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研究成果の概要（和文）：グラフェンなどの炭素材料材料の特性の飛躍的向上には、エッジやヘテロ元素などの
種々の欠陥導入が必要不可欠である。しかし既存の導入法では、複数種の欠陥が導入され構造が複雑化してしま
い、構造と特性の関係が不明確であった。本研究では、エッジ構造の異なるナノ炭素材料やヘテロ元素、5員環
を選択的に導入したナノ炭素材料の合成を目指し、炭素材料のエッジやその他の欠陥の構造解析法や反応機構の
詳細な解析手法を確立した。本研究により7報の論文、22件の学会発表、4件の特許出願を行った。

研究成果の概要（英文）：The introduction of various defects, such as edges and hetero atoms, is 
essential to dramatically improve the properties of carbon materials such as graphene. However, in 
the reporeted methods, various types of defects are introduced, resulting in complicated structures,
 and the relationship between structure and properties was unclear. In this study, we attempted to 
synthesize nanocarbon materials with different edge structures, heteroatoms, and five-membered 
rings, and established a method for structural analysis of the edges and the other defects in carbon
 materials and detailed analysis of the reaction mechanism. Through this research, we have published
 7 papers. We have presented 22 conference presentations. Besides, we submitted 4 patent 
applications.

研究分野： 炭素材料

キーワード： 炭素材料　構造制御　エッジ　ヘテロ元素　5員環　反応分子動力学計算　X線光電子分光分析　赤外分
光分析
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研究成果の学術的意義や社会的意義
グラフェンなどの炭素材料材料の特性の飛躍的向上には、エッジやヘテロ元素などの種々の欠陥導入が必要不可
欠である。しかし既存の導入法では、複数種の欠陥が導入され構造が複雑化してしまい、構造と特性の関係が不
明確であった。本研究で、エッジ構造やヘテロ元素、5員環を選択的に導入したナノ炭素材料の合成方法や、分
析方法を確立したことにより、今後さらに多種類の構造制御された炭素材料の合成やより精度の高い構造解析に
つながる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
グラフェンなどのナノ炭素材料は、優れた機械、電気、化学的特性から、触媒や電極等の分野で
注目されている。特にグラフェンナノリボン（図 1）は、エッジ構造が制御されており、さらに
幅の調節でバンドギャップの制御が容易なため注目を集めている。例えば、ジグザグエッジ（図
2）は、アームチェアや Bay 構造などよりも反応性が高く官能基の修飾が容易であり、水素貯蔵
や触媒反応（水素化反応）に有効である。しかし、ナノリボンの合成には触媒として働く金属基
板が必要で、大量合成が困難であった。また、窒素や金属などのヘテロ元素を導入し（、燃料電
池やリチウムイオン二次電池などの電極の特性向上を行う研究が進められているが、ヘテロ元
素を含むナノリボンはほとんど開発されていない。特にヘテロ元素を含む炭素材料においては、
1種類の活性点（エッジやヘテロ元素を含む官能基）の導入が困難で、一般的には複数種エッジ
や官能基が導入されてしまい、特性向上に寄与する構造を特定できていない。つまり 1種類の活
性点を高密度に導入した構造制御されたナノ炭素材料の大量合成法の開発と、活性点の明確化
や定量化が長年の課題であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
グラフェンなどのナノ炭素材料材

料の特性の飛躍的向上には、エッジ
やヘテロ元素などの種々の欠陥導入
が必要不可欠である。しかし既存の
導入法では、複数種の欠陥が導入さ
れ構造が複雑化してしまい、構造と
特性の関係が不明確であった。これ
は、複雑な構造を解析し、スペクト
ルを得ることは容易いものの、その
スペクトルから複雑な構造を復元す
るには情報が足りず、詳細な解析が
行えないいわゆる逆問題と呼ばれる
問題が原因であった（図 3a）。 
そこで本研究では、エッジ構造の

異なるナノ炭素材料やヘテロ元素、
5 員環を選択的に導入したナノ炭素
材料の合成を目指し、エッジ構造や
ヘテロ元素や 5 員環が導入された炭
素材料を、種々の分析や計算を使用
して、構造解析を詳細に行った（図
3b）。 
 
３．研究の方法 
(1) エッジ構造定量化と構造解析
技術の確立 
炭素材料は、赤外分光分析（IR）の sp2C-H の伸縮振動（3000-3100 cm-1）に面外変角振動（700-

900 cm-1）（図 4）による面積比に感度を組合せ、互いを掛合せることでエッジ構造を 2次元的に
高精度で定量した。それぞれのピークに起因するピーク面積に感度係数を掛け、エッジ構造を構
造制御率として数値化し（図 4）、反応分子動力学計算（ReaxFF）より算出した構造制御率と実
測を比較した。構造をさらに明確化するため、元素分析も同時に測定した。また、IR に加え、ヘ
テロ元素を含む炭素材料の構造解析に利用される X 線光電子分光分析（XPS）と計算を組み合わ
せることにより、炭素材料の構造を詳細に解析した。 
 
(2) エッジ、5員環、ヘテロ元素を含む炭素材料の構造制御 
本研究では、エッジ構造の異なる炭素材料やヘテロ元素、5員環を選択的に導入した炭素材料

図 1 グラフェン 

ナノリボンの構造 

図 2 エッジ構造の定義と IR での
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図 3 炭素材料の構造解析の問題点(a)と本研

究での構造解析法(b) [1] 。 



の合成を目指し、原料を実際に減圧下の石英製アンプル管中で 800-1000K に加熱することによ
り触媒作用を示す金属基板を用いずに、原料構造を厳選するだけで構造制御された炭素材料を
大量合成した。この炭素材料の原料の厳選には、反応分子動力学計算を使用した。 
 
４．研究成果 
(1) エッジ構造定量化と構造解析技術の確立 
本研究では、エッジ構造の異なるナ

ノ炭素材料の合成を目指し、ジグザグ
エッジやアームチェアエッジ、ジグザ
グライクエッジなどを含む芳香族化合
物の原料を加熱し、構造制御状態を数
値化する方法を開発した。特に赤外分
光分析はこれまで炭素材料のエッジの
構造解析にはほとんど利用されてこな
かったが、簡単な分析でデータが得ら
れる赤外分光分析における C-H 面外変
角振動と C-H 伸縮振動とを組み合わせ
ることによりエッジ構造を数値化する
ことに成功した[2]。また、6員環に加
えて 5 員環を含む芳香族化合物も測定
し、5 員環を含む炭素材料の構造解析
にも応用できる分析技術を確立した。 
元素分析や反応分子動力学計算、ラ

マン分光分析と密度汎関数法によるス
ペクトル計算を合わせて解析することにより、エッジ構造を多角的分析により詳細に解析する
ことに成功した[1]。ジグザグエッジやアームチェアエッジを含む炭素材料においては、酸素と
の反応性にも違いが明確に表れ、反応性からも異なるエッジ状態の炭素材料が調製できること
を示した[1]。この構造解析手法を用いて、一般的な炭素材料の詳細な構造解析にも応用するこ
とができた[3]。 
 
(2) エッジ、5員環、ヘテロ元素を含む炭素材料の構造制御 
5 員環を含むナノ炭素材料の

構造制御には、5 員環が 5 つの
6 員環が周囲に存在することが
重要で[4,5]、5員環を含むナノ
炭素材料の構造制御には6員環
に囲まれた5員環を原料とする
必要があり、臭素化により炭素
化温度を低下させることで、5
員環を制御しやすくなること
がわかった[6]。 
ピリジニック窒素の制御に

は原料構造内のピリジニック
窒素と原料の炭素の反応性の
考慮と立体障害によるピリジニ
ック窒素を保護する方法が有効
であることが分かり、炭素化後の
構造の立体障害作用によりピリ
ジニック窒素を保護する方法が
有効であることが分かった[7-
13]。ベーサルアミンの選択的導
入には、6 員環や 5 員環、さらに
ベーサルアミンを含む原料が効
果的であることがわかった[14-
16]。 
フラン環の選択的導入におい

ても原料構造が大きく影響して
いることが分かり、フランを含む
原料を炭素化することにより、そ
の骨格原料の違いからフラン構
造の制御率の異なる炭素材料を
調製した[17,18]。また、フロログ
ルシノールという OH 基を含む原

図 4 IR の 2 か所の領域(2 次元)を解析し

たエッジ構造の新たな定量法の確立 [2] 

図 5 コラニュレンを用いた炭素材料の推定される生成

過程[4] 

図 6 フロログルシノールを原料として用いた炭素

材料の調製[19] 



料を加熱することで、ジベンゾフラン様構造を含む炭素材料を調製し、触媒を使用することによ
り、構造の制御状態が向上できることが分かった[19,20]（図 6）。 
これまでに、ピリジニック窒素やベーサルアミン、5員環を含む炭素材料は、種々の応用で高

い特性を示すことが報告されており、さらなる構造制御された炭素材料の大量合成法の確立を
急ぐ必要がある。 
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