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 はじめに 

含窒素グラフェンナノリボン（GNR）（Fig. 1）
は、含窒素官能基を含む GNR で、⻑さや、幅、
エッジの種類、官能基の種類や導入位置を制御す
ることで種々の性質を制御し、触媒や電極、吸着
剤、センサー等で注目されている炭素材料である。
この含窒素 GNR の特性を向上させるためには、
構造制御や正確な構造解析技術が必須である。し
かし、顕微鏡による原子レベルでの観察以外では
含窒素 GNR の窒素の置換位置の特定は困難であ
る。赤外（IR）や Raman 分光分析は、一般的な分
析法であるが、IR では官能基の種類の特定以外に
ついては不明確で、Raman では⿊鉛と⽋陥由来の
G および D band 等以外については曖昧で、官能
基の導入位置や密度について議論されておらず、
最近発表された千葉大学山田らの研究を除いて
詳細な構造解析が行われていない[1]。山田らはピ
リジニック窒素[2]や第三級窒素[3]、ピローリック
窒素[4]、隣接したピローリック窒素、隣接した第
一級アミン[5]が制御された炭素材料を合成し、そ
の構造解析を IR や Raman、X 線光電子分光（XPS）
分析と計算で行ってきたが、エッジ構造が十分に
は制御されておらず、明確な議論が困難であった。 

また山田らにより、含窒素官能基に関係する
ピークが IR と Raman スペクトルにおいて 1500-
1550 cm-1 付近に現れることがわかっていた[6]。ま
た、種々の芳香族化合物を使用して、ジグザグ
エッジやアームチェアエッジを含む炭素材料や
GNR の IR[7]や Raman スペクトル[8]における種々
のアサインメントを報告してきたが、含窒素官能
基の影響について明確にできていなかった。 

そこで本研究では、１）エッジ構造が明確な含
窒素 GNR を用い、IR や Raman 分光分析と計算
を組合せて、含窒素官能基の種類や導入位置、密
度が、特にエッジの C-H 面外変角振動や C=C 伸
縮振動のピーク位置に与える影響ついて明らか
にすることにより、炭素材料におけるIRとRaman
分光分析による構造解析の体系化を目指した。本
研究が完成することにより、原子レベルの直接観
察を行うことなく、IR と Raman 分光分析により
一般的な数多くの炭素材料の構造を詳細に解析
可能となることが期待できる。本報告書では IR 分
光分析による成果を報告する。 

 
Fig. 1 ピリジニック窒素を含む含窒素 GNR の構造

例 

 実験・計算 

2.1. 実験 

1-アミノアントラセン（AA）やベンゾ[g]キノリ
ン（BQ）など計 7 種類の基準化合物を、精製せず
そのまま使用した。これらを希釈剤の KBr で 100
倍（1 wt.%）に希釈し、日本分光株式会社製の
FT/IR-4200（検出器：MCT_M）を用いた拡散反
射赤外フーリエ変換（DRIFT）分光法により分析
を行った。これらの実測の IR や Raman スペクト
ルは下記のスペクトル計算で確認し、計算の妥当
性を示した。本報告書では省略する。 

2.2. 計算 

本研究では、Gaussian 16 を用いた B3LYP/6-
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31g(d)レベルの計算により、炭素材料の構造最適
化および赤外（IR）スペクトルのシミュレーショ
ンを行った。精度向上のため計算条件を厳密化し、
標準化合物の実験値との比較を通じてスケーリ
ングファクターを決定した。 

解析対象として、ジグザグ型およびアームチェ
ア型エッジを持つグラフェンナノリボン（GNR）
に、9 種類の窒素（N）官能基を導入したモデルを
構築した（Fig. 2）。またピリジニック窒素の導入
位置と個数の異なる GNR の計算も行った。これ
らにより、GNR 内の窒素種と導入位置・量の影響
を評価した。また、第四級窒素を含む系には電荷
補償のため臭化物や塩化物イオンを追加した。 

さらに、窒素の導入位置や個数が IR スペクト
ルに与える影響を詳細に調査するため、複数のピ
リジン型窒素を持つモデルを網羅的に解析し、そ
れぞれの窒素種（アミン、ピリジン、第三級・第
四級窒素等）を各部位（エッジ、バレー、基底面）
に応じて分類・定義した。 

伸縮振動のピークシフトと力定数の関係は、二
原子分子間の調和振動子モデル（Eq.(1)）[9]に従
うことが知られている。また、力定数と核間距離
の関係は Badger の法則[10]として知られており、
力定数の増加は結合⻑の短縮を意味する。これら
の式を用い、多様な窒素官能基やエッジ構造を持
つ窒素ドープ・グラフェンナノリボン（N-doped 
GNR）の精密な解析を行った。 

ここで、νは二原子分子振動のピーク波数を、μ
は換算質量を表す。本手法は、単なる定性的な議
論を超えて、理論的根拠に基づいた炭素材料解析
を可能にする重要なアプローチと言える。 

 

Fig. 2 計算に使用した種々のアームチェア型グラ
フェンナノリボンの構造 

 結果 

Fig. 3a に示すアームチェア型 GNR（Arm-GNR）
の C-H 結合⻑と C-H 伸縮振動由来のピーク位置
の関係は、相関係数 0.94 という極めて高い直線性
を示した。本報告書に示していない Zig-GNR の
C-H ピーク位置は異なるため、sp2C-H 伸縮振動
のピークシフトを利用することで、エッジ形状を
識別することができる。 

同様に、Fig. 3b に示す N-H 結合⻑とピーク波
数の関係においても、決定係数 R²が 0.91 に達す
る強い線形相関が確認され、官能基の種類の違い
による N-H の結合距離とピーク位置が明確と

� � �� �⁄ 2�	⁄   Eq.(1) 
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なった。この N-H の種類とピーク位置について
はすでに芳香族化合物では数多く報告されてい
るが、本研究では、エッジ構造の影響についても
明確にすることができた。ただ、本研究の計算で
は吸着水等の影響を考慮していないため、実際の
実験では真空加熱などの注意が必要となる。 

さらに、Fig. 3c に示すように、C-H 結合⻑と
ピーク位置に強い連動性があることから、C-H 伸
縮振動のピーク位置は隣接するピリジン型窒素
（N）の数に鋭敏に依存することも分かった。例
えば、ジグザグエッジにおける C-H 伸縮振動ピー
ク（本来は 3026 cm⁻¹）は、ピリジン型 N が離れ
た位置にある場合は 3026–3030 cm⁻¹へのわずか
なシフトにとどまった。しかし、隣接するピリジ
ン型 N が 1 つ存在すると 3048–3054 cm⁻¹へ、2 つ
存在すると 3071–3075 cm⁻¹へと、高波数側へ大き
くシフトした。このシフトの傾向は、よく知られ
た調和振動子近似式によって物理的に説明でき
るだけでなく、2 つのピリジン型 N に挟まれた C-
H の水素原子上の電子数が、他のエッジ環境と比
較して劇的に減少するという化学的な電子状態
の変化にも起因していることがわかった。 

アームチェア型（arm-GNR）はジグザグ型に比
べて共役が不十分であり、結合⻑は短く、波数は
高めに現れた（Fig. 4a）。強い電子吸引性を持つピ
リジン型 N は C=C や C-N の結合が短くなり、最
高波数を示した。逆に電子供与性のピロール型や
アミン類（NH2、NH）は結合を伸⻑し低波数化さ
せる。特に第一級アミン（NH2）は電子注入が 1
点の炭素に集中し、第二級の NH よりも結合が⻑
くなったことが原因と考えられる。一方、ジグザ
グ型（zig-GNR）は電子が局在するエッジ状態を
持つため、N 基の影響が⻑距離に伝播し、波数の
変化幅が広くなったと考えられる。 

 

(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(c) 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 3 種々のグラフェンナノリボンの計算した IR

スペクトルにおける C-H または N-H の結合
距離とピーク位置の関係. (a) Arm-GNR. (b) 
Arm-GNR and Zig-GNR. (c) Zig-GNR. 
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Fig. 4b に Arm-GNR の DUO の C=C 伸縮振動に
由来するピークをプロットし、官能基による影響を
可視化した図を示す。Raman 分光分析で⿊鉛の 6 員
環の C=C の伸縮振動に由来する G band やそれよ
りも少し低い G- band に相当する位置にピークが現
れているが、このピーク位置も官能基の種類が大き
く影響していることが分かった。Zig-GNR ではピー
クの位置が異なるため、エッジの種類によっても
ピーク位置が異なるため、エッジの構造も明確にで
きれば、含窒素官能基により影響を受けた G band
（または G- band）の位置を推定できる可能性があ
る。 
(a) 
 
 
 
 
 
 
 
 
(b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Fig. 4 種々のグラフェンナノリボンの計算した IR
スペクトルにおける C=C または C-N 結合距
離とピーク位置の関係 

 

Fig. 5 に Arm-GNR の計算より得た IR スペクト
ルを示す。一番下が窒素を含まない Arm-GNR の IR
スペクトルで、下から 2 番目以上が種々の官能基が
導入された Arm-GNR の IR スペクトルを示してい
る。また、IR においても Raman 分光分析で用いら
れる G band と D band（⽋陥由来のバンド）の強度
比に対応する ID/IG 比も示した。さらに一番右側に
示しているのがＣ-H の結合距離となる。官能基の種
類によって ID/IG 比やＣ-H の結合距離にも影響を与
えていることがわかる。特にベーサル面（エッジ以
外の部分）に含窒素官能基が導入されることにより
（第三級窒素等）、ID/IG が高くなることも分かった。
この結果は、一般的に炭素材料の構造解析には、
Raman 分光分析が利用されているが、IR 分光分析
も強力なツールと成りえることを示している。 

Fig. 6 に本研究で得られた結果をまとめた含窒素
炭素材料の IR スペクトルにおけるアサインメント
例を示す。本研究では GNR を用いた構造解析であ
るが、この研究成果は種々の炭素材料にも応用でき
ると考えている。本研究によって得られた重要な知
見は、Raman スペクトルの G band で知られる領域
に相当する IR スペクトルの G-band like ピーク位置
（1500-1600 cm-1）が含窒素官能基の種類のみなら
ず、エッジの違いによっても異なることを明確に示
した。また、ベンゼン環に１つの C-H が存在する
SOLO や２つの C-H が存在する DUO などに由来
する C-H の面外変角振動（800-900 cm-1）や、伸縮
振動（3000-3150 cm-1）も窒素の影響によってピー
ク位置が大きくシフトすることが明確になった。さ
らに、N-H の伸縮振動（3300-3500 cm-1）も官能基
の結合状態の違いやエッジの違いによりシフトする
こともわかり、今後の含窒素炭素材料の構造解析の
基盤として⻑年利用される可能性が高い重要な成果
を数多く得ることに成功した。 
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Fig. 5 Arm-GNR の IR の計算スペクトル結果の例 

Fig. 6 含窒素炭素材料の IR スペクトルのアサインメント例 
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 結論 

本研究では、含窒素官能基を有する芳香族化合
物を実験や計算により IR や Raman 分光分析で分
析し、その計算の妥当性を示した。その後、ジグ
ザグエッジやアームチェアエッジを有する含窒
素グラフェンナノリボン（N-GNR）のIRやRaman
スペクトルを計算することで、構造（エッジ状態
や官能基の種類）を識別する手法を示した。Raman
スペクトルについては文量の都合上掲載してい
ない。 

エ ッ ジ の 種 類 は 、 C–H 面 外 変 角 振 動
（SOLO/DUO）のピーク位置、ジグザグ（1419–
1494 cm⁻¹）およびアームチェア（1506–1544 cm⁻¹）
エッジの C=C 伸縮振動のピーク位置等の関係か
ら識別できることを示した。また、含窒素官能基
の種類は、一般的に知られている N–H ピークの
位置に加え、ID/IG 比、本報告書では触れていな
いが、sp2C–H 変角振動のピークの分裂、sp2C–H
伸縮振動のピーク位置等でも特定できることが
わかった。 

特にこれまで 1400–1550 cm⁻¹の領域のピーク
は、議論が難しかったが、本研究成果によって、
この領域のピークシフトの原因がエッジの種類
と官能基の種類に関係していることが明確化で
きた。これは今後の含窒素炭素材料のみならず、
他のヘテロ元素を含む炭素材料の構造解析の指
針にもなる重要な知見と言える。 

さらに、ピリジン型窒素の数と導入位置は、
1298 cm⁻¹以下のピーク位置（N 数の増加や隣接度
で低波数シフト）、C–H 振動の分裂状態やシフト
から推定可能であることがわかった。 

本報告書では、主に IR の計算スペクトルを用
いて N-GNR の構造を推定する手法を提案し、含
窒素炭素材料における IR 分光法の基礎を構築し

た。Raman 分光分析の結果と合わせて今後はさら
なる詳細な解析を行い、論文等で発表を行う。 
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