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研究成果の概要（和文）：低次元炭素構造における各元素の検出と分布の可視化を目標として、

透過電子顕微鏡観察（TEM/STEM）および分光測定（EELS/EDS）を実施した。機能化フラー

レンとカーボンナノホーン（CNH）の複合体の観察では、個々のフラーレン殻と CNH との連

結構造を明瞭に捉えることに成功した。また、フッ化黒鉛試料の加熱によるフッ素分布の変化

を STEM-EELSにより観測した結果、加熱によるフッ素含有量の減少はmスケールの領域でほ

ぼ均一に進行し、顕著な偏りは見られないことを確認した。 

 

研究成果の概要（英文）：Low-dimensional carbon structures such as nanocarbon materials 
and exfoliated graphite were characterized by using TEM/STEM, EELS and EDS in order to 
visualize distribution of each component element. Functional groups linking fullerene 
cages with carbon nanohorns were unambiguously imaged by high-resolution TEM. In-situ 
STEM-EELS observation of graphite fluoride showed that decrease of fluorine content 
occurs uniformly in a  inside a microscope. 
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１．研究開始当初の背景 

 一連の炭素同素体は、異種元素の存在によ
ってその化学的・物理的性質に大きな影響を
受ける物質の典型例として知られている。古
くは 19 世紀の黒鉛へのインターカレーショ
ンの試みから、ダイヤモンドへのドーピング
によるバンドギャップ制御、フラーレンやカ
ーボンナノチューブ（CNT）への化学修飾な
ど、炭素自体の多様性に応じてきわめて幅広
い研究が展開されてきた。これらの炭素物質
の中で、とくにグラフェンや CNT などのい
わゆるナノカーボン物質では、微量の置換原
子（たとえば酸化黒鉛由来のグラフェンにお

ける酸素原子）が電子状態に大きく寄与し、
また化学的に活性なサイトとして作用し得
ることも知られている。 

構造の多様性を最大の特長とする炭素系
物質の化学と物理において、着目する試料中
の異種元素原子を高感度で検出し、同時にそ
の位置を正確に把握することはきわめて重
要な課題である。炭素系物質には、三次元的
な構造規則性の欠如した、すなわち低次元性
の物質も多く、フラーレン類の分子結晶や一
部の黒鉛層間化合物の場合を除き、X線結晶
構造解析のように決定的な構造解析法は存
在しない。したがって、たとえば炭素試料中
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に不規則に分布する置換原子や付加官能基
の位置を検討する際には、X 線光電子分光
（XPS）や赤外（IR）吸収などの分光データ
をもとに、単純な理想構造を仮定した推測に
依存せざるを得ない。また、とくに CNT や
グラフェンにおいて見られるように、理想構
造と実際に得られる構造との乖離（トポロジ
カル欠陥の存在、積層数の差異）や副生成物
等の存在（非晶質炭素、残留触媒）が、異種
原子の存在部位を議論するうえで大きな障
害となることも多い。 

本研究では、高分解能分析電子顕微鏡を駆
使して元素分布の可視化に取り組み、低次元
炭素構造のキャラクタリゼーションにおけ
る上記課題の克服に取り組んだ。この背景と
して、近年の透過電子顕微鏡（TEM）分野に
おける技術革新（たとえば球面収差補正の実
用化や電子線加速電圧の低減）により、汎用
の TEM 装置による原子レベル分解能での観
察が可能となった点が挙げられる。最近の無
機結晶試料に対する走査型 TEM（STEM）観
察において、電子エネルギー損失分光（EELS）
とエネルギー分散型 X線分光（EDS）のそれ
ぞれにより、結晶中の原子配置に完全に対応
するスペクトル像が観測されており、これら
の分析法の有用性が実証されつつある。 

 

 

２．研究の目的 

 本研究では、低加速 TEM/STEM および
EELS、EDS を駆使し、低次元炭素物質中の
微量軽元素原子のイメージングを目的とし
た。とくに、過去に他手法を含めても単原子
としての直接識別の前例が比較的少ない、第
2 周期元素の検出を目指した。窒素および酸
素については、化学修飾を施したカーボンナ
ノホーン（CNH）試料の付加官能基において、
アミドなどの構造に含まれている各元素の
検出を第一の目標とした。また酸素の検出に
おいては、酸化黒鉛やその熱分解による膨張
化黒鉛にも着目し、これらにおいて各種のサ
イト（カルボニル基や水酸基、エーテル基な
ど）に存在する酸素原子の識別と位置の特定
を目指した。また、これと類似の膨張化黒鉛
は、フッ化黒鉛の熱分解や還元によっても得
られることから、本課題ではこれらのプロセ
スによって得られる炭素試料も分析対象と
して、フッ素の分布の測定を試みた。フッ化
黒鉛由来の膨張化黒鉛中には微量の残留フ
ッ素が検出されるが、その存在部位や化学状
態の詳細は明らかになっておらず、STEM- 
EELS/EDS測定による解明を目指した。 

 

 

３．研究の方法 

（１）試料調製 

 予め化学修飾を施した CNH（図 1a）と C60

フラーレン誘導体（図 1b）との反応により、
フラーレン・CNH 複合構造（図 1c）を作製
し、分析に供した。またフッ化黒鉛は、市販
の粉末状黒鉛のフッ素化により作製された
試料を使用し、これを電子顕微鏡装置内で一
定温度に加熱保持しながら STEM-EELS 測定
を実施した。 

 

（２）観察・分析 

上記の試料の分析には、既設の球面収差補
正TEM/STEM装置ならびに付属のEELS検出
器、EDS検出器を使用した。TEM/STEM観察
では、電子線の加速電圧は 30～120 kV の範
囲で、試料の照射ダメージやシグナル検出強
度などを考慮しながら選択した。炭素、窒素、
酸素、フッ素のいずれの元素の分布測定にお
いても、EELS測定では K吸収端を、EDS測
定では K線を使用した。分析データの解析
において、とくに EELS スペクトルについて
は、構造の明らかな参照物質のスペクトルと
比較することにより、試料中の個々の原子の
化学状態（たとえばカルボニル基、水酸基、
エーテル基、エポキシ基における酸素原子の
識別）を推定した。 
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Figure 1. Schematics of pre-functionalized CNH 

(a), C60 fullerene derivative (b) and hybrid 

structure based on a and b (c). 



 

 

４．研究成果 

（１）フラーレン－CNH複合体 

軽元素構造の可視化の試みとして、機能化フ
ラーレンによる化学修飾を施したカーボン
ナノホーン（CNH）試料（図 1c）の TEM-EELS

測定（加速電圧 120 kV）を実施した。この試
料においては、C60 フラーレンはピロリジン
構造、アミド結合およびエーテル結合を介し
て CNHに固定されている。この CNHのダリ
ア状集合体に対する TEM-EELS 測定により、
上記の構造に含まれている窒素および酸素
が検出された（図 2）。EELS による定量測定
で求められた窒素および酸素の含有量は、熱
重量分析から見積もられる値と大きく矛盾
しないことを確認している。また高分解能
TEM像には、個々のフラーレンと CNHとの
連結構造が明瞭に捉えられており（図 3）、図

1 の構造が実際に存在していることが分かる。
さらに、高分解 TEM像の連続撮影（毎秒約 1

コマ）において、この結合構造が電子線照射
の影響を受けて波打つ過程も記録されてお
り（図 4）、有機分子の動的挙動のリアルタイ
ム観察という観点からも、重要な指針が得ら
れた。 

 

（２）フッ化黒鉛 

フッ化黒鉛試料の低加速 STEM観察（加速電
圧 80 kVおよび 60 kV）を実施し、EELSおよ
び EDSにより元素分布を測定した。図 5に示
す例では、同一視野内の炭素およびフッ素の
二次元分布が EELS、EDS のいずれでも観測
されているほか、微量に含まれている酸素の
分布も捉えられている。この酸素の存在部位
および化学状態については、現在検討中であ
る。フッ化黒鉛試料を電顕装置内で加熱した
場合の、EELS に基づくフッ素分布の変化を
図 6 に示す。この図に示す 1 m 程度のスケ
ールでは、加熱によるフッ素濃度の減少はほ
ぼ均一に進んでおり、顕著な偏りは見られな
いことが分かる。なお試料中の単一層領域に
ついて、さらに高い倍率における原子レベル
構造像の撮影も試みたが、炭素の二次元格子
像のみが観察され（図 7）、この観察条件では

Figure 2. EELS spectrum of C60-CNH hybrid 

material, and TEM image of its aggregate 

(inset). 

Figure 3. TEM images of C60 cages (arrows) 

linked with CNHs. Scale bar = 2 nm. 

Figure 4. Sequential TEM images of a 

functional group linking between C60 and CNH. 

Scale bar = 2 nm. 



 

 

電子線照射に起因するフッ素原子の脱離が
速やかに起ったものと考えられる。 
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Figure 5. Elemental maps of graphite fluoride 

based on EELS (top) and EDS (bottom). Scale 

bar = 100 nm. 

Figure 6. EELS elemental maps of fluorine in 

original graphite fluoride (left), after heating at 

673 K (center) and 773 K (right). Scale bar = 1 

m. 

Figure 7. Atomic-resolution ADF-STEM images 

of single layer regions in graphite fluoride. Scale 

bar = 1 nm. 


