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研究成果の概要（和文）：共有結合型黒鉛化合物であるフッ化黒鉛と酸化黒鉛、ならびにそれら

の関連物質の局所構造を、高分解能透過電子顕微鏡（TEM）を用いて観察した。フッ化黒鉛中の

フッ素原子の二次元分布を、走査型 TEM（STEM）を用いた電子エネルギー損失分光（EELS）に

より直接測定するとともに、電子線照射に起因するフッ素含有量の減少率を測定し、類似物質

であるフラーレンやカーボンナノチューブのフッ素化物の結果と比較検討した。 

 
研究成果の概要（英文）：Local structures of graphite fluoride, graphite oxide, and some 
related materials were studied by using high-resolution transmission electron microscopy 
(TEM). Distribution of fluorine atoms in graphite fluoride was analyzed by means of 
scanning transmission electron microscopy (STEM) and electron energy loss spectroscopy 
(EELS). The effect of electron beam irradiation on the fluorine content in graphite 
fluoride during TEM observation was evaluated in comparison with the cases of fluorinated 
fullerenes and nanotubes. 
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１．研究開始当初の背景 
黒鉛層間化合物は、国内外で比較的古くか

ら活発な研究が展開されてきた分野の一つ
である。リチウム二次電池用負極材としての
性能向上や超伝導性などのテーマで、現在も
研究が継続されている。工業化・実用化の観
点から化合物の画期的応用法を模索すると
ともに、現在まで詳細が未解明となっている
化合物の構造などの基礎的テーマにも継続
して目を向け、最新の分析手法を駆使して取

り組むことは、きわめて重要である。たとえ
ば酸化黒鉛は発見以来一世紀以上、またフッ
化黒鉛も半世紀以上にわたり研究が行なわ
れてきたが、現在までに提案されている構造
モデルには推測に頼る点が多い。これは、ホ
スト物質の黒鉛が微結晶の集合体であると
いう、黒鉛層間化合物に共通する要因に加え
て、これら二つの化合物におけるゲスト化学
種（酸素原子、水酸基、フッ素原子など）が
炭素六員環網面（グラフェン）上で不規則に
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配置されて共有結合を生じており、通常の回
折法や分光法などの手法のみから構造を特
定するのがきわめて困難であることに起因
する。 
本研究では、高分解能電子顕微鏡観察と高

精度電子分光測定を、黒鉛化合物の構造解析
の中心的手法として位置づけている。この背
景には近年、軽元素物質や非周期性物質を対
象とする透過電子顕微鏡（TEM）装置ならび
に観察技術に、顕著な進歩がみられた点が挙
げられる。電子線加速電圧を低減して試料へ
のダメージを抑制しつつ、高い空間分解能を
得ることにより、各種の炭素系材料における
原子配列や、それらに付加された化学種を、
直接観察する技術が確立されつつある。これ
ら最新の観察技術は、本研究で対象とする黒
鉛化合物の構造の解明にも貢献することが
期待される。 
 
２．研究の目的 
本研究では、共有結合型黒鉛化合物（酸化

黒鉛、フッ化黒鉛）ならびにその関連物質の
局所構造を、電子顕微鏡観察によって直接捉
えることを主な目的とする。これらの黒鉛化
合物におけるゲストの配置は不規則である
ことが知られており、回折測定で得られる平
均化された構造情報や分光データを基に、詳
細な検討を行なうことは、これまで非常に困
難であった。そこで本研究では、高分解能 TEM
観察と電子エネルギー損失分光（EELS）測定
を用いてこの課題に取り組んだ。究極的には、
ゲスト化学種（酸素原子、水酸基、フッ素原
子など）の分布を原子レベルで直接観測する
ことを目標として、その実現に不可欠な基礎
データを収集した。また、これらの黒鉛化合
物の比較対象として、構造に類似性を有する
フラーレンやカーボンナノチューブのフッ
素化物に対して、同様の分析手法を用いて参
照データを収集した。 
 
３．研究の方法 
（1）試料調製 
粉末黒鉛、フッ化黒鉛、フッ素化フラーレ

ン C60F36、フッ素化単層カーボンナノチューブ
（F-SWNT）の各試料は市販品を使用した。各
試料は n-ヘキサン等の溶媒に分散した後、
TEM 観察用試料グリッド上に滴下し、分析に
供した。酸化黒鉛の合成には、Brodie 法およ
び Staudenmaier 法を用いた。電顕観察中の
試料汚染を防ぐため、各試料にはあらかじめ
真空加熱処理を施し、残留溶媒や吸着水分な
どの揮発性不純物を除去した。 
 
（2）観察・分析 
各試料の局所構造の観察・分析には、既設

の球面収差補正 TEM-EELS 装置および球面収

差補正走査型 TEM（STEM）-EELS 装置を使用
した。TEM-EELS 実験における電子線加速電圧
は 120、80、60、30 kV を適宜使い分けた。
観察された TEM 像をもとに、予想される構造
モデルについて、マルチスライス法による
TEM 像のシミュレーションを行って検証した。
STEM-EELS 実験において、加速電圧は 60 もし
くは 30 kV に設定した。EELS による二次元元
素マッピング測定は、炭素、酸素、フッ素の
各原子の K吸収端を使用して実施した。 
 

４．研究成果 
（1）黒鉛およびフッ化黒鉛の試料に対して、
高分解能 TEM 観察と EELS 分析を実施した。
Figure 1 に黒鉛試料の端面付近の高分解能
TEM 像（加速電圧 120 kV）を示す。フッ化黒
鉛試料の場合、上記の観察条件において、電
子線照射に起因する顕著な構造変化が観測
された。また EELS 測定において、フッ素・
炭素原子比（F/C）が照射時間に応じて減少
することも確認された。 

これらの結果と比較検討を行うため、フッ
化黒鉛と同様に C-F 共有結合を有するフッ素
化フラーレン C60F36 や、フッ素化単層カーボ
ンナノチューブ（F-SWNT）に対して、同条件
で観察・分析を行った。Figure 2 に各試料の
EELS スペクトルを示す。炭素およびフッ素の
K 吸収端が観測されている。加速電圧 120 kV
の電子線照射により、C60F36および F-SWNT 試
料の F/C 比には、Figure 3 に示すような減少
傾向が観測された。電子線照射に起因する試
料の組成変化のメカニズムに関しては、現在
も検討中である。 
 

Figure 1. High-resolution TEM image 
of graphite. 



 

 

（2）フッ化黒鉛試料に対して、60 kV および
30 kV の低加速電圧を使用し、TEM/STEM- EELS
による観察・分析実験を実施した。電子線照
射に起因する試料中のフッ素・炭素原子比
F/C の減少速度は、加速電圧 120 kV における
場合と比較して、低減されることが示唆され
た。しかしながら、これらの低加速条件にお
いても、主に試料のチャージアップに起因す
るとみられる変形や振動が観測され、高分解
能 TEM/STEM 像の撮影において大きな障害と
なることを確認した。加速電圧 60 kV におけ
る STEM-EELS 測定によって観測された、炭素
およびフッ素の二次元マップの一例を
Figure 4 に示す。フッ素原子の分布は試料内

で一様ではなく、偏在していることが確認さ
れた。 

 
（3）酸化黒鉛における炭素－酸素結合の直
接検出のための参照データを得るため、空気
酸化処理を施した SWNT 試料の高分解能 TEM
観察を実施した。試料中の酸素原子が存在す
ると見られる欠陥領域の高分解能観察を行
なうとともに、推定される局所構造モデルを
もとに TEM 像のシミュレーションを行い、実
際に観察された像と比較検討した。また、低
加速 STEM 観察に適した試料として、酸化黒
鉛由来のグラフェン試料の分析にも着手し
た。加速電圧 60 kV において観測された環状
暗視野（ADF）STEM 像の一例を Figure 5 に示
す。ここで観測された STEM-EELS データをも
とに、試料中の局所構造の検討を現在進めて
いる。 

 
 

Figure 3. Dependence of fluorine 
contents in C60F36 and F-SWNT on total 
electron beam irradiation time. 

Figure 2. EELS spectra of C60F36 and 
F-SWNT. 

Figure 4. EELS chemical maps of 
carbon (top) and fluorine (bottom) in 
graphite fluoride. 

Figure 5. ADF-STEM image of grapheme 
prepared from graphite oxide. 
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