 0.016 

(7,3)*b 0.472 ± 0.003 -0.371 ± 0.015 0.056 ± 0.012 0.972 ± 0.002 0.861 ± 0.001 

(6,5) 

0.757 

0.605 ± 0.011 -0.427 ± 0.001 0.089 ± 0.005 1.235 ± 0.001 1.032 ± 0.011 

(6,5)*a 0.595 ± 0.013 -0.425 ± 0.001 0.085 ± 0.007 1.079 ± 0.004 1.020 ± 0.013 

(6,5)*b 0.489 ± 0.007 -0.362 ± 0.015 0.067 ± 0.014 0.975 ± 0.001 0.862 ± 0.004 

(7,5) 

0.829 

0.529 ± 0.008 -0.474 ± 0.003 0.028 ± 0.005 1.187 ± 0.001 1.003 ± 0.006 

(7,5)*a 0.524 ± 0.005 -0.460 ± 0.007 0.032 ± 0.001 1.073 ± 0.003 0.984 ± 0.012 

(7,5)*b 0.461 ± 0.005 -0.371 ± 0.031 0.041 ± 0.014 0.974 ± 0.001 0.850 ± 0.007 

(8,3) 

0.782 

0.573 ± 0.003 -0.505 ± 0.001 0.034 ± 0.002 1.272 ± 0.002 1.078 ± 0.002 

(8,3)*a 0.558 ± 0.012 -0.476 ± 0.009 0.041 ± 0.002 1.077 ± 0.003 1.034 ± 0.021 

(8,3)*b 0.464 ± 0.005 -0.365 ± 0.029 0.042 ± 0.005 0.974 ± 0.001 0.873 ± 0.011 

Figure 2-16. (a) Oxidation and (b) reduction potentials and (c) Fermi levels of the O-doped SWNTs of 

the E11 (blue), E11*a (red), and E11*b (green). These figures are taken from ref. 18. 
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次に PL測定から決定した光学バンドギャッ

プ（Eopt）と電気化学的に決定したバンドギャ

ップ（Eelectro）の比較を Figure 2-17 に示す。

Eoptは PLの発光波長から、Eelectroは HOMO・

LUMO の差からそれぞれ決定した。Eelectro は

Eoptに比べ~0.2 eV程度低いことがわかる。過

去の報告でもEelectro は溶媒の効果を受けやす

く、その中でも水中で最も強く影響を受け、

Eoptと 0.2 eV 程度の差を与えることを示して

いる 14。そのため、同じ環境効果を受ける E11

と E11*を比較することで、酸素ドープによる実

際のバンドギャップと光学バンドギャップの

比較を行うことができる。(6,5)SWNT におい

て、E11と E11*aの差はEelectroで 0.014 eV、Eopt

で 0.168 eV、E11と E11*bの差はEelectroで 0.163 

eV、Eoptで 0.264 eVであり、Eelectroの差に対

してEopt の差が約 0.13 eV 増加していること

が分かる。Eelectroの差は酸素ドープによる電子準位の変化に由来すると考えると、この差は励起

子の電子とホールの静電相互作用が酸素ドープサイトにおいて変化するためだと考えられる。通

常 SWNT は一次元構造のため、遮蔽効果がほとんど効かず、数百 meV もの励起子束縛エネルギ

ーを有する 24。O-doped SWNT の場合、酸素ドープサイトに励起子がトラップされると 0 次元に

励起子の動きが制限されるため、電子とホールの静電相互作用が大きくなることで、より励起子

束縛エネルギーが増加したものと考えられる。 

 

 

 

 

  

Figure 2-17. Energy shifts of the optical (upward 

triangles) and electrochemical (downward triangles) 

band gaps of the E11 (blue), E11*a (red), and E11*b 

(green). These figure is taken from ref.18. 
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2-3-7. 理論計算 

 実験的に酸素ドープが SWNT の電子状態に与え

る効果は、SWNT の HOMO、LUMO をそれぞれわ

ずかに近付けることが分かった。この準位の変化に

着目すると、同様のことが理論的にも起こりうるの

かシミュレーションで調べることが出来る。従来用

いられていたシミュレーションのモデルは非常に

短く、数 nm程度の長さに限定されていた。しかし

ながら、酸素ドープ SWNTは SWNT 20 nm辺りに

1つの酸素原子が導入されており、サイズスケール

が異なる。そこで我々は Density Functional based 

Tight Binding（DFTB）法によって O-doped SWNTの

計算を試みた。DFTB法は半経験的な計算であり、

DFT法と比較して、より大きなシステムでの計算が

可能である。過去には生物無機化学 25-27や触媒、ナ

ノカーボン 13, 28-29 のシステムでも計算することに

成功している。実際に未修飾 SWNT について、幅

広い直径の SWNT でも電子準位の予測に成功して

いる 13。酸素ドープの電子準位に及ぼす効果を調べ

るうえで、大きなモデルを計算できる DFTB法は非

常に適していると考えられる。 

 理論計算により得られたバンド構造を Figure 2-

18 に示す。Pristine SWNT においては CBM 及び

VBM がそれぞれ縮退しているのに対し、酸素ドー

プ後はその縮退が壊れていることがわかる。その結

果、CBM は正側に、VBM は負側にそれぞれシフトしており、バンドギャップが減少する方向に

シフトすることが分かった。どのカイラリティにおいても同様の現象が観測され（Table 2-4）、実

験ともよい一致を示した。エネルギーシフト量を見ると、20-60 meV程度であり、実験的には 50 

meV程度であったことから、エネルギーシフト量についても実験と良い一致を示した。 

 

 

  

Figure 2-18. Band structure of the pristine (black 

line) and O-doped (red line) SWNTs. These 

figures are taken from ref.18. 
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Table 2-4. Energy shift and splitting of the frontier bands at Γ and Z points as the result of Oxygen doping. 

This figure is taken from ref. 18. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2-4. まとめ 

 

 本章では、O-doped SWNTに対して実験的な電子準位の評価を目指して in situ PL分光電気化学

測定を行った。界面活性剤で分散させた SWNTに対しても、Na-CMCで置換することで in situ PL

分光電気化学測定が可能であることがわかった。印加電位に応じて変化する O-doped SWNTの E11

及び E11*をそれぞれ評価することで未修飾サイト及び酸素ドープサイトの電子準位を区別して決

定することに成功した。その結果、酸素ドープサイトでは未修飾サイトと比較して、HOMOを負

側に、LUMOを正側にシフト、つまりバンドギャップを狭める方向にそれぞれシフトさせること

がわかった。また酸素ドープ構造に応じて、それぞれ電子準位を変化していることもわかった。

また DFTB法による理論計算とも良い一致を示した。 

 

 

 

  

  (6,5) (7,3) (7,5) (8,3) 

Γ  E (eV) 

Conduction Shift -0.039 -0.047 -0.028 -0.022 

 Splitting 0.031 0.032 0.026 0.029 

Valence Shift -0.009 -0.003 -0.016 -0.026 

 Splitting 0.034 0.039 0.026 0.027 

Z      

Conduction Shift -0.026 0.162 -0.016 -0.014 

 Splitting 0.038 0.041 0.032 0.036 

Valence Shift -0.025 -0.118 -0.029 -0.036 

 Splitting 0.028 0.033 0.022 0.022 
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第3章  

異なる置換基を有するアリール基修飾 SWNTの実験的な電子準位評価 

 

3-1. 序 

第 2章では O-doped SWNTの実験的な電子準位評価を行った。その中の知見として、修飾構造

の違いによって修飾サイトの電子準位が変化することが明らかとなった。オゾンによる酸素ドー

プは形成される構造を制御するうえで、溶液系での合成はエーテル構造が選択的に 1、バルク系で

の合成はエポキシド構造が選択的に生成 2 されることが報告されている。しかしそのメカニズム

は明らかになっておらず、修飾構造の制御は困難となっている。一方で、アリールジアゾニウム

塩（Dz）による局所化学修飾はジアゾニウム基のラジカル反応を利用しており、アリール基の置

換基を維持したまま SWNTに修飾するため、修飾構造の制御が容易である。実際に局所化学修飾

する Dz の置換基をわずかに変化させると、置換基の電子特性を示すハメット測置換基定数に対

して、線形的に E11*の発光波長が変化することが示された。このような置換基の影響は PL評価や

そのダイナミクス評価は行われてきたものの、電子準位の観点から調べられた報告は未だ存在し

ない。置換基の影響を電子準位の観点から評価することができれば、どのような修飾基の導入が

SWNT の物性を大きく変化させうるか調べる指標となる。そこで本章では置換基の異なるアリー

ルジアゾニウム塩を局所化学修飾した SWNT（Ar-X-SWNT）に対して、実験的な電子準位の決定

を試みた。その手法として、前章にも用いた in-situ PL分光電気化学測定を適用した（Figure 3-48）

3。 

 

  

Figure 3-48. Schematic illustration of the in-situ PL spectroelectrochemical measurements of the 

Ar-X-SWNTs. These figures are taken from ref. 3. 
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3-2. 実験 

3-2-1. 使用試薬 

・SWNT（(6, 5) Rich CoMoCat） （SWeNT） 

・Sodium dodecyl benzene sulfonate（SDBS） （キシダ化学） 

・Deuterium oxide (D2O) （Cambridge Isotope Laboratories） 

・Carboxymethylcellulose sodium salt （Na-CMC） （キシダ化学） 

・Polydiallydimethylammonium chloride（PDDA） （SIGMA-ALDRICH） 

・Sodium chloride（NaCl） （Wako） 

・Disodium hydrogenphosphate（Na2HPO4） （Wako） 

・Tetrafluoroboric acid (HBF4) (48% in H2O) （SIGMA-ALDRICH） 

・Aniline （SIGMA-ALDRICH） 

・Sodium nitrite (NaNO3) （Wako） 

・4-Nitrobenzenediazonium tetrafluoroborate（Dz-NO2） （東京化成） 

・4-Bromobenzenediazonium tetrafluoroborate（Dz-Br） （SIGMA-ALDRICH） 

・4-Methoxybenzenediazonium tetrafluoroborate（Dz-MeO） （SIGMA-ALDRICH） 

 

 

3-2-2. 使用機器 

・ホットプレート （AS ONE） 

・卓上送風式恒温器：MD-100 （ヨネザワ） 

・超音波照射装置（バス型）：BRANSON5510 （Yamato） 

・超音波照射装置（プローブ型）：UD-200 （TOMY） 

・分離用小型超遠心機：himac CS100 GXL （日立工機株式会社） 

・紫外可視近赤外分光光度計：V-670ST （日本分光） 

・蛍光分光用光源ユニット （堀場製作所） 

・蛍光分光用試料室ユニット：Nano Log （堀場製作所） 

・蛍光分光用蛍光側分光器：TRIAX320 （堀場製作所） 

・蛍光分光用検出器：Symphony （堀場製作所） 

・レーザーラマン顕微鏡：RAMANtouch （Nanophoton） 

Figure 3-49. Chemical structure of (a) SDBS, (b) Na-CMC, (c) PDDA, (d) Aniline and (e) (ⅰ) Dz-

NO2, (ⅱ) Dz-Br, and (ⅲ) Dz-MeO. 
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・NMR：BRUKER AVANCE series 300 MHz （Bruker） 

・フーリエ変換赤外分光光度計（FT-IR）：Spectrum 65 （Perkin Elmer） 

 

 

3-2-3. 修飾分子（Benzenediazonium tetrafluoroborate (Dz-H)）の合成 

Dz-Hのみ未所有であったため、Anilineに対して Griess反応 4を行うことで Dz-Hの合成を行

った。 

10 mLナスフラスコにMilli-Q水 3.0 mLを加え、Aniline 437 L (4.79 mmol)を加えた。これを

氷浴し、Tetrafluoroboric acid solution（48 % in H2O）を 2.6 mL加えた。さらに NaNO2 670 mg 

(9.71 mmol)を milli-Q水 3.0 mLに溶解させた NaNO2水溶液を作製し、上記の反応溶液に加え

た。NaNO2水溶液を添加後、すぐに生じた白色固体を減圧濾過し、これをジエチルエーテルで洗

浄した。得られた固体を減圧乾燥し、FT-IR測定、1H/19F-NMR測定を行った。 

 

 

3-2-4. Dz修飾 SWNTの作製と評価 

2-2-3章と同様の手法によって、SWNTを SDBS重水溶液中に分散させ、SWNT分散溶液を得

た（SWNT/SDBS）。置換基が異なる Dz（-NO2、-Br、-H、-MeO）を 4.0 Mの濃度で溶解させた

重水溶液を作製した。これらの溶液 1.0 mLを SWNT/SDBS1.0 mLに加え、軽く振り混ぜた後遮

光して 10日間静置し、Dzと SWNTを反応させた（以後 Dzを修飾した SWNTを Ar-SWNTと表

記）。コントロールとして SWNT/SDBS重水溶液 1.0 mLに重水のみを 1.0 mL加え、同様の条件

で作製した（pristine SWNT）。ジアゾニウム塩は安定性が低く、光分解しやすいため、これらの

操作は手早く行った。得られた pristine SWNTおよび Ar-X SWNTの吸収測定、PL測定、ラマン

測定を行った。 

 

吸収測定条件 

光路長：1.0 cm、参照：Air、ベースライン：重水、測定温度：298 K、波長範囲：200 ~ 1600 

nm、データ取り込み間隔：1.0 nm、バンド幅：2.0 nm（UV, vis）, 8.0 nm（NIR）、レスポンス：

Medium、走査速度：400 nm/min 

 

PL測定条件 

光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シグ

ナル：S1c/R1c、ダーク補正あり、積算時間：2 s 

 

ラマン測定条件 

レーザー波長：532 nm、スリット幅：50 m、回折格子：600 gr/mm、平均回数：10回、サンプル

状態：溶液、測定中心：1200 cm-1 
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3-2-5. In-situ PL分光電気化学測定・解析 

 2-2-5章と同様の手法によって、In-situ PL分光電気化学測定及びその評価・解析を行った。 
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3-3. 結果・考察 

3-3-1. 修飾分子（Benzenediazonium tetrafluoroborate (Dz-H)）の合成 

FT-IRの結果（Figure 3-50）より、芳香族 C-H結合の伸縮

振動に由来するピークが 3100 cm-1付近に、ジアゾニウム基

の N三重結合の伸縮振動に由来するピークが 2300 cm-1付近

に確認された。これらは生成物に由来するピークで反応によ

り、ジアゾニウムが生じたと考えられる。そして、反応物

Aniline の-N-H 伸縮振動に由来するピークは 3500 cm-1 付近

に現れるが、今回の測定では確認できなかった。したがって、

FT-IR からは Aniline の反応によって、ベンゼンジアゾニウ

ムが生じたと考えられる。 

1H/19F-NMR は以下の結果が得られた（Figure 3-51）。1H-

NMR では、8 ppm 付近に大きなピークが確認された。この

ピークは 1 置換体芳香族化合物のピークであると考えられ

る。そして、19F-NMRでは、-150 ppmのみに大きなピークが得られた。この位置にあるピークは

BF4-のものであると考えられ、したがって、先ほどの 1H-NMR のピークはベンゼンジアゾニウム

カチオンの H のピークであると考えられる。したがって、NMR からはベンゼンジアゾニウムが

合成されたと考えられる。 

FT-IRおよび NMRの結果より、ベンゼンジアゾニウムテトラフルオロボレート（Dz-H）の合成

に成功したと考えられる。 

 

 

 

  

Figure 3-50. FT-IR spectrum of 

synthesized Dz-H. 

Figure 3-51. (a) (a) 1H-NMR (b) 19F-NMR spectra of synthesized Dz-H. 1H-NMR (300MHz, 

CD3CN), δ 8.4 (2H, d), 8.2 (1H, t), 7.9 (2H, t), 7.5, 7.3, 7.0. 19F-NMR (282MHz, CD3CN), δ -151. 
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3-3-2. Ar-SWNTの合成と評価 

Dz-NO2修飾後の Ar-NO2 SWNTについて、2D PL

マッピングを Figure 3-53 に示す。SWNT 由来の複

数のカイラリティによる E11発光及び局所化学修飾

に由来する E11*発光がそれぞれ観察された。それぞ

れ、(6,5) (ex = 570 nm , E11: em = 980 nm, E11*: em = 

1146 nm)、(7,3) (ex = 520 nm , E11: em = 980 nm, E11*: 

em = 1155 nm)、(7,5) (ex = 650 nm , E11: em = 1027 

nm, E11*: em = 1155 nm)、(8,3) (ex = 670 nm , E11: em 

= 953 nm, E11*: em = 1155 nm)と帰属することができ

る。Figure 3-52には置換基の異なる Dzを修飾した

SWNT の修飾前後の吸収スペクトル及び PL スペク

トル（ex = 570 nm）をそれぞれ示す。(6,5)のカイラ

リティに注目すると、置換基に応じて E11 の発光波

長は変化しないのに関わらず、それぞれの E11*は Ar-NO2 (em = 1146 nm)、Ar-Br (em = 1137 nm)、

Ar-H (em = 1133 nm)、Ar-MeO (em = 1128 nm)を示し、E11*の発光波長は Ar-NO2 > Ar-Br > Ar-H > 

Ar-MeO の順で長波長化していることがわかった。このことは、過去の報告でも同様の結果であ

り、置換基のハメット則置換基定数（）が大きい置換基ほど E11*は長波長側に示すことが知られ

ている。SDBS中の本実験系においても、修飾基の置換基に依存した E11*発光波長の変化は、置換

基のハメット測置換基定数に対して過去の報告と同様の相関性を示すことがわかった。そのため、

この E11*発光波長の変化は、SWNT周りの環境によらず本質的な SWNTの物性の変化によるもの

と考えられる。一方で、過去の報告では各置換基中の E11*は Ar-NO2 (em = 1137 nm)、Ar-Br (em = 

1125 nm)、Ar-H (em = 1119 nm)、Ar-MeO (em = 1114 nm)を示しており、今回の結果と比べるとそ

れぞれが短波長化していることがわかる。過去の報告では SWNTの分散剤として Sodium dodecyl 

Figure 3-53. 2D-PL mapping of Ar-NO2 

SWNTs in 0.20 wt% SDBS solution. This figure 

is taken from ref. 3. 

Figure 3-52. (a, b, c and d) Absorption and (e, f, g and h) PL spectra of the (black) pristine and (-NO2: red, 

-Br: orange, -H: green and –MeO: blue) Ar-X-SWNTs, in which the SWNTs were solubilized in D2O 

containing 0.20 wt% SDBS. These figures are taken from ref. 3. 
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sulfate （SDS）を使用しているのに対して、本実験中では SDBSを使用しているが、SDBS分散条

件中では SDS 分散条件中と比較して、短波長に SWNT の PL E11が生成することが報告されてい

る 5。そのため、過去の報告と比較して全体的に短波長化したと考えられる。 

Ar-X-SWNTのGバンドで規格化したラマン測定

の結果を Figure 3-54 に示す。修飾後はわずかに

SWNT の sp3 構造に由来する D バンドが増加して

いるのがわかる。この D バンドと SWNT の sp2構

造由来の Gバンドで比をとった D/G比を求めるこ

とで、サンプルごとの修飾量を比較することができ

る。Pristine SWNT と各置換基の Ar-SWNT の D/G

比を Table 3-5に示す。置換基によらず D/G比は近

い値を示したため、それぞれの Ar-SWNTは修飾量

がほぼ同程度であることがわかる。また過去の

Wangらの報告においては最も E11*の強度が強く得

られる最適な化学修飾量のD/G比は 0.2程度 4であ

るのと比較して、低濃度の修飾状態であることが分

かる。 

 

 

 

 

 

Table 3-5. D/G area ratio of Ar-X-SWNTs. The values were determined from the Raman spectra in Figure 

3-8. 

 

   

 D/G area ratio 

Pristine 0.0416 

Ar-MeO 0.0854 

Ar-H 0.0855 

Ar-Br 0.1080 

Ar-NO2 0.1054 

Figure 3-54. Raman spectra of (black) pristine, 

(blue) Ar-MeO, (green) Ar-H, (orange) Ar-Br 

and (red) Ar-NO2-SWNTs in 0.20 wt% SDBS 

solution. Excitation wavelength is 532 nm. This 

figure is taken from ref. 3. 
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3-3-3. In-situ PL分光電気化学測定の解析 

Ar-X-SWNTの PLスペクトル変化の酸化側、還元側の挙動について以下に示す。Ar-NO2 SWNT

の結果を Figure 3-55（酸化側）、Figure 3-56（還元側）に、Ar-Br SWNTの結果を Figure 3-57（酸

化側）、Figure 3-58（還元側）に、Ar-H SWNTの結果を Figure 3-59（酸化側）、Figure 3-60（還元

側）に、Ar-MeO SWNTの結果を Figure 3-61（酸化側）、Figure 3-62（還元側）に示す。Ar-NO2 SWNT

における励起波長 570 nmの(6,5)SWNTの結果を見ると、SWNT固有の E11発光（998 nm）と局所

化学修飾に由来する E11*発光（1163 nm）ともに印加電位の増加につれて、発光が消光していき、

高電位印加時には完全に消光していることがわかる。この電位印加に応じた発光の消光はどの励

起波長の PL スペクトルでも見られたため、後の解析では観察された SWNT のカイラリティに対

して解析操作を行った。 

また PL強度の変化とピークシフト（E11
0-E11

x、x：電位）の電位印加に応じた挙動について、Ar-

NO2 SWNTの結果を Figure 3-63に、Ar-Br SWNTの結果を Figure 3-64に、Ar-H SWNTの結果を

Figure 3-65に、Ar-MeO SWNTの結果を Figure 3-66にそれぞれ示す。電位印加につれて、発光ピ

ークが長波長シフトもしくは低波長シフトしていることがわかる。これは電位印加によって

SWNTが電荷を帯びることで、励起子の束縛エネルギーが変化したためと考えられる 6。一方 E11*

については、E11に比べより大きなピークシフトが観測された。これはシフトが生じ始める電位と

PL強度が減少する電位が一致しているため、キャリア注入によるトリオン（励起子とキャリアが

束縛した状態）生成に由来すると考えられる。一方 E11*については、E11に比べより大きなピーク

シフト（酸化側ではブルーシフト、還元側ではレッドシフト）が観測された。そのため、E11*の方

がキャリアに対してより敏感に応答していることが分かる。しかし(6,5)SWNT において、酸化側

では 0.6 V vs. Ag/AgCl以後、シフト方向が反転しレッドシフトしていることが分かる。これはレ

ッドシフトが生じ始める電位と PL 強度が減少する電位が一致しているため、キャリア注入によ

るトリオン（励起子とキャリアが束縛した状態）生成に由来すると考えられる。トリオンのピー

クは(6,5)SWNT において E11から約 170 meV レッドシフトした位置に観察され、今回の場合だと

1170 nm付近に生成するため、E11*よりもわずかに長波長側に生じる。そのため、600 mV vs. Ag/AgCl

印加時においてトリオンが生成し PL ピークのオーバーラップが生じるが、さらに高電位印加時

は E11*発光よりも長波長のトリオン発光が優位となり、E11*ピークが見かけ上レッドシフトした

と考えられる。今回の結果の妥当性を高めるために得られた各スペクトルに対してピーク分離を

行ってトリオンの影響を除いた状態で E11*の PL強度解析を行う必要がある。 
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Figure 3-55. Applied potential (from 0 to 1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-NO2-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 510, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 

Figure 3-56. Applied potential (from 0 to -1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-NO2-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 510, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 
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Figure 3-57. Applied potential (from 0 to 1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-Br-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 510, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 

Figure 3-58. Applied potential (from 0 to -1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-Br-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 510, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 
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Figure 3-59. Applied potential (from 0 to 1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-H-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 515, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 

Figure 3-60. Applied potential (from 0 to -1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-H-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 515, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 
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Figure 3-61. Applied potential (from 0 to 1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-MeO-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 515, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 

Figure 3-62. Applied potential (from 0 to -1000 mV vs. Ag/AgCl)-dependent PL spectra of the Ar-MeO-

SWNTs excited at given wavelength. PL spectra excited at (a) 515, (b) 570, (c) 650 and (d) 670 nm. 
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Figure 3-63. Normalized PL intensities (red) and shifts (blue) of emission wavelength of Ar-NO2 SWNTs 

with oxidation (a)~(f) and reduction processes (g)~(l). 

Figure 3-64. Normalized PL intensities (red) and shifts (blue) of emission wavelength of Ar-Br SWNTs 

with oxidation (a)~(f) and reduction processes (g)~(l). 
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Figure 3-65. Normalized PL intensities (red) and shifts (blue) of emission wavelength of Ar-H SWNTs 

with oxidation (a)~(f) and reduction processes (g)~(l). 

Figure 3-66. Normalized PL intensities (red) and shifts (blue) of emission wavelength of Ar-MeO 

SWNTs with oxidation (a)~(f) and reduction processes (g)~(l). 
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3-3-4. In-situ PL分光電気化学測定の解析 

 得られた酸化側、還元側の PL 強度変化とフィッティングの結果について、Ar-NO2 SWNT を

Figure 3-67（酸化側）、Figure 3-68（還元側）に、Ar-Br SWNTを Figure 3-69（酸化側）、Figure 3-

70（還元側）に、Ar-H SWNTを Figure 3-71（酸化側）、Figure 3-72（還元側）に、Ar-MeO SWNT

を Figure 3-73（酸化側）、Figure 3-74（還元側）にそれぞれ示す。どの解析においても、Nernst式

によるフィッティングの決定係数（R2）が 0.99以上を示したため、高い精度をもって解析できて

いると判断した。E11の PL強度変化を解析することで、pristine (6,5)SWNTの HOMOが 0.606 V vs. 

Ag/AgCl に、LUMOが-0.421 V vs. Ag/AgCl に示すことが、また E11*の PL強度変化を解析するこ

とで、Ar-NO2 (6,5)SWNTの HOMOが 0.569 V vs. Ag/AgClに LUMOが-0.400 V vs. Ag/AgClに示す

ことが分かった。このことから Ar-NO2の修飾を導入することで SWNT の HOMO が負の方向に、

LUMO が正の方向にそれぞれシフトすることがわかった。また他の(7,3)、(7,5)、(8,3)のカイラリ

ティについても、他の置換基においても同様のシフトが観察された。このことはつまり、SWNTに

対してアリール基の修飾は置換基によらず SWNT のバンドギャップを減少させる方向に HOMO、

LUMO がそれぞれシフトすることを示している。通常、SWNT は連続した共役構造のため、縮

退した HOMO、LUMOを有し、バンド状の電子構造を形成する。局所的な修飾を導入すると、そ

の部分の SWNT の構造対称性を壊すことにつながるため、HOMOと LUMOの縮退を解き、バン

ド構造の分裂を引き起こす。その結果、局所化学修飾によって未修飾状態よりもバンドギャップ

が狭まった位置に HOMO、LUMOを生成したものと考えられる。 

解析によって得られた各カイラリティ及び各置換基の電子準位を Table 3-6に示す（それぞれ 2

回ずつ測定を行い、それぞれの平均値を示している）。またEoptは PLスペクトルの発光波長から、

Eelectroは得られた HOMOと LUMOの差からそれぞれ求めたバンドギャップをそれぞれ示してい

る。 
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Table 3-6. Determined electronic properties of Ar-X-(n,m)SWNTs.  

 

  

Chirarity 

(n,m) 

Ar-X 

SWNT 

Eox 

(V vs. Ag/AgCl) 

Ered  

(V vs. Ag/AgCl) 

Fermi level  

(V vs. Ag/AgCl) 

Eopt 

(meV) 

Eelectro 

(meV) 

(6,5) 

Pristine 0.615 -0.420 0.098 1242 1035 

NO2 0.578 -0.400 0.098 1072 978 

Br 0.584 -0.398 0.093 1082 982 

H 0.589 -0.400 0.095 1089 989 

MeO 0.593 -0.399 0.097 1091 992 

(7,3) 

Pristine 0.613 -0.424 0.095 1235 1037 

NO2 0.569 -0.403 0.083 1068 972 

Br 0.573 -0.400 0.087 1076 973 

H 0.577 -0.400 0.089 1078 977 

MeO 0.581 -0.403 0.089 1086 984 

(7,5) 

Pristine 0.533 -0.468 0.033 1257 1001 

NO2 0.515 -0.412 0.052 1126 927 

Br 0.516 -0.416 0.050 1132 932 

H 0.518 -0.417 0.051 1134 935 

MeO 0.526 -0.420 0.053 1141 946 

(8,3) 

Pristine 0.583 -0.490 0.047 1269 1073 

NO2 0.538 -0.427 0.056 1053 965 

Br 0.547 -0.425 0.061 1063 972 

H 0.555 -0.434 0.061 1070 989 

MeO 0.557 -0.432 0.063 1076 989 
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Figure 3-67. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the oxidation process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (red) of the Ar-NO2-SWNTs. 

Figure 3-68. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the reduction process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (red) of the Ar-NO2-SWNTs. 
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Figure 3-69. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the oxidation process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (orange) of the Ar-Br-SWNTs. 

Figure 3-70. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the reduction process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (orange) of the Ar-Br-SWNTs. 
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Figure 3-71. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the oxidation process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (green) of the Ar-H-SWNTs. 

Figure 3-72. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the reduction process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (green) of the Ar-H-SWNTs. 
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Figure 3-73. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the oxidation process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (blue) of the Ar-MeO-SWNTs. 

Figure 3-74. Normalized PL intensity plots as a function of applied potentials in the reduction process. 

The colored lines represent E11 (black) of the non-doped SWNTs and E11* (blue) of the Ar-MeO-SWNTs. 
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 得られた結果において、まずはバンドギャッ

プの変化について置換基毎の比較を行う。ここ

では、修飾基の置換基の影響を調べるため、修

飾前後のバンドギャップの変化(E11-E11*)を用

いる。(E11-E11*)optは E11*の PL波長変化、(E11-

E11*)electro は直接的な電子準位変化をそれぞ

れ示している。ハメット測置換基定数（）に

対する光学バンドギャップの変化(E11-E11*)opt

及び電気化学的に決定したバンドギャップの

変化(E11-E11*)electro を Figure 3-75 に示す。置

換基MeO（: -0.27）から置換基 NO2（: 0.78）

に 変 化 さ せ て い く と (E11-E11*)opt 、 (E11-

E11*)electroともに直線的に変化しており、最大

19 meV 変化している。それぞれのバンドギャ

ップの置換基に応じた変化量は一致している

ため、E11*の PL波長変化は SWNTの電子準位

変化に起因すると考えられる。実際にWangらは van’t Hoff式に基づいて、励起子の脱トラップの

エネルギーを算出した結果、置換基に応じて同等のバンドギャップ変化を示した。一方で、Eopt

とEelectro間で 100 meV程度の差があり、これは過去の報告にも見られた溶媒効果によるものと考

えられる。 

 続いて、置換基毎の SWNTの HOMO、

LUMO 変化について考察を行う。

(6,5)SWNT の HOMO、LUMO 変化につい

て Figure 3-76 にまとめる。SWNT の

LUMO が置換基毎にほとんど変化がない

ことに対して、HOMO は置換基 MeO（: 

-0.27）から置換基 NO2（: 0.78）に変化さ

せるにつれて、負の方向に 15 meVシフト

している。この原因として、2つの要因が

SWNTの HOMO、LUMOに影響を与えて

いるためと考えられる。1 つ目の要因として、修飾構造からの双極子モーメントの効果が考えら

れる。Doorn らは局所化学修飾 SWNT の双極子モーメントの影響が強い修飾構造ほど、修飾サイ

ト周りで静電ポテンシャルの強い乱れを引き起こすことから E11*のブリンキングが強くなること

を示している 7。また Kilinaらは理論計算に基づき、Dzにより化学修飾した SWNTに対して、修

飾基の双極子モーメントが大きいほど吸収スペクトルに対して、より強い影響を与え、大きなレ

ッドシフトを導入すること、また溶媒環境はスペクトルに対してほとんど影響を与えないことを

示した 8。加えて、近年の報告では SWNTの端に化学修飾を導入した際の HOMO、LUMOを調べ

た結果、電子求引基性の置換基の導入は HOMO、LUMOをそれぞれ不安定化させ、ともに負の方

Figure 3-75. Correlations of optical (red) and   

electrochemical (blue) band gaps as a function of the 

Hammett substituent constant of Aryl-modifications 

on the Ar-X-SWNTs. This figure is taken from ref. 3. 
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Figure 3-76. Schematic of determined the HOMO and 

LUMO levels of pristine and Ar-X-(6,5)SWNTs. This figure 

is taken from ref. 3. 
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向にシフトさせることを示し、より強い双極子モーメントの導入は弱い双極子モーメント導入時

と比較して、HOMO、LUMOをさらに不安定化させることを示している 9。これらの報告から、ダ

イポールの導入は SWNTの電子構造に影響を与え、HOMO、LUMOをそれぞれ負の方向にシフト

させることがわかる。 

 2 つ目の要因として、置換基の電子的な性質（電子求引性もしくは電子供与性）が直接 SWNT

の電子密度に影響を与えていることが考えられる。Wangらは E11*の光学バンドギャップが、電子

供与性の置換基ほど高エネルギー側に示す理由について電子供与基が SWNT の LUMO のみ負側

にシフトさせるためと考察している 4。これは共役系高分子 10やフラーレン 11などにおいてこれ

までに報告されており、電子求引基が共役分子の電子を非局在化させ、LUMOを安定化させるた

めと考えられている。 

 今回得られた結果は、上記で述べた 2 つの要因が相補的に影響した結果と考えられる。電子求

引性の置換基ほど HOMO、LUMOの不安定化を引き起こし、HOMOを負側に LUMOを負側にそ

れぞれシフトさせるが、電子求引性の置換基は LUMOを正側にシフトさせるため、LUMOは置換

基によらず一定になっていると考えられる。 

次にカイラリティについて調べた。Figure 3-77には置換基ごとの HOMO、LUMOのシフトにつ

いてカイラリティごとにプロットした図（2回測定時の平均）を示している。これより、どのカイ

ラリティにおいても、置換基のハメット則置換基定数が大きくなるにつれて HOMOが負側にシフ

トするのに対して、LUMOはほとんど置換基に依存しないことが分かる。しかしカイラリティの

mod (n-mを 3で割ったときの余り) = 1 ((6,5), (7,3))、mod = 2 ((7,5), (8,3))12で SWNTの HOMO、

LUMOへの影響が異なることも示唆する結果となっている。過去の報告においても化学修飾の効

果は、同じ直径の SWNTを比較した場合、mod = 2の方がより大きく E11*のシフトを及ぼしてい

る 4。ここで得られた結果は mod = 1が SWNTの HOMOに、mod = 2が LUMOに強く影響を与え

ることを示しており、この効果の違いが E11*のシフトの差に関係がある可能性も示唆している。

このことに対して我々の過去の報告では、mod = 1、mod = 2のバンドギャップが溶媒の誘電率に

相関があることを見出しており 13、溶媒効果とも関係があると考えられる。 

 

 

Figure 3-77. Correlations between Hammett substituent constant of the Aryl functionalization and 

the (a) HOMO and (b) LUMO levels of the Ar-X-(n,m)SWNTs. These figures are taken from ref. 3. 
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3-4. まとめ 

 

SWNT分散溶液にアリールジアゾニウム塩（Dz）を添加し、アリール基により局所化学修飾し

た SWNT（Ar-X-SWNT）を作製した。このとき用いる Dzは 4種の置換基（-NO2、-Br、-H、-MeO）

を選択し、置換基が Hの Dzのみ合成を行い、NMR及び FT-IRにより同定を行った。4種類の Dz

を SWNT に対して局所化学修飾を行い、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*の生成から修飾に成功したと判断した。作製した Ar-X-SWNT を、Na-

CMCを用いて分散剤の置換を行い、局所修飾状態を維持したまま電極上にフィルム化することが

できた。 

 In-situ PL 分光電気化学測定により、4 種類の Ar-SWNT 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、電子構造が分裂したためだと考えられ

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。これは強い双極子モーメントの影響を与える電子求引性の置換基ほど

HOMO、LUMO の不安定化を引き起こし、HOMO を負側に LUMO を負側にそれぞれシフトさせ

ることに加え、電子的な作用により電子求引性の置換基は LUMO を正側にシフトさせるため、

LUMO は置換基によらず一定になり、HOMO のみがシフトしているように見えたと考えられる。

また化学修飾の効果を SWNTのカイラリティで比較すると、modカイラリティで HOMO、LUMO

の変化に差異があることが分かった。 
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第4章  

修飾構造制御による局所化学修飾 SWNT の新規発光特性の開拓 

 

4-1. 序 

2 章、3 章では局所化学修飾 SWNT の電子準位決定を行った。その結果、修飾基の導入によっ

て SWNTの構造対称性を壊し、修飾サイトのみで電子準位（HOMO、LUMO）のシフトが引き起

こされることが分かった。さらにアリール基を導入した場合、その置換基というわずかな変化を

与えるだけでも、SWNT の電子準位のシフトが生じることを示した。そこで本章では局所化学修

飾 SWNT の新たな修飾構造の導入により発光特性の変調を目指した。特に、今までの研究から

SWNT の構造対称性を大きく壊すような新規構造を導入することで、劇的な電子準位変化が引き

起こされるのではないかと考えた。従来系では局所化学修飾によって生成した発光 E11*を修飾基

によって発光波長を変化させること 1-4に焦点が当てられていたが、本系ではより電子準位変化を

引き起こす修飾構造を導入することで新規発光 E11
2*の生成を期待した（Figure 4-78）。 

 

今回は新規修飾構造として、修飾サイトにおける修飾基の数に注目した。従来までは励起子ト

ラップのために如何に修飾サイトを孤立させるかに注目されていたが、本系では修飾サイトを孤

立させたうえで、そのサイト中の修飾基の数を増やすことを目指した（Figure 4-79）。そこで、修

飾サイト中で 2 つ修飾が

近接した修飾構造に注目

した。実際に 2 つの修飾

が近接することにより、

SWNT の物性が変化する

ことを示唆する報告 5-6も

存在するため、この戦略

は理にかなっていると考

Figure 4-78. Schematic illustration for creation of new PL properties to the SWNTs. 

Figure 4-79. Schematic illustration for (left) locally-isolated modification 

and (right) locally-dense modification. 
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えられる。 

用いる修飾構造として、修飾基の数の制御が容易なアリール基を選択した。従来まではモノジ

アゾニウム（1Dz）による局所化学修飾によって孤立した修飾構造を形成する。1Dzの修飾濃度を

増加させることで、部分的に 2 つのアリール基が近接した修飾構造の形成が可能と考えられる。

しかし、修飾濃度を増加させると SWNT の共役系が壊れ、光学特性が失われてしまう。そのた

め、今回は修飾濃度が低濃度条件で 2 つのアリール基が近接した修飾構造を選択的に形成出来る

ように、SWNT と反応する部位であるジアゾニウム基をリンカーにより繋いだ二官能基修飾分子

（ビスジアゾニウム：2Dz）を設計し、SWNTへの修飾を行う（Figure 4-80）。さらに 2つのアリ

ール基が近接した修飾構造形成に基づく、電子準位変化を引き起こし新規発光特性の開拓を目指

した。今回はリンカーのアルキル鎖が n = 1の Ar3、n = 3の Ar5、n = 7の Ar9をそれぞれ合成し、

SWNTに修飾することでアルキル鎖長依存性があるか検討した。 

 

まずは 2つのアリール基が近接した修飾構造が SWNTの電子準位変化に有効なのか、理論計算

を基に検証を行う。その後、用いる 2Dz に関しては新規化合物であるため、その合成を試みる。

合成した 2Dzを SWNTに局所化学修飾し、その発光特性や経時時間観察により発光メカニズムや

反応メカニズムを調べた。また量子収率についても評価し、新たな局所化学修飾 SWNTがどの程

度有効なのか調べた 7。 

 

 

  

Figure 4-80. Schematic illustration for locally-functionalized SWNTs using bisdiazonium compound, 2Dz. 
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4-2. 実験 

4-2-1. 使用試薬 

・SWNT（(6, 5) Rich CoMoCat） （SWeNT） 

・Sodium dodecyl sulfate（SDS） （SIGMA-ALDRICH） 

・Deuterium oxide (D2O) （Cambridge Isotope Laboratories） 

・Tetrafluoroboric acid (HBF4) (48% in H2O) （SIGMA-ALDRICH） 

・4-Hydroxyacetanilide （東京化成） 

・1,3-Dibromopropane （東京化成） 

・1,9-Dibromononan （東京化成） 

・Potassium hydroxide （キシダ化学） 

・Sodium hydrate（NaH） （Wako） 

・Sodium nitrite (NaNO3) （Wako） 

・1,5-Bis(4-aminophenoxy)pentane （Angene） 

・4-Methoxybenzenediazonium tetrafluoroborate（1Dz） （SIGMA-ALDRICH） 

・Stryryl 13 （Exciton） 

 

 

4-2-2. 使用機器 

・卓上送風式恒温器：MD-100 （ヨネザワ） 

・超音波照射装置（バス型）：BRANSON5510 （Yamato） 

・超音波照射装置（プローブ型）：UD-200 （TOMY） 

・分離用小型超遠心機：himac CS100 GXL （日立工機株式会社） 

・紫外可視近赤外分光光度計：V-670ST （日本分光） 

・蛍光分光用光源ユニット （堀場製作所） 

・蛍光分光用試料室ユニット：Nano Log （堀場製作所） 

・蛍光分光用蛍光側分光器：TRIAX320 （堀場製作所） 

・蛍光分光用検出器：Symphony （堀場製作所） 

・レーザーラマン顕微鏡：RAMANtouch （Nanophoton） 

・NMR：BRUKER AVANCE series 300 MHz （Bruker） 

・HR-ESI-TOF / MS：Micro TOF （Bruker） 

Figure 4-81. Chemical structure of (a) SDS, (b) 4-Hydroxyacetanilide, (c) 1,3-Dibromopropane, 

(d) 1,9-Dibromononan, (e) 1,5-Bis(4-aminophenoxy)pentane, (f) 1Dz, and (g) Stryryl 13. 
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4-2-3. 多点修飾構造の理論計算によるバンドギャップ予測 

 Density Functional based Tight Binding（DFTB）法により、理論計算を行った。DFTB+ program (ver 

1.2)を使用し、タイトバインディング近似の Slater-Koster パラメータ 8を利用した。SWNT の 3D

モデルとしては繰り返し単位の最小を 4 nmとし、最大 100 nmの長さに設定した。 

2 つのアリール基を SWNT の修飾した構造の電子状態を調べるために、1 つのアリール基を固

定し、2つ目のアリール基が修飾するサイトを 12か所選択した。 

 

 

4-2-4. 新規修飾分子ビスジアゾニウム（2Dz）の合成 

,-ビスジアゾニウム分子（2Dz-Arn）の合成は、ヒドロキシアミドから以下の Figure 4-82に

示す 3ステップ（Step 1：ジアセトアニリド（2Ace-Arn）の合成（ウィリアムソン合成）、Step 

2：ジアミン（2Ani-Arn）の合成（アミドの加水分解）、Step 3：2Dz-Arnの合成（ジアミンのジ

アゾ化））で行った。Step 1と Step 2の報告は複数あるため 9-10それらを参考に行った。続いて

Step 3は関連文献 1を参考に行った。また中心のアルキル鎖が C5では,-ビスアミンが市販され

ていたため、それを用いて Step 3のみ行った。 

 

4-2-4-1. Step 1. 2Ace-Arnの合成 

25 mLの二口フラスコに NaH 240 mg (10 mmol)、脱水 DMF 5.0 mLを加え、N2脱気を行い氷浴

で冷却しながら攪拌した。さらに 13.5 mLのスクリュー管に 4-Hydoroxyacetanilide 1.52 g (10 

mmol)、脱水 DMF 5.0 mLを加え、4-Hydoroxyanitalide溶液を作製した。上記の二口フラスコに 4-

Hydoroxyanitalide溶液、さらに 1,3-Dibromopropane 0.51 mL (5.0 mmol)もしくは 1,9-Dibromononane 

1.01 mL (5.0 mmol)をそれぞれシリンジで添加した。8時間冷却と攪拌を続け、減圧ろ過によりろ

液を回収した。ろ液にMilliQ水を添加することで目的物を再沈殿させ、減圧ろ過によりろ物を

回収した。1,9-Dibromononaneを用いたときの生成物である 2Ace-Ar9に対してシリカゲルカラム

クロマトグラフィー（展開溶媒：CH3OH/CHCl3 (1:9)）を行い、目的物を回収した。回収物に対

して減圧乾燥（50 °C + 五酸化二リン）を行った。得られた生成物について、2Ace-Ar3は白色粉

末であり、収量 650 mg（収率 38%）、2Ace-Ar9は白色粉末であり、収量 952 mg（収率 44%）で

あった。得られた生成物に対して 1H-NMR測定、HR-ESI-MS測定を行った。 

Figure 4-82. Synthesis of 2Dz-Arn. Steps 1, 2 and 3 were the synthesis of 2Ace-Arn, 2Ani-Arn and 

2Dz-Arn, respectively. 
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4-2-4-2. Step 2. 2Ani-Arnの合成 

 25 mLの二口フラスコに合成した 2Ace-Ar3 513 mg（1.5 mmol）もしくは 2Ace-Ar9 10 mg

（0.235 mmol）、エタノール 15 mLもしくは 2 mLをそれぞれ加えた。室温で攪拌させ、KOH水

溶液を 6.0 mLもしくは 860 Lそれぞれ加え、8時間還流（120 °C）を行った。MilliQ水を加え

ることで目的物を再沈殿させ、減圧ろ過でろ物を回収した。回収物に対して減圧乾燥（50 °C + 

五酸化二リン）を行った。得られた生成物について、2Ani-Ar3は薄黄色粉末であり、収量 305 

mg（収率 78%）、2Ani-Ar9は薄黄色粉末であり、収量 65 mg（収率 81%）であった。得られた生

成物に対して 1H-NMR測定、ESI-MS測定を行った。 

 

 

4-2-4-3. Step 3. 2Dz-Arnの合成 

5 mLの二口フラスコにMilliQ水 600 L、Tetrafluoroboric acid水溶液を 520 L（Ar3、Ar5）も

しくは 720 L（Ar9）を加え、氷浴で冷却し攪拌した。2Aniを 0.12 mmol（Ar3: 30.9 mg、Ar5: 

34.4 mg、Ar9: 41.1 mg）を加え、N2脱気を行った。氷浴下で添加した 2Aniが溶解するまで攪拌

を続けた。Sodium nitrite 33 mg（0.48 mmol）を 400 Lの MilliQ水で溶解させ、反応溶液に添加

した。約 20分後に生成した固体を減圧ろ過し、ジエチルエーテルで洗浄した。得られた固体を

室温で減圧乾燥し、1H/19F/13C-NMR測定、ESI-MS測定、元素分析を行った。得られた生成物に

ついて、2Dz-Ar3は薄赤色粉末であり、収量 43 mg（収率 79%）、2Dz-Ar5は薄紫色粉末であり、

収量 57 mg（収率 98%）、2Dz-Ar9は薄赤色粉末であり、収量 45 mg（収率 69%）であった。得ら

れた生成物に対して 1H-NMR測定、HR-ESI-MS測定を行った。 

  

Figure 4-83. Synthesis of 2Ace-Arn. 

Figure 4-85. Synthesis of 2Dz-Arn. 

Figure 4-84. Synthesis of 2Ani-Arn. 
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4-2-5. SWNTの分散 

CoMoCAT SWNTと SDSをそれぞれるつぼに入れ、恒温器を用いて 120 °Cで 2時間加熱した。

50 mLのスクリュー管に SWNT 10 mgと 2 wt% SDS重水溶液 20 mLをそれぞれ加え、バス型の超

音波照射装置で 1時間超音波を照射後、プローブ型の超音波照射装置（46 W）で 30分間超音波を

照射し SWNTを分散させた。さらに 147000 ×gで 4時間遠心分離（アングルローター）し、上澄

みを回収した。その後重水のみで 10倍希釈することで、0.2 wt% SDSによる SWNT分散溶液を得

た。SWNTの分散状態を調べるために、吸収・PL測定を行った。 

 

吸収測定条件 

光路長：1.0 cm、参照：Air、ベースライン：重水、測定温度：298 K、波長範囲：200 ~ 1600 nm、

データ取り込み間隔：1.0 nm、バンド幅：2.0 nm（UV, vis）, 8.0 nm（NIR）、レスポンス：Medium、

走査速度：400 nm/min 

 

PL測定条件 

 光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、

シグナル：S1c/R1c、ダーク補正あり、積算時間：5 s 

 

 

4-2-6. 2Dzによる局所化学修飾 

1Dzを 0~3.2 M、4-3-3節で合成した 2Dz-Arnを 0~1.6 Mの濃度で溶解させた重水溶液をそれ

ぞれ作製した。これらの溶液 1 mLを希釈後の SWNT溶液 1 mLに加え、軽く振り混ぜた後遮光

して 10日間静置することで局所修飾した SWNTを作製した。コントロールとして希釈後の

SWNT溶液 1 mLに重水のみを 1 mL加え、同様の条件で作製した（pristine SWNT）。得られた

pristine SWNT、Dz-SWNTの吸収・ラマン・PL測定を行った。 

 

吸収測定条件 

光路長：1.0 cm、参照：Air、ベースライン：重水、測定温度：298 K、波長範囲：200 ~ 1600 

nm、データ取り込み間隔：1.0 nm、バンド幅：2.0 nm（UV, vis）, 8.0 nm（NIR）、レスポンス：

Medium、走査速度：400 nm/min 

 

PL測定条件 

光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シ

グナル：S1c/R1c、ダーク補正あり、積算時間：5 s 

 

ラマン測定条件 

レーザー波長：532 nm、スリット幅：50 m、回折格子：600 gr/mm、平均回数：10回、サンプル

状態：溶液、測定中心：1200 cm-1 
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4-2-7. 2Dz修飾時の経時変化観察 

 蓋つきの 1 cmセルに 1.5 mLの SWNT溶液及び 2Dz-Arn 0.5 M含んだ重水溶液 1.5 mLを加え、

軽く振り交ぜたのち、一定時間静置後に PL測定を行った。 

 

PL測定条件 

 光路：FF、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シ

グナル：S1c、ダーク補正あり、積算時間：5 s 

 

4-2-8. 透析処理による 2Dz-SWNTの精製 

 前章で作製した 2DzAr5-SWNT/0.2 wt% SDS重水溶液 500 Lを分画分子量 10000の透析膜に入

れた。透析膜を 0.2 wt% SDBS重水溶液 80 mL中に浸し、2日間攪拌した。透析終了後、SWNT溶

液を回収し、吸収と PL測定（透析 1回目）を行った。測定後、透析溶液を入れ替えて再度透析を

2日間行い、吸収と PL測定（透析 2回目）を行った。 

 

PL測定条件 

 光路：RA、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、

シグナル：S1c、ダーク補正あり、積算時間：5 s 

 

 

4-2-9. 精製した 2Dz-SWNTの量子収率評価 

 Styryl 13 を 50 g/mL の濃度でメタノール溶液中に溶かした。その後、吸収スペクトル、PL測

定を行った。その後、得られたデータを解析することで量子収率を求めた。 

 

PL測定条件 

 光路：RA、スリット幅：励起/発光側ともに 10 nm、Grating：100、発光中心波長：1200 nm、シ

グナル：S1c、ダーク補正あり、積算時間：5 s 
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4-.3 結果・考察 

4-3-1. 多点修飾構造の理論計算によるバンドギャップ予測 

 我々のコンセプトを証明するために、Density Functional Tight Binding（DFTB）法を用いて理論

計算を行った。過去に、局所化学修飾 SWNTにおいて、少なくとも 20 nm間に 1つの修飾基が存

在することが実験的に調べられている 1, 11。SWNTが 1つのアリール基の修飾により sp3結合が形

成されたとき、Singly Occupied Molecular Orbital（SOMO）が形成され、修飾サイトにラジカルが

形成する。2つの sp3結合サイトが形成されたとき、2 つの電子準位が形成された結果、電子的な

相互作用が存在しない場合、HOMO-LUMO間のギャップは 0に近くなる。DFTB法の場合、短距

離での修飾サイト間の電子的な相互作用を示す位置は少なくなることが予想される。 

2 つのアリール基が

修飾されたSWNTのモ

デル構造を Figure 4-86

に示す。1 つ目のアリ

ール基を Oに位置し、

2 つ目のアリール基に

ついて、O と同軸方向

の炭素を Z1~Z4、直径

周りの炭素を R1~R4、

R1 から同軸方向の炭

素を N1~N4とし、それ

ぞ れ HOMO 間 の

LUMOギャップについ

て計算を行った。得ら

れた結果を Table 4-7に示す。この結果から、Z1（0.94 eV）、R1（0.95 eV）、R3（0.58 eV）、N2（0.95 

eV）、N4（0.74 eV）を除き、他の地点ではエネルギーギャップが 0.03 eV以下となっていることが

わかる。未修飾の(6,5)SWNTについては 0.95 eVであることが同計算から得られたため、R3と N4

に関しては-0.37 eVと-0.21 eVの変化がそれぞれ観測された。このことは 0.1 eV以上の差が見ら

れたことから、E11*よりもさらにバンドギャップの小さい発光が観測される可能性があることを

示している。 

  

Table 4-7. Calculated properties of the doped geometries. HOMO-LUMO gap, spin-density for single doped 

geometris and stability compared to the modified site. This table is figure is taken from ref. 7. 

 D Z1 Z2 Z3 Z4 R1 R2 R3 R4 N1 N2 N3 N4 

HOMO-LUMO 

gap (eV) 
0.00 0.94 0.03 0.02 0.02 0.95 0.01 0.58 0.00 0.01 0.95 0.01 0.74 

Spin density 0.00 0.12 -0.02 0.00 0.00 0.13 -0.01 0.02 0.00 -0.02 0.11 -0.01 0.04 

Energy 

(kcal/mol) 
0.00 -29.2 -0.95 -0.02 0.69 -27.4 4.72 -12.0 0.28 5.52 -27.4 2.33 -15.2 

Figure 4-86. Calculated model structures showing (left) the relative position of 

the modified sites and position of modified sites near O (right). The spin density 

around O in a single doped site is indicated by shades blue. These figures are taken 

from ref. 7. 
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4-3-2. 新規修飾分子 2Dzの合成 

4-3-2-1. Step 1. 2Aceの合成 

生成物は白色粉末（Ar3：S1、Ar9：S2）として得られた。S1の 1H NMRの測定結果を Figure 

4-87に示す。S1の 1H NMRスペクトルから目的物と推定されるピークが確認され、積分値もほ

ぼ一致した。HR-ESI-MS（positive mode）の測定結果を Figure 4-88に示す。このスペクトルから

365.15 m/zに Na+によりイオン化した 2Ace-Ar3（Exact Mass：365.15 m/z）、707.31 m/zには二量化

し、Na+によりイオン化した 2Ace-Ar3が確認された。よって S1は目的物である 2Ace-Ar3と判断

した。 

 

 

  

Figure 4-87. 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6.  = 9.77 (s, 2H; 2NH), 7.46 (d, J = 9.1 Hz, 4H; Ar), 

6.87 (d, J = 9.1 Hz, 4H; Ar), 4.06 (t, J =6.3 Hz, 4H; 2OCH2), 2.12 (quintet, J = 6.4 Hz, 2H; 

OCH2CH2), 1.99 ppm (s, 6H, 2CH3) spectrum of S1.  

Figure 4-88. HR-ESI-MS spectrum of S1. m/z calcd for C19H22N2NaO4
+: 365.1472 [M] + Na+; found: 

365.1477 
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S2の 1H NMRの測定結果を Figure 4-90に示す。S2の 1H NMRスペクトルから目的物と推定さ

れるピークが確認され、積分値もほぼ一致した。ESI-MS（positive mode）の測定結果を Figure 4-

89に示す。このスペクトルから 449.24 m/zに Na+によりイオン化した 2Ace-Ar9（Exact Mass：449.24 

m/z）、875.49 m/zには二量化し、Na+によりイオン化した 2Ace-Ar9が観測出来た。よって S2は目

的物である 2Ace-Ar9と判断した。 

 

 

  

Figure 4-89. HR-ESI-MS spectrum of S2. m/z calcd for C25H34N2NaO4
+: 449.2411 [M] + Na+; found: 449.2401 

Figure 4-90. 1H NMR (300 MHz, CDCl3:  = 8.35 (d, J = 9.6 Hz, 4H; Ar), 7.30 (d, J = 9.6 Hz, 

4H; Ar), 4.26 (t, J = 6.0 Hz, 4H; 2OCH2), 1.74 (quintet, J = 6.9 Hz, 4H; OCH2CH2), 1.30 – 1.50 

ppm (m, 10H, 5CH2)) spectrum of S2. 
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4-3-2-2. Step 2. 2Aniの合成 

生成物は薄黄色の固体 （Ar3：S3、Ar9：S4） として得られた。S3 の 1H-NMR の測定結果を

Figure 4-91に示す。S3の 1H-NMRスペクトルから目的物と帰属できるピークが確認され、積分値

もほぼ一致した。ESI-MS（positive mode）の測定結果を Figure 4-92に示す。このスペクトルから

281.13 m/zに Na+によりイオン化した 2Ani-Ar3（Exact Mass：281.13 m/z）、539.26 m/zには二量化

し、Na+によりイオン化した 2Ani-Ar3 が観測出来た。よって S3 は目的物である 2Ani-Ar3 と判断

した。 

 

  

Figure 4-91. 1H NMR (300 MHz, CDCl3. = 6.75 (d, J = 8.9 Hz, 4H; Ar), 6.63 (d, J = 8.9 Hz, 

4H; Ar), 4.07 (t, J = 6.2 Hz, 4H; 2OCH2), 3.41 (brs, 4H; 2NH2), 2.18 ppm (quintet, J = 6.2 Hz, 

2H; OCH2CH2)) spectrum of S3.  

Figure 4-92. HR-ESI-MS spectrum of S3. m/z calcd for C15H18N2NaO2
+: 281.1260 

[M] + Na+; found: 281.1257 
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S4の 1H-NMRの測定結果を Figure 4-93に示す。S4の 1H-NMRスペクトルから目的物と帰属さ

れるピークが確認され、積分値もほぼ一致した。ESI-MS（positive mode）の測定結果を Figure 4-

94に示す。365.22 m/zに Na+によりイオン化した 2Ani-Ar9（Exact Mass：365.22 m/z）、707.45 m/z

には二量化し、Na+によりイオン化した 2Ani-Ar9 が観測出来た。よって S4 は目的物である 2Ani-

Ar9と判断した。 

 

  

Figure 4-93. 1H NMR (300 MHz, CDCl3:  = 8.35 (d, J = 9.6 Hz, 4H; Ar), 7.30 (d, J = 9.6 Hz, 

4H; Ar), 4.26 (t, J = 6.0 Hz, 4H; 2OCH2), 1.74 (quintet, J = 6.9 Hz, 4H; OCH2CH2), 1.30 – 1.50 

ppm (m, 10H, 5CH2)) spectrum of S4. 

Figure 4-94. HR-ESI-MS spectrum of S4. m/z calcd for C21H30N2NaO2
+: 365.2199 [M] + 

Na+; found: 365.2213 
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4-3-2-3. Step 3. 2Dzの合成 

生成物は薄赤色の固体（Ar3：S5、Ar9：S7）、薄紫色の個体（Ar5：S6）として得られた。S5の

1H NMRの測定結果を Figure 4-95(a)に、また 19F NMRの測定結果を Figure 4-95(b)に示す。S5の

1H NMRスペクトルから目的物と帰属できるピークが確認され、積分値もほぼ一致した。19F NMR

スペクトルからは BF4
-を表すピークが観察された。また ESI-MS（positive mode）の測定結果を

Figure 4-96に示す。このスペクトルから 141.05 m/zに 2つの BF4
-が抜けた 2価の 2Dz-Ar3（Exact 

Mass：281.11 m/z）、369.11 m/zには 1つの BF4
-が抜けた 1価の 2Dz-Ar3（Exact Mass：369.11 m/z）

がそれぞれ観測出来た。以上より、S5は目的物である 2Dz-Ar3と判断した。 

  

Figure 4-95. (a) 1H NMR (300 MHz, CD3CN. = 8.38 (d, J = 9.5 Hz, 4H; Ar), 7.31 (d, J = 9.5 

Hz, 4H; Ar), 4.48 (t, J = 6.0 Hz, 4H; 2OCH2), 2.40 ppm (quintet, J = 6.0 Hz, 2H; OCH2CH2)) and 

(b) 19F NMR (282 MHz, CD3CN: = -151.71 ppm) spectra of S5.  

Figure 4-96. HR-ESI-MS spectrum of S5. m/z calcd for C15H14N4O2
2+: 141.0559 [M]2+ (-

2BF4); found: 141.0542 

(b) (a) 
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S6の 1H NMRの測定結果を Figure 4-97(a)に、19F NMRの測定結果を Figure 4-97(b)に示す。S6

の 1H NMRのスペクトルから目的物と帰属できるピークが確認され、積分値もほぼ一致した。19F 

NMR スペクトルからは BF4
-を表すピークが観察された。ESI-MS（positive mode）の測定結果を

Figure 4-98に示す。このスペクトルから 155.07 m/zには 2つの BF4
-が抜けた 2価の 2Dz-Ar5（Exact 

Mass：310.14 m/z）、397.15 m/zには 1つの BF4
-が抜けた 1価の 2Dz-Ar5（Exact Mass：397.15 m/z）

がそれぞれ観測出来た。以上より、S6は目的物である 2Dz-Ar5と判断した。 

 

 

  

(b) (a) 

Figure 4-97. (a) 1H NMR (300 MHz, CD3CN: = 8.37 (d, J = 9.6 Hz, 4H; Ar), 7.33 (d, J = 9.6 

Hz, 4H; Ar), 4.30 (t, J = 6.4 Hz, 4H; 2OCH2), 1.60 – 1.75 ppm (m, 6H; 3CH2)) and (b) 19F 

NMR (282 MHz, CD3CN: = -151.80 ppm) spectra of S6.  

Figure 4-98. HR-ESI-MS spectrum of S6. m/z calcd for C17H18N4O2
2+: 155.0715 [M]2+ (-

2BF4); found: 155.0717 
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S7の 1H NMRの測定結果を Figure 4-99(a)に、19F NMRの測定結果を Figure 4-99(b)に示す。S7

の 1H NMRのスペクトルから目的物と帰属できるピークが確認され、積分値もほぼ一致した。19F 

NMRからは BF4
-を表すピークが観察された。ESI-MS（positive mode）の測定結果を Figure 4-100

に示す。183.10 m/zには 2つの BF4
-が抜けた 2価の 2Dz-Ar9（Exact Mass：366.20 m/z）、453.21 m/z

には 1つの BF4
-が抜けた 1価の 2Dz-Ar9（Exact Mass：453.21 m/z）が観測出来た。以上より、S7

は目的物である 2Dz-Ar9と判断した。 

 

  

Figure 4-99. (a) 1H NMR (300 MHz, CD3CN:  = 8.37 (d, J = 9.6 Hz, 4H; Ar), 7.33 (d, J = 9.6 

Hz, 4H; Ar), 4.30 (t, J = 6.4 Hz, 4H; 2OCH2), 1.73 (quintet, J = 6.4 Hz, 4H; 2OCH2CH2), 1.60 – 

1.75 ppm (m, 6H; 3CH2)) and (b) 19F NMR (282 MHz, CD3CN: = -151.86 ppm) spectra of S7  

(b) (a) 

Figure 4-100. HR-ESI-MS spectrum of S7 m/z calcd for C21H26N4O2
2+: 183.1028 [M]2+ 

(-2BF4); found: 183.1037 
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 今後使用する 2Dzに対してさらに詳細な評価のために 13C NMR（Figure 4-101）と元素分析（Table 

4-8）を行った。13C NMRや元素分析の測定結果から 2Dzが合成できていると判断した。 

  

2Dz-Ar3 H C N 

Found (%) 3.03 38.65 12.10 

Calcd. (%) 3.10 39.52 12.69 

2Dz-Ar5 H C N 

Found (%) 3.65 39.51 10.50 

Calcd. (%) 3.75 42.19 11.58 

2Dz-Ar9 H C N 

Found (%) 4.96 44.60 8.57 

Calcd. (%) 4.85 46.70 10.37 

Figure 4-101. 13C NMR spectra of (a) 2Dz-Ar3, (b) 2Dz-Ar5 and (c) 2Dz-Ar9 (75 MHz, CD3CN: 

(a) = 170.34, 136.81, 119.17, 102.79, 67.87, 28.73 ppm, (b)  = 170.81, 136.75, 119.19, 102.20, 

71.54, 28.83, 22.63 ppm and  = 169.93, 135.73, 118.20, 101.01, 70.86, 29.10, 28.87, 28.27, 25.34 

ppm). 

Table 4-8. Elemental analysis of 2Dz-Ar3, 2Dz-Ar5 and 2Dz-Ar9. 
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4-3-3. SWNTの分散 

 得られた吸収スペクトルと PL 2Dマッピングを Figure 4-102に示す。吸収スペクトルから、990 

nm付近に(6,5)SWNT の E11、570 nm付近に E22のバンドギャップに相当するシャープな光吸収ピ

ークが観測された。また 2D PLマッピングからは孤立分散の SWNTに由来する複数のカイラリテ

ィのピークが観察された。SDBSで SWNT を分散させた 2-3-1 と同様に高分散の SWNT 分散溶液

が得られた。 

 

 

4-3-4. 2Dzによる局所化学修飾 

以後 2Dz を 2DzArn（n はメチレン基の数）と表記する。得られた吸収スペクトルを Figure 4-

103に、ラマンスペクトルを Figure 4-104に示す。Dz添加濃度を増加させるに従って、吸収スペ

クトルにおいて SWNT 固有の吸収がブリーチングしていること、ラマンスペクトルにおいて

SWNTの sp3結合に由来する Dバンド（1300 cm-1付近）の強度が増加していることがわかる。こ

れは Dz 添加濃度の増加につれて、SWNT への修飾量が増えていることを示している。このこと

について、修飾する分子ごとの変化を調べるために添加するジアゾニウム基に対して、吸収スペ

クトルにおける E11（985 nm）の吸光度の変化及びラマンスペクトルにおける G/D比（Gバンドと

Dバンドの面積比）の変化を Figure 4-105に示す。それぞれDz添加量増加に対して、1Dz、2DzAr3、

2DzAr5、2DzAr9の順で SWNTの吸収がブリーチングしており、また D/G比が減少していること

から、SWNTに対する反応性は 1Dz > 2DzAr3 > 2DzAr5 > 2DzAr9となっていると考えられる。つ

まり、1 分子内に 2 つのジアゾニウム基が存在する 2Dz は両方のジアゾニウム基が完全には反応

性しにくくなっていることを示している。またメチレン鎖長が長い 2Dz ほど反応性が下がってい

ることもわかった。 

また吸収スペクトルを見ると、Dz添加濃度の増加につれて SWNTの E11ピーク（985 nm）がわ

ずかに短波長シフトしていることがわかる。これは Dzの添加によって、アニオン性界面活性剤で

ある SDSと SWNTの吸着構造がイオンの反発によって変化しているため 12と考えられる。 

Figure 4-102. (a) Absorption spectrum and (b) PL 2D mapping of the SWNTs dissolved in SDS solutions. 
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Figure 4-103. Absorption spectra of Dz-SWNTs dissolved in SDS solutions in the absence 

and presence of (a) 1Dz, (b) 2DzAr3, (c) 2DzAr5 and (d) 2DzAr9. The optical path is 1 cm. 

Figure 4-104. Raman spectra of Dz-SWNTs dissolved in SDS solutions in the absence and 

presence of (a) 1Dz, (b) 2DzAr3, (c) 2DzAr5 and (d) 2DzAr9. The laser light with 532 nm 

was utilized for excitation was irradiated to the D2O dispersion samples. 
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 得られた PLスペクトル（励起波長 570 nm）を Figure 4-106に示す。1Dz添加時（Figure 4-106(a)）

には従来の報告と同様に SWNT 固有の発光 E11よりも長波長側に局所化学修飾に由来する E11*ピ

ークが観測された。しかしながら、従来系 1 とは異なり得られた E11*の強度はかなり低いことが

わかる。この原因として、本系は複数のカイラリティの混在した状態であること、界面活性剤の

濃度や SWNTの分散状態等が異なっていることが考えられるが明確な原因は不明である。一方で、

2Dz を添加すること（Figure 4-106(b)-(d)）で E11*よりもさらに長波長領域（1250 nm付近）に新

たな発光ピーク（E11
2*と定義）が得られた。E11

2*はどのメチレン鎖長の 2Dz添加時においても観

測されたことから、2Dz 添加時に選択的に生成することがわかる。E11
2*発光の由来を調べるため

に、その励起スペクトルと吸収スペクトルの比較を行った（Figure 4-107(a)）。E11*及び E11
2*の励

起スペクトルそれぞれが (6,5)SWNTの E11（984 nm）と E22（570 nm）に由来する吸収と同等の波

長にピークを示すことから、それぞれの発光は SWNT励起により生成する発光であることがわか

る。E11*と E11
2*が同様の発光経路であることから、E11

2*は従来系とは異なる修飾構造の局所化学

修飾に由来すると考えられる。これらの結果から、我々は E11
2*が 2つのアリール基が近接した修

飾構造（Figure 4-107(b)）に由来する発光であることを提案する。2つのアリール基が近接するこ

とで、1つのアリール基が修飾される構造よりも SWNTの構造対称性を壊し、縮退した SWNTの

電子構造をより強く分裂させる。その結果、より狭まったバンドギャップを形成したと考えられ

る。 
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Figure 4-105. (solid lines) G/D area ratios of Dz-SWNTs. 

The laser light with 532 nm was utilized for excitation 

and was irradiated to the D2O dispersion samples. (dash 

lines) Absorbance of Dz-SWNTs (985 nm). 
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Figure 4-106. PL spectra of Dz-SWNTs dissolved in SDS solutions in the absence and presence 

of (a) 1Dz, (b) 2DzAr3, (c) 2DzAr5 and (d) 2DzAr9. Excitation wavelength is 570 nm. 

Figure 4-107. (a) Excitation spectra for E11
2* (green) and E11* (red) and vis/NIR absorption spectrum 

(blue) of SWNT/2DzAr5 in D2O. [2DzAr5] = 0.40 M was used for the chemical modification. (b) 

Schematic image of multipoint modification of SWNTs using 2DzAr3 to introduce proximal sp3 

defects. These figures are taken from ref. 7. 
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また PL スペクトルから観測される E11、E11*、E11
2*ピークの発光波長について、修飾する 2Dz

のメチレン鎖長毎に調べた結果を Figure 4-108に示す。E11や E11*は 2Dzのメチレン鎖長毎に変化

は見られないのに対して、E11
2*はメチレン鎖長が長くなるにつれてブルーシフトしていることが

わかる。これは、1 つのアリール基のみの修飾サイトに由来する E11*は 2Dz のメチレン鎖長に依

存しないのに対して、2つのアリール基が近接した修飾サイトに由来する E11
2*は 2Dzのメチレン

鎖長が変化するにつれて修飾構造がわずかに異なるためと考えられる。またメチレン鎖長が短い

Dzほど、2つのアリール基がより近接する修飾構造を形成することで、SWNTの構造対称性を壊

すはたらきが強くなり、バンドギャップの変化が大きくなる。その結果、メチレン鎖長が短い Dz

ほど E11
2*を長波長に生成すると考えられる。また Dz 添加濃度を変化させても各発光波長が変化

しないこと（Figure 4-108(c)）からも、E11が未修飾サイト由来、E11*が 1つのアリール基修飾サイ

ト由来、E11
2*が 2つのアリール基が近接した修飾サイト由来であることを強く支持している。  

Figure 4-108. PL spectra of SWNT/2DzArn (n = 3, 5, 9) in D2O and their overlaid spectra, in which the 

observed peak shift for E11
2* is denoted with an arrow. [2DzArn] = 0.40 M. (b) Peak wavelength shifts of 

E11
2*, E11*, and E11 for each SWNT/2DzArn with respect to the methylene spacer lengths of 2DzArn. (c) Peak 

wavelengths (blue: E11, red: E11*, green: E11
2*) of each SWNT/2DzArn sample as a function of the 2DzArn 

concentrations in the reactions. These figures are taken from ref. 7. 
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2Dzを添加することで E11
2*の明確なピークを観測する

ことが出来た。しかし 1Dz添加時においても E11
2*の 1250 

nm 付近に弱いブロードなピークが見られた。Dz-SWNT

の E11
2*のピーク面積を添加濃度に対してプロットする

と（Figure 4-109）、添加濃度に相関があることが分かる。

Dz の添加量に応じて E11
2*のピークが増大していること

から、2 つのアリール基が近接した修飾構造由来である

ことを示唆している。また E11
2*は 2Dz添加時において選

択的に生成可能であり、2DzAr5 > 2DzAr3 > 2DzAr9 > 1Dz

の順で生成されやすいことを示している。つまりメチレ

ン鎖長が 5 つのとき、SWNT 上に 2 つのアリール基が近

接した修飾構造の形成に最も有利であることがわかっ

た。 
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Figure 4-109. PL area ratios of E11
2* to E11 

as a function of the Dz concentrations for 

1Dz, 2DzAr3, 2DzAr5 and 2DzAr9-

SWNT. 
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4-3-5. 2Dz反応の経時変化観察 

 2Dz添加後の PLスペクトルの経時変化について、Figure 4-110にまとめる。Figure 4-110(a),(d),(g)

には 2Dz添加後に一定時間静置したサンプル PLスペクトルを、Figure 4-110(b),(e),(h)には E11（988 

nm）の PL強度変化を、Figure 4-110(c),(f),(i)には E11*（1131 nm）、E11
2*（1254 nm）の PL強度変

化をそれぞれ示している。E11の PL強度変化は、既報 1と同様に Dz添加直後に PL強度が大きく

減少し、その後ほとんど変化していないことがわかる。また E11*の PL強度変化をみると、Dz 添

加後から対数的に PL強度が増加しており、200時間以上経過しても PL強度が増加し続けている。

一方で E11
2*の PL強度変化をみると、24時間程度で PL強度の増加が止まっていることがわかる。

Dzと SWNTの反応は接近した Dzが SWNTから電子を引き抜き、ラジカルとなった Dzが SWNT

と反応するというスキームが提案されている 13-14。そのため、2Dz と SWNT の反応も同様のスキ

ームが考えられるが、E11*と E11
2*の PL 強度変化から、2 つのジアゾニウム基が同時に SWNT に

接近できた場合、二点が近接した修飾構造を形成できるが片方のジアゾニウム基が SWNTから離

れた場合、別の SWNTと架橋するように修飾反応が進行すると考えられる。  

Figure 4-110. Time dependence of PL spectra in the presence of (a) 2DzAr3, (d) 2DzAr5, and (g) 2DzAr9 

under dark condition and PL intensity of (b), (e), and (h) E11 peak and (c), (f), and (i) E11* and E11
2* peaks. 
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4-3-6. 精製処理後の 2Dz-SWNTの評価及び量子収率の評価 

 2DzAr5修飾 SWNTの透析処理前後の PLスペクトルを Figure 4-111に示す。透析処理後は E11*

及び E11
2*の PL 強度が増加していることがわかる。これは SDS から SDBS に置換されることで、

SWNT への分散剤の吸着が強くなることによる SWNT の分散性の向上 15 や水分子との接触が少

なくなったため 16と考えられる。 

 

 

 

SWNT の量子収率評価において最も良く利用されてい

る蛍光色素 Styryl 13（50 g/mL、メタノール中に溶解）を

用いて、2DzAr5修飾SWNTの量子収率評価を行った。Styryl 

13 の吸収・PL スペクトルを Figure 4-112 に示す。相対量

子収率の求め方は以下の式から算出することが出来る。 

 

（𝜑：量子収率、𝐴：吸光度、𝐹：PLスペクトルの面積、𝑛：

溶媒屈折率） 

 

  

  

Figure 4-111. PL spectra of SWNT/2DzAr5 before (black) and after (red) dialysis against a 0.2 wt% 

SDBS (5.7 mM) solution: Excitation wavelength are (a) 570 nm and (b) 980 nm. These figures are taken 

from ref. 7. 
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and PL (red line) spectra of Styryl 13. 
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上記の式から決定された 2DzAr5修飾 SWNTの量子収率(𝜑)を Table 4-9に示す。未修飾の SWNT

に関しては、過去の報告においても SC中で分散させた SWNTが 0.5%程度の量子収率を示したこ

と 17から、今回の結果は精度よく評価できていると考えられる。得られた結果から、2DzAr5の局

所化学修飾により 3 倍程度量子収率が向上しており、さらに精製処理を行うことで 6 倍程度量子

収率が向上していることがわかった。過去の報告では、E11に対して E11*の発光波長変化が大きい

置換基ほど量子収率が向上し、最も発光波長変化を与える置換基（3,5-(NO2)2）では量子収率が約

10倍増加することが報告されている 15。そのため、今回の E11
2*は E11*よりも大きな発光波長変化

が生じるため、過去の報告より量子収率の向上が生じると考えられる。しかし、今回の結果は、6

倍程度の向上だったので修飾条件の最適化をさらに行うことでより量子収率の向上が期待出来る。 

 

Table 4-9. PL quantum yields (𝝋) of Styryl 13, pristine SWNTs and, 2DzAr5-modified SWNTs before and 

after purification. 

 

 

 

4-4. まとめ 

 

2 つの反応基、ジアゾニウム基が連結したビスジアゾニウム（2Dz）を 3 ステップで合成した。

このときに 2Dzを繋ぐアルキル鎖長が異なる 2DzAr3、2DzAr5、2DzAr9をそれぞれ合成した。こ

れらの化合物の同定は 1H, 13C, 19F NMR、HR-ESI-MS、FT-IRにより行った。 

 合成した 2Dz とコントロールとして 1 つのジアゾニウム基を有するモノジアゾニウム（1Dz）

を SWNT に対して局所化学修飾を行った。SDS 分散条件で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、アルキル鎖長によらず 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。

E11
2*波長のアルキル鎖長依存性は、2Dz のメチレン鎖長が変化するにつれて修飾構造がわずかに

異なるためだと考えられる。これは修飾状態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。一方で、SDS分散条件で得られる E11*や E11
2*は PL強度が

弱いという問題が見られたが、透析処理によって界面活性剤を SDBS に置換するとすることで解

決することが出来た。 

 化学修飾前の SWNT と比較して 2DzAr5 の修飾により局所化学修飾後は 6 倍程度、量子収率が

向上していることがわかった。 

 

  

 Styryl 13 pristine Before purification After purification 

𝝋 2% (ref. ) 0.507% 1.70% 3.15% 



96 
 

参考文献 

1. Piao, Y.; Meany, B.; Powell, L. R.; Valley, N.; Kwon, H.; Schatz, G. C.; Wang, Y., Brightening of Carbon 

Nanotube Photoluminescence through the Incorporation of sp3 Defects. Nat. Chem. 2013, 5, 840-845. 

2. Kwon, H.; Kim, M.; Meany, B.; Piao, Y.; Powell, L. R.; Wang, Y., Optical Probing of Local pH and Temperature 

in Complex Fluids with Covalently Functionalized, Semiconducting Carbon Nanotubes. J. Phys. Chem. C 2015, 

119, 3733-3739. 

3. Kwon, H.; Furmanchuk, A. o.; Kim, M.; Meany, B.; Guo, Y.; Schatz, G. C.; Wang, Y., Molecularly Tunable 

Fluorescent Quantum Defects. J. Am. Chem. Soc. 2016, 138, 6878-6885. 

4. Shiraki, T.; Onitsuka, H.; Shiraishi, T.; Nakashima, N., Near Infrared Photoluminescence Modulation of Single-

Walled Carbon Nanotubes Based on a Molecular Recognition Approach. Chem. Comm. 2016, 52, 12972-12975. 

5. Bouilly, D.; Janssen, J. L.; Cabana, J.; Cote, M.; Martel, R., Graft-Induced Midgap States in Functionalized 

Carbon Nanotubes. ACS Nano 2015, 9, 2626-34. 

6. Kilina, S.; Ramirez, J.; Tretiak, S., Brightening of the Lowest Exciton in Carbon Nanotubes Via Chemical 

Functionalization. Nano Lett. 2012, 12, 2306-2312. 

7. Shiraki, T.; Shiraishi, T.; Juhász, G.; Nakashima, N., Emergence of New Red-Shifted Carbon Nanotube 

Photoluminescence Based on Proximal Doped-Site Design. Sci. Rep. 2016, 6, 28393. 

8. Elstner, M.; Porezag, D.; Jungnickel, G.; Elsner, J.; Haugk, M.; Frauenheim, T.; Suhai, S.; Seifert, G., Self-

Consistent-Charge Density-Functional Tight-Binding Method for Simulations of Complex Materials Properties. 

Phys. Rev. B 1998, 58, 7260. 

9. Bartulín, J.; Ramos, M.; Rivas, B., Polycondensation of Glyoxal with Aromatic Diamines. Polym. Bull. 1986, 

15, 405-409. 

10. Katritzky, A. R.; Girgis, A. S.; Slavov, S.; Tala, S. R.; Stoyanova-Slavova, I., Qsar Modeling, Synthesis and 

Bioassay of Diverse Leukemia Rpmi-8226 Cell Line Active Agents. Eur. J. Med. Chem. 2010, 45, 5183-99. 

11. Ghosh, S.; Bachilo, S. M.; Simonette, R. A.; Beckingham, K. M.; Weisman, R. B., Oxygen Doping Modifies 

near-Infrared Band Gaps in Fluorescent Single-Walled Carbon Nanotubes. Science 2010, 330, 1656-9. 

12. Strano, M. S.; Dyke, C. A.; Usrey, M. L.; Barone, P. W.; Allen, M. J.; Shan, H.; Kittrell, C.; Hauge, R. H.; Tour, 

J. M.; Smalley, R. E., Electronic Structure Control of Single-Walled Carbon Nanotube Functionalization. Science 

2003, 301, 1519-1522. 

13. Usrey, M. L.; Lippmann, E. S.; Strano, M. S., Evidence for a Two-Step Mechanism in Electronically Selective 

Single-Walled Carbon Nanotube Reactions. J. Am. Chem. Soc. 2005, 127, 16129-16135. 

14. Schmidt, G.; Gallon, S.; Esnouf, S.; Bourgoin, J. P.; Chenevier, P., Mechanism of the Coupling of Diazonium 

to Single-Walled Carbon Nanotubes and Its Consequences. Chem. Eur. J. 2009, 15, 2101-10. 

15. Carlson, L. J.; Maccagnano, S. E.; Zheng, M.; Silcox, J.; Krauss, T. D., Fluorescence Efficiency of Individual 

Carbon Nanotubes. Nano Lett. 2007, 7, 3698-3703. 

16. Duque, J. G.; Oudjedi, L.; Crochet, J. J.; Tretiak, S.; Lounis, B.; Doorn, S. K.; Cognet, L., Mechanism of 

Electrolyte-Induced Brightening in Single-Wall Carbon Nanotubes. J. Am. Chem. Soc. 2013, 135, 3379-3382. 

17. Crochet, J.; Clemens, M.; Hertel, T., Quantum Yield Heterogeneities of Aqueous Single-Wall Carbon Nanotube 

Suspensions. J. Am. Chem. Soc. 2007, 129, 8058-8059. 



97 
 

第5章  

結言 

 

本研究では SWNT の発光特性に注目して、特に局所化学修飾した SWNT の修飾分子と発光特

性の関係性を明らかにすることを目指した。局所化学修飾とは修飾の数をごく少数に制限するこ

とであり、SWNTに顕著な発光特性変化を与えることが出来る。従来 SWNTに対して修飾を与え

ることは SWNTの共役を壊すことに繋がり、修飾後は SWNTの光学特性を維持できないと考え

られていた。しかし、修飾の数を制限することで SWNT の大部分は共役を維持しているため、

特異な光学特性を保持しつつ修飾部から新たな発光特性を産み出すことが可能となる。局所化学

修飾後は、従来の SWNT 固有の発光 E11に加え、新規発光 E11*を生成し、その生成に起因して発

光量子効率の 20倍近い向上が見られたことで、SWNTの発光を利用する応用を考える上で非常に

強いメリットが存在する。しかしその特異な光学特性の変化について明らかになっていることは、

あくまで現象のみでありその原理までは未だ不明な点が多い。原理を解明することで、局所化学

修飾による SWNTの発光特性制御や拡張に繋げることが出来ると考えられる。本論文では 2章で

は局所化学修飾 SWNTとして酸素ドープ SWNTを選択し、その電子準位を in-situ PL分光電気化

学測定法により決定した。3 章ではアリール基修飾 SWNT を選択し、アリール基の置換基という

わずかな違いだけでも SWNTの電子準位に変化を与えるか調べた。また 4章では局所の修飾構造

と SWNTの発光特性の関係性を修飾分子設計による修飾構造制御により検証した。 

 

2章では、O-doped SWNTに対して実験的な電子準位の評価を目指して in situ PL分光電気化学

測定を行った。界面活性剤で分散させた SWNTに対しても、Na-CMCで置換することで in situ PL

分光電気化学測定が可能であることがわかった。印加電位に応じて変化する O-doped SWNTの E11

及び E11*をそれぞれ評価することで未修飾サイト及び酸素ドープサイトの電子準位を区別して決

定することに成功した。その結果、酸素ドープサイトでは未修飾サイトと比較して、HOMOを負

側に、LUMOを正側にシフト、つまりバンドギャップを狭める方向にそれぞれシフトさせること

がわかった。また酸素ドープ構造に応じて、それぞれ電子準位を変化していることもわかった。

また Density Functional based Tight Binding（DFTB）法による理論計算とも良い一致を示した。 

 

 3章では化学構造の異なる局所修飾を与えた 4種類の局所化学修飾 SWNTに対して in-situ 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。アリール基を修飾した SWNT（Ar-X-SWNT）

を用い、置換基 Xにそれぞれ NO2、Br、H、MeOを選択した。Ar-X-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（Dz）を添加する手法で作製した。決定された

4種類の Ar-X-SWNTの電子準位から、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。このことは 2 章でも見られた結果であり、局所的な修飾によって

SWNT の構造対称性が壊れ、電子構造が分裂したためと考えられる。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

は強いダイポールの影響を与える電子求引性の置換基ほど HOMO、LUMOの不安定化を引き起こ
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し、HOMO を負側に LUMO を正側にそれぞれシフトさせることに加え、電子的な作用により電

子供与性の置換基は LUMO を負側にシフトさせるため、LUMO は置換基によらず一定になり、

HOMO のみがシフトしているように見えたと考えられる。また化学修飾の効果を SWNT のカイ

ラリティで比較すると、mod カイラリティで HOMO、LUMO の変化に差異があることが分かっ

た。 

 

 4 章では局所の修飾構造に着目し、新規の修飾構造を SWNT 上に形成することで新たな発光特

性が発現するか検証した。新規修飾構造として、本章では局所的に 2 つの修飾基が近接した構造

を提案した。この構造を実現するために二官能基修飾分子（ビスジアゾニウム：2Dz）による選択

的な 2 つのアリール基が近接した構造の作製を行った。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をそれぞれ新規合成し、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、2つのアリール基が近接した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。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す結果となり、修飾構造を制御する意義を見出すことが出来た。

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貢献で

きることを期待している。 
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術研究員、Mohamed Reda Berber学術研究員、Hong Liu学術研究員、Jun Yang学術研究員、廣渡和

生技術職員、Inas Hazzaa Hamed Hafez技術職員、柿田有理子技術職員、内山直行氏、柳裕之氏、今

津直樹氏に感謝いたします。 

 

 研究生活において、身近なお世話をしていただきました大坪友美氏、手塚由貴代氏、谷口裕子

氏、草薙有紀氏、鬼山久美氏に心より感謝致します。 

 

 研究生活におきまして、多大な御指導、御助言を頂きました当研究室の佐田貴生氏、新留頌一

郎氏、Yang Zehui 氏、堤優介氏、濱崎祐樹氏、井上彩花氏、藤井政徳氏、藤川尚之氏、宮崎大悟

氏、森田潤一氏、三枝裕典氏、齊藤千織氏、續明子氏、平田信介氏、Weerathunga Dun Terrence 

Dhammika 氏、石丸航氏、内田晃一郎氏、キムテミン氏、キムガヨン氏、金森亮太氏、Han Hoon

氏、Shi Yilei氏、大園啓太氏、鬼塚悠氏、韓自依氏、中島祐樹氏、西村加奈子氏、Samindi Madhubha 

Jayawickrama 氏、松本雅通氏、永井薫子氏、志賀為人氏、Angana Borah 氏、吉原崚氏、新留嘉彬

氏、余博達氏、本石祐輝氏、守田和樹氏、藤原達矢氏、山口凌平氏、中川泰人氏に心より感謝しま

す。ありがとうございました。 

 

 苦楽を共にし、励ましあった研究室同期の Huang Wenxin氏に感謝いたします。 

 

 最後になりましたが、これまで私を育て、温かく見守って下さった家族、知人、友人に心から

感謝致します。 

 

            2019年 1月 白石 智也 

 

 


