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研究成果の概要（和文）：走査透過型電子顕微鏡と分割型検出器を用いることにより，単層グラフェン中の炭素
原子一つから成る原子電場の空間分布の観察に成功した．また，不純物原子であるシリコン単原子が形成する原
子電場は，配位環境の対称性を反映することが直接観察より明らかとなった．さらに，グラフェン端ではダング
リングボンドの形成により，真空側に向かう強い電場が形成されるために，カチオンがトラップされることが明
らかとなった．以上より，ナノスケールでの欠陥が触媒活性に重要な役割を果たしていることが明らかとなっ
た．

研究成果の概要（英文）：We have successfully observed the atomistic electric fields of single carbon
 atoms in a monolayer graphene by using our segmented-type detector in the scanning transmission 
electron microscopy. We have also identified that the atomistic electric fields of single Si dopants
 in a monolayer graphene is strongly depending on the local symmetry at the located atomic sites. 
Since dangling bonds are formed at the graphene edge, electric fields are enhanced towards a vacuum 
that enables to capture cations at the graphene edge. On the basis of our direct observations of 
atomistic electric fields, we conclude that nano-scale atomistic defects play important roles to 
enhance the catalytic reactions. 

研究分野：材料工学

キーワード： 微分位相コントラスト法　グラフェン　原子電場

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
触媒に代表される化学反応においては，材料中の局所的な原子配列に加え，電場あるいは電子密度分布の空間的
な分布を観察する必要がある．平均情報として観察する手法は多く存在しているが，原子スケールでの電場・電
荷密度分布を得る手法は確立されていないのが現状である．本研究により，グラフェン中の不純物原子や欠陥構
造における電場構造の直接観察が可能となったことから，多岐に渡るナノテクノロジーの分野において様々な応
用が期待される．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 今世紀に入り，収差補正レンズが実用化され，原子分解能での電子顕微鏡観察は日常的に利用

されるようになった．特に，0.1 nm 以下まで収束した電子プローブを走査し，試料を透過した電

子で結像する走査透過型電子顕微鏡（STEM）は，環状暗視野法や電子エネルギー損失分光（EELS）
を組み合わせた原子・電子構造解析により，多くの固体物理・化学，材料科学の問題を解決して

きた．最近，当該研究グループでは従来の環状検出器を角度方向に多 分割した検出器の開発を

行っており，従来の原子構造に加え原子電場や電荷密度分布の取得が期待されている．環状検出

器では全方位角方向への積分により角度情報が失われるが，分割型検出器（微分位相顕微鏡法）

では近似的に角度情報を保持したベクトル像が取得できる．分割型検出器により取得したベク

トル像の数学的な演算により，環状暗視野像（原子像）と同時に原子電場像（E）やその発散（∇・

E）である電荷密度分布が原理的には得られることになる．しかしながら，電子を用いた結像法

であるがゆえ，試料中での多重回折のために原子電場像の定量解析は難しい．特に，現在発展中

の顕微法であるため，真に電場情報が取得できるかについては議論の的となることが予想され

る．したがって，多重回折のない極めて薄くかつ軽い元素から構成されている材料での検証実験

が必要であり，単層あるいは数層グラフェンは最適な材料である． 
 
２．研究の目的 
本研究では，微分位相コントラスト法を用いてグラフェンエッジと不純物単原子間の化学反応

を原子分解能で観察し，不純物原子を介した触媒反応によるグラフェンの分解・成長過程を明ら

かにすることを目的とする．具体的には，当該研究グループで開発を進めている分割型検出器を

組み込んだ走査透過型電子顕微鏡（STEM）により，局所の原子電場や電子密度分布の直接観察

を目指す．これに付随して，我々の分割型検出器では同時に多数の方位角度情報を保持した原子

分解能像の取得できるため，これら原子像間の数学的演算により静電ポテンシャル再生などの

新たな結像手法の開発も行う． 
 
３．研究の方法 
最も広く利用されている環状暗視野像では，原子の位置情報に加え元素種の識別が可能である

（重元素は明るいコントラスト）．しかし，化学反応を支配する電場や電子密度分布などの情報

は取得できない．当該研究グループで開発を行っている分割型検出器では（N. Shibata, Nature 
Physics, 2012），試料により散乱された電子波の微小な運動量変位を低角散乱領域（透過ディス

ク）において検出する（x方向であれば右と左の検出器の信号差分（微分））．これにより原子分

解能での電場（E）および電場の発散（∇・E）から電荷密度分布が取得できる可能性がある．こ

れらの手法は電子を用いるがゆえ，以下の問題がある．すなわち，電子は物質との相互作用が大

きいため，5 nm 以下の極めて薄い試料でも多重回折を起こす．したがって，得られる電場が定

量的には不正確となり，電場を基に演算して得られる電荷密度分布や静電ポテンシャルは更に

不正確となる． 
 本課題で対象とするグラフェンは炭素原子一層から成るため多重回折はなく，微分位相顕微

法を適応するには理想的な材料である．グラフェン端はその形状により，異なる電子状態が提唱

されており，ジグザグエッジでは電荷密度が増大することが理論的に指摘されている．したがっ

て，グラフェン端における触媒反応が進む原子構造と

電場・電荷密度分布をリアルタイムで観察することが

できれば, 化学反応を理解できる可能性がある． 
 
４．研究成果 
４−１．単層グラフェンの原子電場構造 
 単層グラフェンには原子空孔，不純物原子など構造欠

陥が多く含まれている．これらの構造欠陥に形成され

た原子電場を明らかにするため，16 分割型検出器によ

る微分位相コントラスト法による観察を行った．単層

グラフェンは電子線に弱いため，80 kV の低加速電圧下

での実験を実施した．また，炭素単原子の電子線散乱能

が低いため，同一領域から取得した 30 – 60 セットの像

を重ね合わせることにより信号ノイズ比を向上させ

た．図１に単層グラフェンから得られた，(b) 環状暗視
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図１．(a) 単層グラフェンの構造モデル, (b) ADF
像, (c) 電場強度像, (d) 電場方向像．



野像，(c) 電場強度像，(d) 電場方向像を示す．環状暗視野像では原子位置が明るい輝点として

観察される．一方，再生された電場像では，原子位置（T サイト）が暗点で結像される．原子は

中心（原子核）から周囲の電子雲に向かう電場を形成するが，観察方向に投影すると電場が相殺

されるため，T サイトでは暗点として結像される．その他にも，B サイトや H6 サイトも暗点と

して観察された．B サイトでは隣接する２つの炭素原子は反対向きに同じ大きさの原子電場を有

するため，相殺される．H6 サイトも同様に，周囲の 6 つの原子電場の重ね合わせにより打ち消

される．グラフェンは共有結合性が強い材料であるため，このような複雑な電場構造を形成する

ことが明らかとなった． 
 
４−２．グラフェン端の電場構造 
 グラフェン中には不純物に加え，空孔などのトポロジカルな欠陥も多く形成される．グラフェ

ン端では共有結合が切れるため，ダングリングボンドが形成され，触媒活性が高いと考えられる．

電子線照射によりナノサイズのホール（穴）を作製できるが，グラフェン端は不安定であるため，

本研究では二層グラフェンを用いた．図２に(a)環状暗視野像，(b) 電場強度像，(c) 電場方向像

を示す．環状暗視野像より中央にホールが形成されていることが分かる．このグラフェン端の電

場強度を計測すると，バルクの領域よりも 20%程度電場が増大していることが分かる．さらに，

その電場方向に注目すると，穴の中央に向かう電場が形成されていることが分かる．グラフェン

端には内部へ向かう強い電場が形成されるため，表面を拡散してきたカチオンは端にトラップ

されることが分かる．このように，グラフェンホールはナノサイズの活性な反応場であることが，

原子分解能での電場構造解析から明らかとなった． 
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図2. 二層グラフェンから得られた(a) ADF像, (b) 電場強度像, (c) 電場方向像．
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