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研究成果の概要（和文）：グラフェン上に白金（Pt）単原子を形成する場合、グラフェンを窒素ドーピングする
ことによってPt原子が凝集することを抑制することをこれまでに示してきたが、グラフェン上でのPtとNの原子
構造は明らかになっていないため、凝集を抑制するメカニズムはわかっていなかった。本研究では収差補正走査
透過型顕微鏡（STEM）を用いた電子エネルギー損失分光(EELS)マッピングを行い、窒素ドープグラフェンのステ
ップエッジ上Pt単原子の原子配置を明らかにした。さらに得られた原子配置をを基に第一原理計算を行い、結合
の安定性等を評価した。

研究成果の概要（英文）：Single-atom catalysts are attracting attention due to their superior 
catalytic activity and cost. Nitrogen (N) enhances the stability of single platinum (Pt) atoms on 
graphene because Pt atoms dispersed by plasma sputtering in an N2 atmosphere are less likely to 
aggregate. However, the atomic structure of Pt and N on graphene has not been clarified. Here, we 
experimentally revealed the atomic arrangement of Pt, N, and carbon (C) by scanning transmission 
electron microscopy and electron energy loss spectroscopy. Pt and N atoms were adsorbed near the 
step edge of nanographene stacked on single-layer pristine graphene, rather than on the terrace. DFT
 calculation using the experimental structure confirmed that the single Pt atom has high stability 
because N strengthens the bond between Pt and C at the step edge. In addition to a large decrease in
 the population of Pt 5dxy-orbital, an increase in the population of 5dyz-orbital was observed.

研究分野： 表面科学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単原子触媒の化学反応活性の高さは吸着構造に大きく影響する。これまでにグラフェン上のPt単原子の多くがグ
ラフェンのステップエッジに多く吸着し、ステップエッジでの原子配置を明らかにしたが、より単原子が安定に
存在する窒素ドープグラフェンの原子配置を明らかにした例はこれまでなかった。本研究では収差補正走査透過
型顕微鏡（STEM）を用いた電子エネルギー損失分光(EELS)マッピングによって窒素ドープグラフェン上のPt単原
子の原子配置を始めて明らかにし、理論計算によって吸着構造の電子状態を明らかにした。

※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 
バルク固体では触媒作用を持たないとされていた金（Ａ

ｕ）がナノ粒子化すると触媒作用を示す（春田ゴールド）こ
とを代表に、金属ナノ粒子はバルクとは異なる性質を示す
ことが知られている。ナノ粒子は極限まで微細化すると単
原子となるが、孤立した金属単原子の分散体は“単原子触
媒”として次世代の触媒材料として注目が集まっている。触
媒材料の多くは貴金属であり、使用量をいかに減らすかは
産業応用上非常に重要である。申請者は図 1 に示すように
プラズマスパッタリングによるグラフェン表面への白金
（Ｐｔ）単原子の分散手法を開発した。単原子同士は互いに
凝集し易くナノ粒子化してしまうが、図 2 に示すように単
層グラフェン上（図 2（B）に赤色で配置）の「ナノグラフ
ェン」（緑色で配置）に吸着し、ステップエッジでの結合
によって Pt 単原子（白色で配置）が安定して存在してい
ることを明らかにした。「ナノグラフェン」はこれまでグ
ラフェン表面に存在する不純物（コンタミネーション）
として扱われており、特定の原子構造をもたない「ハイド
ロカーボン」と認識されてきたが、グラフェン上のコンタ
ミネーションが五員環、七員環、八員環を含む「ナノグラ
フェン」で構成されていることを明らかにし、責任著者と
して論文発表した。さらに、スパッタリング中に窒素を添
加することで、単原子の形成率が向上することを報告して
いる。さらに、単原子化に窒素が貢献することは他の作製
法でも報告されているが、グラフェン上での窒素の原子配
置が明らかでなく、Pt 単原子の主な吸着サイトであるナノ
グラフェンに原子レベルでどのように窒素が作用してい
るかは不明であった。透過型電子顕微鏡（Transmission 
Electron Microscope, TEM）は収差補正技術の発達によっ
て原子分解能で実像を取得可能な装置であり、エネルギー
分散型 X 線分析(Energy dispersive X-ray spectrometry, 
EDS), 電子エネルギー損失分光 (Electron Energy Loss 
Spectroscopy, EELS)と組み合わせ、構造と元素を特定可
能な分析顕微鏡としても発展している。しかし、グラフェ
ンに吸着したナノグラフェン周辺の構造をターゲットに原
子分解能イメージングを行った例はない。これまで産業利
用されてきたナノ粒子触媒の設計開発は試行錯誤による経
験的な開発が中心であったが、単原子触媒の分野では単原
子の種類と単原子周辺の構造を仮定して、各構造で酸素還
元、酸素発生、水素発生反応に対する貴金属単原子触媒の活性を非経験的手法によって評価する
新しい触媒材料開発手法が提案されている。このことから、作製した触媒材料の活性だけでなく、
これから開発される触媒材料に向けても構造解析の重要性は増しており、これまで以上に単原
子周辺の 3 次元構造を原子分解能で明らかにすることがきわめて重要になっている。 
２．研究の目的 
本研究はPt単原子化を促進する窒素の効果を明らかにするため、Pt単原子周辺の炭素、
窒素の 3 次元原子配置を示すことが目的であった。清浄なグラフェンのテラスに埋め込
まれた窒素周辺に吸着した金属単原子の原子分解能イメージングは複数の金属種で報
告があるが、Pt については報告されていない。またＣＶＤ成長させたグラフェン表面に
多く存在するステップエッジ構造に注目し、ステップエッジにアンカーされた Pt 原子
の原子配置を明らかにするのは申請者の研究が初めてである。 
３．研究の方法 
研究目的を達成するために下記の 2点を重点的に行う。 
①ナノグラフェン周辺にドーピングされた窒素の量と原子配置を明らかにする 
②窒素ドーピングによって変調されたナノグラフェンの電子状態を明らかにする 
課題①を解決するため、原子分解能電子エネルギー損失分光（EELS）マッピングによってグラフ
ェン表面での窒素のドーピング位置を特定する。窒素雰囲気中でのプラズマスパッタリングに
よってグラフェンに窒素がドーピングされていることは X 線光電子分光（XPS）測定により明ら
かにしているが原子配置は明らかではない。本研究課題ではまず窒素のドーピング構造を原子
分解能で明らかにする。これまでにナノグラフェンとのステップエッジが Pt 単原子の主な吸着

図 1. グラフェン上の Pt単原子分散体 

図 2. (A)グラフェンのステップエッジに

吸着した Pt 単原子の TEM 像（B）

TEM像から明らかにした原子配置 



サイトであることを示してきたため、ナノグラフェン周辺にドーピングされた窒素に注目して
窒素の原子配置を解析する。窒素の原子配置が明らかになった後に、ナノグラフェンを構成する
炭素原子の電子状態の変化との関係を明らかにし、課題②を解決する。炭素原子の結合状態によ
って EELS スペクトルのピーク形状、ピーク位置が変化するため、ドーピングした窒素原子周辺
の炭素原子それぞれについて図 3に示すような個別の EELS スペクトルを取得する。窒素がドー
ピングされていないナノグラフェンの EELS スペクトルを比較することで、窒素原子 1つがどの
ようにナノグラフェンの電子状態を変調させるかを観測する。ドーピング位置による影響の違
いについても知見を得て、Pt 単原子化への作用機序を明らかにする。STEM 観察は TEM 観察に比
べて 1 枚の実像を得るために数倍～数十倍の時間を要するため、電子線照射の影響が大きく原
子分解能イメージングが難しいことも想定されるため、STEM-EELS マッピングによるイメージン
グの他、TEM 観察結果による構造解析も併用する。 
４．研究成果 

 まず、EELS を使用して、Pt および N の主要な吸着サイトを調査した。広範囲の EELS
マッピングを取得すことにより、Pt と N の両方が主にナノグラフェンに吸着されていると
結論付けられた。そのため、ナノグラフェン周辺の構造に注目して原子配置を試みた。まず、
STEM 強度を詳細に分析することにより C 原子の配置を求めた。図 3a に示すように、1 層
目の C 原子は六員環の中心位置に基づいて配置した。C 原子は、3 つの隣接した六員環の
中心を頂点とする黄色の三角形の重心に配置した。STEM-EELS 計測を行った領域では、
電子線回折パターンで一次のスポットが二次のスポットに比べて強い強度を持つことから、
グラフェンは単層かつ単結晶だったことを確かめている。この結果から、ナノグラフェンで
覆われた領域の C 原子は、図 3a で配置されたグラフェンの結晶方位と格子定数の平均を拡
張することによって配置した。図 3b は、配置された 1 層目グラフェンと STEM 強度のカ
ラーマップを示している。これらはよく一致している。ナノグラフェンの STEM 強度は、
z 方向に重なる 1 層目と 2 層目の C 原子の合計である。2 層目の C 原子が 1 層目の C 原子
と垂直に重なっている場合に強度が最大となり、x方向、y 方向にずれると強度が弱くなる。
また、ナノグラフェンには多くの五員環および七員環、その他の欠陥や歪みがあることが分
かっている。今回の測定では、1 層目グラフェンの C 原子の STEM 強度の標準偏差は 6％
であり、垂直構成を分析するのに十分な精度だった。 
 図 3c は、ナノグラフェンの C 原子の配置方法を示している。最初に、C 原子をナノグ

ラフェン領域の強度ピークに配置した。これらはすべて、1 層目の C 原子の真上または 1 ピ
クセル（0.6 Å）以内にあった。したがって、これらのピークと同じ強度（1.7〜2.25）の位
置では、2 つの C 原子が垂直に積み重なっていた。この強度は図 3c に黄色で示され、ナノ

図 3.  Pt、N、C の原子配置。（a）STEM 像強度から配列された 1 層目グラフェンの
C 原子。C 原子は、3 つの隣接する 6 員環の中心を頂点とする黄色の三角形の重心に配
置した。（b）（a）で配置した六員環の結晶方位と格子定数を拡張して配置された 1 層目
グラフェン。カラーマップは STEM 像の強度に対応する。（c）ナノグラフェンの原子配
置。カラーマップはヒストグラム（d）に対応する。黒とオレンジの円はナノグラフェン
の C 原子であり、前者は青い矢印に沿った強度プロファイルに基づいて配置され、後者
は C スペクトルの強度に基づいて配置された。緑と灰色の円はそれぞれ N 原子と Pt 原
子。（d）STEM 強度ヒストグラム。強度は、C 原子が 1 に等しく、真空が 0 に等しいよ
うに正規化された。右上の概略図は、原子配置とカラーマップの対応を示している。（e）
原子配置。青、赤、緑、白は、それぞれ第 1 層の C 原子、ナノグラフェンの C 原子、N
原子、Pt 原子。 
 



グラフェン領域の 1 層目の C 原子の位置は全て黄色であった。つまり、1 層目と 2 層目の
重なり方は、すべての C 原子が垂直に積み重ねられた AA スタッキングであることがわか
った。AA スタッキングは定常状態では不安定であると考えられているが、観察中にナノグ
ラフェンが移動しているためこの状態をとっていると考えられる。1 層目では、図 3c に赤
色で示す位置では、1 層目と 2 層目の六員環の中心が垂直に重なり、強度は 1.15〜1.75 と、
1 層目の六員環の中心の約 2 倍であった。これらのことから、図 3d に示す図 3c の STEM
強度カラーマップのヒストグラムは、1 層目とナノグラフェンに対応する 2 つのピークに分
離され、各ピークはさらに六員環の中心と C 原子に分離されることが分かった。図 3-3d 右
上の概略図は、カラーマップと原子配置の対応を示している。１層目と２層目における六員
環の中心と C 原子は、それぞれ青、緑、赤、黄色に対応した。これらの対応に基づいて、ナ
ノグラフェン（黒丸）の C 原子は図 3c に示すように配置された。Pt 単原子の周囲は図 3-
3c のカラーマップに白で示されているが、図 3a の各 Pt 原子の異なる形状からわかるよう
に、これらの Pt 単原子は観察中に移動し、その周辺の強度がナノグラフェンの強度よりも
大きくなった。そのため、Pt 単原子の周りの C 原子は、個別に強度プロファイルに従って
配置された。図 3c でオレンジ色の円で示されている、これらの方法で配置できなかった C
原子は、EELS C スペクトルの強度から配置された。原子配置を図 3e に示す。Pt-1 は六員
環と五員環の欠陥に結合し、Pt-1 に隣接する 1 つの C 原子が N 原子に置き換わっていた。
Pt-2 も六員環と五員環の欠陥に結合し、Pt の２つ隣の C 原子が N 原子に置き換わってい
た。Pt-3 は、ステップエッジに面した六員環の 2 つの C 原子に結合していた。N-1 は Pt-1
から 1.7±0.6 Å の距離にあり、Pt に隣接してステップエッジに結合していた。N-2 は Pt-2
から 3.3±0.6 Å、Pt-3 から 4.7±0.6 Å であり、ステップエッジエッジのわずかに内側に吸
着された。 
実験により求めた構造における Pt 単原子の構造安定性と電子状態を DFT 計算により解

析した。図 4a に示す Pt-Nαと Pt-Nβの原子モデルは、図 3e の Pt-1 と Pt-2 の構造を模
倣している。Pt-Nγの原子モデルでは、N は Pt とは六員環の反対側に位置している。Pt-
C は、ドープされていないグラフェンのステップエッジに結合した Pt 単原子の吸着構造を
示している。計算においては、1 層目のグラフェンは 2 層目の Pt 原子の結合エネルギーに
影響を与えないことが確認されているため、ナノグラフェンのみを用いて計算を行った。小
さなスケールのナノグラフェンは、安定性が低く、反応性が低い可能性がある。安定性を向
上させるために、ナノグラフェンのエッジを水素原子で終端し、C 原子当たりの形成エネル
ギーを 0.96 eV から〜0.00 eV に減少させた。Pt 原子の結合エネルギーを図 4b に示す。結
合エネルギーが小さいほど安定性が高くなる。安定性は、Pt-Nαで Pt と N が隣接してい
るときに最も高かった。Pt-Nβと Pt-Nγにおいて、Pt と N が 1 つ以上の C 原子で分離さ
れている場合、安定性は 1 eV と大きく低下するが、結合エネルギーは Pt と N の間の距離
だけに依存せず、Pt-Nβは N からの距離がより大きい Pt-Nγよりも数十 meV とわずかに
不安定だった。したがって、N に隣接していない Pt の安定性に影響を与える要因を明らか
にするには、包括的で繊細な計算が必要である。ただし、Pt と N が隣接しない場合の安定
性向上のメカニズムも重要な問題であり、今後明らかにする必要がある。ステップエッジの
典型的な吸着構造である Pt-C と比較すると、Pt と N が隣接した Pt-Nαははるかに安定性
が高く、主要な吸着構造の 1 つと考えられる。 
 次に、N による Pt 単原子の安定性向上の起源を調べるために、Pt-Nαと Pt-C におい

て Pt 原子の詳細な電子状態を比較した。図 3-4c および図 4e の電荷密度は、両方の Pt 原
子が 3 つの原子と結合を形成したことを示している。Pt-Nαでは、白矢印で示すように、
Pt と N の間の結合が狭くなり、C1 と Pt の間の結合が厚くなった。これは、N が Pt に強
く結合するのではなく、C1 と Pt の間の結合を強化することにより Pt 単原子の安定性を高
めたことを示している。Pt と N の間の結合の狭まりは、Pt と N が隣接している場合にの
み観察された。図 4d および図 4f の局所状態密度（LDOS）も、N が Pt と C1 の間の結合
を強化したことを示している。以前の研究で示されているように、ステップエッジでは、Pt 
5dxy 軌道が C3 と強く混成して結合を形成する(10)が、同じことが Pt-Nαでも見られた。
表 S6 に示すフェルミエネルギーまで積分された結晶軌道ハミルトン占有数（ICOHP）か
らも、N は Pt 5dxy 軌道と C3 の結合にほとんど影響を与えなかったことが分かる。これに
加えて、Pt-Nαでは、図 3-4d に示すように、Pt-C と比較して Pt 5dyz 軌道と重なる C1 の
軌道成分が明らかに増加した。 

Pt 原子の電子状態の変化を調査するために、Pt 5d 軌道の占有数を調べた。孤立した Pt
原子と比較してステップエッジ（Pt-C）では占有数が大幅に減少した。このようにステップ
エッジでは、Pt は C に電荷を与えて化学結合を形成する。同様に、N ドープステップエッ
ジ（Pt-Nα、Pt-Nβ、および Pt-Nγ）でも、5dxy軌道の占有数は 1.1967〜1.2252 の範囲にま
で減少し、化学結合を形成した。一方、5dyz 軌道の占有数は Pt-Nβ、Pt-Nγ、Pt-Nαの順にわ
ずかに増加したが、これら 5dyz 軌道の占有数は結合エネルギーと相関し、Pt と N が隣接し
ているときに最も高い占有率を示した。このことから、N 原子は 5dyz 軌道の占有数を変化
させることにより、C1 との結合を強化し、Pt の安定性を向上させたと考えられる。5dyz軌
道以外の成分については、より詳細な分析が必要である 
 



 

 
 

図 4. 構造安定性と局所電子状態。（a）実験で得られた構造をモデル化し構造最適化さ
れた原子構造。水色、黄色、青、紫はそれぞれ水素（H）、C、N、Pt 原子。（b）Pt 原子
の結合エネルギー。 Pt-Nαは、結合エネルギーが最も低く、安定性が最も高くなってい
た。（c-f）Pt-Nα（c）、Pt-C（e）の Pt 原子の周りの電荷密度等値面、および Pt-Nα（d）、
Pt-C（f）における Pt 5d 軌道と隣接する C および N 原子の局所状態密度（LDOS）。こ
こでは、0.11 e / Bohr3 の等値面を示している。 
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