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研究成果の概要（和文）：本研究では、活性点（ピリジニック窒素、ピローリック窒素、第3級窒素、5-7員環
等）を選択的に導入した炭素材料の合成を行った。これらの研究を通して、計算化学（反応分子動力学計算や密
度汎関数法によるエネルギー計算）を適用し、構造制御された炭素材料の原料をスクリーニングする技術を確立
した。活性点が選択的に導入された炭素材料の合成においては、原料の骨格構造の反応性を利用し、原料を減圧
下で加熱するシンプルな方法で構造制御された炭素材料の合成に成功した。また、種々の分析に加えて、密度汎
関数法による計算や、反応分子動力学計算などを組合せ、炭素材料の構造制御に求められる原料構造構造を明確
化した。

研究成果の概要（英文）：Carbon materials with selectively introduced active sites (pyridinic 
nitrogen, pyrrolic nitrogen, tertiary nitrogen, 5-7 membered rings, etc.) were synthesized. Through 
these studies, a technique for screening raw materials for structure-controlled carbon materials was
 established by applying computational chemistry (molecular dynamics simulation with a reactive 
force field and density functional theory calculations). In the synthesis of carbon materials with 
selectively introduced active sites, structure-controlled carbon materials were successfully 
synthesized by a simple method of heating raw materials under reduced pressure, utilizing the 
reactivity of the skeletal structure of the raw materials. In addition to various analyses, density 
functional theory calculations and molecular dynamics simulation with a reactive force field were 
combined to clarify the raw material structure required for structural control of carbon materials.

研究分野： 炭素材料

キーワード： 炭素材料　構造制御　含窒素官能基　5-7員環　5員環　第3級窒素　ピローリック窒素　ピリジニック窒
素
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研究成果の学術的意義や社会的意義
炭素材料は、電極や触媒担体、吸着剤、補強材等に応用されている。しかし、その性能を大幅に向上させるため
には窒素などのヘテロ元素を導入し、その構造を制御するなどの新たな合成法が必要とされていた。しかし、既
存の炭素材料の多くは、構造が複雑で種々の結合状態が混在しており、その性能や耐久性に大きな問題があっ
た。さらに、複雑な構造を推定することは極めて困難であり、その構造解析法の開発が求められていた。本研究
では、構造制御された炭素材料の合成技術の確立を行った。これによって、長年曖昧になっていた炭素材料の基
盤を構築でき、近い将来炭素材料を必要とする種々の応用に関する問題が解決されると考えられる。

※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 

グラフェンナノリボン（GNR）（図 1）[P Ruffieux, Nature 2016、J Cai, Nature 2010]などのナノ

炭素材料は、エッジ構造が制御されており、優れた電気、化学的特性から、触媒や電極（燃料

電池やリチウムイオン二次電池）等で注目されている。このジグザグエッジ（図 1a）は、反応

性が高く官能基の修飾が容易で、対してアームチェアエッジ（図 1b）では、ピリジニック窒素

の隣の炭素が燃料電池で高活性を示すが（図 2）、詳細はまだ明確でない[J Nakamura, Science 

2016]。この様な活性点が選択的に導入された GNR を応用するためには大量合成が必要である

が、触媒作用を示す金属基板が必須なため大量合成が困難で、ヘテロ元素を含む GNR の報告

例は僅かである。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
本研究では図 3 に示す方法により、①密度汎関数（DFT）によるエネルギー計算や反応分子動

力学計算（ReaxFF）により、構造制御される可能性のある原料を計算により加熱し（図 4）、加

熱後の構造制御状態を独自の定義である「構造制御率（ReaxFF）」として計算結果を数値化する。

その値を比較することで種々の構造制御された炭素材料の合成に最適な原料を短期間で厳選し、

②実際に炭素材料を合成する。エッジ構造については、sp2C-H 面外変角・伸縮振動を赤外分光

分析（IR）で主に測定し、ヘテロ元素を含むエッジ構造を判別する。③構造制御状態を IR や X

線光電子分光分析（XPS）で実測により数値化する。計算により算出したピーク位置や半値幅と

実測値を比較することで構造制御状態や熱分解過程を特定する。計算と実験で構造制御率を比

較して構造制御に必要な要因を明らかにし、高い構造制御率を目指す。 

 

３．研究の方法 

活性点が選択的に導入された炭素材料の合成においては、原料の骨格構造の反応性や、反応性

の高い官能基を導入することにより、原料を減圧下で加熱するシンプルな方法で、高活性が期待

できるピリジニック窒素やピロール窒素、第 3 級窒素、5 員環、5-7 員環等とその周辺構造が構

造制御された炭素材料を合成した。具体的には、原料（芳香族化合物または臭素化した芳香族化

合物）と場合によっては比表面積の高い担体をガラスまたは石英製のチューブにグローブボッ
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クス内で入れ、減圧下でアンプル管を作成し、このアンプル管を 400－700℃で加熱を行った。

炭素化後の材料は、XPS、IR、Raman、NMR、元素分析などで分析した。また ReaxFF 等により

得られた構造を実測で得られた構造のスペクトル計算を行い、実測スペクトルが説明できるこ

とを示した。計算は、炭素化過程の計算や構造制御率の計算について ReaxFF で計算を行った。

スペクトル計算やエネルギー計算については Gaussian16（b3lyp/6-31g(d)）を使用した。 

 

４．研究成果 

本研究では、触媒を使用することなく、活性点（ピリジニック窒素（92%）[Carbon 198 (2022) 

411-434]や第 3 級窒素（92-98%）[Carbon 203 (2023) 498-522]、ピロール窒素（94%）[Carbon 222 

(2024) 118904]、5 員環 (96%(原料との比較の値))[Carbon 213 (2023) 118188]、5-7 員環（90%）

[Carbon Rep. 3 (2024) 77-96]等）を選択的に導入した炭素材料の合成を行った。これらの研究を通

して、計算化学（反応分子動力学計算や密度汎関数法によるエネルギー計算）を適用し、構造制

御された炭素材料の原料をスクリーニングする技術を確立した。活性点が選択的に導入された

炭素材料の合成においては、原料の骨格構造の反応性を利用し、原料を減圧下で加熱するシンプ

ルな方法で構造制御された炭素材料の合成に成功した。活性点として報告されている環内で C-

H が隣に存在するピリジニック窒素も適切な原料選択することにより達成することができるこ

とが分かった[Carbon 207 (2023) 270-291]。 

また、炭素材料の構造制御に求められる原料構造を明確化するため、種々の分析（IR、Raman

分光分析、元素分析、XPS、NMR）に加えて、密度汎関数法による計算や、反応分子動力学計算

などを組合せ、炭素材料の分析技術を確立し、含窒素炭素材料の構造解析の精度を大幅に向上し

た[Carbon 222 (2024) 118904, Carbon Rep. 3 (2024) 77-96, Carbon 213 (2023) 118188, Carbon 203 (2023) 

498-522, Carbon 198 (2022) 411-434, J. Mater. Sci. 57 (2022) 7503-7530、J. Mater. Sci. 56 (2021) 15798-

15811]。 

さらなる高精度構造解析法の確立を目指し、種々の構造の異なるグラフェンやグラフェンナ

ノリボンの XPS による計算を行い、同じ官能基でも結合状態や隣接状態の違いによりそのピー

ク位置は大きく異なることを示した[Carbon 185 (2021) 342-367、J. Mater. Sci. 56 (2021) 15798-

15811]。特にこれまで、pyrrolic 窒素とされていたピークが第 3 級である可能性や、第 4 級窒素

とされていたピークが第 3 級窒素である可能性について実測と計算を使用して証明した。 

これらの構造制御された炭素材料は、今後種々の応用に利用され、これまで不明確であった炭

素材料の構造と性能との関係が明確になることが期待できる。 
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