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内 容 梗 概

炭素繊維は複合材料の革命児と期待されて久しいが,今日,ようやく重要な工業材料としての地位

を確保するようになり,今後,その実用化は急速に拡大するものとみられている｡炭素繊維は高強度,

高弾性,高電気伝導性を有し,炭素繊維強化複合材料は宇宙航空技術の分野を中心にバイオニクス,

電気,電子材料の分野-も応用されるようになり,炭素紡維の製造法,諸物性,応用法の開発に関す

る研究はますます活発化している.一般に炭素繊維はポリアクリpニトリル(PAN)
,レーヨン,

ピッチなどの有機繊維を熱処理炭化して製造される｡本論文はかかる炭素繊維のうち,ベンゼソを熱

分解して得られる独自の気相成長炭素織維の成長機構とその電気物性についてまとめたものである｡

これら気相成長炭素繊維は高性能炭素繊維として工業的見地からも注目され,また市販の有機系炭素

繊維に比較すると構造不整が少なく一つの理想物質とみなされている.これらの構造や諸物性に関す

る知見は学術的にも工業的にも重要な意味を持つものであるが,一般の炭素繊維の発展に対しても重要

な情報を与える｡また,今まで全く取り扱われなかったユニークな炭素材料として,その成長機構や

電気物性の解明は古くから貯えられてきた炭素の科学に対して興味ある知見を提供する｡さらに,こ

の気相成長炭素繊維を用いて,半金属の炭素繊維から金属的電気伝導性を有する合成金属織維も生成

することも可能である｡このように本研究では炭素繊維に新しい物性を付与し,その応用を拡大する

観点からの捷案も行っている｡

本論文は9章からなり,第1章は序論,第2章-4章ではtt炭素"を論ずる場合に最も基本となる

構造とその成長機構を明確にしている｡第5章-6章はその電気物性,第7章は磯械的物性,第8章

は気相成長炭素繊維の新しい電気材料的応用法についで検討し,.#9章で総括を行っているo以下に

その要旨を示す｡

第1章は序論である. An old-but new
materialといわれる炭素および黒鉛材料一般について概

説し,その中で,宇宙航空技術の分野における高性能材料としての要望から生まれた炭素繊維の位置

付けを行うと共に,今日までに得られた炭素繊維は三種類に分けられ,そのうち本論文で対象とする

気相成長炭素繊維に関する内外の研究経過を述べ本研究の特徴を詳述する｡さらに,炭素繊維一般に

ついて,電気,電子物性面より見た特徴ならびにその電気工学的応用の現状と将来の展望について示



す｡ここで取り扱う独自の気相成長炭素繊維がその構造,電気物性上,一般の炭素繊維に対して一つ

の理想物質とみなされるものであり,本研究が炭素繊維ひいては炭素の科学の発展に重要であること

と絡めて本論文の目的を述べ,つづいてその概要を記している｡

第2章では気相成長炭素繊維の生成法と成長過程について述べている｡特に炭素繊維生成に及ぼす

諸因子の影響を明らかとし,生成のための最適条件を確立した｡その結果,長さ25Cm-30Cmに及ぶ多

量の長繊維が再現性よく得られ 従来,全く知られていなかった炭素繊維の成長過程の解明が可能と

なった｡すなわち,この気相成長炭素繊維は核形成期,長さ成長期,太さ成長期の三つの過程を経て

発達することが明らかとされた｡

第3章では気相成長炭素繊維の構造と成長機構を明らかとし,その成長モデルを提案している｡気

()

相成長炭素繊維は繊維軸に沿って直径約100Aの中空チューブが存在し,この中空チューブ周辺と繊

稚表面付近ではその構造が著しく異なっていることが知られた｡すなわち,この炭素繊維はセメソタ

○

イト(Fe3C)微小結晶の触媒作用によって中空チューブを備えた太さ数100Aの素繊維が形成され,

続いてベンゼソの熱分解沈手酌こよってこの細い素繊維上に炭素被膜がコーティングされ,太さ数FLm

-数100 FLmの炭素繊維が生成されることが示されたoそして素繊維の形成に対して新しい成長モデ

ルが提案されている｡また素繊維は炭素繊維形成に不可欠であり,また太さ成長部分は炭素繊維の物

性を特徴づけるものである｡このように気相成長炭素繊維の成長機構は第2章の結果とよく対応し,

また木繊維の工業的量産が容易であり,且つ有望であることが予測された｡

第4章では,気相成長炭素繊維は熱処理することによって無定形炭素に近い構造から黒鉛構造に変

化する性質(易黒鉛化性)を有する炭素俄経であることを示し,またその結晶構造の変化過程を明ら

かにした.そして,3,000oCの熱処理によってグラフTイトウイスカ-(GraphiteWhisker)に匹敵す

る黒鉛繊維が得られることを示す｡

第5章は気相成長炭素繊維の電気伝導性に関するもので,電気抵抗率とビュゾ抵抗効果を中心に述

べている.本蔵維の電気抵抗率(p)は繊維の大部分を占める熱分解炭素層の物性の反映であり,良好な

配向性のため,その電気抵抗率と微細構造の関係を直接知ることができた｡また炭素献維を3, 000℃ま



での各温度で熱処理する場合のPの変化は易黒鉛化性炭素の挙動とよく一致し,これはMrozowski

のバンドモデルによって定性的に説明された｡また,本繊維の構造上の利点を応用し,これまでの炭

素材料では測定されなかったビュゾ抵抗効果 仏RAo)を測定し,歪みと抵抗変化の関係を明らかとし

た.その結果,気相成長炭素繊維の(ARmo)は歪みに対して直線的に,また3,000℃で熱処理した黒

鉛繊維ではわずかな負の極小と続く正の直線的増加を示すことが知られ,繊維の徴構造と関連して一

般の有機系炭素繊維とも比較して検討された.そして木繊維の理想構造性は不均質な高次構造を含ん

だ従来の炭素材料及び一般の炭素繊維の電気抵抗率ならびにビュゾ抵抗効果の解釈に有効な知見を与

えた｡

第6章はキャ1)アの輸送現象に関係した磁気抵抗効果,熱電効果,磁気ゼ-ペック効果を取り扱っ

たもので,これまで検討されたことのないユニークな研究対象として,固体物性的見地から考察を加

えている｡例えばこの炭素繊維のもつ年輪状構造に原因するとみられる欠陥によってもたらされる

新しい現象が磁気ゼ-ペック効果に観察された.

第7章は気相成長炭素繊維の機械的強度に関するもので,一般の炭素繊維のそれらと比較検討がな

されている｡また炭素繊維の弾性率と電気伝導率の関係についても考察している｡

第8章は気相成長炭素繊維の新しい応用の試みに関するものである｡黒鉛繊維GF-3,000 (気相成

長炭素繊維を3,000oCで熱処理したもの)と硝酸との反応によって,黒鉛繊維と硝酸の層間化合物を生

成し,それが金属的電気伝導性を有する高強度繊維であることを示し,その化合物繊維の構造,電気

物性について検討した｡これは,気相成長炭素繊維の特徴を利用して,それを積極的に電気材料的に

応用しようとする立場からの研究であり,この結果はまた市販の炭素繊維の導電材料としての実用化

の可能性を示唆するものである.第8章では,さらに気相成長炭素繊維のシ1)コン(Si)被覆及びシ

7)コン(Si )一炭素(C)複合織椎について示し,これは本繊維の複合材科への応用のワンステップとなる

ものである｡

第9章は本論文の総括であり,得られた主な知見をまとめて記すとともに,本研究の電気工学上の

意義とその工学的応用について述べている｡
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第1章 序 論

$ 1.1 炭素および黒鉛材料と炭素繊維

< 1. 1. 1> 炭素および黒鉛材料の概要

炭素は,ダイヤモンド(Diamond)と黒鉛(Gra沖ite)から非晶質炭素(Amor如s CartDn)

に至る問の一連の幅広い構造体の二種類の同素体の形で存在し,後者を一般にtt炭素材料"と総称し

ている｡炭素材料は耐熱性,耐薬品性に優れ,且つ高い導電性を有することから,高温用材料,電気

材料の分野を中心に広く実用されてきたことは周知の通りである｡炭素材料は種々の有機物質を熱処

理,炭化して得られ,従って有機物質の極限であり,また炭素原子が六角網平面を構成しており,広

い意味で一種の巨大高分子材料ともみなされる｡事実,炭素材料の構造の多様性は一般の高分子材料

のそれと一脈通じるところがあり,これは炭素材料の物性に著大な多様性を付与している.例えば柔

らかい黒鉛から超硬質炭素,強力な炭素繊維,コロイド物質のカーポンプラックに至る広範な材料が

ある｡特に近年,ますます高度化する工業技術に対応すべく高性能炭素材料の開発により,熱分解黒

鉛(Pyrolytic Gr叫Iite <PG>),ガラス状カーボソ,炭素繊維などの新材料も登場した｡そし

て,各種材料の特性を生かして様々な分野で応用さtt,炭素材料の工業的重要性はますます増大して

いる(l)｡

このような炭素材料は,構造的に六方晶系の黒鉛結晶と非晶質炭素の問で連続的に分布している｡黒
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鉛単結晶はFig. 1-1に示すように巨大な炭素六角網平面がA･B･A･8型の三次元的規tllj性をも

って債同Lた-･･種の層格子であるc網平曲rJL]では炭素原子はsp2混成軌道に入-J,た電子により共有結

合を作って魂同に結結しており原子間隔は1,42Aである｡これに対して層面間の結合は van der

Waals 力に起因するもので,その統合力は弱く,雨間隔は3･354Aと極めて広いo慧鉛の電気伝

導度や熱伝導掛ま腎面方向と直角方向で苦

しく異なり,これはその結晶構造によるこ

とが容易に理解されるo

-)7-,黒鉛L:}外の炭素材料は単なる徴′ト

黒鉛粁品の駐fT体ではなく,欠陥を含む比

較的小さな俣素網f･rRiが柵!r_にrT11転推進L

た状態一三次元的規則性を右Lない-で

fLri層しておY),これは乱剛荷造(Turtn-

stratic Structure)と呼ぼれている(Fig.

i-2)｡乱層構造ではvan der Waals力

が弓弓まり,その頃面間隔は3_44A以上にも

拡大する〔.このような乱闇構造では頓面方

向やそれと垂直方向の諸物性,特に電気的

特性は革析晶の場合と著しく相違Lているo

広軌こ変化する炭素材料の結晶性の尺度は,

Fig･1-2･ Schematic presentation

of 亡u工･bos亡ratlc s亡ruc亡ure of

carbons.

窯鈴単結晶と非晶質炭素間で顕著に変化する層面間隔

d｡｡2を用いて定量的に記述され(1--1)式で与えられる(2.ヒ

ダニ(3,44-doo2)/3.44-3.354 ･. (1-1)

ここでダ;黒針ヒ産, doo2うB_44ÅではダニO

例えば,真苧蒸着した非晶質炭素蒔膜では,g-0,炭素被膜択抗体(2,5OOLIcで生成)13ま9-0,5,

黒封‡単結晶でダニ1であるD炭素および黒鉛の名称の区別は必ずしも厳密に侍われてはいない｡一般

にはl,5DO'c以下で熱処理したものを炭素, 2,500C前後で敷地洋梨起されるものを黒鉛と称してお

り,必ずしも構造上の遣いを示Lていない場合も多いo Lかし,本論文ではg=lであり. Fig.1-1

に示した結晶構造の場合をtl黒飢'',
Eg貞;1より小さくFig.I-2のような乱層構造の場合をtt炭素"

と呼ぶこととするo

ところで,多くの石像物は不活性雰開気中で1,000Jc前後に加熱することによって炭素材料になる

が,その際,易慧鈴化性IR素(Soft Car血IlあるいはGraphitiziTlg Cartx)nとも言う)と醜鉛Tヒ性

･炭素(Hard Ca,tK,n, NOR-g.a〆,itizing Cartx,nとも呼ぶ)の区別があることが重要である(3ます
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なわち,易黒鉛化性炭素ではその後の加熱処理による結晶成長が容易で熱処理温度が2,000oC以上に

なると乱層構造から黒鉛構造-の転換が始まり, 3,000oC以上でほぼ完全に近い黒鉛となる｡一方,難

黒鉛化性炭素ではかかる変化はほとんど発生せ1^, 3.000oCの熱処理によっても依然として乱層構造

の微小な炭素網平面で構成されている｡この両者では諸物性値は著しく違い,特に電気物性は熱処理

温度に対してそれぞれ特徴的変化を呈する｡ Fig二 1-3はよく知られたFranklin による炭素のモデ

′咽である(3ま二種類の炭素では,基本となる炭素網平面の大きさ%,それらがほぼ平行に積層した厚
さに大差はないが,易黒鉛化性炭素ではそれがかなり広い範困にわたってはぼ平行に配向しているの

に対して,難黒鉛化性炭素では乱雑に配列し,多くの気孔を含んでいることに大きな違いがある｡この

モデ/しが概略正しいことが最近の高分解能電子顕微鏡観察によって示されている｡

Carbon Layer

≧≧=三≡盛夏喜塾喜
壬≡≡ミき

肇≡言夢苧

(a) soft carbon

潤 妻
(ち) bard carbon

Fig.i-3. Structural model of soft(graphitizing)and
bard (non-grapbitizing) carbons.

黒鉛単結晶は,天然に産する鱗片状黒鉛,易黒鉛化性炭素を3.000oC以上に加熱あるいは加圧下で

の熱処理などによって形成されるが,鉄を溶媒とする炭素の再結晶法で生成されるKisb黒鉛が最も

高い完全性を有しFig. 1-1に示した構造である｡また易黒鉛化性炭素には石油コークス,塩化ビ
I

ニル炭, 3-, 5-ジメチルフェノー′しホルムアルデヒド炭,アントラセソ炭などがある｡一方,カー

ポンプラック,塩化ビニ.)デソ炭,セルP-ズ炭,フェノールホルムアルデヒド樹脂炭,フルフ1)-

′しアル,-ルを炭化して得られるグラシーカー,iJ4),真空蒸着法による炭素薄膜は非晶質炭素であ
り,これらはFig. 1-3(b)に示す構造を有し難黒鉛化性炭素の部類である｡

< 1.1.2> 炭素材料の電気的特性

炭素はSiやGeと同じく第四族の元素であるが,電気的には半導体的な非晶質炭素からBiやSb

と同じ半金属の黒鉛結晶の間で様々な電気物性を有する｡そしてこの炭素材料は,抵抗体,炭素ブラ

シとして古くから電気材料の分野で広く利用され また冶金や電気化学,原子力発電の領域でも重要

な役目を受け持ってきた｡かかる炭素材料の電気物性の解明は工業的実用の歴史に比べてはるかに新

一3-



しく, 1952年以来Mrozowskiのグループを中心として体系づけられてきた(5).以来,固体物理あるい

は工学的見地から種々の炭素材料について活発に研究され,電気抵抗率,磁気抵抗効果,熱電効果,

ホー′し効果,熱磁気効果%e,nst-Ettingshaus｡nEffect),磁化率,江崎キンク効果,メモリース

イo}チング効果などについて興味ある知見が得られている.

単独の炭素原子は1 s2･ 2 s2･ 2p2なる電子配置を持っているが,それらが集まった黒鉛では

2
s電子の一つが励起されて2pに上がり, 2

sと2pの各一個とでsp混成軌道の状態を作り共有

結合を完成する.これらはq電子, q結合と呼ばれる.残存する一個v)2 p電子は,r電子と称され,そ

の軌道は炭素網平面に垂直に配向するが, C原子の距離がきわめて短いので相互に重なり合って特定

の原子に局在しえない｡すなわちこの7t電子は網平面に束縛されているが,その平面内では自由に動

き,金属の自由電子の振る舞いに似ている｡このため黒鉛結晶の電気的特性は極めて大きな異方性を

示す｡ Souleらによって沸定された抵抗率(Table 1-1)と,導電率の温度依存性をFig.1-4に

示す(6).網平面方向ではキャ1)アとフォノソの相互作用で説明される金属的温度依存性を示す｡一類,

c軸方向では半導体的特性であるが,その電気伝導機構は明らかではなく目下の主要なテーマの一つ

である(7).

Table 1-1. Electrical resistゴvl亡y

in graphite crystals at 300K(7)･

Material pa (n･cm) pc (n･cm)

Natural graphite lX10-4

(Ceylon)

Natural graphite 6X10-5

(Ticonderoga)

pyrolytic graphite l.5X10-3 l.25

(deposited at 2200oC)

pyrolytic graphite 5X10▲5 3.85

(heat-treated at 3000.C)

Pa; along the graphite planes

pc; Perpendicular to the planes

米) PGのNernst-Etti喝Shausen効果;熱分解黒鉛(PG)に横磁場(Hz)の存在下で温

度勾配(dT^Jx)が与えられるとポテンシャルの差(Ey)が生じる現象o

Ey-QHz(dT^Jx), Q'.ネルソスト係数

(J.J.Mills et al.: Brit. J. awl. Phys. 16, 479(1965))
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炭素材料は単なる微小黒鉛結晶の集合体ではなく,いわゆる乱層構造を有していることを< 1･ 1･

1 >で述べたが,その電気的特性も黒鉛結晶とは異なり,結晶性の進展とともに著しく変化する｡

すなわち,有機物質の加熱処理によって, 700oC- 1,000oCで多環芳香族分子からなるいわゆる高分

子状分子固体が形成され,ついで乱層構造をもつ微小結晶子を経て多結晶黒鉛に至るもので,その過

程での電気的物性は広範で且つ,興味ある現象として種々の材料に関して広く研究されてきた｡易黒

鉛化性炭素に関する電気抵抗率(p)Iホール係数(RH)I熱起電力(TEP),横磁気抵抗率(Ap/

p)等の熱処理温度(Heat Treatment Temperature, <HTT>)に対する変化の典型的な一例

をFig･ -5に示す(8)(9)(10)o RHやTEPは=TTと共に㊥-e-→◎-→0とめまぐるしく変転し,

キャリアの構成がかなり複雑で,結晶化の段階に応じて正孔と電子の全キャリア数および両キャリア

数の比が変化するためと考えられるo この電子物性の変化はMrozowskiのエネ/i.ギーバンドモデ

ルで定性的に説明される(Fig. 1-6)(8)(9).低温処理で生成される非晶質炭素は伝導帯と下部7{,I

ソドの間に禁制帯が存在する半導体と同様なバンド構造を持ち,このエネルギーギャップ(ち)はHT

Tの上昇と共に減少するoそして結晶子の成長,黒鉛構造の形成とともにちは消失し,高結晶性黒鉛

では上下,Tバンドが重なり合う(82このモデルは定性的な挿図として複雑な電気物性の変化を説明す
るもの-C,今のところこれに代わる解釈は未だ与えられていない.一方, HTT= 1,500-2,000oC

付近で観測される負の磁気抵抗効果については, 1956年に初めて見出されて以来(ll),種々の炭素材

料に関して4.2-300 Kの測定温度範囲で観測されているが,その解釈は全く確立されていない｡
-
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Fig･1-6･ Scheme of change in energy band from carbons

to grapbi亡e(8).

般には,負の磁気抵抗効果は,結晶子径が300AO以下の炭素材で測定され,多結晶と乱層構造性に起

因する現象とみられている｡電気伝導を支配する因子はキャりア数と移動度であり,そのいずれかま

たは双方が磁場の印加によって増大するという仮定に立脚したモデ/しが提案されているが定説には至

っていない(12)
(13)(14)

0

<1. 1. 3> 般維状炭素材料の定義と分類

IIT般に,蔵経とはtt長さ(L)と直径(D)の比がL/D> 100である細長い固体"と定義され,か

かる条件を満たす炭素材料は繊維状炭素(Fibrous Cartx)n)と称されるo現在までに多種類の鰍維

状炭素が知られているが,結晶学的構造や生成法により,グラファイトウイスカーと炭素繊維に分類

される(Table 1-2)｡近年,工業的実用が急増しているのは(B一廿)の有機前駆体炭素繊維(α･

野rlic Precursor Cartx)n Fiber)であり,本論文で扱う気相成長炭素鮫維は(B-I )の熱分解

炭素級維に属する｡以下に各々の繊維状炭素について略述する｡

ー7-



Table 1-2. Classification of fibrous carbons.

(A) Graphite Whisker

( B)Carbon Fiber

Fibrous Carbon
) Pyrolytic Carbon Fiber

i)Carbon Fiber Obtained b.y Heat

Treatment of Organic Fiber

Organic Precursor Carbon F
(
1ber)

(A)グラファイトウイスカー(15)(G,aphite Whisker)

1961年, R. Ba00nは3,900K, 92気圧のグラファイトの三重点付近のアルゴン(Ar)芳田気中

で,黒鉛電極の直流放電によって,長さ最大3m,太さ1-5/仰 のグラファイトウイスカーを生成

し,黒鉛網平面が繊維軸のまわりに巻物状に積層し長さと太さが同時的に発達する構造モデルを提案

している(Fig. 1-7)(15).グラファイトウイスカーは黒鉛単結晶ではなく,従ってSi, Feなどの

単結晶ウイスカーと区別されるべきものであり厳密な意味でのウイスカーではない｡しかしながら,顔

素網平面が正確に献維軸と平行に配列しており,献維軸に沿っては単結晶と等価な構造とみなされ,

電気抵抗率およびその温度依存性も黒鉛単結晶に類似するものである(Table 1-3).

恩
Table i-3. Properties of graphite

whisker(15).

EJectrical resistivity (at ヨook) 6.5XIO15 (n･cm)

Tensile strength' 200(t/cm2)

Young■s modulus.★★ 7000(t/cm2)

idea一 value
* 1400t/cm2 **10000Vcm2(1)

Fig.i-7. Structural model

of graphite whisker(15).

特にその強度はこれまで諸材料に関して実測された値のうちで最も高く,且つ黒鉛の理論的強度に

近いものであり,一般にグラファイトウイスカーと呼ばれる所以である｡しかしながら, Baconのグ

ラファイトウイスカーは一種の極限状態下で発達するもので,生成量もわずか教本と極めて微量のた

め,実用に供することは不可能であった｡なおその後,この種グラファイトウイスカーに関する報告

は全くなされていない｡

-8-



(B)炭素級維(Carbon Fiber)

(I)熱分解炭素繊維(Pyrolytic Cartx)n Fiber)

種々の炭化水素ガスあるいは一酸化炭素(CO)を熱分解して生成される繊維状炭素をtt熱分

解炭素献維"と総称する｡熱分解炭素献維は古くから多くの研究者によって報告されており,

1890年のP. ard L. Sch芯tzenbergerのtt Review on Cartx)rL "の中ですでに紹介されてい

る(16).特にこの熱分解炭素繊維が注目されたのtj1195時の中頃であり,この時期はHerringら

によって鉛ウイスカーの強度がその理論値に近いものであることが示さYt,ウイスカー物質に対

する興味が一段と高められた時である(17). carlx)n mondde (CO), methane(CH4),ben･

zene (C6 H6 ), CyChlohex訂Ie (C6HI2), prq)ark: (CH3･ CH2･ CH3), butane(CH3(CH∂2

CH3), ethylene (CH2-CH2), aCetyler肥(CH≡CH)が鉄,コバ′しト,ニッケル,シリカ,

耐火レンガと共存する場合に350 - 3.000oCの温度範開でその形成が観察されている(lB)-(28)0

近年における先駆的研究は1953年のRighyによる報告であり,一酸化炭素と耐火レンガを450oC

O

で3時間加熱した場合,レンガ中に太さ100A-0.2/lnl,長さ数p何の糸状炭素の形成が電子顕

微鏡で観察された(18).この時期で注目されるものに, Hi11ertらによる報告があa(21)o N-蜘ne

で飽和された窒素ガスを鉄片やセラミック片を設置した石英管に導入して1,000℃付近で加熱す

ることにより,長さ5cm,太さ最大200/-の黒鉛触維(Grafhite Filament)を得ている｡

一方, Meyerは2,000oCに加熱した炭素基板上7?A,水素で希釈したメタソを熱分解して長さ1.3

m叫太さ0･1mmの黒鉛繊維(そこではGradliteWhiskerと称している)を得ている(20).これ

らは,それまで顕微鏡的サイズであった繊維状形成物を取り扱い可能なオーダに拡大した点で重

要であるoその後高性配電子顕微鏡などによる観察技術の向上やその工学的応用に関する興味の拡

大などのため, 1960年以後,かかる研究はますます活発になった｡最近では, 1970年釆行なわれ

ているFitz｡,らのグ′し-プによる研究がある(22)-(242
50

-600T.r,の減圧下でメタソを熱

分解し,長さ0.5cm,太さ数10F"の熱分解炭素鞍維を得ている.この他にも数多くの報告があ

り,いくつかの代表例をTable 1-4にまとめて示す｡これらの熱分解炭素散維は乱層構造の炭

素多結晶体であり,その結晶子の√軸がほぼ級維軸と直交する構造が一般的である｡古くから,こ

れらの俄維はその形態や生成法の類似性からしばしばtt Gra如iteWhisker "と呼ばれてきたカ;,

優越配向性を持った炭素の多結晶体にすぎず,またその発達が基板の結晶面とは無関係であり,

ttWhisker "と称するのは誤りである｡熱分解炭素繊維の成長モデ′りま種々提案されており,代

表例をFig. 1-8に示す｡基板上に存在する不純物触媒粒子によって炭素繊維が形成され,そ

の後は不純物粒子は繊維成長に関与しないとするもの(Fig｡卜8 (a))
(21),らせん転位によ

る成長(Fig. -8 (b))(23),触媒粒子中に溶解した炭素の析出によって繊維が形成されるも

の(Fig. -8 (c))(29)などがある｡
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Table 1-4. Pyrolytic carbon fiber reported by various authors.

year壬Author
瓦-ia;-s-,-h;-,-e---(;…ot:dt!…蕊--T蒔読古手昌一拝毒;;正詣琵辞一蔓!='L9岩7謡…手-

E,i;,::i盲:;r;c.hi:n,i号:;hhrks

1953 !N.R.Davis(18)

1955 !E･Hofer
(19)

l

J

1957 !L･Meyer (20) H2
1

】

1958 iM･Mllert N2
J

(21)
t

197-

!RMsbec‡2,,H2t

1972 !E.Fjtzer(24)
1

1972 !K.Baker(30)

1973 !Boehm(29) H2

1977 !H.Takahashi (31)
l

CO

CO

methane

ethane

acetyl ene

n- heptane

benzene

bl phenyl e

CO

acetyl ene

CO

450 (.C)
390

few叩1

2 uITl

0. 2uIT1

0. 2pn

2000-25000 1.3Torr I.3pTrI 0.1Trn

1 000

I 000

1500-1700 50＼■O Tor√

600

650

carbon black 3000

5 cJTl

1 2巾¶

6nTr1

7un

?

1cm

0. 2nTn

300tJm

1 OOtJT1

500 A
?

1
-Bun

orl brlcks

on lTqrI. COblt and

nlckel巾●t暮1 plates

orL C&rbn

sr15.5t/cm2 on Iron ■nd ceranlcs

Y一 ?

★

plo
･(5nx.1cOm-)3sy:;4ii…‡‡:?n2

on rllckel

orb nickel and iron

I
B.Rhee: Doctral thesis, Un†verslty of Karlsruhe, W.Germany,1970.

p; electrical reslstlylty

at room temperature (n･crn)
S; tensile strength
Y; Young's TTK)dulus
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Fig･1-8･ Different ･mD曲 for the growth mechanism

of pyrolytic carbon fibers. (a) concentric closed
layer type; (b) screw dislocation model; (c) cataly

-tyically
formed carbon filament.

このように,今日まできわめて多種類の熱分解炭素披推が報告されてきたが,その多くは炭素

薄膜生成中などに偶然的に見出されたものであり,またその形成も再現性に乏しいため,適切

な生成条件や成長機構を革明すべく系統的研究はほとんどなされなかった.従って,その電気,

電子物性や畿械的強度などの物理的性質,構造も明らかとはされず,また学術あるいは工学的応

用に供するための知見の蓄積もほとんどない.しかしながら,近年の炭素耕維に対する工学的関

心の高まりとともに,この熱分解炭素鉄雄の解明が望まTL,実用-の期待が著しく増大しTV､る.

(I)有壊前駆体加熱法による炭素放維(有壊前駆体炭素鉄雄)(32)
- (39)

有機前駆体炭素熊推(Or酔nic Precursor Carbon Fibr)まレーヨン,ポ1)アクリロニト

リル(PAN),ピッチなどの有機簸推を非酸化性の雰囲気で加熱処理し,原料中に含まれる酸素,

水素,窒素などの異種原子を放出して得られ実質的に炭素原子のみで構成されている.この方

法のパイオニアはT. A. Edisonによる竹の簸維を炭化して電球用フィラメソトに応用する′1テ

ントであるが,これはタングステソ(W)フィラメソトの出現で姿を消した.しかし, 1960年,

米国においてレーヨンを原料とする炭素耕錐が発表されて以来,宇宙航空技術の分野における高

性能材料として絶大な注目を集めるようになった｡その後,この有壊前駆体炭素の開発はめざま

しく,今日では重要な工業材料としてその地位を確固たるものとし,ますます発展の一途をたど

っている(33)(38)(39) ○

これまでの所,この炭素簸維はPAN,レーヨソ, .)ダニソ,ポバール,ピッチの5種類の原

料から製造され,量的にPAN系炭素畝維(PAN･tnsed Cartx)n Fiber)が主流をなしてい

る. Fig 1-9に有機前駆体炭素簸維の製造方法を示す.この方法はまだ完成されたものではな

く,均質で高性能な炭素税維を得る簡単な方法が活発に検討されている現状である.これらの炭

素熊維は難黒鉛化性炭素であり, 2,700-8. 000℃で熱処理した場合でも結晶学的にI瀬F殿賀炭素とみる
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ベきものが多いoしかL,一般には2.500- 3,000⊇cで熱処理することを.1黒鉛化"と呼ぷ習わし

に従って,かかる温度領域で製造される炭素縦を一鮒まtt黒鉛縦"と杯している(1とすな
わち,狭義の炭素聯琵あるいは黒鉛扱経とあるのはそれぞれ- 11500Dc, 2･500- 3･000oCで熱

処理製造されたものであるQ本論文では結晶学的観点からこれらを有機前駆体炭素繊維と総称L,

その後に熱処理温度を記した(例, PAN系炭素敢稚(HTT- 1,800Qc))o

RiBh -ulu-Arbotl fiber EIBh 6treplth c8rbqn Elber Lqt.恥dulu-8rbotl Elber

(G亡8phl亡1亡) (Gr中hltlc) (Cr8phltic)

Fig･1-9･ Fabrication process of PAN-based carbon fibers･

Fig. I-1nはPA

N系炭素繊維(コー

トルズ社製, HTT-

2,000⊃c)の走査型電

子鋭敏鏡写真であるo

繊維形態はこの例のよ

うな円柱状坊断面,ま

ゆ状横断面の二種類存

在し,直径は-｢奴に川

〟句前後である.この炭

素鍛練の徴税的構造は

必ずしも明確とはされ

Fig･1-10･ Scannlg electron Tnicrograph of PAN

-based carbon fiber(tITT=2500oC) , fabrlcated

by Courtaulds tnc.
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ていないが,典型的な二つのモデルをFig. 1-11に示す(362Rdbe,tのモデ'L(Fig.ト11h))

○

では比較的長い炭素網平面がそれぞれ3.4-3.6Aの間隔を隔てて平行に積層して厚さ約500

0

Aのフィブリル(Fibri1e･,扱維状微細組織)を形成し,かかるフィプ1)ルが繊維軸に沿ってほ

ぼ平行に走り,振れたり相互に交叉して繊維を構成している｡一方, Jbonsonらのモデルは,乱

層構造の炭素網平面からなる徴結晶子がそのc軸を繊維軸に対してほぼ直角に配向して相互に積

み重なり,その境界に存在するくさび形の空孔や未払晶化部分が繊維の物性を大きく左右してい

るとするものである(34)-(36) 0

(a)

y)

ヒコ
i:1

qE
hJ

聖
LL

～

Sー

～

3

C

(ち)

Fig.i-ll. Structural models of carbon fibers; (a) fibrile

model by Robert, and (ち) crystallite model by Jbonson.

L:c;!;;s:…圭;
;至皇el;…言:至芸…至皇蒜:::r;::;;1bi::n三;三三治

これらの炭素繊維の諸物性は実用的立場から詳細に研究されており,その基礎的物性をTable

1-5に示す｡この炭素鞍鰍まバルク状炭素材料と比較L,細くて可境性を有し,極めて高い

機械的強度を有することが特徴である｡その他の電気伝導性,耐熱性,化学的安定性などの物理

的,化学的特性は通常の難黒鉛化性炭素材料と類似しているo炭素披維の比強度( tensile st-

rength/density ),比弾性率(YotⅡ唱's mdulus /匂ensity )は金属や他の非金属材料と比較し

て最も高い｡すなわち最も軽くて強い材料であり,この特徴を利用して,炭素繊維強化複合材料

(Carbon Fiber Reinforced Compsite Materials) -の応用が広範になされ実用に供さ

れてきf=(382
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Table 1-5. Properties of some organic-precursor carbon

fibers(33) (35).

carbon Fiber Cellulose-based PAN-based Pitch-based PAN-based

HTT (oC)

Di ameter(リTn)

Tensile Strength

(t/cm2)

you?gt;:m誓言dul
ous

Electrical

Resistivity(E?･cm)

Density (g/cm3)

Carbon Content

(wti)

く1500 <1 500 <1 500 >2500

1 0 ケ＼′13 7～12 7～7. 5

8.4 6～9 12 1れ20

420 500'b700 800 五00 ～4200

6XIO-3 1 3.5XIO-3 5～8XIO-3 o.8XIO-3

l.53 l.7 l.5-l.6 l.95

90 90 99.8 99.9

炭素繊維のこれまでの主要な用途は,複合材料としてである｡炭素織維複合材料には,炭素繊維

と熱硬化性樹脂との複合材(CFRTS),熱可塑性樹脂との複合材(CFRTP),金属との複

合材(CFRM),炭素との複合材(CFRC)がある｡これらの複合材料は炭素放維の使用によ

る強度補強を目的とするだけではなく,炭素鱗維の持つ種々の特性を複合材に付与した一種の磯

能材料としても利用される｡例えば耐熱性,導電性,耐薬品性,摺動性などを具備したプラスチ

ックが得られている(33)(38)0

$ 1.2 電気,電子工学と炭素繊維

新しい時代を担う最も有望な工業材料として炭素繊維の学術,応用両面にわたる声価はとみに高

まっているが,その根源は,これまでは主に力学的物性のユニークさにあった｡しかしながら近年,

炭素繊維の実用分野の拡大に伴い,電気,電子工学の分野での応用も著しく増大しつつあり,顔

素敵維のコストダウンや周辺技術の進歩とともに今後ますます発展することが確実視されている｡

一方,炭素繊維の電気,電子物性は薪炭素材料に対する固体物性的観点からも多大の興味がもたれ,

その電気,電子工学-の直接的応用も検討されるようになった｡かかる分野での著積は必ずしも多

くなく,その諸物性や応用については全体を眺めうるはどの総括的な結果は得られていない現状で

あるが,炭素繊維の電気,電子物性上の特徴と電気,電子工学-の応用の現状と展望など,高まり

つつある電気工学の分野での重要性について,有機前駆体炭素畝維に関する知見を中心にまとめる｡

く1･ 2･ 1> 電気,電子物性面よりみた炭素級維の特徴とその意義

炭素織維の基本的構造については総括的に, tt繊維軸方向に長く伸びた短ざく状ないしはリボン
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状の炭素網平面(あるいは芳香族面)"とみなすことができる(34)-(362このような構造は炭素の
電子物性の観点からは,例えばその方電子系はa軸方向には近似値に無限,b軸方向には有限の広がり

を持ち, c軸方向にはほとんど厚みを持たない特異な二次元電子流体を形作ることになるoこれは

きわめて多種類存在する炭素材料にあっても,従来まったく取り扱われたことのない興味深い研究

対象とみなされているoつまり,これまでは実用性の薄さから顧みられることの少なかった炭素献

維の電気,電子的性状は固体物性的にはなかなかユニークな問題を内包しているといえるo一方,

炭素材料の見地からは,炭素級維は一般に炭素層面の方位が良くそろった細いtt均質"な材料とし

て特徴づけられる｡微細結晶を,1イソダー物質(biTder material)でかためて得られる炭素粉末

圧縮体や焼結炭素材は粒子間に界在する不均質な高次構造を有する｡炭素織椎はこのようなバイン

ダー物質を含まず,一般の炭素材料の電気物性の解析上問題となる粒子間の複雑な現象はここでは

排除される｡さらに炭素織維は棲械的強度も高く,実験取扱い上最適であり,炭素材料の電気物性

測定のための理想物質といえる(10).かかる観点に立つ研究は有機系炭素散掛こ関してはこれまで

によくなされている. PAN系炭素織維を中心に電気抵抗,熱電効果,磁気抵抗効果,磁化率, E

SRなどについて広く研究されている｡ (これらの概要については第5章-6章で示される｡)

炭素畝維の電気物性とその構造との関係は,前述した理由により一般の炭素材料こおけるよりもは

るかに密接であるoすなわち,その電気物性は炭素触維の微細構造の直接的反映と考えられる.と

ころで,市販の有機前駆体炭素織推の製造工程はかなり複雑であり,精密な工程制御を必要として

いる｡しかしながら得られる製品の諸物性一特に機械的強度-は必ずしも均一ではなく,これは

蘇維中に含有された構造欠陥(空fL,結晶欠陥)に起因するものと考えられている｡かかる構造欠

陥についてⅩ線,電子線回折,超音波法などによって解明が試みられてきたが,必ずしも良好な結

果は得られていない｡そこで,半金属である炭素の電気,電子物性がかかる構造欠陥に敏感に影響

されることを利用し,炭素繊維の電気的特性(抵抗率およびその温度依存性,ビュゾ抵抗効果など)

を測定し,これを積極的にその製品管理や性能向上に応用することが試みられており,一応の成果

を得ているoその一例として炭素繊維のYot喝率がその電気抵抗率の関数として表わさYL,高弾性

炭素織掛ま低抵抗率を有することが示されている(35)(36).このように炭素繊維の電気,電子物性

はその微細構造,機械的強度ひいてはその製造工程などに関する知見を提供し,これは同時にその

製造工程の制御や性能向上にも貢献することができる｡

現在までの炭素繊維の電気,電子物性に関する大方の研究アプローチは上述した観点からであり,

tt新炭素材料の電気物性の把握"が中心的課題であった｡そしてその結果は,構造が複雑でその解

釈が困難であり, An old･but flew materialと言われる炭素材料一般の電気,電子物性の理解

に有意義な情報を提供している｡さらにその一部は次節で示すように,炭素繊維の電気,電子工学

の分野での直接的応用,あるいは様々な炭素繊維強化複合材料として間接的応用のoutputを生み

出しつつある｡このように炭素繊維の電気,電子物性に関する研究は,基礎,応用の両面で今後ま
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すます深めていく価値のある分野と考えられている｡

<1. 2･ 2> 電気,電子工学への炭素披維の応用

一現状と展望一

現在市販されている炭素簸維の価格は1969年末ま-Ctま10方PVkダであり, 1974年現在ま-Ctこ2-節円佃

にコストダウンされたものの依然として高価格であり,その用途も宇宙航空機やエアバスなど限ら

れた分野であった.炭素放維が工業材料として広く用いられるためには,価格的に0.5 -1Wvkg

程度まで引き下がらなければならないと言われる(38).かかる状況においての電気,電子工学の分

野での実用はさほど多くはなかったが,最近の価格低下とともに家電,ステレオ,原子力発電,電

気化学工業,電気鉄道用材料の分野での需要が著しくなってきた｡そして多くの家電,電気工業の

メーカーでその活用を検討する動きが活発になってきている(39)-(4-～炭素鮫維のような特殊な

新材料をこれらの工学分野で広く使いこなすためには,かなり膨大な周辺技術の蓄積が必要とされる｡

近年ようやくその成果が実りつつあり,炭素繊維が電気,電子材料としてもその地位を確立するよ

うになってきた.以下に,炭素献維の電気,電子工学の分野での代表的な実用例とその将来の展望

について列挙してみる｡

まず炭素繊維を直接用いる方法には,そのウール,フェ′しトなどを帯状発熱体,面状発熱体とし

て使用する例があるoまた高温用電気炉の断熱材としても用いられている｡炭素繊維は電波を反射

あるいは吸収する性質もあり,電波吸収材として卓1)波導波管の吸収層に,またRAE社では炭素

鞍維シートを用いてレーダーアンテナ反射装置,船舶用レーダを作っている｡炭素繊維の導電性,

潤滑性,高強度を利用して電動機用炭素繊維ブラシも検討されている｡炭素繊維ブラシは金属薄膜

をメッキした炭素繊維を束ねたもので

ある(Fig.ト12)(41≧従来の炭

素ブラシにくらべて有効接触面積が大

きく,同一接触面積に対して2-3倍

の電流負荷が可能であり,また弾力性

に富むので集電体の凹凸の影響を受け

Fig･1112･ Carbon fiber brush･

にくい利点がある｡

ミリ波,サブミリ波,遠赤外の検波器としてMetal-Metal ⅥれiskerDideが好成績を上げて

いるが(42)(43～ここへ半金属であり優れた耐熱性,耐薬品性などの安定性を有する炭素脚陀用
いたPoint Contact Dide で上述の電磁波領域で方向選択的な検波を目指した応用もあり,今

後の発展が期待される｡

炭素繊維の高い融点と弾力性(Flexibility)を応用して高温用熱電対-の利用も可能であり,

3,000℃付近までの熱起電力が測定された.また, Field Emission Source.としてもその有用
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性が期待されている(44)(45).従来からField Emissionは高輝度電子線源として多(の利点を

持つことが知られてきたが,実用上,安定な放射とフィラメソト寿命を確保するため超高真空(10~9

Pa)を必要とし,その利点が生かされなかった｡しかし,最近, BakerらはFieldEmission源と

して炭素鯨維(PAN系炭素繊維)を検討し,従来からのエミッターと比較して,放射電流が雰開

気の圧力変化に対して極めて安定となり,また通常の高真空領域(10-5 pa程度)でも使用が可

能であることを示したoその後,同様の観点から,Colinは炭素俄維のField Emiss皿源がTtn-

_▲
gsten S即rCeに比較して2桁も真空度が低くても(10 Pa)同等の性能を示し,電界放出電子

銃源として炭素繊維を用いる場合は特殊なBaked Vac皿m Systemを必要とせず,通常の真空装置

で使用可能なことを報告し,この方面での実用が期待されている(45).

1976年, Pike らは交直流用の大電流容量の超電導線の形成を目的とし,炭素献維上に窒化炭素

ニオブ(Niobium Cartmte)被覆を行ない(炭素のS仙rCe として炭素繊維自体を用いている),

高強度を有する高性能超電導線を得ている(46).

一方炭素繊維強化複合材料の電気,電子工学分野での応用は多岐にわたっており,用途は構造材

料,機構部品材料,機能部品材料の三つに分けられる｡まず構造材料としては, CFRP(Car血

Fit光r Reinforced Plastics,炭素放維強化プラスチック)やCFRMは′ミラボラアソテナや

衛星塔載用アンテナに実用され,そこでは小型軽量化が達成され今後さらに発展することが予想さ

れる.その一つに電波を反射せずに融雪用発熱体を兼ねたアンテナ構造体のような多機能部品-の

応用があろう｡棲構部品としてはCFRTPが高負荷の耐摩耗性成形加工性に優れるため電子計

算機用部品に多用されている｡また炭素織維強化プラスチックは導電性が付与され そのためにメ

ッキ付着性が大幅に向上し,各種プリント基板にも有用性が認められ実用されつつある｡またこの

ような樹脂の導電性は帯電防止上も効果を発揮する｡ CFRPは大きな比弾性率を有し,これを応

用してスピーカー,カソチレ,I-I -ソアームなどの各種音響用部品に採用されてきた(47).こ

の音響用CFRPは従来のプラスチックに無い壊れた性能(強度,耐摩耗性,寸法変化,導電性

など)を有するため音響器材用として有望視され我国を中心に実用化がすすんでいるoこの分野

ではさらに,テープレコーダ,プレーヤーやマイクロホ./, -ッドホ'/,電子楽器用としての用途

が拡大しつつある｡また機能部品材料としては, CFRCが軽量,高強度,高電気容量を有するた

めに,炭素電極として,あるいは電動機用ブラシとして大電力機械用ブラシへの適用も進められ

ている｡その他,導電材料,発熱材料などに実用されている.さらにCFRMの一種に炭素繊維と

銅の複合ワイヤーがあるが,それは250km/hr以上の高速電車の架線用としてその将来が有望であ

る(332
炭素繊維が一般工業材料として実用され始めて数年経過し,実用上の実績も著しく増大しつつあ

る｡電気工学の分野でもますますその応用が拡大しているが,今後,低コスト化,信頼性の確立,
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周辺技術が進むとその実用もさらに飛躍するとみられている.近年, Ubbelohdeは固体物理学およ

び炭素材料の応用的見地から炭素材料と種々の反応物質との層問化合物の研究を進めて注目されて

いる(48).これは半金属の炭素から一種の合成金属的物質が生成されるものであり,同様のアプロ

ーチを炭素繊維に応用する試みはエレクトロニックデバイス-の進出という炭素材料の多年の懸案

に対する一つの足がかりを与える可能性が極めて強く,大変魅力的である｡かかる研究は実際フ

ランスのH6roldeらのグ/L-プによって精力的に進められており,その実用的outputが期待され

る｡その一例として,炭素繊維とカリウム(K)との層問化合物が水素吸収効果を持つことが知ら

れ'燃料電池用水素貯蔵を目的として検討されつつある｡また有機超電導体の問題とも関連して,戻

素畝維およびその複合材料がその方面で何らかの役割りを果し得ないかという期待がある｡超電導

を生ずるには炭素紡維が金属的になることが必要であるが,炭素紡椎複合材あるいはそれらの層問

化合物はその可能性が極めて高いとみられている｡

隻1.3 本研究の目的とその概要

<1. 3. 1 > 気相成長炭素舷維の定義と従来の研究の概要

1961年小沼および小山はベンゼソ(C6Ⅲ6),ト′Lエソ(C6H5CH3)などの炭化水素ガスを,

1,300｡cで熱分解して太さ数10〟m,長さ数(mの炭素繊維を得た(49).この炭素繊維は< 1. 1.3 >で

述べた熱分解炭素繊維の一つであり, 1956年に発表されたHillart arxI Langeの方法(21)と類似

のものであるが,この種の報告はそれまでの我が国ではほとんど見当らず,日本における先駆的な

研究といえよう｡しかしながらこの炭素繊維生成法も他の熱分解炭素繊維と同様にその生成は偶然

的要因が強く,生成の再現性も低く,多量の長繊維は得られなかった｡

その後1971年,著者は小沼および小山らの方法を応用して,長く多量の熱分解炭素繊維を再現性

よく生成する方法を確立し,得られた炭素織維を気相成長炭素繊維(Vapr-GroⅥ1 Carbon

Fiber)と称した(50)(51).この方法では,制御されたベンゼン蒸気圧を含む水素ガスを1,100｡c

付近で熱分解し特殊に処理した炭素基板上に太さ1
-数100prn,長さ最大25cm-30cm8こ及ぶ繊維が

得られ,その太さ,長さをコントロー/Lすることが可能である｡この気相成長炭素繊維は,古くから

報告されている熱分解炭素繊維の中にあって,きわだって多量の長繊維が生成されることに特徴があ

る｡

本法による炭素繊維は他のウイスカーと同様に不連続繊維であるが,そのAspect Ratio (A)

(長さ/太さ)はA-104に及ぶ｡ちなみに他のウイスカー物質では高々A-102であり,本繊維

の成長機構や構造は他の熱分解炭素織維やウイスカー物質との比較において高い関心がもたれる｡
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一方,この気相成長炭素繊維は発生の時点からすでに織維状に発達し,細孔から伸延された有機繊

維の炭化処理によって製造される市販の有機前駆体炭素繊維に対して,構造,物性上の理想物質とみ

なされることが本研究によって明らかとされたoそしてこのモデル物質に関する種々の情報は一般

の炭素繊維の性能向上に対して重要な知見を与える｡また木炭素敵維は実用的見地からも有望視さ

れ市販の炭素鯨経と同様の分野での応用が期待されそこでの性能改善が特に有望である(38)o

最近,本法は安価でより高性能な新しい炭素繊維生成法として注目され,その工業化の研究が緒に

ついたところであり今後の発展が期待されている｡この炭素繊維は超高温用複合材料,大型電極素

材,燃料電池,原子力,医療電子機器など-の用途が特に有望と見込まれている(52).

<1.3.2> 本研究の目的

前§ 1. 1,§ 1. 2節で述べたように,炭素紡維は魅力的な新工業材料として学術,応用両面からの

期待はますます増大している｡ところで炭素静推の中でも熱分解炭素繊維やグラファイトウイスカ

ーについての従来の研究は主に学術的興味にとどまり,その成長機構や諸物性ならびに工学的応用

の可能性についての系統的研究は皆無に近いと言える｡これは再現性のある炭素繊維生成技術が開

発されなかったためである｡他方,有機前駆体炭素繊維については工学的応用並びに固体物性的興

味から極めて広範に研究され,その知見は今日までの工業的発展の原動力となってきた｡しかし

ながら近年,かかる有機前駆体炭素練維の構造や諸物性の均質性の問題点が指摘されてきた｡これ

は,有機系炭素繊維の製造には複雑な工程制御が必要とされること,および有機高分子物質を原料

とするために得られる炭素繊維の品質制御が難しいことによるものである｡そして今日,かかる有

機前駆体炭素繊維の本質的問題点の解明のために多くの努力が払われている｡また一方では経済性

の追求,均質でより高い性能を有する炭素繊維の要望がいっそう強まり,構造や物性が明確で工業

的に有望な薪炭素繊維生成法に対する期待が高まっている｡

一方,本報で述べる気相成長炭素繊維は上述の学術的,工学的問題点に対して重要な知見を与え

るものである｡すなわち気相成長炭素繊維に関する成長機構,構造,電気物性,機械的物性の解明

及び新しい電気材料的応用法の検討は本繊維の工学的応用の可能性を知り,将来の発展に対して重

要である｡また本法は新しい炭素繊維生成法として有望であり,またこの炭素繊維のもつ理想構造

性は市販炭素繊維の諸物性の解釈やその性能向上に対して貢献できよう｡さらに本炭素繊維に関す

る研究は当然のことながら今まで全く知られていなかった特殊な炭素材料についての工学的データ

を提供するという点においても,またその構造や電気物性を通して,An old-but new mate-

rialといわれるtt炭素材料一般の科学〃への寄与という観点でも重要である.

炭素材料は古くから抵抗体,炭素ブラシ,電極として電気工学の分野で大きく貢献してきた｡そ

してエレクトロニクスの領域も含めたより広い電気工学の分野での応用は炭素材料に課せられた長

年の夢であり,これは前述したように工業材料としての炭素織維の出現で徐々に達成されつつある｡
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このことはまた本研究の出発点でもあり､気相成長炭素繊維に関する本論文がその方面で何らかの

貢献を与えることを旨としている｡以下は本論文で取り扱う主たる項目のまとめであり工学上の進

歩に寄与することを目的とした｡

1)気相成長炭素級維の生成法の確立とその成長機構の解明ならびに新炭素材料としての基礎的

工学的データの提供｡

2)気相成長炭素繊維の電気物性の解明と新しい電気現象の提案｡

3)炭素繊維の新しい電気材料的応用の試みと市販の有機系炭素繊維への適用の検討｡

4)炭素材料一般の電気,電子物性と微視的構造との関係の解釈｡

5)一般の有機系炭素俄維の物性の解明や性能向上のための情報の提供｡

<1.3.3> 本論文の内容

本論文は全9章より成り第1章は序論,第9章は総括である｡第2章では気相成長炭素繊維の生

成方法を検討し,最適生成条件を示し,その成長過程を明らかとしている｡第3章では気相成長炭

素繊維の構造解析の結果を示し,その成長機構を明らかとしている｡第4章は熱処理に伴う構造変

化の研究を示した章であり, 3,000oCの熱処理によりグラファイトウイスカーに匹敵する黒鉛繊維

が得られることを示す｡第5章は炭素繊維の電気物性のうち電気伝導性に関して電気抵抗率とビュ

ゾ抵抗効果についての研究結果を示した章である｡第6章では前章に引き続いて電気物性に関して,

磁気抵抗効果,熱電効果,磁気ゼーペック効果の研究結果が示され,さらに黒鉛織維の電子構造に

ついても検討する｡第7章では実用上極めて重要な性質である機械的強度について述べ,電気伝導

率と弾性率との関係について検討する｡第8章は気相成長炭素繊維の応用に関するもので;金属的

電気伝導性を有する層間化合物黒鉛畝維の形成法とその構造,電気的特性について検討している｡

また新しく開発されたシリコン被覆炭素繊維の形成法にも触れられている｡第9章は総括であり,

結論の要約及び本研究で得られた知見の電気工学上の意義及び工学｢般への応用について述べてい

る｡
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第2章 気相成長炭素繊維の生成法と成長過程

S之｡1 序 言

本法による炭素繊維生成法は,気相化したペソゼソと水素の混合ガスを1, 100℃付近で熱分解して

黒鉛基盤上に長さ最大25-30cw,直径1-数100p竹 の多量の炭素繊維を再現性よく生成するもの

である(1).第1章で述べたように,古くから多数の研究者によって同種の炭素繊維が見出されて

いるが,そこでは炭素俄維の発達が偶発的であり,再現性はきわめて低いもので,この種炭素鉄雄

の本質と考えられてきた｡本章は,多量の長俄維を再現性よく得るべく,炭素俄維生成の最適条件

について検討した結果に関するものである｡それによると,気相成長炭素鉄雄の生成には黒鉛基板

の処理,ベンゼン分圧,水素ガスが重要な役割りを果たし,これら諸条件が満たされると,炭素繊

維が良好に発達することが判明した(1)(2)(3ま炭素般維がきわめて再現性良く生成される方法が確立
されたので,繊維の成長過程に関する研究も可能となった｡その結果,この気相成長炭素銀維は,

現象論的に核形成期,長さ成長期,太さ成長期の三つの過程を経て形成されることが知られた｡ま

た気相成長炭素繊維の発生,発達する炭素舷維の形態を左右する要因も明らかにされた｡これらの

知見は,炭素繊維の成長鱗構の解明および本繊維の工業的生産法を検討する上で重要な情報を与える

ものである｡さらに,長織維が多量に得られるため,今まではとんど不明であったこの種の熱分解

炭素般維の諸物性の灘定も可能となった｡

$ 2. 2 気相成長炭素繊稚の生成法と最適生成条件

く2.2｡ 1> 生成装置と生成法

本研究に用いた炭素織維生成装置をFig. 2 -

1に示す｡市販の水素ガスは①に示すPd合金膜

を用いた水素純化装置を通して高純度化(約99. 9%)され,流量計②を通して所定の温度に保たれ

たベンゼン容器⑤に導かれる｡適度なべンゼソ蒸気圧を含んだ水素ガスは任意の温度に昇温された

電気炉⑥の中の磁器管に導入されて熱分解され,この中に置かれた人造黒鉛の基板(うの上に炭素繊

維となって成長すも水素ガス中のベンゼソ蒸気圧は⑲に示す温度制御装置によってベンゼソ温度を

変化して制御される｡この図中に示されるバイ.くス⑲は炉温が所定の温度に達する間,あるいは炭

素俄維生成終了後の炉温の降下の際に水素あるいは窒素,アルゴンなどを空流しするための回路で
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ある｡

Fig･2-1･ Apparatus for preparing vapor-growncarbon fibers.
sy血ols;1, hydrogen pur1日er; 2,flow meter; 3タbenzene source;
4,tbernometer; 5,thermostat; 6,electric furnace; 7クSubstrate;
8, observation window; 9,tbermocouple; 10事亡emp･ controller;
ll,temp･ recorder; 12,gas outlet; 13ナby-pass.

なお,実験に用いた電気炉の温度分布は設定温度1,100℃では, 1,100 ± 10oCの温度領域

は約20(初である.

また,ベンゼン容器は,炭素般終生成中にべソゼソの液位が降下して水素中のベンゼソ蒸気圧が

変化することを防止するため,サイホ-/の原理を用いてその液位が常に一定となるよう配慮されて

いる｡

く2 ･ 2 ･ 2> 炭素繊維生成に及ぼす諸因子の効果とその最適条件

炭素繊維の生成に及ぼす諸要因は通常の気相成長法によるウイスカー成長技術と同様TC(4),水素ガ

ス流量,ベンゼン分圧,雰囲気温度,基板の種類と表面状態が重要である(5X6X7).これらの諸条件

は相互に有機的に関連しており,個々の影響を独立して論ずることは難しいが,織維が良好に生成

される条件下で,各因子を独立に変化させて行なった多数の実験から'炭素俄維生成の主たる要因

が明らかとなった｡

㈱ 水素の必要性

水素が単なるキャリアガスであり,ベンゼソを反応管に導くためのものであれば,
Table 1
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-2に示したようなHillertやFitzer
らの方法と同じように窒素や,キャリアガスを用

いない場合にも生成が認められよう｡しかしながら,本法ではアルゴンや窒素をキャリアガスと

して用いる場合は炭素繊維は全く生成されず,単に基盤上にスス状物質や炭素被膜が形成される

のみである｡すなわち,本法では炭素繊維の形成に対して水素ガスが不可欠であることがわかっ

た｡ Fig. 2-2は織維形成に対して水素ガスが不可欠であることを示すものであり,キャリア

ガスとして水素とアルゴンの混合ガス

を用い,総流量を一定として,その混

合割合を変化させた場合の炭素繊維生

成量を表わしている｡図から明らかな

ように,アルゴンの割合が増加するほ

ど生成量は減少し,アルゴン100%と

した場合,炭素蔵維は全く形成されな

い｡アルゴンの代わりに窒素を用いる

場合も同様である｡さらに興味ある事

実として,水素中に微量の水分が含ま

れる場合も炭素繍維の生成量は著しく

減少し,その水分量が増加すると,千

はり炭素織維は形成されなくなる｡す
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Fig･2-2･ Relative weight of

carbon fiber formed as a

function of Ar content in

hydrogen (Ar佃2+Ar).

なわち本法では乾燥した水素が必要といえる｡

気相成長炭素織維が形成される1,000℃ 前後の温度では,

C6H6 一寸6C+3H2 (2-1)

なる反応が支配的とみられる(5).この分解反応は雰囲気中に水素が存在するために比較的低く押え

られ,従って炭素の生成量も少ないとみられる｡生成炭素量がある程度以下に限定されることは,

炭素被膜やスス状炭素の形成には至らずに繊維状固体が形成される上で重要な効果を及ぼすもの

と考えられる｡

さらに,後に示すように気相成長炭素繊維の形成には鉄(Fe )の微小触媒粒子が不可欠であ

るが,水素は本法においてかかる鉄粒子の原料となる酸化鉄(Fe203 ,
Fe304)を還元し触

媒作用可能な鉄の結晶粒を生成する上でもきわめて重要な役割りをもっている｡

㈱ ベンゼン蒸気圧の効果

水素ガス中に含有されるベンゼン蒸気圧はベンゼン槽の温度を変化させて調節することができ

る｡この方法によってベンゼン分圧を変化させて得られた繊維の形状(太さ,長さ)をFig｡2

-3に示す｡これによると,ベンゼン蒸気圧の低い場合は細く長い繊維が得られ,ベンゼン蒸気
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圧が高い領域では太く短い鉄雄となることが知られる.なお,ここで検討したベンゼソ蒸気圧の

範開は鉄雄が比較的良好に発達する領域であり,その分圧は室温(300K)における飽和ベンゼ

ソ蒸気圧の30-40%である｡ベンゼソ分圧がきわめて低くコントロールされたもとで炭素献錐が

良好に発達し,これは,本法の特徴の一つである｡なお,一般に同様の方法で製造される熱分解炭

素薄膜(抵抗材料)やPG (Pyrolytic Graphite )の場合は,炭化水素(主にメタ

ンが使用される)の蒸気圧は本法に比較してきわめて高く,炭化水素が過剰に存在する雰囲気で

形成されている(6)(7)0

′~＼
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Fig.2-3. Length and diameter of carbon fiber obtained

as a function of partial pressure of benzene.

(C)基板処理の効果

この炭素繊維生成法では基板としてエメリー紙でやすりがけをした人造黒鉛基板を用いる場合

に最も良好に鉄雄が生成される. Fig. 2
-4にその基板を図示する｡繊維が多量に生成される

ためには, -メリー紙によって基板を磨く工程が不可欠である｡例えば, -メ1)一紙による基板

研磨を全く行なわない場合,基板上にわずか教本の戟維が生成されるだけである.このエメ7)I

紙処理工程を導入することにより般維はきわめて多量に発生し,且つ,その再現性はすこぶる良

好となった｡

-メリー紙の作用機構については繊維の発生核と重大な関係があると推定される｡第3章では

生成機構上,この処理が不可欠である事が繊維の成長親構の解析によって明らかにされている｡
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の 炭素肋維生成の最適条件

炭素鉄雄生成に関係した種々のパラメータ

を独立に変化させてその生成要田を検討した

結果から,本簸維は諸条件が比較的制限され

た範囲内で良好に発生し,且つ従来は全く見

出されていなかった特殊な基板処理工程も必

要であることが知られた｡これらの諸条件を

制御して行なわれる気相成長炭素穀維の最適

生成プロセスをFig.2-5に示すoまちそこで

の最適条件はTable 2-1にまとめてある｡

0 1 2 3 4 5 6 8

Tうme(hr)

Fig.2-5.Prepara亡lon process of vapor-groⅥ1 Carbon fiber.

Tgrowth; Settled temperature for the fiber growth･

なお本法で払基板温度が設定温度

(1,100℃以上)になる以前からベン

ゼソと水素の混合ガスを供給する場合

に破綻が良好に発達し(ベンゼソの初

期分圧を加味する) ,ベンゼンの初期

Table 2-1. Optimum growth

condition of vapor-grown

carbon fiber.

Temperature
*

Carrier gas

Gas flow rate

Benzene partial

PreSSure

SLJbstrate

■■■■■■■■-

4( Tgrowth
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分圧を加味しない場合には般維はほとんど観察されないo最適条件の下では,太さ10-30jl也,

長さ25-30(切に及ぶ多量の炭素鹿維(重量2 g)が, 4-5 hrの熱分解時間(980-1.100つc

に保持した時間)によって得られた｡

Fig. 2-6は昇温中の炉内写真であ

るo俄鰍ま基板の内壁に一様に発生し,

基板上面からは鉛直方向から50-Goo

傾いて,下面では基板面に接して成長

するD基盤上に発達した,舷樺の一例

を, Fig.2-7に示す｡

Fig･2-6. Carbon fiber growing

ln tlle elec亡rlc furnace.

Fig.2-7. Carbon fibers formed on the graphite subs亡rate (a),

and the scanning electron micrograph (ち)･

$2. 3 気相成長炭素繊維の成長過程

従来から熱分解炭素銀推の発達の過程は,その生成が教皇でしばしば偶然的であるため明らかと

はされていない(8X9)｡ここで払生成する炭素鉄雄の形態の制御およびその成長故構の解明を目的

とし,炭素般樵がいかなる過食を経て蘇維状に発達するかを調べた結果を示すo炭素廠柾は$2.
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2で示した方法により,均熱部が7cwの電気炉を用い,黒鉛,(イブ(内径30nln,長さ15m)状基板

の主要部を均熱部に配置し,温度を最高1, 100℃まで上昇して生成した｡繊維生成の最適条件の下

で,熱分解時間を変化させ,得られた舷維の太さ,長さを光学顕微鏡,走査型電子顕微鏡によって

測定した｡

Fig. 2
-8はベンゼンの初期分圧を加味した場合の熱分解時間に対する基板温度と,献維の太

さ,長さの関係である.繊維長さが増加するにつれて枝分かれ俄維や舷維の交叉が多く発生して鉄

雄長の測定が困難になるため,本実験は短放維が得られる条件下で行なわれた.基板温度が950℃

に達した後に混合ガスを供給し,生成時間はこの時点を基準とした.太さ,長さは基板中心部の所

定の部分に発達した繊維について測定された｡図において, 1,040℃付近に成長に関する屈曲点が

見られる｡

Fig･2-8･ Plots of diameter and length
of the carbon fiber

agalns=hermal decomposition time･ Three stages in growth
process of亡he carbon fiber are shoⅥ1.
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繊維の成長は,太さが一定で長さの伸びる過程と,長さが一定で太さの増加する過程に分けられ･5o

また,く2 I
2. 2>のa))で述べたように, 1.010uC以下の温度におけるベンゼン分圧の存在が故錐

生成に必要であること,およびl.O10℃以下では臓椎の発達は認められないことから,破綻成長の

初期段階として潜伏期が考えられるQ以上の実験結果から,鼓経の成長が現象論的には1,O10℃以

下の核形成期, 1.010℃- 1,040℃の長さ成長壬臥1.040らc以上の太さ成長期の三つの過程を経る

ものといえるc,これらの温度領域は水素流量やベンゼソ分圧が変わると変動し,ベンゼ-/分圧が高

まるはど低温度に移行する傾向がある｡

Fig. 2

-8において,長さ成長期の伸び速度は約川名であり,観察窓を通して炉外から観測
される伸び速度と一致するo太さはほぼ一定で1 p切以下であるo この素敵維はくびれが讃しく,

太さは最も太い部分を測定した｡長さ成長期間を調節して炭素舷経の長さを制御することが可能で

あるo諸条件が適切であれば,炉の均熱の範囲内で長く成長し,ウール(wool)状に発達した20

-25cmの蔵維が形成されたo太さ成長期における太り速度は約0. 2L`竹/血で,熱分解時間の経過と

ともに徐々に低下するQ べ./ゼソ分圧を高めると太り速度は増大するo太さ成長期の上限温度は明

らかでまないが, 1. 300℃以上では幹雄表面に粒状の突起が多数発生し'滑らかな表面が失われるc

Fig. 2
-9に長さおよび太さ成長過掛こおける炭素擁経のSEM写真を示すoこの写真(a)

に見られるように,長さ成長期の鼓椎はくびれた不況E[jな形で先端は点いo樹枝状部分(b)や網

状形態も見られるo太さ成長期ではくびれた形状は徐々に経和されて平滑となり先端も半球状とな

っていくo太-り成長の過程で初期のくぴれのはケアしい素舷推がおおいわくされているためと考えら

れる｡

以上から,本船経の成長は核形成の後,細い素畿維が発達し,しかる律,素織維側面上の二次元

的な被膜形成によって太さ成長がとり行なわれるとみられるo

iL;tl:･1.I.-I.L3S惑?_,gl_[:Try
Lti;;.≡

-‥.I_=.1T
)

Fig･2-9･ SEM pictures showing the 亡ypical aspect of each

growth stage; (a) flbersin elongation stage, (ち) fibers

in lnclplent stage and (c) fiber at the end of tblckening

stage･
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Fi ど.
2

-10 は黒鉛基板上から発達した赦推の端緒部分のSEM写真である.炭素被膜面には

球状のベ7,ル米が多数存在し'雌はペブルの一部を構成している｡ Fig.2
-10 (b)は輔野分

の縦断面であるo頼経部分v)解しま払鼓膜部分の萌しまと連続し, &揮の太さ部分と基板上の被

膜は同一居で形成されている.基板および放株表面上への同時的な炭素被膜の沈軌こより形成され

たものである｡

Fig･2110･ SEX pictures of (a) surface and (b) ve,tical
section of the carbon flltn deposited on the graphlte
sulMtrate (i-substrate･ 21deposited carbon flltn, 3一

Carbon fiber).

以上の括果より,ここでは,まず糾､乗曲錐が形成され,続くベンゼソの熟分解沈軌こより炭素

薄膜が生成されると同様に東熊錐上で炭素の沈削;とり行なわれて,太さが成長するものと推定さ

れるoそして長さ成長期は主に芽用気の温度によって制限されるものであり,これはl,040 -

I. 08O℃の温度領域に対応すると言える｡

素点耗の成長捷帯については, Fig. 1 -

8で述べたようならせん転位や先端不純物の効果が考

えられるが,ここでは明確にはされないo素破綻は,高温慶で合成された液相の多頚芳香射ヒ合物が

基盤上の発生核となる部分に供給され,この充生核から反応管中のガスの流れに沿って漠椿がi&錐

状になされ徐々に黒鉛への中間過餐とみられる無定形炭素に移行して形成されるものと推定され

る.そして長さ成長メ削も多額芳香族化合物がある程度の過飽和状腰で平衡している時期と考えら

れる｡また,核形成期ならUに先生核の存在についてEも そのような過亀が存在することを述べる

に止める｡この成長機鰍こついては,次章で明らかとされよう.

栄)ペブル(Pebble)
;熱分解黒鉛や熱分解炭素被膜の表面に形成される独特の泡

状の円い凹凸組織(Fig. 2-10 (a)参照)
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i2.4 結 昌

当初,本法によっても炭素繊維の生成は偶然的であり,古くから報告されている他の熱分解炭素

繊維の場合と同様にきわめて生成の再現性は低く,この種の炭素俄維の成長過程の本質と思われた｡

しかし,多数の生成実験の結果,その形成を支配する要因やそれらの最適条件が見出され,長さ

25-30cm,太さ1-数100 pnの炭素繊維が良好に得られるようになった｡本章では,これらの要

因と最適条件,および繊維の形成過程を明らかとした｡炭素繊維の生成に対して水素は不可欠であ

り, ArやN2 をキャリアガスとして用いる場合は全く炭素繊維は形成されず,また水素中にに水

分が含有されるとその生成量は著しく減少する｡水素中のベンゼン分圧は飽和蒸気圧(室温におい

て)の30-4O%に抑えることが必要であり,また,水素中のベンゼン分圧が高い(20-80Torr)

と太く短い形態の炭素繊維となり,ベンゼン分圧が低い(10Torr)と細く長い繊維が形成される｡

さらに基板として人造黒鉛を-メリー紙で充分研磨して用いることが多量の繊維を再現性よく形成

するための必須条件である｡これらの要因は織維の成長機構と密接に関係しているとみられ,それ

らの効果については第3章で示されよう｡

繊維生成の再現性がきわめて良好となったので,炭素繊維の成長過程の検討が可能となった｡そ

れによると鉄雄の成長は現象論的には,核形成期(Nucleation Stage)
,長さ

成長期

(Elongation Stage)
,太さ成長期(Thickening

Stage)の過程を経ることが判

明した｡すなわち核形成期の後,細い素敵維が形成され(温度1,040-1,080oC)
,続いてその太

さが発達するものである｡この結果は繊維の成長機構を知る上できわめて重要な情報を提供する｡

また,この成長過程を応用すると,諸条件を調節することにより任意の太さや長さの織維が得ら

れる｡炭素繊維の工業的生産においては,サイズをそろえることが重要とされているが,ここでの

知見は炭素繊維の形態制御の観点からも有効である｡
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第3章 気相成長炭素繊維の構造と成長機構

喜3.1 序 言

熱分解炭素般維は古くから多くの研究者によって報告されてきたが,その詳細な構造はあまり明

らかとはされていない(l)･-色o)oまた熱分解炭素版権に関連した論文はいろいろな万両に散らばって浴

り,且つその記述も断片的であり必ずしも正当に的を得ていない面も間々見受けられ,構造や成長

機構に対して充分な説得力を持つとはいい難いo例えばMeyerは,メタンの熱分解によって生成され

た熱分解炭素触経では鳥鈴層面が歳鮭軸にほぼ平行に配列した舷推構造であることを示した程度で

ぁる(8)oここでは,気相成長炭素綴雄の構造を明らかとし,その成長故構を解明することを目的と

して,種々の手段を用いてその構造を解析した.特に高分解能電子顧教鏡の陪視野技術を応用する

ことにより,炭素鵬の超赦細簾造に関して有力な知見が得られた(ll)oこの結果払木炭索雛の

工学的応用の可能性を評価し,また,その電気,電子物性の解釈上もきわめて重要な知見を与えるo

$3. 2 気相成長炭素繊維の構造

<3.2｡l> 炭素蝕雄の形層

気相成長炭素破綻の表面は,クラックなどの欠陥は見られず,金属的光沢を呈しているo外形は

円柱状で比較的平滑なものと波打った形状(ビーズ状あるいは数珠状, Beads-I ike Fiber)

の二種類に分けられ, Fig. 3-I(a), (b)に一例を示すo般維横断面(Fig. 8-I(I:))は,厚さ
0

100 A前後の炭素薄膜が同心円筒状に革層し,年輪状構造を形成しているo この断面は一見,タラ
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Fig.3-1. SE蛇 pictures of the vapor-grown carbon fiber;

(a) cylindrical fiber, (b) beads-like fiber, (c) broken

section of fiber, (d) coalesced fiber, (a) crossed fiber･

フ7イトウイスカーに関するBaconのモデル(Fig. I17)¢2)と同じ(,巻物状構造のように

も見られるが,ステレオSEM写真による立体的観察によると巻物状ではなく年輪状であることが

確認される｡巻物状構造では長さ,太さの同時的発達が考えられるが,この年輪状構造ではそれら

は別々の過程によることが必要であろうoなお,しばしば合体繊維(Coalesced Fiber )

や交叉した般維(Crossed Fiber)も観察される(Fig. 3-1(die))o

く3.2.2> 炭素廠維の結晶性

気相成長炭素鍛練のⅩ線ラウエ写真によると, oo.2回折扱が7-ク状となり,黒鉛層面が般維

軸にほぼ平行に配列した鼓維構造を形成していることが分かる(Fig. 3-2) Q Fig. 3-3は

00.2回折線上の強度分布であり,回折強度比を歳経軸方向と結晶子の{軸方向とのなす角の関数

で示すo強度比が50%になる角度幅で定義される配向度W
1/2

(O)は約15oである｡ほぼ同
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じ温度で製造される有機系炭素虎雄よ帽配向性を示し(lB)116), 3, 0008cで累窓下点鈴化姐※さ

れた高弾性繊維の場合(1糾15)とほぼ等しい¢Do梢維はその生成温度のわりに高配向性を有するこ

とが分かるo 2.000勺c以下で熱分解生成されるPGの00･2面の配向慶は約W1/2 -30ロであ

るo能維の発達と同時に基板上に沈捺した炭素被膜は,これらのPGと同車慶の配向庶を持つとみら

れるo炭素能錐と炭素被膜とでは次範で示されるように結晶子の発達の程度は同じであるが,その

選択的配向姓は異なったものとして区別される(1㌔

(a)

良-i"IP藁孟
トー 30亡m--1

Flg･3-2. (a)
Ⅹ-ray dlffrac亡lon camera foT亡be de亡ermlnation

of亡be
preferred orientation of single filament of carbon fiber.
(b) Micro-focused X-ray diffraction

pattern of a vapor-
grow□ carbon fiber.

Experitnen亡al arrangement of micro-focu-Bed

?

.空

i

13

i

童
≡

-I

冒

LO 20

hd+I (')

(b)

30 10

Fig･313･ Preferred orientation measurnent (a) and
representative result on the vapor-growTI Carbon

三三空be;n(吉ibei言…1?三三n喜n三hAe｡;(elS3u)l～t(s16O)n亡hePA"-based

※ )破綻に外力をかけた緊張状感で熱処理(2.000℃程度)し, 2.000-

3, 000cCで最終熱処理すると,結晶子が発達し,配向蛙も改善された有鹿

系炭素繊妊が得られるo
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気相成長炭素裁維の00.2 Ⅹ線回折図形をFig. 3 -

4曲鰍a)に示すo曲線b)は,鉄雄の生成と同

時に磁器質基板上に沈積した炭素被膜の回折像である.炭素繊維ならびに炭素被膜の両者とも,プp

-ドなt='-クをもった00..j回折線以外には明瞭な回折線を示さない. 00.2回折線の半価幅を用
○

いて学iW(13)によって算出される結晶子の畑方向-州の大きさLc
(oo2)は,

30-40Aであるo

h
JJ

･rl
U)

仁
a)
⊥J

ロ
H

20 2l 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Diffract･ion血Igle 20 ｢○ノ

Fig･3-4･ 00.2 diffraction profiles obtained by CuKcx

radlation: (a), vapor-grown carbon fiber; (ち), carbon
filn deposited on the substrate. The 111 line of

silicon (28.5o in 20) is used as internal standard.

本法の生成温度はおよそ1･000- 1,800℃の範囲であるが, Lc
(oo2)は生成温度に対してほぼ一

定であるo a軸方向のみかけの大きさLa(110)は･回折線が不明瞭で決定されないo繊維を高

温慶で熱処理するとJl.0回折線は明らかとなり, Laが決定できる.第4章で述べる熱処理した炭
○

素鉄推に関する実験結果によれば,生成後では紛30Aと推定される.これらの結晶子の大きさは,

1,000℃付近で勉理される有機系炭素耕推にくらべて大きく,2,500℃付近で製造される黒鉛廠推

(l恥咽と呼ばれるものと同程度である.

0 0

層面間隔doo2 は3.48 Aであり,黒鉛単結晶の8･854Aに比較して極めて広い.黒鉛の層

面状態に関するFrankl inのモデルによれば,各層面は相互の関連をまったく失った乱層構造で

ある.また,これは層面の三次元的配列を示す)1.2回折線が観測されないことからも伺われ,

本簸経では黒鉛的構造は形成されていないと言える.この方法と同じ温度付近で製造される有機系

炭素鮒のd oo2 は木繊維よりさらにLEJ13)A6)O

Fig. 3
-4曲線(b)に示す炭素被膜の回折図形との対比から,鉄雄と被膜の結晶化慶は等しく,

炭素鹿推一被膜の連続した構造が伺われるoなお,本繊維のⅩ線,iラメ一夕はメタン(CH4 )を

熱分解して基板上に生成される一般の熱分解炭素薄慎とも一致している｡
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Fig. 815にX線小角散乱像を示すが,小角散乱はほとんど存在しない｡一方, PANあるい

はレーヨン系炭素放線では強い双葉状の散乱がみられるo本法による能維昧 ミクp孔のない放密

性の轟い構造であることが示唆されるo これ手ま,本助雄の密度が2.08 g//加3であり,有畿弟炭素頼

維の値に比べて大きいことからも推察されるo

<8.2.3> 炭素徐綬の超散細構造

炭素駿推の過敏細構造や成長機構を解明するためにその生成
○

の諸条件を調節して太さ8,000 A以下の細い繊維を生成し,高

分解能電子顕微鏡で観察したo この細繊維はFig. 2
-8で示

した長さ成長期に属するもので,太さ成長期を経て太さ数=)

〟旬の繊維に発達するo基板から採取した細繊維を薄い炭素蒸

着膜を有した顔救鏡用グリッド上に設置して試料とした.また,
Fig･3-5･ Ⅹ-ray small

angle scattering of

ウルトラミクロトムで超薄横断切片を作製して･歳耗横断面 the vapor-grown cartDn

を観察した.ここでは制限視野電子線回折(Selected
-

fiber.

Area Diffraction ･, SAD)
,明視野,格子像,および特別に考案された瞭視野技術

(ll)を併用して構造解析を行なったo

㈹炭素縦の本件(LIP)

Fig. 3-6に熊椎の明視野像を示す｡太い放鰍こついてFig. 3-1で示したと同様に,円筒

状,数珠状,若干くびれたもの,按分れなど様Jtな形態がみられるoいずれの娘推においても放株

の中心に,般維軸に沿って一本の中空チューブが観察されるoチューブの太さは同一破綻中ではほ
O o

ぼ一定であり,個々の歳経では20-500Aの屯田に分布し, 100Aの直径のものが最も多くみられ

たo

Fig. 3
- 7に制限視野電子線回折像を示すo層面の三次元的親ErJ制を示すhb.

,L反射はみられ

ず,前述の太い放錐に閲するX線回折結果と同様の構造が伺われる｡乱層構造を待った炭素層

面は,放任軸に対してほぼ平行に配列しているが,般維軸に対して20-30D傾いた層面も存在して

いることが知られる. 7-ク状の00.f反射は細い歳掛まどシャープとなり(Fig. 3-7(b)),層

面の平行墳層性は,細い頼経はど良好であることを示しているQすなわち,歳維中心部が周辺部に

比してより高い配向性を有するものと推察される.また,00.8回折線まで観察され,木版堆では

個々の層面の平行性が極めてよいことを示酸しているo

結晶子のc軸が破綻軸とほぼ直交しているものの,そのa軸が全く乱雑である場合の沸維状炭素

の電子線回折-'ターンは, Fig. 8-8(a)に示す掛こ蘇妊軸に直角の位置の00..E列,赤道ライン

に平行な2つの直線とh &二次元回折の円で囲まれた回折額域からなる. c軸の選択的配向性を持

つが,頼経横断面内では不規則な層面構造である有機前駆体炭素熊椎も同棲な.くタ-ンを示す｡従
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Fig.3-6. tligh-resolution bright-field pictures of thin

carbon fiber obtained at the beginning of the elongation

stage ill growth process; (a) cyliTldrlca1, (b) spindle-

shaped, (c) constricted, (d) branched fiber･ The arrow

indicates the central hollow tube.
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Fig.3-7. Selected area electron diffraction pattern

of cylindrical vapor-grown carboTl fiber showTL in Fig.

3-6(a), the ax16 1s perpendicular to the lnclden亡beam;

(a) thick fibe上, (b) thin fiber(det:ail of 00.2
refle亡tloTl).

ってこの′くターンから,本親株が年輪状の層面横道を有していることは決定されない｡本iB耗の年

輪状構造は,暗視野魚を解析することによって明らかにされるo Fig.SIS(a)に示す対物絞りの

位置と,年輪構造を有する場合の暗視野像の対応をFig. 8
-8(b)cこ示す｡幹経書削こ平行な炭素層

Fig･3-81 (a) Section of a Fig.318.(b) Schematic representation of

par亡ofthe reciprocal space dark-field images of t=he fiber corres-

of a flber showing various ponding to亡he position of the objective
posit=1ons of the objectlve aperture shoⅥ1 in (a).
aperture.
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面は,①の位置に00.2回折を生ずるので,00. 2暗視野像では中空チューブを

除いた認分が輝くo 対物絞り②は,適格子線が入射電子線と平行になる位置であり,入射ビー

ムと炭素層面が直交する場合に対応する｡従って暗視野像では中空チュ-プに沿って輝点が現われ

るo ③では,楕円逆格子列のみア/'プチャ-⑨を通過する回折線を生じ,従って光学像は, ②での

中央ライ･/が二つに分かれて周辺部へ移ったものとなるo ④においては, a軸の選択的配向性が無

いとすれば,鼓維のすべての部分から④の位置へ回折線を生じ 従って暗視野像では,紙株全体が

輝くo ⑤の対物絞りでは,入射ビームに対して直角の連絡子ラインによって生ずる回折線のみ通過

するので,光学像は00.2魚と同棲に炭素面が入射ビ-ムに平行になった部分が輝いたものとなる.

Fig. 3
-9に実際の暗視野観察の一例を示すoなお,有倹前駆体炭素舷経で払かかる暗視野像

の規Brj的変化はみられないoこのように,気相成長炭素鹸鰍ま細い中空チューブの周軌こ炭素層面が

年輪状に配列した構造であることが証明されるo年輪梼造はFig. 8
-10に示す繊維境断面WO.2

暗視野像(対物絞りの位置によって,原形の細部が円周方向に回転する)千,親結局汝に沿って円

周状に分布した00.2格子縞(点い鰍ま炭素網平面の投影に対するものである)からも明らかとさ

れる｡

Fig.3-9. I)ark-field images of a

cylindrical vapor-grown carbon Fig･ 3-10 ･ Transeverse thiTl

fiber; (a) 00.2, (b) 10 and (c) section of the varpor-grown

ll dark-field images. The posi- carbon fiber･ (a) 00･B dark-

tion of the objective aperture field image, (b) 0012 lattice

are shown in the inserted diag- itnage of inser亡in (a)･

ram.
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Fig. 3-llは,繊維の明視野像と対応した0012暗視野魚であるD中空チューブ壁に沿って

プラッグ回折縞(Bragg Diffraction Contrast)が見られ,炭素網平面の配向が単結

晶黒鉛に近い程良好である高配向性の組織が存在していることが分かる.炭素繊維の周辺部は直径

Fig･3-11･ IrLternal and external part of亡he vapor-

grown carbon fiber;(a) bright-field and (b) 00r2

dark-field images.

10且雀度の糎点の集合からなり,炭素の多結晶組織で形成されている.
#,J哨点は結晶子に対応す

るもので,それぞれの輝点は, 2-3枚の炭素層面の平行若層に相当する｡木魚経が,上述の執こ

きわめて異質な二つの組織から形成されていること払Fig. 3-12に示す格子像( Lattice

Image )の観察により明確にされる｡

炭素繊維の00.2格子像はFig. 3112(a)に示す｡これは,透過波とoo.2プラ･ノダ反射波の相

互干渉縞であり,必ずしも原子面と1対1に対応するものではないが,炭素の層面構造に相当する

ものであるとみなされるoこれによると,中空チエー71周辺は･平面状で長い炭素層面が良好に平

行に積層した組織で構成されているo餓経周縁部は,長さ10且の微小層面が2-3枚平行に積層し
し､

た徽小ドメイン(結晶子に相当)で形成されているo縞の間隔は約3･5Aであり, Ⅹ線回折によっ

て-たdoo2に対応する｡削､層面は,赦雄軸に対して最大20-30D傾いており,
00･ eTgl折
○

線に7-ク状の拡がりを与えるものであるo同園(b忙おいて･中空チエー7'上に間隔2Aの10縞

が見られる.この満帆00. 2格子像のような適格子面の投影に対応するものでなく,乱層構造の

炭素網平面内の原子列による)0二次元回折線と透過波の相互干渉によって生ずる｡ 00･2格子像

〇

や10格子健から,周縁部の結晶子の大きさは,10A程度と見積られるo X繰回折から得られる結

晶子径との不一致は,両者では炭素網面の平行性の評価に差があるためである｡このように気相成
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Fig･3-12･ Lattice image of亡he vapor-gro- carbon fiber; (a) view

along the fiber axis･ (b) 10 fringes in the central hollow tube,

(c) 0012 fringes near the hollow tube, (a) 00･2 fringes in the

ext:ernal part.
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長炭素般維は,中心部の高配向性部分と周縁部の多結晶部分の二つの異なる組織で構成されている

ことが知られる(ll).

(B)成長過程と超微細構造の対応

先 に 炭素繊維の成長過奄を検討し,それが現象的に三つの過起を経て形成されることを示した〉

この成長過程と上記の高分解能電子顕赦免観察によって明らかとされた過敏細構造とはよい対応を

示す｡すなわち,播微細構造の解析結果は炭素放任が二つの異なる過程で成長することを示唆して

いる｡つまり,中空チューブと炭素層面が高度に配向した組織からなる乗船推の形成,続くベンゼ

ソの熱分解沈積による太さ成長の週毎である.この二つの過程の存在は, Fig, 3
-13に示す極め

て細い繊維の観察によって明瞭にされるo嘩維の各所に未だ熱分解層が沈潰されておらず,単結晶

様組織が言出しているo興味あることに,この素繊維も乱層構造であり,長い炭素層面が直線的に

配列されているにすぎないことが, SAD/くターンから判明したo な払 くたびれた繊維形態は熱

分解炭素層の不均一な沈横により(Fig. 8
-14) ,また,交叉舷雄は近接した俄維が太さ成長の

過程で接触して形成されることも理解される｡

Fig.3113. Bright-field image of branched inhonogeneous

fl也ers.
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Fig･3-14･ (a) oo･2 lattice fringes of a part of the

constricted vapor-grown carbon fiber, (b) schematic
i11us亡ration of arrangemen亡of 00.2 layer planes at

(a).

(C)炭素簸維の先端

構造解析の結果から,繊維先端が成長に関する重要な作用を持つものとみられるo Fig. 3
-15

に繊維先端の明視野像を示すo 先端は平球状であり, q.空チュ-7`の端に球状の電子線に対して不

○

透明性の微小粒子がみられる.この粒子径は,中空チュー7'径と同程度であり, 100A前後が最も
○

多く,まれに数100Aに及ぶものもある(Fig.3-15(a)(e)(∫))｡これらの粒子は極めて小さく,

また,筒閉が厚い炭素層で覆われているため,粒子からの回折線は炭素のそれに比べて激弱であるo

一般に,電子回折線の襲匪は,回折を生ずる対物の体軌こ比例し,明瞭なSAD/くターーンが得られ

るo対物の体積は10-3 p耽3程度である.ここでの徽小粒子の体熟ま, 10-6p切3であり,ち
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A

Flg･3-15･ Bright-field images of tips of the vapor-

grown carbon fibers, showing catalys亡particles.
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はや明瞭な回析像は観測されず,通常のSAD/くターン解析法によっては,不純物粒子を同定する

ことは不可能である｡ここでは,以下に述べる暗視野法を応用した特殊な方法によって,微小粒子

の解析を行なった｡

暗視野法では,対物絞りでh&.j回折線を選択すると,中間レンズ電流を変えることによって蛍

光板上に結ばれる光学像は,対物中でh& e線を生
○

じている部分の輝く像である｡直径100Aの微小粒

子が暗視野像中で輝くか否かは,容易に観測できる｡

すなわち, Fig. 3-16に示すように,対物絞りを

0から半径方向へ,続いて円周方向に移動する操作

をしながら,随時,暗視野像を観察すると,粒子が

輝く場合の対物絞りの位置から,回折点の存在位置

を知ることができる｡実際には, Abbe平面内の絞

りの移動は球面収差を大きくし,分解能を低下させ

るため,傾斜照明法が用いられる｡粒子が輝く場合

の暗視野像,対物絞りの影と直射ビーム点00.0の

写真から,回折バターンが合成される｡ Figs-17

は合成SAD,(メ-ンと対応する暗視野像である｡

ここでは格子間距離dの測定精度を上げるために,

Fig･3-16･ Schematic represen一

亡atlon of various position of

the objective aperture relative

to 亡he dlffrac亡lon pattern.

直径3 pnの比較的小さな対物絞りが用いられ,

また,粒子が輝く範囲で若干移動させて行なわれた.合成SAD,iターンの解析は,通常の方法と同

⑥p34

ト56.7

.I

-
-

1

1
l

＼＼＼＼(

o.1A~1
1 ｣

Fig.3-17(a). Syn亡he亡1c SAD

pattern of small catalyst

particle ob亡alned through

various position of objec亡1ve
aperture.

様になされ,微小粒子はセメンタイト(Fe3C )蘇

晶であることが判明した｡類似な反射指数を持つFe,

FeC (Tables-1)はステレオ投影図を用いて

区別可能である｡ Fe, Fe3Cの ステレオ投影図を

Fig. 3-18に示す｡また反射指数は,このステレオ

投影図を用いて決定され,一例がFig. 3
-17(a粧示

されている｡このFe3Cが素鉄雄の発達に寄与してい

ることは明白である｡
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Fig･3-17(b) ･ Bright- and dark-field iTnageS Of the

cementl亡e crystal obtained from the positions of亡be

objective aperture showing in Fig.3-17(a). (The aperture
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also intercepts the 00.4 beam of carbon, which thus

ligb亡s up).工n亡he dark-field image of 亡be cementite

crystal, a part of carbon fiber止gbts up because 亡be

objective aperture also intercepts the oo.4 beam of

carbon.

Table 3-1. X-ray powder diffraction

data for Fe3C, FeC and a-iron･

Fe
3 C FeC α-Fe

d (A) hkl d (A) hkl d (A) hkl

3.40 002

2.85 (102)

2.64

2.58

2.50 (010)

2.38

2.26

2.20

2.10

2.06

2.02

2.01

1.97

1.87

1.85

1.7(;

1.68

1.61

1.58

112,021

200

120

121

210

022

103

211

113

122

2

4. 023

2.16 110

2.06 111

1.93

1.82 202

1.70 004

1.65 (210)

1.56 203

2.02 110

1.43 200

1.17 211

1.O1 220

-50-

Fig.3-18. Stereographic

projections; (a) of Fe3C,

(ち) of a cubic crystal on

their (001) crystal face.



i3.3 成長機構

Fe3C微小結晶の発生源は,基板表面に付着していた種々の酸化鉄粒子であり,これらは基板研

磨に用いた-メリー紙中に多量に含有されている｡基板面の-メリー紙処理が重要であったことが,

理解される｡ -メリー続から採取した粉末を顕微鏡用炭素グリッド上に付着させて織推生成を試み,

それを電子顕微鏡で直接観察した｡同様の構造をもっ多数の繊維がグリッド上に見られ,エメリー

粉末の効果が確認された｡種々の酸化鉄は, 1,000oC付近の水素穿朗気中では,還元されてFeと

なっており,また,ここで同定されたFe3C は炉の冷却時に形成されたものであろう0

従釆から, Fe , Ni , Coなどの炭素生成に及ぼす触媒効果が多数報告されている(18)(19)0

Feに関しては, Fe7C , FeC, Fe3C などの炭化鉄の特定の結晶面でのみ選択的に分解が

発生し,炭素が形成されることが提案されている&).これらのモデルは,中空チューブ形成に対す

る満足な説明を与えず,また,触媒作用によって形成される炭素層は,炭化物のミラー指数に無関

係に一様の厚さに成長するという最近の観察結果el)とも矛盾している｡以上のモデルとは対照的に

最近Bakerらは,触媒粒子は液滴状であることを提案しており,これは関係する温度領域や触媒

粒子の大きさからみて妥当とみられる62)123).またそこでは,粒子の分解が発熱反応であり,基板と

粒子間の温度勾配に沿って粒子内部で炭素の拡散が発生し,同時にその粒子表面部分でも炭素の移

送が起り,繊維状炭素が形成されるとしている｡これは,すべての拡散現象を採用した点で興味深

いが,しかし,中空チューブの形成に関する説明は不十分であろう｡上述の二つのモデルならびに

様々な繊維状炭素について提案されたいくつかの例をFig. 3
-19に示す｡

最近Bairdらは,液滴表明上の炭素種の拡散に注目したC24).このモデルは本献維の発達に関し

て最も有効であり,これを応用して気相成長炭素般維の発達は次のように説明される(Fig. 3-

20)
｡酸化鉄の還元で生成された微小鉄粒子はtt液敵状"で基板表面に存在し,この表面に炭素種

(多環芳香族的物質)が供給される｡この炭素種は,表面拡散を経ながら縮合過程を進めて炭素固

体に変化していく｡基板一液滴状粒子界面部で垂直方向に炭素層面が形成され】やがて粒子は押

し上げられて細い素敵経が形成される｡この反応過程は,液滴表面上でのみなされ,中空チューブが

形成される｡鉄雄の形成が雰囲気中の温度やベンゼソ分圧に敏感に影響されるのは,液滴表面にお

ける炭素種の拡散が,その臨界的縮合度や供給速度に制限されているためと考えられる｡また,紡

維の枝分れは粒子の分裂によるものとみられ,個々の先端に微小粒子が観察された｡液滴粒子表面

がすべて炭素層で覆われる場合に,伸び成長は終止する｡そして細い素繊維上でベンゼソの熱分解沈積

が継続して,太さ成長がとり行なわれる｡以上のモデルによって気相成長炭素繊維の形態や結晶学

的構造が説明される(ll).
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i3｡4 結 看

本章では気相成長炭素歳維の構造を解明し,その成長機構について検討した｡得られた知見を要

約すると以下のようになる｡

1) この織維は乱層構造であり, Ⅹ線回折の結果から求まる結晶子の見掛けの大きさならびに面

0 0 0

間隔は･ Lc
(oo2)-30-40A,

La
(110) -80A, doo2 -3･48Aであるoまた,

高度の選択的配向性を有し,炭素六角網平面のc軸が繊維軸とほぼ直角に配向しており,配向

慶はgl/2 -15oである｡

2) 巨視的には,炭素薄膜が蔵維軸のまわりに撤密に同心状に積層した年輪状構造である｡
0

3) 繊維中心には直径100A程度の中空チューブが存在する｡このチューブ周辺は,極めて 長

い炭素網平面が平行に配列した高配向性の組織である.繊維周縁部は微小結晶子からなる炭素

の多結晶組織である｡このように,気相成長炭素舷推は異質な二つの組織で構成されている｡

0

4) 繊維先端には,直径100A前後のセメンタイト(Fe3C)結晶が存在している｡

5) 気相成長炭素裁維は,微小触媒粒子によって細い素繊維が形成され,つづいてこの素裁推上

でのベンゼソの熱分解沈積により太さが発達して形成されることが知られた｡これは,先に観

察,結論した成長過程とよく対応するものである｡

6) 液滴状触媒粒子表面上の炭素種の拡散による炭素繊維の成長鎖積を捷案した｡

この廠維の大部分は,熱分解炭素から形成されており,繊維の電気的ならびに機械的特性は,微小

結晶よりなる熱分解炭素層によって支配されている｡繊維中心部の触媒効果による部分は,繊維形
● ●

成のしんとなる部分であり,炭素裁維形成上重要である｡蔵椎中心にある中空チューブの,俄維の

横械的特性への影響は,チューブ径が細くかつ周囲をほぼ完全な炭素層で囲まれているため無視で

きると思われる｡本蘇維は,有横糸炭素繊維に比べて,きわめて整然とした構造を有し,市販炭素

歳維の諸物性と構造の関係を究明する上での一一種のモデル物質とみなされよう｡また,ここで用い

た種々の電子顔徴鏡技術は一般の炭素繊維の構造解析においても有効であり,この技術を応用し,

有機系炭素俄維に関する最も適格とみられる構造モデルが提案された0
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第4章 気相成長炭素繊維の熱処理による結晶化(黒鉛化)過程

§4.1 序 言

炭素材料は熱処理によって黒鉛的構造に発展する易黒鉛化性炭素と,依然として乱層構造を有す

る難黒鉛化性炭素に分類されることを第1章で示した｡一般の有機前駆体炭素繊維はいわゆる難黒

鉛化性炭素に属し,熱処割こよってその結晶性は改善されない(1)-(8).高い結晶性(黒鉛化度)を

有する炭素鉄雄は機械的強度も高い｡より高い結晶性を有する炭素繊維を得るためには,一般には

織掛こ張力を加えながら熱処理する,いわゆる緊張下での炭化および黒鉛化処理が必要である(3)(9.)

これは技術的にも多くの困難を伴うため,現在はより黒鉛化性の高い他の有機前駆体炭素織椎の開

発が熱望され,米国,日本を中心に活発に検討され,従来のPAN系炭素繊維よりかなり黒鉛化性

の高いメソフェースを原料とする炭素敵維が開発されつつある(10)ぺ13).

一方,古くから報告されている熱分解炭素織維に関しては,熱処理に伴う構造の変化を追求した

研究はその生成の再現性や生成量の問題もあって全く行なわれていない｡気相成長炭素繊維は,そ

の構造からみてきわめて黒鉛化性が高いことが予測される｡本章はこの気相成長炭素繊維の熱処理

に伴う構造変化を調べたものであり,本繊維が現在までに知られている炭素材料中で最も黒鉛化性

の高い材料の一つであることが明らかとなった.そして3,000℃の熱処理によれば,グラフ7イトウ

イスカーに匹敵した結晶性を持つ黒鉛繊維が得られることがわかった(14)-(18).これは有機系炭素繊

維の黒鉛化性の向上に対しても有効な情報を与えようoまた,木繊維の熱処理に伴う電気 電子物性

や機械的物性の変化,また3,000℃で熱処理された黒鉛繊維の物性はきわめて興味深いが,ここでの

結果はそれらの物性を解釈する上で最も基本となるものである･｡本章では,かかる観点から気相成

長炭素繊維の熱処理に伴う構造変化を様々な炭素材料と比較して検討している｡

§4.2 気相成長炭素繊稚の熱処草聖

く4.2.1> 実験方法

本実験において用いた試料は第2章で示した方法により1,080℃で生成したo得られた繊維は最長

25Cmであり,直径は10-70/四であった.この繊維を窒素またはアルゴン雰囲気中で1,400℃から3,000
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℃までの各温度で15-30分間黒鉛抵抗加熱炉を用いて熱処理を行なった｡この熱処理した試料につ

いて走査型電子顧徴鏡(SEM)観察, CuKα線を用いるⅩ繰回抗ならびに高分解能電子顕微鏡

によって,熱処理に伴う形態ならびに構造の変化を調べた.以下,熱処理温度をHTT(Heat Tr.

eatment Temperature )とし,またその試料をGF-2,000 (2,000℃で加熱処理して得ら

れたGraphite Fiberの意)のように表示する｡以下,本論文では同様の表示を用いる｡

く4.2.2> 実験結果ならびに検討

熱処理を施してない繊維を含め,全ての試料が対称な♂仇/ Ⅹ線回折図形を示した｡ Fig.4 -

1

にc軸格子定数co(Fig.1
-

1参照)をHTTに対してプロットしたo同図には,これまでに得

られているPAN系の炭素繊維の結果と(9),アントラセソ炭*の結果(16)もプロットしてある｡アント

ラセソ炭は典型的な易黒鉛化性炭素であり,またPAN系の炭素繊維は難黒鉛化性炭素に属するも

のである.本法の炭素繊維の場合,熱処理温度が2,000-2,400oC間で, coに急激な変化が現れる

ことが見られる｡アントラセソ炭の場合にも同様な変化が, 2,000℃-2,300℃の熱処理温度領域

で発生している｡ 2,000℃で熱処理した本法繊維のcoの値は, 2,000℃で熱処理したアントラセソ

100( ) L)()0()

ヨeat Treatment Temperature (Oc)

;i()0()

Fig･4-1･ Lattice constant eo of the vapor-grown carbon

fiber, PAN-based carbon fiber and anthracene coke(16).

*Anthrac｡n｡(Cl.Hl.-178,無色針状晶)を炭化して得られる炭素材-c,典型的な易

黒鉛化性炭素である｡

-58-



炭のcoの値とほとんど同じである｡ 2,400oC以上の熱処理によって,本法繊維のc.の値は同じHT

Tを持つアントラセソ炭のc.の値よりも小さくなる.このことは,本法繊維が最も黒鉛化し易い炭

素の一つであることを示している｡このように気相成長炭素繊維は,典型的な易黒鉛化性炭素に属

し, 8,000℃で熱処理した繊維(GF-3,000)はgと1となり,高度に黒鉛化した繊維が得られ

る｡

熱処理した炭素俄錐の00.4ならびに11.0 Ⅹ繰回折線を用いて学振法によって算出した見掛け

の結晶子の大きさをTable4
-

1に示す.すなわち,木繊維ではHTTの上昇と共に結晶子の成長

Table 4-1･ Apparent crystallite sizes of the寸apor-grown

carbon fiber and PAN-based carbon fiber (19) as a function

of heat treatment temperature (tlTT)･ Lc (00.4) and Lc (00.2)
indica亡e 亡he crystalli亡e thickness, and I.a (ll.0) indicates

the crystalli亡e diameter, which are determined from亡he

half-width of respective X-ray diffraction lines.

Heat treatment Apparent crystallite size (A)

temperature Present carbon fiber PAN-based

(oC)
carbon

fiber

Lc(00･2) Lc(00･4) La(11･0) Lc(00.2)

as-prepa工･ed (1080) 35

1400 50

1500

1600 110

2000 300

2200 600

2400 1000

2500 over 1000

2600

2800

3000

100

140

300

600

over 1000

=30

230

420

750

over 1000

22

38

64

86

が著しいことが理解される｡一方, PAN系繊維では3,000℃で熱処理しても,結晶子の成長はわ

ずかであり, GF- 1,400あるいはGF- 1,600に相当する程度である(17)o

種々の温度において熱処理された本法繊維の制限視野電子線回折パターンをFig.4
-

2に示す¢6)

(18).
1,400 ℃で熱処理された繊維の回折.くターンは生成繊維の回折′くターンと全く同様である.20｡

-300のアーク状に広がった00. 1反射がこれらの試料の重要な特徴である.この実験においては

主として繊維の外側の領域からの回折が得られているが,回折パターンは炭素網面の織維軸に対す

る平行性が200-300ずれていることを示している. 1,800℃で熱処理した繊維においては,oo.i

反射のアークの幅は狭くなり,またアークの長さは短くなる｡すなわち,この繊維においては繊維
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軸に垂直な方向の結晶成長,繊維軸に沿っての炭素網平面の選択的配向が進行していることを示唆

する. 2,000℃処理繊維は小さなスポット状の00. 1反射を呈す.炭素網平面は繊維表面,すなわ

ち繊維軸にほとんど完全に平行に並んでいることがわかる｡この特徴は,六角網面が無限大の大き

さを持ち,その網面が不規則ではあるが一定の間隔を以って積層した,いわゆる理想的な乱層構造

炭素の00. ‖司折パターンとよく一致する(20)(21i従って2,000oC処理繊維は,構造モデル的には,
繊維軸のまわりに年輪状に配列した小区域からなり,その小区域の中ではすべての網面が繊維軸に

平行になるように積層しているというモデルによって表現することができるであろう｡しかしなが

らlo,11回折線は強度に何んらの変化も受けておらず,やはり木繊維が理想的な乱層構造であるこ

とを示唆している｡

2,400oCにおいて熱処理した繊維の回折パターンでは, 10,11線の強度に変化が見られる.この

ことは,二次元乱層構造が部分的に三次元黒鉛構造に変化したことを示す｡2,600℃で熱処理した

試料においては,黒鉛構造が更に発達していることが回折パターンに明瞭に現れている｡1aO,･1al,

10.3,- ll.0, ll.2 のような三次元の回折スポットが非常に顧著になっている. 3,000oC処理繊

維においてはh冶線は消滅し単結晶と同様のパターンがみられる.用いた選択絞り(Selective

Aperture)の寸法を考慮すれば,結晶子寸法は少なくとも1-3 FLmはあるものと思われる｡従

って3,000℃処理繊維は繊維のまわりに黒鉛の層が年輪状に配列されたようなものになっているこ

とが分かる.

要約すると,本法の炭素繊維ではその選択的配向性と結晶性とを熱処理によって著しく向上し得

ることがわかった｡かかる結晶性の改善は,他の炭素繊維に比べて極めて著しい｡それは例えば,

2,900℃の熱処理によって得た高配向のレーヨン系の炭素繊維が, 2,400℃で熱処理した本法炭素

織経と殆ど同様な回折パターンを示すことによっても伺うことができる(17)(a)(21).

Fig.413にGF- 1,300とGF- 1,960の制限視野電子回折像(SAD′くターン)と対応する

oo.2暗視野像を示す什8). oo.2暗視野像では,輝点は入射電子線に対して炭素網平面が平行にな

っている部分に対応する.
GF- 1,300はよく分離された輝点が,中央の中空チューブを除いて,

繊維全体に分布している｡これは第3章のFig.3
- 9(a)に示した未処理織経とほとんど同様である｡

一方GF- 1,960はより鋭い00.2回折線を有し,炭素網平面の平行積層数が増加したことを示し

ている.これは00.2暗視野像にも反映され,微小輝点はBragg帯(光る帯状の組織で大きな結

晶子に対応する)に変化しているoすなわち, 1,960℃程度の比較的低い温度でも結晶子の厚さが
○

繊維の半径に匹敵する程度- 500A一に成長している｡しかしながらFig.4- 2で示したように,

ここでもh冶.1の三次元回折線は観測されず,乱層構造であることが知られる.

oberlinらにより,易黒鉛化性炭素の結晶化は以下のように説明されている(Fig.4-4)顔)-糾 0

通常,易黒鉛化性炭素は長さ10Å程度の微小炭素層面が二枚平行に積み重なったエレメントで構成
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Fig･4-2･ Selected-area electron diffraction photographs

of the vapor-grown carbon fibers heat:-treated at (a) 1∠ト

00oC, (b) 1800oC, (c) 2000oC, (a) 2400oC, (e) 2600oC,

and (f)3000oC.
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Fig14-3･ 00･2 dark-field image of vapor-grown carbon
fibers heat-treat:ed at (a) 1300oC and (b) 1960oC. The

SAl) patterns of each fiber are also shown.
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されている｡この微小-レメソトの長さをLlとする｡そして熱処理温度の上昇と共にこの微小層面は,

相互に合体して微小エレメントの集合であるジグザグ状の長い炭素層面(長さL2)に発展する｡同

時に炭素層面の平行積層数Nも増加していく.そしてHTT> 2,000℃では,このジグザグ状の層

面は突然直線的になり, LlとL2の区別が不能となる｡このモデルは木繊維の結晶化を説明する上で最

適である｡

As PREPARED STATE HTT-1500｡C HTT=1800｡C HTT=2000｡C HTT-500OoC

VAPtW

CAFqXM FIBER

CcMtRC (AL

CAFM FJBERS

PNl-BASED CARBON
FIBRE

山J-u KE

5b汀CAJ榔

払岬HmZING CA馴

=====:=ニ==

I-=----=------ヰ募等≧奈-秦秦

重琴参-琴箸

雫酵猷褒盛-
⊥

ーL2一升

Fig.4-4. Schematic presentation of the changes in the

arrangement of layer planes with beat 亡rea亡ment 亡emperature

proposed by A･Oberlin(22)～(24) ･

Fig.4
- 5に傾斜トム法によって得られた試料の格子像を示メ16X18).

G卜1,3.0は繊維軸とほ

ぼ平行に配列した格子縮から形成されている｡ここでLl-10Å,L2二=40ÅでありN二ご7と測定され

る. GF-1,960ではNは50となり,格子縞も直線的となる｡通常の炭素材料では,このような組織

の変化はHTT>2,000 oCで生じる.すなわち,この繊維では熱処理によってNが著しく増大する点

が注目される. Ll,L2,Nの変化をFig.4-6に示したが,このグラフから分かるように,炭素材

料中で結晶化の進行が最も顕著に達成されるアントラセン炭と比較しても,この繊維における炭素

網平面の平行積層の進化が著大であることが知られる｡これは,第3章で示したように,気相成長

炭素繊維は生成時において,個々の炭素網平面は通常の炭素材と同様にきわめて小さいが(10Å),

それが級維軸に沿って平行に高度に配列されているためとみられる.なお一般の炭素繊維では,潤
/

々の層面は繊維軸とほぼ平行に配列されているものの,その平行積層数は高々2-3であり,また

個々の層面も欠陥を多く含んだものである軸糾｡

-63-



Fig･415. 0012 1atl:ice itnage of the

vapor-growl Carbon fl也ers beat一

treated a亡(a) 1300oC aI一d (b)
1960oC.

Fig. 4-7. SAT) pact:ern of t:he

vapor-grown carbon fiber

grapbltlzed a亡2800oC･
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Fig･4-9･ Lattice imaging of

the vapor-groⅥ1 Carbon fiber

beat-亡rea亡ed at 2800oC.
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§4.3 グラフ7,イトウィスカーに匹敵する構造を有する黒鉛繊椎

前節で,気相成長炭素繊維の結晶性はHTTの上昇と共に著しく改善されることが知られた｡特
0

に2,800-3,000℃で熱処理した繊維では,黒鉛層面間隔はdoo2 -3.35A,黒鉛化慶g-0.94,ま

た各層面の三次元的規則性は極めて高く,従ってこの繊維試料は,今日までに知られている炭素繊

維中でBaconのグラフ,イトウイスカJ15)に最も近いものといえる.

Fig.4-7はGF-2,800のSAD′くターンである. 00｡l反射は, 00.10 まで観測可能であ

り,あたかも単結晶黒鉛状で,きれいなスポット列となっている｡これは,黒鉛網平面が繊維軸に

沿って正確に平行に配列していることを示している(16)}18)o

Fig.418はGF-2,800とGF-3,000のSEM写真である.図から知られるように,熱処理

によって生ずるポリゴニゼ-ショソ(Polygonization)は繊維の年輪構造を破壊していない｡

O

Fig.4 - 9はGF- 2,800の00.2格子像である.きわめて長い黒鉛網平面が8･35Aの間隔をへ

だてて,繊維軸に沿って平行に配列されている｡網平面が平行に積層している厚さは,繊維の半径

と一致し,また,極めて長く,この構造はあたかも単結晶黒鉛のようである｡以上より,この繊維

の構造モデルはFig.4 -10のように考えられる｡すなわち,これらの繊維は同心円筒状の単結晶が

いくつも重なって一望遠鏡の簡のように-構成されている(Fig.4-10)
｡ここで,個々の単結晶

円筒のa軸の方向は相互に独立である(18)o

Fig.4-10. Model of texture of the vapor-grown carbon fiber

graphitlzed at 3000oC･

-66-



§4.4 結 昌

気相成長炭素繊維を熱処理した場合の結晶性の変化を調べた｡その結果は以下のように要約され

る｡

気相成長炭素繊維の熱処理に伴う構造の変化は,いわゆる易黒鉛化性炭素の挙動と一致する｡す

なわち,生成時では微小炭素層面が乱雑に横層した乱層構造であるが, HTTの上昇とともに個々

の層面が合体し,長く直線的な炭素網平面組織に変化していく｡炭素から黒鉛への構造変化は,こ

こでは約2,000℃で開始される｡この温度は,後で述べる電気物性の解明上重要な意味を持つと考

えられる.そして2,800-3,000℃で熱処理した鉄雄はきわめて長く直線的な黒鉛層面で構成され,

あたかも単結晶のようにみられる｡そして!単結晶の黒鉛円筒がいくつか積層した構造モデルを提

案した.この繊維は結晶学的にはゲラフ7イトウイスカーともみなされよう.

このような気相成長炭素繊維の高い黒鉛化性は,生成時において微小炭素層面が繊維軸に沿って

比較的高い配向性で配列しているためと考えられ,これは極めて滑らかな構造をもちかつ極めて平

滑な素繊維上にべソゼンの熱分解沈積が行なわれた結果と思われる｡木繊維の黒鉛化性はおそらく

炭素材料中では最も高いとみられる｡本法炭素繊維が持つような結晶性と選択的配向性の熱処理に

よる向上を示すか,あるいはこれに近い性質を有する他の炭素繊維は現状では見出されていない｡

近年,高性能で比較的高い黒鉛化性を有するMesophase Pitcbを原料とする新しい有機前駆体

炭素繊維が登場し,そこでも年輪状,放射汎 ランダムな層面構造のうち年輪状炭素織維が最も高

性能で黒鉛化性も高いことが示された.木繊維のようなtt整った年輪状構造"が有機系炭素繊維の

性能向上に最も有効であることが指摘されよう｡これはおそらく欠陥が少なく結晶子の発達が最も

容易であるためと考えられる｡また,年輪状構造の電気物性への寄与も大変興味が持たれているo
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第5章 気相成長炭素繊維の電気伝導性

一電気抵抗率とビュゾ抵抗効果について-

§5.1 序 言

本章は気相成長炭素繊維およびそれらを1,800 -3,000 ℃の各温度で熱処理して生成される黒鉛

織維の電気伝導性に関するもので,電気抵抗率とビュゾ抵抗効果(Piezo-resistance effect)

について調べる｡

これまでメタソや一酸化炭素ガスを熱分解して生成される熱分解炭素繊維はきわめて多数報告さ

れてきたが,その電気物性は全く未知であった(1)(2)｡これは第1章でも示したように炭素舷推生成

の再現性が乏しく,また試料が微細で電気物性の測定が困難であったためである｡気相成長炭素繊

維に関してはかかる問題は全く排除され,試料の直径や長さも任意に制御でき,電気物性測定用の

サンプルとして最適である｡

払conによって報告されたグラフ7イトウイスカーは繊維状炭素材料中で最も高い結晶性を有

しており,その電気物性には多大の興味が持たれている(8)oこのグラファイトウイスカーの電気物

性については,繊維軸方向の電気抵抗率が6 ×10-5 (fi･Cm)で黒鉛結晶のa
-

b面に沿った値と

近似しているものの,抵抗率の温度依存性(4.2K-BOOK)は単結晶の場合と大変異なり結晶欠

陥に影響されたものであることが示されている(3)o第4章で,気相成長炭素蘇椎を3,000℃で熱処理

することによってBaconのグラファイトウイスカーに匹敵した結晶性を有する黒鉛繊維が得られる

ことを明らかとしたo この黒鉛繊維に関する電気抵抗率およびその温度依存性とグラフ7イトウイ

スカーの特性との対照から,両者の特性がはとんど一致することが明らかとされる(4)｡すなわち,

この黒鉛繊維は電気物性的にも最も結晶性の高い繊維状炭素といえる｡従ってこれまでグラファイ

トウイスカーについては知られていない様々な電気物性が,このGF-3,000に関して測定可能であ

る.その一つに本章で取り扱う黒鉛繊維のビュゾ抵抗効果がある.

有機前駆体炭素繊維の電気抵抗率はShi血o, Yamaguchi, Robson, Herinckx, Singerはじめき

わめて多くの人々によって種々の炭素繊維に関して研究されており,製造条件に伴う構造変化をよ

く反映する′<ラメ一夕として認識されている(5)112)oすなわち,これら炭素鉄雄の電気抵抗率はそ

の微細構造と密接に関係し,特に基本となる層面構造とその選択的配向性に直接的に影響されると

見られている｡気相成長炭素繊維の電気抵抗率は,その大部分を占める熱分解炭素層によってもた
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らされるもので,前述の効果はより顕著に作用し,抵抗率およびその温度依存性は有機系炭素繊維

あるいは一般のバルク(bulk)状炭素材料における理想特性としての性格を持つことになろう.す

なわち,有機系炭素繊維や他の一般のバルク状炭素材料の電気抵抗率の解釈に対して重要な知見を

提供することができる｡

第1章で論じたように炭素繊維の導電性は炭素繊維-プラスチック複合材料に導電性を付与した

り,また高電気伝導性を有する炭素繊維一炭素複合材料の製造上など実用的見地からも責要である.

また第7章で示すように電気抵抗率は炭素繊維の機械的強度とも関係し,高弾性炭素繊維は低電気

抵抗率を有している(ll)(13とすなわち,低抵抗率炭素繊鰍ま応用上極めて重要であるo気相成長炭
素放維は同一温度付近で製造されるいかなる有機系炭素繊維,ひいては他のバルク状炭素材料より

も低抵抗率を有L(12)(14),またそれを3,000℃で熱処理して得られる黒鉛俄維は市販の有機系黒鉛繊維

(製造温度2,soo℃)よワも-桁以上も低い値である(4)(15i従ってかかる気相成長炭素繊維の電気抵
抗率の解明は工学的にも重要な情報を提供することができる｡

一方,炭素繊維に引っ張り応力を印加した場合に抵抗が変化する現象,すなわちビュゾ抵抗効果に

関して,近年,基礎,応用の両分野から関心が高まっている(16)-¢1).ビュゾ抵抗効果は,従来の炭

素材料に関しては所望の試料形態と寸法および完全性を備えたビュゾ抵抗素子がなかなか得難いと

いう障害のため,炭素放維の出現まで全く測定されなかった電気現象である.これまで種々の有機

系炭素繊維に対して, Conor arxl伽ston(16), owston(17), Berg
(18),

Fischbach@l)らによって興

味ある結果が報告されている.また工学的立場からは,炭素繊維のビュゾ抵抗効果(ARA∂ は,

炭素鉄雄強化複合材料の負荷中における応力や歪の挙動を間接的に把握できることも期待され,複

合材料の強化メカニズムの解明やその実装下において応力限界を検出する上で有効である｡ここで

は,気相成長炭素繊維および黒鉛鉄雄(GF-3,000)のビュゾ抵抗効果を測定し,その機構を解明

した.また,これまで報告された有機系炭素舷維の(ARAo)とも比較検討する(22).

以上,本章は気相成長炭素繊維ならびに熱処理炭素献維の電気抵抗率とビュゾ抵抗効果に関する

もので,ここで得られた知見を有機前駆体炭素繊維の特性の解釈に応用することも試みている｡

§5.2 電気抵抗率

く5.2.1> 試料および実験方法

実験に用いた試料は第2章で述べた方法により,最高炉温1,100℃で生賎したものである｡基板か

ら取りはずした炭素繊維を約2Lmの長さに切断し,黒鉛ルツボにつめて1,400 -8,000℃の各温度で黒

鉛抵抗加熱炉を用いて熱処理を行なった｡なお,昇温速度は100℃/min.であり,最高温度における
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保持時間は30分,雰囲気はArガス中で行なv,,また温度を較正された光高温計によって測定した｡な

お,炭素材料の諸物性は最高熱処理温度によって決定され,その熱処理時間や昇温,降温過程にはほ

とんど影響されないことが知られており,一般に最高熱処理温度によって炭素材料は規定されてい

るo以下,本章でも熱処理した試料は, GF-2,600 (Graphite Fiber<GF>- Heat Treatment

TemperatureくHTT>)のように熱処理温度によって表示されている.

試料の電気抵抗率はFig.5
-

1に示す測定素子を用いて,繊維軸に沿った方向の値を通常の直流

四端子法によって測定した.試料電流は500血A/mm2以下であり,発熱による熱的非平衡は問題と

ならなかった.なお,炭素材料の電気物性は試料の取り扱v.､に原因する欠陥に大きく影響されるた

め,試料のマウントは注意深く行なわれた｡測定試料の長さは1-2mであり,直径25Flmの金線

上に金ペーストあるいは銀導電塗料で端子付けされている｡試料の直径は400- 1,000倍の光学顕微

鏡あるいは走査型電子顕微鏡によって測定し,断面積を算出した｡測定試料の直径は5-50imで

あり,個々のサンプルでは均一な直径を有している｡熱処理温度の異なる種々の試料に関してそれ

ぞれ10-20個の素子の抵抗が測定された.気相成長炭素繊維ならびに熱処理試料のmr]定値の再現性

は高く,そのばらつきは±10虜以下であった.

未処理炭素繊維, GF-2,800,GF-3,000の3種の試料については同様の方法によって, 4.2-

300 K問の抵抗率の雰囲気温度依存性を測定した.雰囲気温度は較正されたGe抵抗体,Ag-Au(Au

+0.37藤Fe)および銅-コソスタソタン熱電対を併用して検出した.なお昇温速度はおよそ1℃/

min.であった｡

く5.2.2> 結果ならびに検討

仏)気相成長炭素繊維の電気抵抗率

室温における献維軸方向の電気抵抗率pは0･9-1･1 ×10-3fl ･αであり, Table5-1に種々の

$1ngle carbon flber

gold Wire(21

gold conduction

palnt

sample holder

current lead

(less than lmA)

po亡en亡ial lead

Fig･5-1･ Sample arrangement for resistance measurement.
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(highresistivity)

preferential orientation

(lov resistivity)

Fig.5-2. Schematic illustrations of pyrolytic carbon film
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Table 5-1. Electrical resistivity of vapor-grown carbon

fiber in comparison with various carbon materials (at 300K) ･

Material Preparation temperature(Oc) Electrical
resistivity(E?･cm)

Vapor-grown Carbon fiber

Pyrolytic carbon film(23)

Pyrolytic graphite(24)

Bulk sof亡 carbon(25)
(petroleum coke)

PAN-based carbon fiber(5)

Rayon-based carbon fiber(10)

Pltcb-based carbon fiber(20)

1100

1800

1900

1100

1000

1000

1000

1.OX 10-3

1.8X 10-3

2.3X 10-3

7.0 Ⅹ 10-3

6X10-3

8X1013

10 X 10-3
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炭素材料と比較して示す｡木繊維のPは生成温度が低いわりにその値が小さいことが分かる.例え

ばその値は, 1,800℃でメタン(CH4)を熱分解して生成される熱分解炭素薄膜(Pyrolytic Car-

bonFilm)の沈積面に沿う抵抗率とほぼこ致している匪).第3章で示したように木繊維は繊維軸

のまわりに同心円筒状に炭素薄膜が積層した構造であり,繊維軸に沿った抵抗率が熱分解炭素薄膜

の値と似ていることは容易に了解される｡乱層構造の炭素材料においても抵抗率の異方性が存在す

る｡これは乱層構造の結晶子にも黒鉛単結晶と類似の電気抵抗率の異方性があるためで,炭素網平

面に沿う方向ではその垂直方向に比較してより低い値である.すなわち微細な乱層構造結晶子で構

成される炭素材料における電流通路はその層面に沿った方向であり,従って結晶子の配向度によっ

てバルク状の試料の電気抵抗率は大きく影響される｡結晶子の配向慶と電気抵抗率の関係はGris_

daleによって明らかにされており,そのモデルをFig.卜2に示す¢3).気相成長炭素繊維の結晶子

径は同一温度付近で生成される他の炭素材料と同程度であり,その電気抵抗率が生成温度のわりに

低いのは結晶子配向が良好であるためといえるo一方,有畿前駆体炭素献維の電気抵抗率(Table

5- 1)と比較する場合も同様の違いがみられ,これも両者ではFig.3-4で示したように結晶子

配向度にかなりの差異があるためである｡なお,有機前駆体炭素繊維の電気抵抗率も,その結晶子

配向のために一般のノルク状炭素材に比して低い(5)(7)○

(B)熱処理に伴う電気抵抗率の変化

気相成長炭素繊維の室温電気抵抗率βと熱処理温度(HTT)の関係をFig･5
-

8に示す｡バル

ク状の易黒鉛化性炭素(石油コークス)
¢5)ぉよびPAN系炭素繊維の結果('5)も比較のため同じ図中

にプロットした｡図から明らかなように,木繊維についての曲線は三つの領域に分割される(領域

I, R, 班).すなわち1,400℃以下の最初の減少,1,500-1,900℃における比較的平滑な領現 そし

て2,000-3,000℃における再度の減少である｡このP-HTT曲線は図中の易黒鉛化性炭素の傾向と

一致し, Mrozowskiのバソドモデルによって定性的に説明される｡すなわち,領域Ⅰにおける減

少は, Fig･5-4に示すような炭素網平面の周縁に付着していた水素原子や種々の炭化水素(C∬H㌢)

が加熱によって追い出されて不対電子( 6トラップ)が発生し,これによって7t電子がトラップさ

れて価電子帯に正孔が多数発生したためであ㌔5)｡領馴はプラト(Plateau)と呼ばれ,結晶
子の合体成長による炭素原子に対する6トラップ密度(正孔密度)の減少と結晶子成長による移動

度の増加との補償効果によって,抵抗率の変化が停滞する｡なお木炭素鉄雄においてはプラトー領

域においてもpのわずかな減少が認められ,これは第4章で示したように,この温度領域において

結晶子の配向度の改善が著しいためである(15).領別では, HTTの上昇とともに黒鉛型のバンド

が発達し,同時に黒鉛網平面内の欠陥除去によって完全性の高い黒鉛結晶格子が完成されるために,

再びpが減少する｡気相成長炭素繊維のPはHTTの全領域にわたって易黒鉛化性炭素より小さい

が,これは本繊維の良好な結晶子配向と高い黒鉛化性によるものと思われる｡そしてHTT-8,000
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Fig･5-3･ Electrical resistivity of the vapor-gro- carbon
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free valences at the crystal perlpbery wltb possible bonding
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℃においては80pf}･Cmであり,グラフ7イトウイスカーの値に接近している.一方, PAN系炭

素繊維のpはHTT-1,000-3,000℃の範囲では易黒鉛化性炭素より小さな値を示していることが分

かる.同一処理温度では易黒鉛化性炭素が難黒鉛化性炭素に属するPAN系炭素繊維よりも黒鉛化

の度合はより高く,従ってPAN系炭素鉄雄の低いPは依維軸に沿った結晶子の選択的配向性によ

るものであろう.本紙維のPはPAN系炭素繊維について観測された値よりも全てのHTTにわた

って小さく,これはより良好な結晶子配向と黒鉛構造への転換が反映されたものである｡なおPAN系炭

素繊維では明瞭なプラトーの存在は認められず,難黒鉛化性炭素の傾向と合致し,ここでは2,000-

3,000℃の熱処理によっても黒鉛的バンド構造の形成には至らないことが示唆される｡なお,現在ま

でに木繊維のP -HTT特性に近い変化を呈する有機系炭素繊維はまだ得られていない.

(C)雰囲気温度依存性

未処理繊維,GF-2,600, GF-2,8OO, GF-8,000の4. 2-800 K間の抵抗率一貫囲気温慶(Ta)

の関係をFig･5
-

5に示す.未処理(as-prefnred)炭素繊維のpは温度の低下と共に増加するが,

その変化率はきわめて小さい(p4.2 /P300=1･008)oかかる特性は1･200-2,OOOocの温度領域で生

成される炭素材料の一般的性質であり,これはフェルミ準位が価電子帯に落ちこんでいるためにキ

ャリアの状態が金属的であること,およびキアリアの散乱が格子の欠陥に支配されているためと考え

られているoなお,より低い温度領域(500-800oC)で生成される場合は, pは半導体と同様な振

る舞いを示し, exp(Eg/RTa)(ここでEg;エネルギーギャップ,逮;ボルツマン定数)の依

存性を示すことが見出されている(24)
(25)

O

GF-2,600, GF-2,800,GF-3,00Oの室温におけるpは715-9･5×10-5凸･Cmであり･未処

理炭素繊維に比べて一桁以上低い｡ Fig.5 -

3で示したようにGF- 2,GOO--3,000の室温抵抗率

には大きな変化はないが, p-Ta 特性には大きな違いが見出される｡すなわち,GF-2,GOOの

pは依然として温度の降下と共に一様に増加する負の温度依存性を示す｡一方GF-a,00OはTa=

230 K付近で浅い極小値を有し,液体-リウム温度嶺域で急激に減少する傾向を示す｡GF-2,800

の特性はこの両者の中間的傾向であり, 100K付近までは単調に増加し,Taく100Kにおいて減少

するものであるo GF-3,000およびGF-2,600のごく一部の試料もこの特性を示す.炭素材料の低

温慶における抵抗率の温度依存性にはその結晶完全性が最も敏感に反映されるものであり,ここで

のp -
Ta特性の推移はHTT-2･600℃からHTT=3･000℃の間で試料の結晶完全性が大きく変化

することを示している.すなわち, GF-2,6OOの特性はキャリアの状態が半金属に近づいたものの

なお依然として欠陥によるキャリアの散乱が強いことを示している｡充分に黒鉛化が進むとキャリ

アの状態は半金属的となり,散乱は格子振動のみによって起こるようになり,その場合抵抗率の温

度依存性はFig.5 -

5中に示す単結晶の振る舞いに近づくはずであるo GF-3,OOOの特性はこの単

結晶の特性@7)とはかなり異なり,そこでは依然として多(の欠陥が主たる散乱要因であることを示
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唆している(4).

ところで図から明らかなようにGF-8,000の特性はグラファイトウイスカーの特d3)とよ(合致
しており,両者の結晶学的完全性が類似していることが伺い知られる｡ GF-3.000ならびにグラフ

ァイトウイスカーの温度依存性が単結晶の特性と異なる原因として,ここでは黒鉛層面が円筒状に

湾曲しているための格子の不完全性が考えられる(3).かかる結晶欠陥は従来全く取り扱われたこと

のない問題であり,他の電気物性への影響にも興味がもたれるが,それについては第6章で論じら

れる｡

他方,有機前躯体炭素繊維の特性は国中に破線で示したようになり,高温慶での熱処理(ETT

-2,Boo℃)によってもその特性は1,100℃で生成される気相成長炭素繊維と類似のものである｡

有棲系炭素繊維は,電子物性的にはより非晶質炭素に近いものといえるWo

(D)超微細構造と電気抵抗率の関係

炭素六角網平面の構造が電気抵抗率にどのように反映されるかは,古くから興味が持たれてきた｡

Bowmanらは炭素の結晶子径(Fig･5-6) Laの増加と共にpが減少することに注目し, p-

′ヽ
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Fig･5-5･ Electrical resistivity as a function cf ambient

temperature for vapor-grown carbon fiber (as-prepared)
and beat-treated carbon flbers.
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1/Laのプpットを行ない,そこに直線関係があることを見出した(28)o同様のアプトチは蝕a-

matsuらによっても易黒鉛化性炭素について試みられ, βがLaに原著に依存することを報告して

いる¢9)o pとLaの相関関係は気相成長炭素繊維においても期待され,その結果をFig･5-7に示

す｡ここで結晶子径LaはThble4-1に示されたもので,10あるいは11.0 Ⅹ線回折プpフィー

graphite crystal

Fig.5-6. Schematic lllus亡-

ration of crystallite growth

in carbon materials.
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ルの半価幅から学振法によって算出された見掛け上の結晶子径である｡図から明らかなように,気相

成長炭素繊維のP- 1/Laは2つの直線部分を有し,その屈折点はHTT-･2,000℃である.一九メ

ルク状の易黒鉛化性炭素およびPAN系炭素線経ではかかる屈折点は観測されない｡これは,本繊

維では他の炭素材料と比較して結晶化に伴うβの変化機構が異なることを示唆するものと思われ興

味深い.気相成長炭素繊維の超微細構造はHTT- 1,080-2,000ocの領域ではFig. 4-4で示したよ

うに,微小炭素層面が相互に合体してジグザグ状層面に成長する過程である｡ HTT-2,,000-8. 000

℃ではジグザグ状層面が直線的に引き延ばされ,且つこの直線状の層面が伸長する過程である｡つ

まりp- 1/Laプロットにおける屈折点は,ジグザグ状の層面構造から直線状層面への転化に対応

するものといえる｡すなわち両領域では結晶子径の成長に伴うキャリアの移動度の増加の機構が異
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なり, HTT>2,000 ℃における直線的層面構造ではLaの成長が移動魔の増大により直接的に反映

されることが推察される｡ PAN系炭素繊維は難黒鉛化性であり,ジグザグ状から直線的層面構造へ

の変化が発生せず,またバルク状の易黒鉛化性炭素ではかかる超微細構造の変化が起こるものの,各

層面方向はラソダムに配向しているために,木繊維のように微細組織の変化がpに反照されないもの

と思われる｡

く5.2.3> まとめ

気相成長炭素繊維の電気抵抗率に関する知見を要約すると次の通りである.

(1)気相成長炭素繊維の室温電気抵抗率は同一温度付近で製造される他の炭素材料と比較して低

く,微小炭素層面が繊維軸に沿って比較的良好に配向した構造のためと説明される｡

(2)気相成長炭素繊維ならびに熱処理炭素繊維の室温電気抵抗率の熱処理温度依存性ならびに抵

抗率の雰囲気温度依存性は,一般の易黒鉛化性炭素の挙動とよく一致し,熱処理温度の上昇に

伴って炭素から黒鉛的電子構造に変化する結果と考えられた｡

(3)抵抗率(p)と結晶子径の逆数のプpットに関して1つの屈折点が見られ,超微細構造の変

化が反映されたものと推察された｡

§5.3 ピェゾ抵抗効果

<5.3.1> 試料および実験方法

実験に用いた試料の形状をFig.5 -

8に示す.均一な直径を有する長さ約1Cmの炭素繊維がエポ

キシ樹脂で角型の穴をくり抜いた長方形の紙片上に接着されている｡実験に供した試料は未処理炭

Cardboard frame

Fig･5-8. Assembly of carbon fiber and test frame for

亡enslle loading and resistance measurement.
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素繊維および3,000℃で熱処理したGF13,000であり,試料の直径は10-50pmであったoエポキシ樹

脂の外側には直径45pm ¢の銅線が導電性銀ペーストで接着され,四端子法による試料の抵抗測定

に用いる｡紙片の両端には固定用と荷重用のための糸が炭素繊維試料と一直線となるようにエポキ

シ樹脂で接着されている｡

ピェゾ抵抗効果測定回路ならびに測定法の概略図をFig.5
-

9に示す｡炭素繊維への加重は均質

な金属製鏡を用いて連続的に加重するLemke and K,aftの連続鎖力口重法によった@0).ここでの

加重速度は20g/ brであった｡また分銅を用いた不連続加重の条件でも実験した｡なお,加重直

前に試料紙片はニクロムヒーターで焼き切られる｡加重による抵抗の変化は直流四端子法によって

精密級直流電位差計を用いて測定され,加重によって生じた不平衡電圧は直流増幅器を通してレコ

ーダで記録された｡試料電流は未処理炭素繊維で0.02mA, GF-3,000では1 mAであった｡かか

る電流領域では試料への通電による加熱の影響は全く認められず,またオーム(Ohm)の法則が充

分適用される｡特に未処理炭素繊維では電流を増大すると雑音も大きくなり,この電流値は測定上

Fig.5-9. Outline diagram for measurement of piezo-resistance

effect of vapor-grown carbon fiber.
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で最も効果的なものである.なお,本実験では雰囲気温度の変化による試料抵抗の変動を防く?cめ,

ピエゾ素子はプラスチック製の容器に納められている｡前節で示したように, 300K付近では,未

処理(as-prepared)炭素繊維は1 Kの温度変化に対して0･03帝の抵抗変動を示し,またGF -

3,OOOでは0.06蕗/Kである.試料容器を用いることにより雰囲気温度の変化に伴う抵抗変動は全く

発生せず,また張力下の試料の断熱膨張に伴う温度の降下も0.004虜/K以下と計算さtt(19),温度

変動の実験結果への影響はほとんど無視できる.なお,未処理炭素繊維ならびにGF-8,000の応力

と歪の関係は第7章で示す方法によって求められ, Fig･7- 1に示されている応力-歪曲線(Stre-

ss
-StrainGlrve)を用いて算出した｡未処理炭素繊維,

GF-3,000とも歪(e妬)は応力(6

t//ノ加2)に対して直線脚こ変化し,その関係は(5- 1)式のように表わされるo

as prepared carbon fiber ∈=0･29♂
･･--- (5-1)

graphitized fiber(GF-3,UOO) e -0. 05 6

以上よりビュゾ抵抗効果仏R/Ro)が応力,歪の関数として求められるo なお, Roは電圧端子間

の抵抗Rmより,加重されるLsの部分の抵抗値に換算されたものである｡

く5.3.2> 実験結果

Fig.5･-lola)(b)に未処理炭素繊維およびGF-8,000のビュゾ抵抗効果を示す｡固から明らかなよ
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0.1 0.2 0.3

8

ち
l･｣
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Fig.5110. Change in relative resistance of the vapor-grown

carbon fiber as func亡lon of stress and strain; (a) vapor-

grown carbon fiber as prepared and (b) beaトtrea亡ed at 3000

oc (GF-3000).
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うに,未処理炭素繊維の(△R/Ro)は応力の増加と共に直線的に増加する｡測定結果は図の斜線の

範開でばらついているが,平均的に仏R/R∂-0.066なる関係を有し, cT- 5t/加2に対して(AR

/RJ -0.3妬である｡-克 GF-8,000の特性は複雑であり,図(b)は典型的な2例であるoタイ

プ(type) Aは加重の初期において(AR/RJと0であり,その後,直線的にa-(ARmJ/6- 1.4

なる勾配で増加する｡またタイプBは加重の初期において負の極小値を示し,つづいてα-0.57な

る勾配で直線的に増加する｡ GF- 3,000の直線的部分の変化率aは,未処理俄維に比較して約一桁

以上大きいのが注目される｡なお図中に,これまで測定された有機前駆体炭素繊維のビュゾ特性の

一例(16)｣18)を比較のためD点線あるいは破線で示してある.有機前駆体炭素俄維のビュゾ抵抗効果

(20)(ま,未処理炭素舷稚あるいはGF
-

3,000の特性のいずれかに類似したものである.

Fig.5
-11は試料の破壊限界内で加重を反復して印加した場合の抵抗変化である｡未処理炭素繊

維は,加重の増加とともに(ARAJは直線的に増加するが,加重を減少する場合では初め仏RA∂

がほとんど変化せヂ,その後直線的に減少する履歴現象を呈する｡しかし6- 0では仏RmJ- 0と

なり残留抵抗変化(Permanent Change in Resistance)は発生しない｡さらに加重を反復し

て印加する場合も同様の曲線上を変化し,履歴現象の再現性は極めて高い｡かかる履歴現象の大

きさは試料によって異なるが,ここでの例はその効果が比較的大きいものである｡ Fig.5-ll(b)は
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Fig･5-11･ Changes of relative resistance with cyclic loading;

(a) a vapor-grown carbon fiber as-prepared state and (b)
heaトtreated at 3000oC(GF-3000).
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Fig.5-10(b)で示したタイプAの試料の反復加重に対する(ARA∂の変化であib GF--3,000は反

復加重に対してきわめて特異な変化を示す.最初の加重に対して(A札/R∂は二次曲線的に上昇し,

加重を減ずる場合は初めの曲線上をもどらず上に凸なカーブを措いて減少する｡ 6-0では仏R/

RJと0.2虜の残留抵抗が生じる｡さらに加重を反復すると,不規則であるが(ARmJはほぼ同様

の曲線を措く｡なお,さらに加重を増加すると,図中に示すC点はより高い(ARAJの値に移動す

るものの前と同様な変化を繰り返し,再び1つの特性曲線に収束していく｡

Fig.5
-12は,未処理炭素繊維の分銅を用いた瞬間加重に対する仏Rmo)の変化である｡図(a)に

示すように,加重を瞬時に印加し,長時間放置する場合も仏Rm∂は一定であり,しかる後,加重を

除去した後も(ARAJ-0となり残留抵抗は発生しない.この炭素献維に3 g-20gまで段階的に

加重を印加する場合も(ARmo)が比例的に増加し,加重の印加,除去に対する変化もきわめて応

答性が良好で;またクリープ(Creep)現象も看取されない｡すなわち未処理炭素繊維の(AR/Ro)

は加重速度(連続加重と瞬間加重)や加重印加時間には無関係であり,単に応力に対して比例的に

変化することが自明であろう｡

Fig.5-13は, GF-3,000に瞬間加重を印加した場合の(ARmd)の時間的変化である｡ (△Rm∂の

挙動は前述した未処理炭素繊維の場合と著しく異なる｡ Fig.5-18(a)はFig.5-10(b)で示したタイ

プAの繊維の場合であり,比較的低い応力に対して負の仏札/RJを有し,ここで瞬間加重に用いた

応力は仏R^Jが負の領域に相当している｡ここで注目されることは加重を一定に保つ場合に(AR

/RJが変化し,約1分後に一定値に安定するク1) -プ(Creep)現象を呈することである.加重を

除去する場合も同様で一種の緩和現象が認められ,正あるいは負の残留成分に収束する｡特に,瞬

間加重ではしばしば負の残留抵抗成分が観測され,これは連続加重実験では見られなかった現象で

ある｡ Fig.5-13(b)はFig.5-10(b)で示したタイプAの繊維に3-20gの段階的加重を反復して印

加した場合の(AR^∂の変化である.加重の増加とともに(ARA心の波形は歪んだものとなり,(AR

/RJは加重に対して比例していない｡加重が増大すると反復度数と共に(AR/Ro)の波形は著

しく再現性が低下し, 20g加重では繊維内に微小クラックが発生していることも推定される｡なお

この応力はGF-3,000の引っ張り強度(直径10FLm, ヰot/tm2)の50引こ相当しており,繊維の破断応

力には至っていない.以上より,黒鉛繊維(GF13,000)では, (A札/kJは加重速度,加重の印加

時間ならびに加重サイクルに大きく影響されることが知られた｡特に,連続加重条件では残留抵抗

は常に正であったが,瞬間加重条件では正あるいは負に不規則に変動し,黒鉛繊維のビュゾ抵抗効

果が加重速度に極めて敏感であることが指摘される｡また以上の結果は, GF- 3,000は微視的

に見て応力に対する伸縮性(elasticity)が乏しいことの反照と考えられる｡
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<5.3.3> 実験結果の検討

㈱ 有機前駆体炭素繊維に関するビュゾ抵抗効果との比較

これまでに報告された有機前駆体炭素繊維に関するビュゾ抵抗効果は極めて多様であり,また

実験に使用された炭素繊維はいずれも市販品のため,製造法や構造など種々不明な点が多く,その結

果の解釈を困難にしている｡ここでは,本実験結果と対照しながら,有壊系炭素俄維のビュゾ抵抗

効果のキャラクタリゼ-シ7ソを試みる.

conor and Owstonは弾性率が2,800く- 3,800 t//加2の市販炭素繊維(前駆体,製造温度不明)

のビュゾ抵抗効果についてFig.5 -14に示す結果を得た(咽｡多くの場合, Fig.5-14(a)のタイプで

8
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(b)

Fig･5-14･ Fractional change in resistance as a function

oc.fn…三r:三言S:s:.r三号‡61亨precursor
carbon fiber reported by

あり仏R^o)一歪の再現性は良好であったが, Fig.5-14(b)のような不規則的変化を示し,かつ残

留抵抗を生ずる場合もあった.図(aめ挙動はFig.5 -10中に比較して示したようにGF13,000のタ

イプAとよく似ているが, (ARmo)の値は約一桁低い｡図(b)もGF-3,000で観測されたヒステリシ

ス現象と同様であり,この有機系炭素繊維のビュゾ抵抗特性はGF-3,000型といえ,比較的高温度

で熱処理された黒鉛質炭素繊維と推定される｡

Owstonは耐炎質PAN系炭素繊維(Fireproof Carbon Fiber)についてFig.5-15(a),

(b)の結果を得た(17).図(a)は(ARmJ一歪が直線的に変化するもので,Fig.卜10 (a)に示したように

気相成長炭素俄経ときわめて良く一致している｡一方,図(b)(1)-(3)に示すように,低歪の領域で非
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直線的変化を呈する試料もあり,その挙動はGF-3,000と似ている｡さらに,瞬間加重や一定応力

下での(ARAJの時間的変化は,図(c)に示すようにクリープ現象や残留抵抗効果を呈し,GF-8,000

の挙動に近いものである. Owstonの結果は,一部は未処理炭素繊維と,一部はGF-3,000と定性

的に一致し,用いられた炭素繊維に構造的不均一性があることが指摘されよう｡
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暮
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(c)

Fig･5-15･ Fractional change ln resistance with strain;

(a) linear fiber, (b) initial non-1inearity and (c) time

望ee,?.e;三ee言tb;e諾……;nn即ffect
on comercial carbon fiber

●

この他に, Berg(18)ぁるいはFi schbachらel)tも仏Rm∂一歪が直線的変化睦するもの,または

Fig.5-16に示すように歪が小さい領域で(ARm∂が負になり, GF-3,000のタイプBに匹敵する

特性のものなどを見出しているoそして比較的結晶性の低い炭素繊維は直線的変化を,高結晶性炭

素繊維にあっては負の仏RAJを有することを明らかとしており,従ってこのBergらの結果はG

F-3,000のタイプBと類似のものと言えよう.

このように有機前駆体炭素繊維のビュゾ抵抗効果に関して多くの特性が報告されたものの,一定の

傾向に乏しかったのは,試料の素性が不明であり,且つ試料内の構造不均一性によるものと考えら

れる｡本実験結果と対照することにより,未処理炭素繊維,黒鉛繊維(GF-3,000)のタイプAあ

るいはBのいずれかに類別されることが明らかである｡
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(b) (18).

(B)炭素繊維に関するビュゾ抵抗効果の考察

一般に電気抵抗の歪(あるいは応力)に対する感度は,素子の形状変化および歪による抵抗率の

変化の和として表わされる(19).半径がr,長さlなる円柱状の素子を考えると,素子の抵抗Rは

R-p去 ･････(5-2)

ここでP ;抵抗率, A-7Cr2である.引っ張り応力を6とすると, 6に対するRの感度-ひずみ感度

(ゲージ率) G-は,

G-%･di6-蕃諾.†a8-i-Ala8-A6
- ･ ･ ･ (5-3)

となる｡ここでビュゾ抵抗係数7Cを

打-(舌)諾
-･･･(514,

とする｡ 7Cは引っ蛮り応力によって材料の抵抗率が変化する項を表わしているo また歪eを

E-i(詣)

G-7E+e (1+2ユノ)

とすると

-87-

･ ･ ･ ･ ･

(5-5)

･ ･ ･ ･ ･ (5-6)



となる｡ただしLJはポアソソ比(Poisson･s Ratio)であり

ソニ-dfxdi
･ ･ ･ ･ ･ (5-7)

なる表式で与えられる｡

気相成長炭素繊維およびGF18,000に関するポアソソ比1りまSmithによって求められた種々の

炭素繊掛こ関する超音波弾性定数?1)から類推して

LJ-0.2 (as-prepared Carbon Fiber)
･ ･ ･ (5-8)

LJ-0.4 (GF13,000)

と考えられる｡これを用いて, (5-6)式より炭素織維および黒鉛献維のビュゾ抵抗係数7Cが求

まり,その結果をTable 5- 2に示すoなおGF-3,000では, (ARmo)-6が直線的関係を示し,

6が比較的大きい場合(TypeA)と, (ARAo)が負の極小を示す領域との二箇所に関して計算さ才1九'

表より,ビュゾ抵抗係数7Cは未処理炭素繊維で負, GF-3,000では低応力では負,高応力下では正

Table 5-2. Estimated pleZO-resistance coefflcien亡s of

vapor-grom carbon fiberand graphite fiber heaトtreated

at 3000oC.

Vapor-gromcarbonflber Gr&phitefiber(GF-3000)

TypeATypeB

(o,2t/ctb2)(cf≦2t/c.b2)

AR/R. 0.4買 2完
-0.33完

o(8treSSt/Ctn2)
_5

3 2

E(Young'slZK)dulous) 3500t/em2 2000t/c..2 2000t/c≠2

u(po180nーsratlo) 0.2 0.4 0.4

E(1+2u) 0..002 0.0027
LO.0018

Ⅱ(cm2/t) -0.001.2 0.00397 -0.00345

となっていることがわかる.また抵抗変化仏RA∂に対して,未処理炭素繊維では外形上の変形が

主要な因子となり,一方, GF-3,000では応力による抵抗率の変化が主要な機構となっている｡

炭素繊維のビュゾ抵抗係数7rを論ずる場合は,炭素織維の持つ結晶学的特殊性を考慮する必要が

ぁる.すなわち,ここでは極めて高い電気抵抗率の異方性を有する結晶子(異方性係数三103-104)

が繊維軸に沿ってほぼ平行に配列していること,およびこれは多結晶物質であり各結晶子間に比較

的高い界面抵抗成分が存在することである｡かかる炭素繊維に応力が印加されると,各結晶子は再

配列してより高い配向慶を有するようになり,従って電気抵抗率は減少する｡一方,歪の増大とと
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もに結晶子間の接触圧力は減少L,結晶子の界面扱抗は増加すると考えられる(16)J18とこの他にも,炭
素結晶子に圧力が印加されたことによる結晶子自身の抵抗率の変化,つまり量子的効果も考慮する

必要があろう｡すなわち, Samara㌔2)は板状の熱分解黒鉛の√軸方向に圧力が印加される場合,
α

-

∂面に沿った電気抵抗率が減少することを見出しており,これは圧力により黒鉛層面間隔が減

少して各炭素原子が接近する結果,上下7Eバンドの重なり(overlap)が増してキャリア数が増加

するためと考えた｡炭素繊維および黒鉛繊維のビュゾ係数7Cは,このような種々の要因の兼ね合い

で決定されると考えられ, BergあるいはOwstonによる配向説,境界抵抗説などのように単一の

要因による説明は不適当と考えられる｡

未処理炭素繊維のビュゾ抵抗係数7Cが負となるのは,主に結晶子の再配列による効果とみられる｡

Fig.3
- 4で示したように,未処理炭素繊維では繊維軸に対して傾斜して配列している結晶子が相

当数存在している｡応力によって炭素放維が伸びる際に,各結晶子が繊維軸に対してより平行に配列

し,電流経路が減少するものと考えられる｡しかし圧力による量子効果は,ここでは結晶子径がわ
0

ずか数10Aと極めて小さく,黒鉛的バンドも形成されてはいないため,不適合である.全体として一

e (1+2レ)なる形状効果に支配されるため,ここでは仏RAJは正に増加する｡

一方, GF-3,000では黒鉛層面は正確に繊維軸と平行であり,ここでは応力による結晶子再配列

の効果は生じないであろう.歪が小さい領域で7Eが負となる原因として,圧力による量子効果が適当

と思われる｡応力が小さい問,引っ張り応力は繊維を圧縮する方向に作用し,結果としてFig.4 -10

に示した円筒状単結晶に対して放射状の圧力が働き,円筒状単結晶の抵抗率が減少すると考えられる｡

しかし,さらに応力が増加すると結晶粒界の接触圧力が減少して電気抵抗が増加する要因が支配的

となり,7Tが正に転ずるものと考えられる｡ GF-3,000の仏R/RJ一応力の曲線で立ち遅れがみられ

るのは種々の効果が相補しあう結果として,またクリープ現象や残留抵抗は結晶粒子間の接触抵抗

の永久変化あるいは粒界抵抗が上昇してジュール熱が発生して粒子接触が破壊されたため帥と考え

られる. GF-3,000ではかかる接触抵抗が仏R^o)のヒステリシス現象や反復加重による不規則な

変化の主要な原因と考えられる｡なお, GF-3,000でタイプA, Bの異なる特性がみられるのはt

く5.2.2>(C)でも述べたように結晶完全性にばらつきがあるためと思われる.

く5.3.4> まとめ

気相成長炭素織維およびそれを3β00℃で熱処理して生成した黒鉛鉄雄(GF- 3,000)のビュゾ抵

抗効果についての実験を行ない,その故構を解析した.また従来から報告されている有機系炭素俄

維のビュゾ抵抗効果と比較検討した｡得られた主な知見を要約すると次の通りである｡

1)気相成長炭素繊維に引っ張り応力を印加した場合,ビュゾ抵抗効果仏RmJは応力,歪に対し

て正に直線的に増加し,平均的に(ARJ4J-0.066 (6は応力)なる関係を示す.反復加重に対し

て仏R^J1 6特性に若干のヒステリシス現象があるものの,その再現性はきわめて良好で残留抵
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抗効果も発生しない｡

2)黒鉛鉄雄(GF-8,000)に引っ張り応力を印加する場合の(ARmJ- 6特性は,タイプA, Bの

二種類に大別された.タイプAは比較的低い応力に対して(ARAJと0であり,その後(ARAJが

正で直線的に増加する｡タイプBは低応力領域で仏R/R∂が負の極小値を示しその後正に転じ単調

に増加する. GF-3,000の(AR,4∂は未処理炭素繊維より約一桁大きい値である｡ GF-3.000の(A

RmJは6に対してヒステシリス現象や残留抵抗効果を呈し.また一定加重を継続して印加する場

合にはクリープ現象がみられる.

3)気相成長炭素繊維のビュゾ抵抗効果(ARAo)では,応力による形状の変化が主要な機構となっ

ている.ビュゾ抵抗係数7Cは負に見積もられるが,これは応力による結晶子の再配列によるためと

考えられる｡

4)黒鉛繊維のビュゾ抵抗効果仏R^Jは応力による形状変化よりもむしろ応力による繊維抵抗

率の変化すなわちビュゾ抵抗係数7Tに支配されたものである｡ 7Cは低応力領域では負であり黒鉛層

面に垂直に印加された圧力による量子効果に原因したものとして,高応力下では7Cは正となり結晶

子間の接触圧力の低下による抵抗率の増加によるものと考えられる｡

5)これまで報告された右横系炭素繊維に関する(ARm∂- 6の関係は,極めて多様で一定の

憤向が見出されなかった｡しかし,それらの特性は気相成長炭素繊維型あるいは黒鉛繊維(GF -

3,000)型のいずれかに類BrJすることができる.有畿系炭素繊維のビュゾ抵抗効果が極めて多様で

あるのは,構造上の不均一性に原因するものと考えられる｡

§5.4 結 言

本章では気相成長炭素繊維ならびに熱処理繊維の抵抗率とビュゾ抵抗効果について論じた｡気相

成長炭素繊維の室温電気抵抗率は生成温度の割に低く,炭素層面の配向性に起因していることを示

した｡また熱処理温度に伴う抵抗率の変化は,この炭素織錐が易無鉛化性を有することの反映であ

り, Mrozowskiのモデルで定性的に説明された.また炭素織維のビュゾ抵抗特性を解析し,未処

理炭素俄経と黒鉛繊維とではその特性が著しく異なることを明らかとし,その現象を定性的に解析し

た｡以上の結果は,一般の有機系炭素繊維や他の炭素材料の電気抵抗率およびビュゾ抵抗特性の解釈

に有効な知見を与えることができる｡
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第6章 気相成長炭素繊維におけるキャリアの輸送現象

$6｡1 序 昌

炭素鉄雄の構造ならびにその物理的特性が,その高い技術的可能性のため最近非常に注目されて

いることを第1章で示した｡一般に炭素耕維はポリアクリロニトリル(PAN),レーヨン,ピッ

チから生成される有境簸維を熱処理炭化して形成される｡その構造モデルは高分解能電子顕微鏡観

察により概ね明らかとなりつつあり(1),炭素六角網平面がほぼ平行になった一群(細長いポア-を

中心に持つ一種のフィブリル(1))が鮫維軸方向に長く伸びている構造モデルが提案されている｡

かかる炭素繊維の電子的性状は固体物性的には一種の二次元電子流体と考えられ,これまで全く取

り扱われたことのない興味深い研究対象と考えられる(2)14).一方,炭素材料の側からも,これま

での炭素材料にはない風変りな構造を有する新しい特殊材料という点で,その電子物性にも関心が

高まっている｡炭素般維の電子的特性のうち,基本的特性である磁気抵抗効果や熱電効果については,鍾

種の炭素や黒鉛材料に関して研究されてきたように,易黒鉛化性あるいは難黒鉛化性と電子物性と

の関係について調べられているoこれまでにPAN系炭素練椎を中心に'Yamaguchi
(l)I

Tsu -

zuku(3X4), Rdson(5)らによって研究されている｡また,やや関わり合いのある研究例として,皮

磁性磁化率の異方性に関するFisdlbachらの研究もあるo

一方,
1, 100oC付近の温度でベンItfンと水素の混合気体を熱分解して得られる気相成長炭素般維

○

は,年輪状構造であり繊維軸の周囲に同心状に配列した大きさが約10Aの炭素層面より構成されて

いる｡生成されたままの状態では,有機融駆体炭素織経と同じように乱層構造であるが, 2,800-

3, 000oCの熱処理により充分に黒鉛化される｡黒垂馴ヒの振る舞いは,代表的な易黒鉛化性炭素であるア

ントラセソ炭(Anthracene Char)とほぼ同じであるo この炭素鮫維の構造や電子的特性の広範

な研究の中で,本節では気相成長炭素放維の磁気抵抗効果ならびに熱電効果という比較的測定し易

いこてのキャリアの輸送現象を調べた｡ここでは,磁気抵抗効果や熱電能と熱処理温度( HTT),芳田気

温慶ならびに磁界との関係が測定されている.得られた結果は,熱処理による構造変化に関係して考

察され,またPAN系炭素繊維や単結晶黒鉛等の他の炭素物質の結果と比較して検討されている｡

特に, HTT>2,800oCの試料は黒鉛構造であり, Kleinによって確立された簡易ニバンドモデル

(sTBモデル; Simple Two BarKI Mdel)
(7)(8)b適用可能であることを示し,これを応

用して黒鉛助維の輸送,(ラメ-タを解析し,定性的考察を行なった｡その結果,これまで知られて

いない興味あるキャリアの輸送現象が見出された｡
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$6.2 磁気抵抗効果

く6 ｡ 2 . 1>

実験に用いた試料は第2章で示した方法により最高温度1,080℃で黒鉛基板上に生成された気相

成長炭素般維およびこの炭素繊維を1,800-3,000oCの各温度で熱処理したものである｡熱処理の

方法は第4章,第5章で述べた方法と同様である｡以下,熱処理試料をGF-1,800 (GraFhite

Fiber - Heat Treatment Temperature)等と略称する｡

磁気抵抗効果測定用の試料はFig. 5 -

1に示したものと同様であり,試料の直径は10-50/ln,

長さは1-2cmで均一な直径を有している｡磁気抵抗効果は通常の直流四端子法により, Fig. 6

-

1に示す測定回路を用いた直流増幅法によって測定した(9).試料電流は約4A/cwzとなるよう

PP; electromagnet pole
S; sample
H; hall device of a Gauss meter

CCS; constant current supply
P., potenticnveter

DCA; DC amplifier
X-YR; X-Y recorder

Fig.6-1. Schema of the electrical setup for magnetoresistance-

effect measurment.

に設定した｡

炭素繊維の磁気抵抗率(△p/p)は,外部磁界を印加しない場合の抵抗率をp S2･cw,磁

界中での抵抗率をpH fl･Cmとすれば

△p

_凸｣ニヱ=A1
(潔)=

い
-----一ニー

p p V

である｡

(6-1)

本研究に用いた実験装置では, △ v-10-9 vまで測定可能であるoなお(△p/p)の測定

は,ホール素子で検出された磁界の強さBに対して, △ⅤをⅩ-Yレコーダで記鎖して行なわれた｡
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炭素繊維の横磁気抵抗率(△p/ p )⊥は鉄雄軸に直角に磁場を印加する場合であり, (△p/p)⊥

を磁界の強さの関数としてB-0-24kGの範囲で測定した｡また(△p/p)の方位依存性は,

一定磁場中で繊維軸方向を,あるいは磁場を回転する方法によって調べられた｡ここでは舷維軸を

fiber axis

Fig･6-2. Schematic representation for measuring the magneto-

resistivity aniso亡ropy･

を含む平面内で磁場を回転する場合をL配置,また,鹸維軸と直交する平面内で磁場を回転する場

合の磁気抵抗効果をT配置とし,それぞれg依存性, e依存性と称する(Fig. 6-2参照) o

なお,本実験は4.2-300Kの各温度でHeデュワ一瓶を用いて行なわれたが,試料ホルダーは,

F , e 方向の回転機構を備えたものであり,実験に先立って試料の位置が較正された.

く6 . 2. 2> 実験結果ならびに結果の検討

(軸 横磁気抵抗率の磁場依存性

77Kあるいは4. 2Kにおける気相成長炭素耕推ならびに熱処理炭素繊維の梼磁気抵抗率(

△p/p)⊥の磁場強度依存性をFig.6-8,- 4に示す｡図中に, PAN系炭素般維に関す

るRdson arxI I喝ramらの結果(5)も比較のため示してある｡

未処理炭素繊維の(△p/P)⊥ は0.01%以下ときわめて微小であり,高磁場下(J=10 k

G)でわずかに負であることが確認される程度である｡ HTT-1,soo℃, 2,000℃の試料は負

の効果を呈する｡これらの試料は測定磁場範囲内(B≦10kG)では全面的に負であり,そのB

に対する変化率は磁場の増大とともに急峻になる｡ HTT-2,000℃の炭素裁経の4､2Kにおけ

る負の磁気抵抗率のより高磁場領域までの挙動をFig. 6-3(b)に示す｡ B-17.5kG 付近に

(△p/p)⊥ の極小があり, B>17.5kGでは正に転ずる傾向がみられる.なお, 2,800oCで

熱勉理されたPAN系炭素蔵#(5)は, GF- 1,800の特性に近似していることが分かる.
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HTT>2,200℃では(△p/p )⊥ は正の符号であり,磁場とともに単調に増加し,その値

はHTTが高くなるにつれて大きくなる(Fig. 6-4). HTT-3,000oCの試料では10kG

において(△p/p)⊥ -50%になるo

金属や半金属の磁気抵抗率(△p/p )は磁界の強さBに対して

(△p/p ) -Br
----･･･-････- (6-1)

なる関係を有し,一般にr亡2であることが知られている｡ Kleinは,熱分解黒鉛(1,700℃以上

で生成)に対しては(△p/p )がB2に依存して変化することを見出している(7)(8)o Fig･

6-3(a), 6-4の結果をlog-logプpソトすることによってべき指数がその傾きから決定され

る｡磁気抵抗率(△p/p)⊥が5-10%を超える場合は, ,は(△p/P)⊥
≦ 5-10%と

-97-



(△p/p)⊥>5-10%の範囲で異なった値となる｡得られた結果をTable 6-1に示す｡

Table 6-1. The exponent y of as-prepared as well as beaト

treated carbon flbers} being determined by the slope of

log(Ap/p)-log(B) graphs.

Samp一e (HTT) 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000oC

y exponent of
B

(Ap/p)ミ5‡ 2･0 210 2･O l･9 l･7 l･7 1･7

(Ap/p)之5‡ 2･0 2･0 2･0 1･9 1･5 l･4 1･4

一般に(△p/p) -B2なる関係が満されるのは,(△p/p)≦10%なる比較的低磁場(Bく3

k G)においてであるカ;i7)110),本繊維の場合, HTT≦ 2,200oCの試料においては10k Gまでは

B2則が成立し, HTT之2,400℃の高温処理繊維についてはB2則は成立しない｡このずれの

便船,黒鉛の磁紙抗効果に関する最近の研究と一致している(8)o黒鉛において( △p/ p )

がB2則からずれるのは低質量の少数キャリアの存在に帰されているカ;(8)(12),必ずしも明確とはな

っていない｡一方, HTT≦2,200oCではB2則が成立しているが,結晶欠陥を多量に含み黒鉛

型のバンド構造が形成されていない試料におけるB2別の成立機構は,欠陥散乱によるキャリアの

移動度の低下に原田すると推定されている;ll).

㈲ 磁気抵抗率の熱処理温度依存性

Fig. 6-5は77K, 10kGにおける(△p/p)⊥ を熱処理温度の関数として示したもので

ぁる｡比較のためPAN系炭素繊維(5),メタン(CH4 )を熱分解して生成された熱分解黒鉛

(pG)
8o)ぉよびバルク状の易黒鉛化性炭素についての結果(9)も示してある｡図から明らかな

ように,気相成長炭素舷維-Cfま,(Ap/p)⊥はHTT- 2, 000oC付近に負の極小があり, HTT-2,200

℃をさほど下まわらない所で正に転じる｡この変化は易黒鉛化炭素と同様であり,正,負両効果の相

補作用の結果として定性的に説明される(13).負の磁気抵抗効果はPAN系炭素繊維をはじめ種種

の炭素材料においても観測されており,微小結晶子境界での散乱現象 すなわち一種の寸法効果

(size Effect)とするFujitaの解釈413),エネルギーバン陀及ぼす磁場の効果を考慮し

てキャリア数の増加に着目したYa2aWaのモデ/J14)があるが,定説には至っていない｡本縦に

おける負の効果は,第4章で示したように炭素繊維が乱層構造を有しているHTT領域で観測さ

れる｡すなわち,他の炭素材料の場合とも対比して(9),負の磁気抵抗効果は乱層構造性と関係し

た現象であることが知られる｡ (△p/p )⊥
-HTT特性で負の極小値を示すGF-2,000は,
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100 2000 3㈱

Heat treatment temperature (.C)

Fig･ 6-5･ Dependence of TnagnetOreSistivity on HTT for vapor-

grom carbon fiber, pyrolitic graphite, bulk-soft carbonand

PAN-based carbon fiber.

最も整った乱層構造鉄雄として特徴づけられている｡ HTT=2,000℃を境として,より高温側

では徐々に黒鉛構造が形成され, HTT-2,200℃では三次元黒鉛構造が明確に観潮されるよう

になる｡かかる構造の変化は負から正-の磁気抵抗率の符号の変化に反映されている｡そして,

(△p/p)⊥は, HTT>2,200℃ではHTTが高くなるに従って欠陥の少ない黒鉛構造が完

成されるため,大きな正の効果に発展するo このように,木繊維の磁気抵抗率のHTT依存性は

その構造変化に関連して説明できる¢㌔一方,難黒鉛化性炭素である有機系炭素鮒は3,000℃
の熱処理によっても負の効果を有し,通常の熱処理によっては黒鉛構造が発達しないことに対応

していると言えよう(5).なお,緊張下で黒鉛化処理し､さらに3,000℃で熱処理して部分的に三

次元構造が形成されたPAN系炭素裁推(Stress Grafhitized PANICartw Fiber )

は本蔵経と同様に正の効果を呈することが報告されている任6).また,本能推の磁気抵抗率は同一
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温度で勉理された易黒鉛化牲炭素に比較してより大きいが,これは高い黒鉛化性と高度な選択的

配向性によるものと考えられ#).
(C)磁気抵抗効果の方位依存性とその形状効果

Fig･ 6-6は77K, 10kG下においてL配乱丁配置によって測定された種々の炭素戟維に

関する磁気屯抗率の方位依存性である.

L配置においては,磁気抵抗率は般維軸と磁場が直交する時( F -0 o)に最大,平行する

時( g -90o)に最小となり,最小値は最大値にくらべて非常に小さいoこれは結晶子のc

軸が縦軸にはぼ直角に配列していることを示しているolog･[(△p/p)F1. -

(△p/P)

F-90 ]とlog (00sV)の.プpッ川から

(△p/p)v-o -

(△p/p)v-90 ∝

cos符g
･･-･･-･.･･-

(6-2)

なる関係が見出される｡磁界の強さが3kG以下ではc舶軒のべき 符は1･6-2.0であり,

Table 6- 1に示したrの値と概ね一致している｡このことは,炭素敵推を構成している個々の

結晶子の境磁気抵抗率がcos
l･6-2･Ogに依存して変化することを示している｡

磁気抵抗率の異方性係数M [ (△p/p)v= o/ (△p/p)v= 90 ]は結晶子配向に関す

る知見を与えると考えられている(10)(18).Table 6
-2にFig.

6
-6から求めた異方性係数Mを

示す｡ MはHTTの上昇とともに増加するものの, HTT≧2,BOO℃では逆に減少している. H

TT- 1,800-2,400℃の温度領域におけるMの増加は第4章で示したように,勲処理によって

結晶子配向が著しく改善されたことの結果とみなされる.一方, HTT≧2,800℃でMが減少す

るのは, Fig. 4-8で示したようにPolygonization(多角形化)が発生し,巨視的には鉄雄

軸に沿って結晶配列が乱れたことと等価になるためと考えられる｡同様の検討は有機系炭素繊維

の結晶子配向を判定する上でも有効な知見を提供すると考えられる｡

Table 6-2･Amisotropic factors of longitudinal magnetoresistivity

(M) on the carbon fiber as a function of heat treatment

temperature ･

Heat tr'eatnent temperature (oC) 1800 2000 2200 2400 2800 3000

M[(Ap/p)v=oo/(Ap/p)v:90o] 13 34 44 78 18 22
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Kleinによる多結晶黒鉛の磁気抵抗率の方位依存d10)と本織維に関する上述の結果との対照か

ら,炭素縦を構成する結晶子の磁気抵抗率の方位依存性は近似的に次のように表わされるo

(Ap/p)v - (Ap/p)F=,.+ [(Ap/p)v=.
- (Ap/p)v-90]cos2野

= (△p/p)v=o cos2g
.･･-･-･･ ･-･-･･･-･････-･

(6-3)

ここで(△p/P)g-90≪(△p/P)野生げあり,また(△p/P)v=90 I

(△p/p )v= o はそれぞれ結晶子の縦あるいは構磁気抵抗率である(Fig.617参照)o 年輪

currl&
B

(△p/p)v:o (△p/p )v=90

(a) (ち)

Fig. 6-7. Transverse (a) and longitudinal magnetoresistance

effect (b) on graphite crystallite.

状構造を有する炭素雛の構磁気抵抗率は(6 -

3)式を用いて次式のように示される8o)(15)0

･△p/p)⊥-言古J:crdrl.2方(△p/p)v
dV

=与(△p/p)F言0
(6-4)

っまり,炭素鉄維を構成する結晶子の横磁気抵抗率は,炭素鉄雄の実測横磁気抵抗率を紛2倍

したものに等しい｡

Fig. 6-6中には, T配置における(△p/p)のe依存性も示されているo図から明ら

かなように, (△p/p)はeに対してほぼ一定であり,その値はV依存性でみられた極小

値(HTT≦2,000℃),あるいは極大値(HTT>2,000oC)と一致している｡これは年輪状構

造のためc軸が織維軸の周りに放射状に分布しているためである｡ (△p/p) -e 依存性

にみられる若干の変動は炭素層面が必ずしも完全な年輪状構造ではなく,ある程度の乱れが存在

していることを示すものである｡特にHTT-2,soo℃, 3,000oCの試料ではPolygmization
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のため横断面が多角形化するため, (△p/p)
- e 依存性もその変動がより顕著になる｡な

お, PAN系炭素繊維でも(△p/p) - e 依存性が本繊維と同様となるが,そこでは本

鉄雄とは違って c 軸が鉄雄横断面内で全く乱雑に配向しているためであるo

<6
.2.3>

黒鉛簸維におけるキャリアの振る舞い

Souleは低磁場における磁気抵抗率係数Aから黒鉛の網平面に沿った方向のキャリアの平均の移

動如aが(6-5)式によって近似的に-られることを示したt12)o

p'?p='(pp'e,
-pAhBi21-,'2

(pe ph)
V'2x 10

~

8'2B2
(6-5)

･--･-----I---･ (6
-6)

ここで, (△p/p)を黒鉛の横磁気抵坑率, Bを磁界の強さ(Gauss) , pe, ph FLaは電f,

正孔ならびに平均の移動度である｡

Kleinは(6-5) , (6-6)式に基づいて熱分解黒鉛(PG)の伝導′ミラメークを求め,簡

単なバンドモデル(Sirrple Two BarKI Md.el)によって黒鉛の層面方向の種々の輸送現象が

適切に説明されることを示した(7)(紬o!ここでは,上下の7Eバン陀重なりが生じて黒鉛的.くン
ド構造が形成されていると見られるHTT～>2,800oCの黒鉛鉄雄について(6-4) ' (6-5)式を

適用し､そのキャリアの振る舞いを詞べる｡なお, Table 6-1で示したように,これらの試料に関し

て(Ap/p)のB2依存性は成立していないが,Klein(7)や, Soule(12)の研究でも同様の債向であ

り,このような場合でも(6-5)式は良好な近似式として依然として適用可能である｡この方法は種々

の黒鉛材料の電気伝導の解析に用いられ,材料の電気的性状を対比するための′ミラメータとして利

用されている｡ (6-4)式で示したように,年輪状の層面構造を有する試料において,その結晶

子の横磁気抵抗率(△p/p)は実測磁気抵抗率を2倍にしたものである｡従って,本繊維の場合

(6-4), (6-5), (6-6)式より

pa - (pe ph)1/2-～/21~(△p/p)⊥ ×108 /B ･････････････････････

(6-7)

となる｡また全キャリア濃度Nは電子,正孔の濃度をne , nhとすると, eを電子の電荷, pを

無磁界での電気抵抗率として

N-ne十nh-[eppa]-1
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§
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<5

Fig･6-8. Resistivity (a) , transverse magnetoreslstance effect

at 3 (kG) (b), average carrier mobility (c) and total carrier

concentration (d) of vapor-grown carbon fiber beat-treated at

2600rb3000oC･ Note that deviations from single-carrier behavior

must be entirely attributed to the reduction in moblllty along

the fiber axis.
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で与えられる｡ Fig. 6-8(a)(b)に, pおよび8kG下における(△p/P)⊥の一例を,また

Fig. 6-8(c)(d)には(6-7), (6-8)式より求めたPa , Nを100-300K間の温度

の関数として示す.図中には点線で単結晶黒鉛に関する結果が示されているカ!10)(12),
p

aやNの振る

舞いは単結晶の場合によく近似していることが知られる｡特にFEaは300Kで約1 ×104伽シⅤ･s

と高く,キャリアの有効質量が小さく,かつ緩和時間が長いことを示している｡

ところで平均の移動慶の温度依存性は近似的に二つの緩和機構の寄与として次の衷式で示され8(7)｡

m米Ⅴノ1
1

+ ; )

f/×107 ＼Lp(T) Lbpa-云一点--(
(6-9)

r LJ

ここでm米Ⅴは黒鉛膚面に沿う方向のキャリアの有効質量と速度の積でm米Ⅴ- (2.4士=)

×10~219･cm/sである｡ Lpは電子-フォノソ散乱による平均自由行程rCh,温度の関数

(T-1･6 )として知られている;19)oまたLbは結晶子境-よる散乱距離であり,温度に対して

変化しない定数である｡ (6-9)式を用いることによって,電気伝導の見地から結晶子径を知る

ことができる｡ 100KにおいてはLp -9×10-5(-あり, GF-3,000では〟a -215×104cm2

/V･sであるので, Lb =0･64叩となるoつまり, GF-3,000における結晶子境界は約0･6

iE旬と言え,繊維軸方向の結晶子径に相当するものである｡ Spain によると結晶欠陥の少ない黒

鉛単結晶ではLb -O18-2pnと報告されており帥･ GF13･000の場合とほぼ等しいことが知

られる｡すなわち,このGF- 3,000は一般に取り扱われるtt黒鉛単結晶"と称される材料と電子

物性的には同等とみなされよう.なお, Fig. 6-8に点線で示されているカープは, Soule に

ょって取り扱われたEP-14と称されるサンプルであり;12),これまでの単結晶黒鉛に関する研究に

おいて最も完全性を倫えた試料とみなされている｡

く6 . 2
.4>

ま と め

気相成長炭素繊維ならびに熱処理鉄雄の磁気抵抗効果に関する一連の実験を行なった｡得られた

知見を要約すると次のようになる｡

(1)熱処理温度(HTT)が2,000℃以下の試料は,負の･横磁気抵抗効果(△p/p)⊥を有し, HT

T> 2,000oCでは正の効果となるoまた,比較的低温度で熱処理した炭素繊維の( △p/P)⊥は

磁場の2乗に比例して変化するが, HTT>2･400oCの試料の(△p/p )lはB2則からずれるo

(2)気相成長炭素繊維の(△p/p )⊥-HTTの関係は易黒鉛化性炭素の挙動とよく一致し,有機

系炭素繊維の特性とは著しく異なる｡

(3)磁気抵抗効果の方位依存性は気相成長炭素繊維の構造をよく反映したものであり,特に繊維を

磁場と平行な平面内で回転した場合の磁気抵抗率の異方性係数はその結晶子配向と深い相関関係

がある｡これは炭素繊維一般の結晶子配向を判定する上で有効である｡

(4) KleinのSTBモデルを適用し, HTT>2,800℃の黒鉛繊維のキャリアの振る舞いを調べた｡
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その結果,平均の移動慶や全キャリア数は予想された以上に黒鉛単結晶の振る舞いに似ているこ

とが知られたo電子物性的に推定されるGF-3,000の繊維軸に沿った方向の結晶子径は,一般に

tt黒鉛単結晶"と称される黒鉛材料とほぼ等しいことが分かった.

$6.3 熱電効果と磁気ゼーペック効果

<6 . 3 . 1> 実験方法

炭素戟推は第2章に記述した方法により1,080oCで基板上に生成される｡基板より取りはずした

後,歳鰍ま黒鉛抵抗加熱炉を用いて,高純度アルゴン雰囲気中で1,300-3,000℃の種々の温度で

熱処理された｡俄維の直径時10-SOL"であり,これを約2cnの長さに切断して測定試料とした｡

炭素般維の熱電能は,金(0.07%のFeを含む)一標準銀(Ag +0.37%Au)の二対の熱電対

と一本の炭素繊維を組み合わせたFig. 6 -

9に示すような熱電対方式を用いて,4.2-300Kの温

度領域で測定された｡試料は熱電対に銀導電塗料を用いて接着されており,試料の熱電能は標準銀

線を電圧端子として,両接点の温度差に対する銀
一炭素鉄雄 一銀の示差熱電対のゼ-ペック電

圧のプロットより決定された(Fig. 6-9)0 Fig. 6-10はこの差分熱電対のゼ-ペック電圧

を温度差に対してプロットしたものであり,ベーゼック電圧が温度差に比例することが明白である｡

Fig･ 6-9･ Sample arrangement
for measurmen亡of tbermo-

elec亡rlc power of carbon
fiber.
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Fig･6-10･ A typical plot of

thermal electromotive force

for heaト亡reated- carbon fibers

rela亡1ve亡o normal silver (Ag
+ 0.37完Au).
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従って試料の標準銀線に対する熱電能がその直線の勾配より与えられる｡そして(6-10)式で

絶対熱電能に変換される｡

cxf
- CXm + CXAg

･･････････-

(6-10)

ここでαfとcxAgは試料と標準銀の絶対熱電能であり, qmは炭素蔵維の測定熱電能である｡

同様の方法で蔵維軸に直角に磁界を印加して,磁気ゼ-ペック効果も測定された｡

く6
.3 .2>

実験結果ならびに結果の検討

種々の温度で熱処理された炭素繊維の300Kで測定された熱電能(TEP)を熱処理温度の関数

としてFig. 6111に示す｡また,図中にLo血erによる易黒鉛化性炭素(ソフトな炭素)
el)と,

RobsonらによるPAN系炭素繊維についての結果(5)も示されている｡固から分かるように,未処理

繊維ならびに1,300℃の熱処理繊維は正のTEPを示している｡一般に同様の温度領域で熱処理さ

れた易黒鉛化性炭素ならびに難黒鉛化性炭素は正孔伝導でありながら,約- 4 pV /degという負の

符号を示すということが知られている¢1).熱処理温度が1,000- 1,300oCである一般の炭素材料で

は単一正孔伝導でありながら負の熱電能が観測されるが,この異常はフェルミレベルが価電子帯に

深く落ち込み,フェルミ 面がE対#曲線の変曲面(inflexion surface )以下まで押し下げられて

有効質量テンソルが反転するためと考えられる(21).本実験ではかかる異常は認められず,常識的に,

本織推におけるこの正のTEPは他の炭素材料に比べて下部7Cバンドの中のフェルミレベルがより

浅い所に位置しているものとして解釈されるi22).

o 1000 2000 5000

日T T (oC)

Fig.6-ll. Variation of absolute thermoelectric power (TEP) at

300K with the temperature of heat treatment (甘TT)･ The results

of PAN-based carbon fiber and so-called
‖soft carbon-I are also

plotted wi亡b a dotted line.
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熱処理温度が1,500oC以上になると,本絵推のTEPの変化は,易黒鉛化性炭素の挙動と多少似

てくる｡すなわちTEPはHTTの上昇とともに急激に増加し, HTT-2,000℃では18pV^deg

のピーク値を示し,その後減少する｡ HTT-2,300℃でTEPの符号の逆転が起こり, 2,soo℃

以上では負で,その絶対値は徐々に増加していく｡このTEPのHTT依存性は,第4章で示した

ように本鉄雄における特有な構造の形成過程とよく一致する｡つまりHTTが2,000℃以下刊ま,鉄

雄は乱層構造を有し, HTT- 2,000℃の戟維は理想的乱層構造として特徴づけられる.すなわち'

良く発達した黒鉛層面が平行に積み重なっているものの,その√ 軸のまわりには回転的規則性が

存在しないo HTTが2,000℃以上では黒鉛的構造の形成が起こる｡そしてHTT-2,400℃に達

すると,黒鉛層面の三次元的配列が明らかに出現する.従って,本放維のTEPのHTT依存性は,

易黒鉛化性炭素の場合のようにその構造と関連して,二つの領域に分けることができよう｡領域Ⅰ

は前黒鉛化過程に相当し, HTTが上昇するとともにTEPも増加する｡領域丑は黒鉛化過程に棉

当し, HTTの上昇とともにTEPは減少する｡易黒鉛化性炭素に関するLoetnerの結果と比較す

ると,本繊維においては, TEPの最大値がHTTの低温部へ移行しているo これは本船経の方が

黒鉛化の始まりがより早いことによるものであろう.一方, PAN系炭素般維の特性は集魚耕具鉛化

性炭素の挙動に類似したものであり.,そこでは3,000℃ヤ熱処理を施した後でもTEPの正から負-

の符号の転換,あるいはTEPの減少すらも観測されない｡これは有機前駆体炭素破綻の難黒鉛化

性が電子物性に反映されたものと言えよう(5)C2) 0

o 100 200 500

TEMPERATURE (K)

Fig･6-12･ The relationship between absolute thermoelectric

pc;冨岩三｡(言琵三r言n宝,a;bT壬=e;享｡符erc子t冒.rS｡o(:?)
: A, as-prepared
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Fig.6-13. The relationship betveen absolute thermoelectric

power (TE甘) and ambient亡empera亡ure (Ta) for carbon fiber

heat-treated a亡 3000oC.

Fig. 6-12と Fig.6
-13は,各温度で熱処理した炭素繊維の雰囲気温度Taに対するTEP

の典型的変化を示す｡図中には比較のために2, 500oC以上で熱処理されたPAN系炭素繊維(23)と単

結晶(キッシュ黒鉛)についての結果糾も示されている｡ Fig. 6-12の未処理繊維の曲線はTa

の低下とともに単調に減少し, Ta - 140Kで符号が反転し,Ta-40K付近では浅い最小値が見ら

れる｡これはこの繊維の電気伝導が,電子および正孔のニキャリアによることを表わしている｡低

温度でみられる負の符号は,低温においてTEPに優勢に影響を及ぼすドナー不純物によるもので

あると考えられる｡

黒鉛あるいは炭素における不純物は様々な形で熱起電力の符号と値に影響を及ぼすことが知られ

ているo K, Naなどはドナー不純物として作用し負の熱起電力を, B, Br, HNO3などはア

クセプタ不純物として作用し,正の熱起電力を発生する｡気相成長炭素繊維の分光分析による不純

物の定量分析の結果をTable 6 -

3に示す.

Table 6-3･工mpurities ln the as-prepared carbon fibers

determined by spec亡roscoplC analysis.
●

Irnpur.ity AI Ag Ca Cu Na Pb Fe Si others

Content (wt幻 o.oo5 0.001 0.002 0.0005 0.003 0.0002 0.0005 0.004 0.0006
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分光掛まGE-170分光写真器を用いている｡これらの不純物は使用基板, C6H6
,セラミック

I(イブなどに含有されていたものが炭素放維中に注入されたものであろう.表からドナー不純物で

あるNaが相当量含まれていることが知られ,低温領域における負のTEPはNa不純物によって

もたらされたものと考えられる.

HTT- 1,700℃の試料は,測定温度領域で正の線型特性を示す｡これは龍城Ⅰにおいては,正

孔の単一伝導であることを示している.一方,領域丑に属するHTT-2,000oCの舷経では, TE

P-Ta特性は急勾配となり, Taが250K以上になると直線関係からはずれ,その増勢が鈍化す

る傾向を示す.これは, HTT-2,000℃の試料ではフェルミレベルがより高位置にあり,伝導帯

-の電子の励起が発生するためとみられる｡この試料はTaが250K以上では多数キャリアが正孔

であるP型半導体として定義できる｡これらの二つの依存性はMrozowskiのバンドモデルより得

られた予見と極めて良く一致する｡すなわちHTT-1,700℃, HTT-2,000℃の炭素簸鰍ま,

Mrozowskiのモデルでは,それぞれHTT- 1,800℃とHTT-2. 150℃の試料に相当している

CB).一方,
PAN系炭素繊維(HTT=2,缶oo℃)のTEPも温度の上昇とともに単調に増加して

いるが,高温にいくにつれて直線性からずれてくる｡つまりここでの多数キャリアは,やはり正孔

とみなされる｡ TEP-Ta曲線の傾度からそのフェルミレベルは伝導帯の底から約0.4 eV程度

の所にあり,従って-300Kの温度範囲においては電子は熱的に伝導帯には励起され得ないとみら

れる｡従って150K以上での直線からのずれは,伝導帯の底にかなり近い所に相当量のドナーレベ

ルが存在するためと考えられているP).このPAN系炭素鉄雄のTEPは本簸維の1,700oCで熱処

理された試料とほとんど同じ特性を示しているo従ってPAN系炭素般推の電子構造は, 1,700℃

HTTの気相成長炭素銀稚とほとんど同等とみなされよう6z2).

3,000℃熱処理俄維のTEP -Ta依存性は単結晶黒鉛の特性とほぼ一致する｡
Ta -25Kでの

急激な落ち込みはフォノソ.ドラッグ効果によるものであるC5)(2S!110Kでの正の最大値,その後

のTaの上昇によるTEPの単調減少はSTBモデルで説明される｡すなわち電子と正孔はほぼ等

しい濃度であるために, TEアはTaと共に変化する電子および正孔の移動度の比で表わされる｡高

配向性黒鉛材料においては'構造欠陥はフォノソ･ドラッグ効果による負の落ち込みを助長すること

が示されている6s).すなわち,このフォノソ･ドラッグの負の極小勧ゝらみて,本紙は単結晶に匹

敵するほどの完全性を有していることがわかる.このようなTEPの黒鉛的特性を有する繊維状炭

素は,他には見られない｡本繊維のひげ状形態は,撒維軸方向のTEPに関する限りその電子物性を

乱す原因にはならないと思われる｡第4章で示したように,この鉄雄は全体に伸びる同心円筒状の

単結晶より成るカ卯,鉄雄軸方向に沿って謝定した電子物性払本質的に板状の単結晶と同様の振

る舞いをすることが知られる｡
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ところでHTT-3,000℃の黒鉛銀維のTEPは,110K以上の温度ではフォノン･ドラッグ効果

の寄･勤まなく,専らキャリアの拡散によって与えられると考えられる｡ KleinによるSTBモデルで

は,黒鉛の層面方向の拡散熱電能Sは次式で表わされる｡

s-雲㌫[
2Fl(Eo/2kT)

Fo(Eo/2k T)
-

#T] --･･-･･-･--･･-･･･ (6- ll )

ここで, b :Boltzman定数, e :電子の電荷, a :キャリア濃度の比(nh/ne ),

b:移動度の比(ALe/Ph ), F (Eo/2&T):フ-ルミ積分関数, T:温度, Eo :上下

7Tバンドの重なりで充分黒鉛化が進んだ場合でEo二ご10meVである｡結晶化が進んだ黒鉛では,

電子,正孔濃度は概ね等しくa-1である｡従ってTEPの変化は移動慶の比b で与えられるこ

とになる｡ b を,lラメ-タとした場合,様々な温度における(6-10)式より求められるSの値

はKleinによって計算されており(7)(8～Fig. 6-14に示してある｡このSITaの特性曲線上に

TEP-Taの曲線を重ねることにより, ∂-Taの関係が求まる｡こうして得られたGF-3,000

の移動慶の比がFig. 6-15に示されている｡ Ta
-800Kではb -1.07であり,温度の低下と

ともに直線的に減少する｡ Ta -200Kでは,Pe -Phとなる｡このGF-3,000のbの挙動は

Takezawaらによる単結晶黒鉛の振る舞いともよく対応している(25)o

(
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Fig･6-14･ Seebeck coefficient vs･亡emperature curve with b-
parameter, calculated by C･A･Klein on亡he assumption Eo=0.01

(ev) (8) (10)
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Fig.6-15. Mobility ratio (リe/uh) of graphitized fiber at 3000

oc plotted against tempera亡ure･

HTT- 3, 000oCの俄雄についての磁気ゼ-ペック係数(Magneto-Seehedk Coefficient )が,

Fig. 6
-16に示されているC22).図から明らかなように磁界を印加することによってTEPの重大

な変化が現われている｡低温域においてTEPは正に変わり, Ta -40K付近に磁界強度とともに

鋭くなる極大値を有する｡この挙動は単結晶において軸足されたものとは著しく異なる｡すなわち

単結晶黒鉛では磁場中でのキャリアとフォノソとの強い相互作用により, 30K付近でのフォノン･

ドラッグ効果による負の落ち込みが著.しく増幅される¢㌔一方,中性子照射されたキッシュ黒鉛に
ぉいてc軸に平行に磁界を印加した場合,正の熱電係数を示すことが報告されている(29).このよ

うな結果と対照すると本織維における正の磁気ゼーペック係数は,円筒状または多角形状層面に原因

する構造不完全性によるものと推察される｡すなわち,磁場の存在下ではキャリアはローレンツカによ

り繊維の表面に沿って円周方向に曲げられる結見欠陥の影響が著しく大きくなるためと思われるo
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Fig･6-16･ The magneto-Seebeck coefficient of carbon fiber

heat-treated at 3000oC obtained at three different magnetic

fields as a function of a血blent亡empera亡ure･
The magnetic

field Was applied perpendicularly to the fiber axis･

さらに黒鉛層面の年輪状構造のために,すべてのc軸は磁界に平行でないため, um-

kdh,効果米による複雑な状況について考慮する必要があろう(29).なお,未処理舷維の場合,その

TEPは磁界の影響を全く受けないが,おそらくは乱層構造を有する直径10Rという極めて小さい

炭素網平面で構成されているためであろう｡

栄) R. WolfeらによってBiに関して明らかにされた現象であり(30), Biの単結晶の

78Kにおけるゼ-ペック係数が磁場方向を反転することによって変動する効果であ

る(S任カ≠S(-H)).
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<6 . 3 . 3> ま と め

ベンゼソの熱分解によって得られた炭素繊維のTEPが測定された0 HTTに対するTE Pの変化

は易黒鉛化性炭素の特性と似ているo室温におけるTEPのHTTに対する変化曲線は,正孔

伝導を有する前黒鉛化過程(HTT<2,000oC)と,電子,正孔が伝導に寄与する黒鉛化過程(HT

T>2,000℃)の二つの鏡域に分けることができる｡ TEPのHTT並びにTaに対する変化は,
【i正

Mrozowskiのエネルギーバンドモデルによる説明と良く一致した｡特に3,000oCで熱処理した黒

鉛繊維の特性は単結晶のTEP-Ta依存性とほとんど同じであることが知られた｡これは,この

級維が蔵維軸に沿っては電子物性的に単結晶と等価であることを示している｡磁場を繊維軸に垂直

に印加して測定される磁気ゼ-ペック係数早まきわめて特異なカープを措くことが示された｡すなわ

ち磁場強度と共に増大する正のピークが40K付近に出現した｡この異常は,磁界中ではキャリアが

ローレンツ力によって曲げられて繊維の円周方向のドリフト成分を持つようになるため,黒鉛層面

が湾曲していることに原因した一種の結晶欠陥の影響をうけた現象と考えられた｡すなわち, GF

-

3,000は政経軸に沿っては単結晶的であるものの,円周方向に沿っては幅をもたない一種の二次

元電子流体とみなされる｡

$6.4 結 昌

本章では気相成長炭素織維ならびに熱処理炭素繊維に関するキャリアの輸送特性のうち,磁気抵

抗効果と熱電効果ならびに磁気ゼ-ペック効果について述べた｡

気相成長炭素繊維の磁気抵抗効果ならびに熱電効果は概ね一般のバルク状の易黒鉛化性炭素の挙

動と一致し,難黒鉛化性炭素である有機系炭素繊維の特性とは著しく異なっていることが知られた｡

すなわち既往の有機前駆体炭素繊維とは電子物性的に全く異なるものとしてしゅん別される｡

2,800-3,000℃で熱処理して生成された黒鉛鉄雄(GF-3,000 )に関してSTBモデルを適用

して,かかる織維状炭素物質について初めてキャリア濃度,移動慶などの輸送パラメータを求めた｡

GF-3,000は戯経軸方向に沿ってはきわめて単結晶黒鉛に近い電子物性を有することを明らかと

した｡他方,その磁気ゼ-ペック効果から,俄推の円周方向では黒鉛層面が湾曲しているためにもた

らされる欠陥によって,キャリアの振る舞いが単結晶の場合と著しく異なったものとなることを示し

た｡
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第7章 気相成長炭素繊維の樺械的物性

およびその電気伝導性との関係

$7.1 序 昌

黒鉛の理想的強度は層面方向に沿っては1,000t/c2W2とみられ,炭素級維が複合材料の担い手と

して期待される所以である｡今日迄に得られた炭素材料でこの理想的強度に最も近い特性を有する

ものは, Baconによるグラファイトウイスカーである(1).このグラファイトウイスカーは同時に,

すべての材料中で最も高い壊械的強度を有している(2).しかしながら,その生成法はきわめて困難

であり,生成の再現性も乏しい｡また得られるウイスカーも極微量であり,実用に供することは全

く不可能であった｡一方,有機系炭素能維は工業材料として登場して約10年ほど経過し,その機械

的強度は大いに改善されてきた(覆ト(7).しかしながら,これらの炭素搬維はいずれも有機前駆体

を炭化して得られる一種の重合体炭素(Polymeric Car山l)であり,本質的に多くの構造不整を

含んだ難黒鉛化性炭素である.そのため機械的強度は,理想的強度あるいはbconのグラフ7イト

ウイスカーに比較して著しく低く,不満足なものである｡特に,高性能化を計るために高温熱処理が行

なわれてきたが,その場合弾性率は増加するものの,その引っ張り強度はむしろ減少する憤向を示

し,単なる熱処理は効果的とはいえない(1)(3.)良好な結晶構造を有する炭素散椎生成法として,顔

化熱処理中に強制的に炭素網平面の配列を改善して,引っ張り強度と弾性率を増大させるべく,蘇

力を加えながら熱処理を行う緊張化黒鉛化処理(Stress Grafhitizatim)の方法が有効であるこ

とが示されてきた(7)｡それによると,得られる炭素繊掛ま三次元的黒鉛構造を持ち,その強度の著

しい向上が達成された｡しかしこの方法に対してほ土樫が複雑であるという問題点が指摘されてい

る｡近年になってこのような複雑な処理によらず,高い結晶性を葡し,且つ良好な強度を有する炭素

鍛経として,メソフェーズピッチ米を原料とする炭素級椎が開発されその諸物性が明らかにされつ

っぁる(8)(9)(10).これは,従来からの有機系炭素簸維の中にあってはその黒鉛化性はきわだって良

栄)
ピッチ類を通常350 -

500oCの温度で加熱すると光学的異方性小球体(球晶)が

生成される｡さらに熱処理を続けるとその球晶体が合体し,一種の流れ状構造を作

る.このようなピッチ中の一種の液晶成分をメソフェーズ(Mesofhse)と称する

が,このメソフェーズを用いてフィラメソトを作り,炭化熱処理して得られるのが,

メソフェーズピッチ炭素触維(Mesq)hse pitch based Carb00 Fitxr)であ

る｡
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い.しかしながらメソフェーズピッチ炭素鮫維も良好な結晶性を有する黒鉛的部分と非晶質伏炭素部分

の混合した肯造を有し,必ずしも均質な黒鉛構造般経でないことが明らかとされた(9).他方,古く

から報告されている熱分解炭素鞍維の機械的物性については,種々のWhisker材料(ll)との対剛ゝ

ら多くの期待が持たれてきた.しかしながらその詳鰍ま必ずしも明らかではなく, Table 1-2で

示したように,単にHi11ert, Fitzerらがその引っ張り強度が約15t,/c"2であることを示したにす

ぎない｡

ところで,本報における気相成長炭素簸鰍ま,その構造から推定してかなりの機械的強度が期待さ

れる.また,黒鉛化性もきわめて高いので,払conのグラファイトウイスカーと一般の有機系炭素

鼓推の特性間に存在する大きな隔りを埋めるような性能が期待できる.木章は,このような意味で気

相成長炭素敵維の機械的特性を調べた結果を述べたものである(12)
( 13).

-掛ら炭素材の機械的物

性はその構造に支配されるものであり,従って間接的にその電気物性とも密接な関係があることが

期待される｡ここでは特に電気伝導率と炭素触維の弾性率の関係についても検討する｡

i7.2 引.,張り強度と弾性率

未処理気相成長炭素繊維ならびにGF-2,880,GF-3,000の引っ張り強度,弾性率をテンシロン抗

張力試験器を用いて,通常の織維状物質の強度測定法(ll)によって測定した｡試料の長さ(把握長)

～-
40

∈
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i己!l

ご 30

t/I

t/I

4)

5 20
1/I

0 1 2 3

Strain (n

Fig･7-i. Stress-strain relation-

ships of vapor-grovn carbon丘ber

(as-prepared) and graphitized

fiber at 3000oC.
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は2 c7*,引っ蛋り諌慶1 -/m-a,温度20oC,湿度65%の条件で行なわれたo弾性率(Elastic

M血1lus)は荷重一伸長曲線から求められるo

炭素幹線ならびにGF-3.000の応力(t.包2)一重(%)の最も典型的な関係をFig.7-11こ示す｡

ここでは破断応力まで応力一重特性は全くの直線園係を有しており,きわめて掛､降伏点を示すD

通常の金属のような上部降伏点(t加r Yield Point)や下部降伏点(Lower Yield Point)

などの複線な変化を塁さないことが,この炭素翁維の特徴といえよう(4)(12)(lB)

Fig. 7-2に未処理炭素触推ならびにGF-3.000の破断部の形状を示すoいずれもtt刀と柵n

(sword arKI Sheath)の形状で破断が発生し,一般の有壊系炭素iB維の場合(I)(a)と著しく異

なる(Fig.7-2(a惨照)oまたここでは,金属線や金属ウイスカーで見られるような破断に伴う

Necking現象(ll)は生じない｡

(a) 5 lュn
トーー･･････････.･････-･･･････■

vapor-groⅥ1 Carbon Fiber Pitch-based Carbon Fiber

Fig.7-2. (a) Comparison of broken texture between vapor-grom

carbon flらer and pltcb-based carbon flらer fabricated t)y Xureha

chemical Co. Ltd.
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Fig･7-2･ SE凹picture
of fractured fiber, (b) as-prepared and (d)

GF13000 and (c) highresolution electron micrograph of broken

part of asIPrePared fiber with retnaining core(arrow).
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Fig. 7-3に,未処理炭素故維およびGF- 2,800の直径と引っ張り強度の関係を示すoGF1 2,800

とGF-3,000では,その引っ張り強度にほとんど違いは認められない｡一般に繊維状物質の引っ張り

強度とその太さとは,深い相関性を示すo固から知られるように未処理炭素献維およびGF- 2,800

黒鉛撒経では,引っ張り強度は直径の増加とともに急激に減少し,直径と強度は逆比例的関係にあ

る｡ある種のウイスカーを除くと, Fe, Cuウイスカーなどでは太さの増加とともに強度が減少す

るのは一般的傾向である(14).これは寸法効果といわれ太さの増加とともに破壊の原田となる構

造欠陥の存在確率が増加するためである.しかしながら,本能維においても同様の傾向がみられるの
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Fig･7-3. Tensile s亡rengtb of vapor-grown carbon fiber and

graphi亡ized fiber at 2800oC as a function of 亡he diameter.

は,比較的整った熱分解層面構造をもつ繊維中心部が強度に大きく貢献するためと考えられる.こ

れはFig. 7-2 (c)に示すように,破砕された繊維部分に依然として中心部の組織が形状を留め

ていることからもうかがわれる｡

未処理炭素畝維ならびにGF-8.000の弾性率(E)は,個々の試料でばらついている.未処理

炭素舷経ではE- 2,000- 3,000 t^d, GF-2,800, -3.000ではE-400-
3,500 t庖2にわたっ
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vrV､a, GF-2,800,-3.000ではEが低下しているようにみられるが,これは取り扱い中に導入され

た微小クラックなどの欠陥が原因していると考えられる. GF-2,800,
-3.000ではE

- 3.000-

3.500 t/cm2とみるのが妥当であろう. Table 7-1に直径10pq前後の試料の引っ張り強度および

弾性率が有機系炭素織維,グラファイトウイスカーと比較して示されているo未処理炭素散維なら

びにGF-2,800黒鉛鍛維はi通常の有機系炭素織経と比較して高強度,高弾性率を有していることが

知られる｡緊張下黒鉛化処理によって高結晶,高配向性の構造に改善されたPAN系炭素散維(ⅢT

T- 2,800oC)が,未処理炭素俄経とほぼ同様の性能を示すようになる｡ GF-2,800の強度は,顔

素織維中でグラファイトウイスカーに最も近接する値を有している.特に,直径がグラファイトウイ

スカーと同じ5/川 前後にまで減少する場合は,その強度も著しく増大し,グラファイトウイスカ

ーの強度に匹敵することも期待できる｡

Table 7-1. Mechanical properties of vapor-grom carbon

flber in comparison with commercial carbon fiber･

raphlteNhlsker(2) Vapor--growlCarb○nFlber C{■ー●rC1&1C?rb○nFlber

(PAN-bled)(1,3,4)as-pT.eParedGF-2800

TemperaturePrepared 3900K ーー00(○C)2800(○C) ー㈱(●C)

Diameter(pn) 巴5 ー0ー0 ー○ヽ′ー5

ElastlcM.dulus(t/cm2) 8000 200MOOO2000ヽ3XX) 600

TensileStrength(t/cm2 200 ーαし3050 れ12

i 7.3 炭素繊維の弾性率と電気伝導率の関係

炭素繊維の弾性率はその炭素網平面の配向性と密接な関係にあることがBrydgesやRulandによ

って示されている(15)(16).また炭素材料における電気伝導率ペ茎iR)は,その層面配向に依存して

変化する(1)(3).すなわち,炭素鰍維の弾性率は間接的にその電気伝導率とある種の相関関係のあ

ることが推測されるo Bacon(3)eEzekiel
(17)は種々の右横系炭素繊維について,電気伝導率o

と弾性率の関係を調べ,両者に深い相関関係があることを見出している｡これは,比較的測定の容

易なαから弾性率を推定する上で;あるいは炭素繊維の製造工程における性能管理上も有効と考え

られる. Fig. 7-4はR. Baconによって得られたレーヨン系炭素繊維に関するo一弾性率の関係

であり,そこでは緊張下黒鉛化処理が施されている(1).図中に,未処理炭素繊維の特性がプpット

されているo固から,気相成長炭素繊維に関する特性点が有機系炭素鯨維の曲線上に対応している

ことが知られ,両者では電気伝導性と弾性率の付与の機構が本質的に同じことを示唆している｡す

なわち,いずれの炭素級維も基本的には長さ10Å前後の微小炭素層面で構成されていることによる
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ものであろうo
--jf,GF-2,800,-3,000あるいはIhconのグラフ7イトウイスカーの特性はかか

る曲線の延長上,あるいはEzekielらによって求められた同様の特性曲線上にはなく(17?そこで
は弾性率と電気伝導率の相関性の機構が全く異なっていることを示唆している｡すなわち,有機系

炭素織経では熱処理温度の上昇に伴う抵抗率の減少や弾性率の増加が単なるジグザグ状層面の発達

と関係し,そこでは本質的な結晶学的構造変化は起こらない｡これに対して,本繊維やグラファイ

トウイスカーでは黒鉛構造が形成され,電気伝導性や弾性率の付与の機構が有壊系炭素繊維とは本

質的に異なるようになるためと思われる｡こ川まGF-2,800,-8.000あるいはグラファイトウイス

カーの電気的,機械的物性が,有機系炭素徐維の物性の単なる極限ではないことの傍証と言える｡

つまり,有枚系炭素繊維に易黒鉛化性を与えることが,より高性能炭素繊維,特に弾性率と引っ張

り強度の向上に対して有効であると考えられる｡
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Fig.7-4. Relationship between elastic modulus (YoungTs modulus)
and electrical conductivity of vapor-grown carbon fiber in

comparison with rayon-based carbon fiber(3).

$7.4 結 昌

炭素鞍維の機械的物性は実用上最も重要な特性の一つであり,現在市販されている有機系炭素繊

維についてはその強度の向上法について様々な角度から検討がなされている｡一方,メタンなどの

種々の炭化水素を熱分解して生成される熱分解炭素繊維の横械的強度については,ウイスカー材料
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との対照から,古くから大きな関心が払われてきたものの,生成上の問題点のためほとんど明らか

とはされなかったoここでは,新しい高性能炭素献経として工学的にも重要視され,また,魅力的

な炭素材料として古くから関心が高かった,熱分解炭素触維の一種である気相成長炭素披推の機械

的物性を明らかとした.気相成長炭素繊維ならびにそれを2,800- 3,000oCで熱処理した黒鉛蘇維

の引っ張り強度は,その直径に依存して変化することを示したo直径1Opnlの気相成長炭素繊維は高

強度,高弾性を示し,また黒鉛級維も50t/tdとウイスカーに近接する強度を示し,実用上もこれ

らの俄維は重要であることを示した｡また弾性率と電気伝導率の関係について検討し,未処理炭素

鮫維は有機系炭素献維に⇒割ナると同様な相関関係にあることを示し,両者の機械的物性が同様の機

構によって付与されていることを示した｡また有機系炭素繊維の機械的強度の向上には,易黒鉛化

性を具備することが必要であることを推論した｡
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第8章 気相成長炭素繊維の新しい応用の試み

$8..1序 昌

気相成長炭素簸維は構造,物性上,市販の有機系炭素鉄雄にはみられない種々の特徴を有してい

ることを前章までに示した｡ここでは,気相成長炭素織維の黒鉛化性と年輪状構造に着目した応用

法について検討するoその一つは硝酸処理黒鉛鉄雄であり,これは金属に代わる新しい導電材料と

して,また金属一炭素繊維複合導体の導電性をより向上する上でも極めて大きな期待が如ナられるo

また,気相成長炭素鉄雄のSiコーティング,あるいはSi一炭素の多層構造繊維は炭素放維強イヒ金

属を生成する際に有効であり,本章ではその生成法について示している.

i 8.2 金属的電気伝導性を有する硝酸処理黒鉛繊維の生成とその電気的特性

<8. 2. 1> まえがき

黒鉛は,炭素原子の共有結合からなる巨大な炭素六角網平面がvan der Waals力によって相互

にA ･ B ･A･ B---型の規則性をもって積層した層状構造を形成している｡この黒鉛の炭素網平

面間にアルカリ金属,臭素,金属の-pゲソ化物,硝酸,硫酸などの反応物質が侵入して,炭素網

平面の構造はそのまま保存された,いわゆる黒鉛層間化合物を形成することはよく知られてい

る(1)(2)(3)｡古くから多種類の黒鉛層間化合物が報告されているが,最近,それらの基礎,応用両分

野にわたる研究が活発となっているo 例えば,黒鉛層間化合物の導電率は母体黒鉛材料の4-18倍

にも増大し(3),また,ある種のア′しカリ金属との化合物は超電導性を示すとの報告もあり(4),半金

属の黒鉛から一種の合成金属が得られると言えよう｡そのほか,黒鉛層間化合物について電池作用,

水素吸収作用,触媒効果の存在等も明らかとされ,電気材料的見地からも興味が高まっている(2)0

黒鉛層間化合物の形成は母体黒鉛材料の結晶構造,すなわち,炭素六角網平面の三次元的積層の度

合い(黒鉛化度)
,個々の網平面の大きさ及びその完全性と密接に関係しており(1)(2)一般に発達

)

した層構造を有する高結晶性黒鉛材料において化合物が良好に形成されるo これらの黒鉛層間化合

物の多くは反応物質の蒸気圧と平衡関係を操っており,従って大気中では不安定である｡すなわち

反応物質を放出したり吸湿,酸化して分解する性質があり(I),これはその実際的応用を制限してい

'る｡
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ところT,炭素あるいは黒鉛繊維は軽量で機械的強度に優れ,また良好な導電率を示す高性能

材料として知られ,金属,プラスチック,炭素材料との複合材料は宇宙航空技術の分野を中心に電

気,電子材料の分野でも実用されるところが多くなりつつある｡これら炭素あるいは黒鉛繊維は一

般にポリアクリロニトリル(PAN),レーヨン,ピッチなどの有機原料繊維を炭化,黒鉛化処理

して製造され,一般に2,500oC以下で熱処理したものを炭素般推, 2,500-3,000oCで加熱処理し

たものを黒鉛繊維と称し,黒鉛繊維はより高い結晶性を有している｡しかし,このような黒鉛繊維

でも,発達した炭素網平面からなる三次元的黒鉛構造の形成は極めて局部的であり,結晶学的には炭

素に類別されるものであるo H`rirK:kxらはこのような黒鉛繊維をカ.)ウム㈲蒸気と反応させるこ

とによって層間化合物繊維の生成を試み,その導電率が著し･く増加することを見出した(8)｡しかし,

この化合物織維も薄片状黒鉛から得た化合物と同様に大気中で分解し,また原試料黒鉛般維自体の

構造の複雑さや結晶性の低さの問題もあって,その構造や諸物性は明らかとはされなかった｡

一方,前章までに示した気相成長炭素繊維(9)-(1申は発生の時点からすでに繊維状に発達するも

ので,前述の有機繊維の熱処理によって製造された一般の炭素繊維とはその構造が非常に異なって

いる｡特に気相成長炭素織維を2,800-3,000℃で熱処理することにより,高結晶也を有する黒鉛

繊維が得られる｡これは構造,物性両面から真の黒鉛繊維と呼びうるものであり,これまでに得ら

れた鍛維状黒鉛材料中で最も高い結晶性を有しているo このようなこれまでの研究成果をもとにす

れば,この黒鉛繊維は繊維状の黒鉛層間化合物を検討する上で最適であり,それにより前述のごと

く種々の電気材料的応用の可能性を有する新しい織維材料の生成を期待することができよう｡

本節は高い導電率および機械的強度を有し,且つ大気中でも安定な繊維状炭素材料の形成を目的

とし,気相成長炭素繊維を熱処理して得られた黒鉛鼓経と硝酸との反応によって,一種の層間化合

物である硝酸処理黒鉛繊維を作成し,その構造および電気的特性を中心に調べた結果を示したもの

である¢6Ha)).この硝酸処理黒鉛繊維は炭素放維強化金属あるいはプラスチックに対してより高い

導電性を付与することが期待でき,一般の炭素織維の応用上においても重要な知見を与えるもので

ある.

<8. 2. 2> 硝酸処理黒鉛鮫維の生成法

硝酸処理黒鉛繊維は原試料黒鉛放維を発煙硝酸中に浸漬し,しかる複大気中に取り出して水洗し,

デシケ-タ中に陳管して形成される｡用いた原試料黒鉛繊維は, 1,100℃で生成された気相成長炭

素織維を3,000℃で30分間, Ar雰囲気中で熱処理して得られたもので,その直径は15-50 J…で

ある.この黒鉛鼓維を1-2cwの長さに切断したのち, 20oCに陳たれた発煙硝酸(HNO3
,濃度

99多,密度1.52g･cm-3)中に浸漬した｡

この黒鉛織維は年輪状の層面構造を有しており,その硝酸化に伴う電気抵抗率の変化を知るため

に,般維軸方向の電気抵抗率ptを硝酸中に浸潰している時間tの関数として測定したo Fig･ 8
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-

1に原試料黒鉛繊維の抵抗率poriglに対する相対値pt /porig.が示されているo測定は,一本の

繊維試料に金線(25JL切〆)を密に巻きつけて硝酸に浸潰し,通常の四端子法によって行なったo 試

料電流は1mAであり,電圧変化をレコーダで記録したo 後で述べるように硝酸化により繊維が膨

張するため,電極の密着性は良好となり接触抵抗はほとんど問掛こならなかったo黒鉛繊維を硝酸
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に浸すと抵抗は急激に減少し, 10分後には原試料の7引こなる.その後の減少はゆるやかであり,

24時間後では6.5帝となり,ほとんど一定となるo この抵抗変化から,織維表面付近より低抵抗領

域が形成され,約24時間で試料全体が硝酸化されると推定される｡すなわち黒鉛級維を硝酸中に24

時間浸漬することにより,硝酸で飽和された黒鉛繊維が得られるo原試料黒鉛繊維の抵抗率(室温)

porig.は8･0× 10-5n･cwであり,硝酸中では繊維の直径は10-15-口しており,その太さ

増加を考慮すると, 24時間浸漬した鯨維の抵抗率は硝酸中では6.5 × 1016f! ･珊であり, Ni (6.8

× 1016f! ･cm)やCo (6.2 × 10-6fl･L7W)などの金属に匹敵しているoこの値は繊維状黒鉛で達成

された最小抵抗率であるo UbbeloMeは薄片状の理想黒鉛結晶と硝酸の反応によって二枚の黒鉛層

面ごとに一層の硝酸層が存在するいわゆる第2ステージの層間化合物が形成され,その室温抵抗率

は4.16× 10-5fi･cmから3.96× 10-6fi ･cqに減少することを見出している(21) ｡本繊維の抵抗

の減少率は理想結晶の場合とほぼ等しく,これは硝酸中では繊維内に第2ステージ層間化合物が形

成されていることを示唆している｡なお,濃度61蕗の硝酸を用いる場合には黒鉛織維の抵抗は変化
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せず,化合物の形成に対して硝酸濃度にしきい値が存在することが分かった(21).

24時間硝酸中に浸潰した繊維を取り出して蒸留水で洗浄し,シリカゲルを入れた乾燥容器中で保

持した場合の硝酸化黒鉛繊維の抵抗率pcomp.の経時変化を原試料黒鉛放推の値p
orig･に対する

変化としてFig.8-2に示す.摘出後,献推の抵抗は急増して硝酸中での値の約2倍になるものの,

それでもなおp
orig.の約13蕗の抵抗率であり,その後は長期間にわたって極めて安定しているo

これは,硝酸中で形成された層間化合物が大気中でも完全に分解せず,反応物質の一部が依然とし
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Fig.8-2. Resistivity change of graphite fiber nitrate with

time at room temperature in the air.

て般稚内部に滞留して黒鉛繊維層間化合物が形成されていることを示しているo Ubbelohdeは完

全性の高い薄片状の理想黒鉛結晶を硝酸処理したものについて同様の測定をしているが,その場合

は時間の経過と共に直線的に抵抗が増加し,そこでは化合物の分解が継続しているとみられる(21.)

これに比較して,本放終においては,抵抗の経時変化は少なく,長期間にわたって極めて安定し

ている.これは,繊維が年輪状の層面構造を持つために,注入された反応物質が放出されにくく,

長期間安定して存在するためと考えられる｡なお,硝酸中の浸溝時間を変化させて生成した試料の

抵抗経時変化は,浸潰時間の短い織推ほどその増加率が大きい｡この理由として,鍛練表面付近に

注入された反応物質は時間と共に徐々に放出されるものの,長時間浸潰して繊維中心部まで注入さ

れた硝酸は長期間安定して滞留するためと思われる｡以上の実験から硝酸中に24時間浸漬後,水洗

し,デシケ一夕中で48時間保持して得た繊維は安定な化合物織経であることが知られ,以下かかる

工程で形成した試料を硝酸処理黒鉛放維(Graphite Fiber Nitrate)と称することとした｡

なおこの化合物の組成式は後述のようにCm+即Oi)
nと予想されるo以下述べるように,硝酸処理に

よって繊維径は約10多増加するoその太さ増加を考慮した硝酸処理黒鉛繊維の抵抗率p
comp.を

理想黒鉛結晶および熱分解黒鉛を原試料として作成した化合物と比較してTable 8- 1に示すo
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Table 8-1. Electrical resistlvity of graphlt:e fiber nュt:rate

and other graphit:e-nitrate intercalation compounds at room

teTnPerat:ure.

S叩1c

GF-}000
Ne8rldeー】ー

Gr4Ph1亡e(21)

pyrolytlc

Gnlphlte(22)

p○T1■.(a.cn) 8.○xlBIS 4.16l(1○-A 占.2x1○l､

pt(t-24h')
(n.亡n)

6.5x1○~● ).96X1○lB

p-.(a.cm)
1.2)(1o-S 7.211(10-■ s.h1○-.

pt(t-24hryp○,18.

I.".-,:

8.1 9.S

1S.○ EZZE] EZZEl

pErrlg. ; re818tlylty oE orlB17u1 8-plc

p((t124hT); -モ8I8tlvlty lB肝03 After 24hr-i
bltrAt-

pcoq,･
; reo18tlvity lt-he - of sr4phlte fiber

blEnte

ここで批硝離理黒鉛鵬のpcomp.は恥の値(0･97× 10･5fl･cm)に匹敵し,これは大

気中で安定な一種の合成金属偉経と言えよう.

<8. 2. 8> 硝酸処理黒鉛戟維の構造

硝酸処理前後における試料の直径の頚q定から,硝酸地理黒鉛奴耗の直径は原試料に比べて約10弟

増加L,その長さは変化しないことが知られた｡硝酸処理黒鉛鞍雄の梼断面の走査型電子鋭敏鏡像

をFig. 8-3に示すが,年輪状の構造は原試料と同様であり,硝酸地理によっても幹線形態が保

Fig･813･ Scanning electron tnicrograph of cross-section of

a grapblte flber nl亡ra亡e.

持されていることが明らかであるo

Fig. 8-4に原試料窯鈴鍍経と硝酸処理黒鉛触維のⅩ線回折プロフィールを比較して示す｡ X

-133-



○

線はNiフィルターで単色化したCuKα線を用いた｡原試料は2β-26.5o(d-3.35A)に黒鉛の

oo. 2回折線を持つが,硝酸処理繊維ではこの黒鉛の00. 2回折線の他に新たに2 0
-25･8o(d-

(⊃ ()

3.46A )および29.Oo(d-3.08A)に回折線が出現している｡この原試料黒鉛繊維に認められな

い新しい回折線は天然黒鉛から作成した黒鉛層間化合物において認められるものとよく類似してお

Lanellar compound

Diffraction Angle 2e (.)

Fig･8-4･ x-ray diffraction
pattern of pulverized sample of

graphite fiber nitrate.

0

り,その面間隔からc軸方向の構造周期は約27.7Aと計算されたo従来の黒鉛硝酸層間化合物に
○

関する多くの結果から,硝酸が挿入された黒鉛層面間隔は7.84Aに広げられると言われており,そ

れを考慮すると本試料中には7枚の黒鉛層面ごとに1枚の硝酸層が注入されたいわゆる第7ステー

ジか,あるいはそれに近いス■テ-ジの混合した層間化合物が形成されていると推定できる｡また,

硝酸処理黒鉛繊維中に黒鉛構造を持つ部分が存在することは,図示したように黒鉛の00. 6および

黒鉛網面の三次元的規制性を示すJl. 2回折線が観測されることから明らかであるo しかし,それ

らの回折線がかなりブロードとなっていることから,硝酸処理によって黒鉛の層面構造は相当の損

傷を受けたことが示唆される｡

硝酸処理黒鉛繊維の赤外線吸収スペクトルを試料粉末とKB rの粉末を混合した定剤法によって

測定した.この結果の一例をFig. 8-5に示すo 1,400-1,SOON-1に単一の強い吸収ピークが

現われ, NO盲イオンの存在が認められる｡

硝酸処理によって繊維重量は約5帝増加し,これは残留するNO言イオン量に相当するとみられ

るo前述のように,明らかに構造の不均一性はあるが,それを無視して重量増加分から計算される

全体としての炭素原子と硝酸イオンの比は98対1であるo

-134-



羊±巴±‥

ヰ芦‡=∃

蒜ヒ5
)■il,.

23F4
G≒.
a;i.

匪当
･■
E;■.

呂S_2
吋■.
ト一_-
ト一=l

●

ナナ丁ー...
††

也

▲二÷=
0

丁◆T▼

o===-- _一_ー......ー

一寸.I--†■

__⊥_ーI.............._.....
:ココ二

二芯

~三∃≡≡
丁ー.◆●

:∵二二j=こ- =二ヰ二こニーB2Z: 二二二二二巨
1800 1 700 160D 1500 1400

wave nu血ber (cm-1)
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以上の結果により,硝酸処理黒鉛織維は硝酸中で形成された層間化合物が大気中に取り出された

後,その一部が分解し,黒鉛成分と第7ステージの化合物成分に変化して形成されたことが知られ

るoそしてここでは黒鉛層が外側の殻となって内部の化合物の分解を防いでいると考えられる｡硝

酸処理黒鉛舷維中の層間化合物および黒鉛成分の構造モデ′しはFig. 8- 6のように表わされる｡

(a) (b)

Lamellar Compound Graphite

----=j

-Graphite Layer

-…~NO亨Layer

Fig.8-6. Structural model of (a) 7th stage nitrate compound

and (b) graphite structure in graphite fiber nitrate.

なお, Hishiyamaらが熱分解黒鉛を用いて生成した硝酸残留化合物は3枚の黒鉛層面ごとに1枚

の硝酸層が存在する第3ステージの化合物であり(29
,またそこでは黒鉛成分も存在せず,本繊維

の場合と著しく異なった構造である｡さらに, Inagakiは天然黒鉛から作成した第2ステージの

硝酸層間化合物を空気中で分解して,非常に特異な構造を持つ化合物を合成し,それが金属的な
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物性をもつことを明らかにした開脚.この試料は空気中で安定に存在することは本試料と同じで

あるが,その構造は全く異なり,本試料では黒鉛と層間化合物の共存が認められた点が注目されよ

r=

ワ｡

<8. 2. 4> 硝酸処理黒鉛繊維の電気的特性

(A)電気抵抗率の温度依存性

硝酸処理黒鉛繊維の繊維軸に沿った抵抗率の雰囲気温度依存性を1mAの定電流のもとで, 4. 2

-350 Kの温度範囲で四端子法により検討したo温度の測定には100 K以下では主に較正された

ゲルマニウム抵抗体を, 77K以上では主に銅-コンスタソタン熱電対を用いて検出したo 測定中

の昇温速度は10-20 K/hrであったo Fig.8-7にその特性例を原試料と比較して示す.質

0 1(泊 200 500

Ambient temperature T (K)

Fig.8-7. Change of resistivity of graphite fiber nitrate

and orlglnal graphite fiber with a血bient temperature.

試料の特性はBacanによって報告されたグラファイトウイスカーの特性と同様であり, 4.2-

77K間の急激な抵抗増加と77-350 K間のゆるやかな減少が特徴で,これは主に結晶欠陥に起因

したものである.一方,硝酸処理黒鉛繊維は温度の上昇と共に抵抗が増加する金属的挙動を呈し,

且つその温度係数も230 × 10･5/ Kで金属のオーダーとなるo 50K以下で,抵抗の減少が飽和す

る憤向がみられるが,これは金属における残留抵抗に相当している｡この残留抵抗は273 Kにお
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ける値の65-70帝と金属の場合と比較して大きく,また比較的高温域まで存在する.これは,

格子欠陥ならびに結晶子径が小さく,また黒鉛層面が繊維外周に沿って湾曲していることなどに

より,散乱効果が大きいためと思われる.一方, 330K以上においては,抵抗は急激に増加し,

且つその変化も温度に対して非可逆的となる.これは試料が熱分解して窒素酸化物が放出され,

残留硝酸基量が減少するためと考えられる.なお, H卓rinckxらによるレ-ヨ1/系黒鉛繊維-

K層間化合物では抵抗の温度係数は原料黒鉛繊維と同じく負であり,金属的変化を示すには至ら

ない(7)(8)0

Ubbelohdeは,第2ステージの黒鉛硝酸層開化合物が硝酸と平衡する雰囲気中において,荏

入硝酸層面の規則一不規則転移(l型転移)に原因する電気抵抗率の急激な増加現象が253 - 258

K間で発生することを見出した¢1)
o本試料についても同様の相転移現象が期待され,低温アル

コール槽を用いて220 Kから平均昇温速度を4K/hrとして,その抵抗変化を測定した.結果は

Fig. 8-8に示したように, 250-258K付近に抵抗の増加が認められ 硝酸処理黒鉛緑維に

おいても}型相転移現象が起ることが知られるo 図に示す様に相転移前の特性曲線を273 Kに外
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Fig･8-8･ Phase transition of graphite fiber nitrate observed

ln reslstivlty change with temperature･

挿して得られる相転移による抵抗変化分△pは5序であり,第2ステージ層開化合物(△p-30

序)に比較して小さいが,これは存在する硝酸基量に差があるためであろうo

(B)磁気抵抗効果

黒鉛材料の磁気抵抗効果は黒鉛化慶や黒鉛層面の配向慶などに大きく影響され,また種々の不
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純物をドープする場合にも大きく変化し,材料の性状を判定する上で重要な知見を与える困.

一般に,黒鉛層面が高度に配向した平板状黒鉛においては,黒鉛層面に垂直に磁界を印加する場

令,キャリアの運動径路がローレンツカによって曲げられることにより,大きな横磁気抵抗効果

が観測される｡一方,黒鉛繊維の繊維軸に直角に磁界を印加して観測される磁気抵抗率(△p/

p)｡bs.に対してはその年輪状層面構造を考慮する必要があるoすなわち,繊維を構成する結

晶子の横磁気抵抗率(△p/ p)c,は,織維軸に直角に磁界を印加して測定される(Ap/p)ds.

を2倍にしたものに等しい(缶)oここでは1mA以下の試料電流で直流増幅法によって硝酸処理

黒鉛繊維の(△p/ p)obs.の磁束密度B依存性を測定したoまた,一定磁界中で磁界方向に対

して繊維軸の方向を変化させて磁気抵抗率の方向依存性(△p/ p)eも観測した.

硝酸浸漬時間を変化させて作成した4種の試料について, (△p/ p)obs.の印加磁束密度B

依存性を測定した結果が, Fig. 8-9に示されている｡各試料はそれぞれ1-60分間浸漬した

8
1血

.J}

._o
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i;ヨ

Q_
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10

0 2 4 6 8 10

Field intensity a (KG)

Fig･819･ Magnetoresistance coefficient (Ap/p).bs. Of graphite
fiber nitrates as a function of magnetic field with degree of

iTnmerSion tithe in tINO3･

後,水洗し, 4 8時間乾燥したものであるo (△p/p)obs.は浸溝時間の増加と共に急激に減

少するoこの減少の傾向はFig. 8- 1に示した抵抗変化と同様であるo硝酸で飽和された黒鉛

層間化合物では磁気抵抗効果は観測されなくなることが知られている(21)(Z2)o従って, (△p/
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p)obs.が硝酸浸漬時間の増加と共に減少する主たる原因は,浸溝時間を長くすることによって

硝酸が繊維中心まで浸入し,硝酸中から取り出し,水洗,乾燥後もより多くのイオンが繊維中に

残留し,硝酸層間化合物成分の量が増大するためと考えられる.

Fig18-10に,硝酸中に24時間浸漬して得た硝酸処理黒鉛繊維に関する(△p/p)obs.の

印加磁束密度B依存性を周囲温度を.ミラメータとして示すo (△p/p)obs.は原試料の215

卯こ減少するものの,磁束密度が3 kG以下の低磁場領域では依然として黒鉛材料でみられるよ

82

i
言

≧
a

0
2 4 6 8 10

Fi+1d lAtfntity 8 (KG)

Fig･8-10･ Magnetoresistance coefficient (Ap/p)obs. Of graphite

fiber nitrate.

うな(△p/ p)obs. -B
l･6-2･0なる関係を有するoこれは硝酸処理黒鉛繊維中に存在する黒

鉛成分の効果が反映されたものであろう.なお, (△p/p).bs.が著しく小さくなるのは,磁

気抵抗効果の極めて小さい層間化合物成分の存在すること,さらに黒鉛成分においても結晶格子

が損傷を受けてキアリアの移動慶が減少して磁気抵抗効果が減少することの両方が効くためとし

て理解される｡一方,熱分解黒鉛の硝酸残留化合物では磁気抵抗効果は全く観測されない(22)｡

これは第3章で示したように,硝酸処理黒鉛繊維中では黒鉛成分が存在するものの,熱分解黒鉛

の硝酸残留化合物においては黒鉛成分が存在しないためと思われる0

磁気抵抗率の方位依存性はFig. 8-11に示されている.試料は24時間硝酸に浸漬し,デシケ

一夕中で48時間乾燥陳管したものである｡黒鉛材料における磁気抵抗率の方位依存性は黒鉛層面

の配向性を直接的に反映するo硝酸処理黒鉛鉄雄の方位依存性はほぼ(△p/ p)o -cos2e

なる関係を有しているo これは原試料の依存性と同様であり,硝酸処理によって,放維軸方向の

黒鉛層面の配向性が変化しないことを明示している｡
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(C)熱電効果

硝酸処理黒鉛繊維の熱電効果を5ト340Kの温度範囲で測定した｡温度測定には5- 100 K間

では金(Au +O107多Fe )一銀(Ag+0･37再Au)熱電対を, 77-340K間では銅-コソスタ

ソタン熱電対を用いて検出したo勲電対の銀および銅線を鼓維の熱起電力測定用端子として併用

した(鶴)o銀あるいは銅に対して観測された硝酸処理黒鉛放推のゼ-ペック電圧を温度差の関数

としてプロットすると, Fig. 8-12に示すように原点を通る直線となる(ただし温度差は15℃

以下である)
｡この直線の懐きと基準にした銀あるいは鋼の絶対熱電能との和から,試料の絶対

熱電能Sを求めたo Fig. 8-13に示すのは,このようにして得られた絶対熱電能Sと雰囲気温

度Tの関係であって,対比のために原試料黒鉛繊維の特性も同時に示されている｡図で明らかな

ように,両者の特性は著しく異なる.原試料黒鉛繊維は複雑な変化を呈し,以下のように説明さ

れるo まず25K付近にみられる負の極小値は電子と正孔濃度の微妙な,,'ランスと,これらキャリ

アとフォノンとの削､相互作用に起因したフォノソ･ドラック効果によるものである(28). 100K

より高温側における正の極大と続くゆるやかな減少,そして正から負への符号の転換は,ほぼ同

数存在する電子および正孔の移動慶(pe, jEh)の比(b -JLe/Ph)が温度とともに変化する

結果として説明される(26)(29).すなわちT-200Kではb= 1であり, T>200Kにおいては

b> 1となり電子による伝導が優勢となる｡一方,硝酸処理黒鉛簸維は全温度領域で正のSを有
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し,そこでの電荷の多数キャリアは見掛け上,正孔に転換されたと言える｡ SはT<60Kでは直

線的に増加し, T>60Kではその増勢がやや鈍化し,室温付近では飽和する傾向を示す.この特

性曲線は<8. 2. 3 >で示したように硝酸処理黒鉛繊維が層間化合物成分および黒鉛成分の共

存する構造であることから考えて,両者の熱電効果の和として次のように説明されよう｡すなわ

ち,層間化合物成分は硝酸基の注入によってアクセプタ準位が形成されてフェ/しミレベルが下部

7T,(ンドの上端からかなり落ち込み,その熱電能はもっばら正孔に負うようになり,温度に対し

て一様に増加する正の熱電能(破線)を示す｡ SがT>60Kにおいて直線性からはずれるのは,

黒鉛成分の熱電能が関与してくるためであろうo硝酸処理黒鉛繊維においてフ*ノン･ドラッグ

効果が観測されないのは,結晶性の低い黒鉛材あるいはボロン(B)などの不純物をドープした

高結晶黒鉛において,フォノン･ドラッグ効果が消失するのと同様に(謝),硝酸処理によって格

子が乱されてキャリアの平均自由行程が著しく短縮されたためと考えられる.

<8. 2. 5> 硝酸処理黒鉛繊維の引っ張り強度

硝酸処理黒鉛繊維の引っ張り強度を鏡加重法によって測定した.試料長さは1cmであり,加重速

度は0即/min.であるo 硝酸処理黒鉛繊維の引っ蘇り強度は直径15-20p他の放経では柑t ･c7W-

2

である.これは原試料黒鉛繊維の値に比べて若干弱く,その強度の約80帝に相当するo しかしなが
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ら硝酸処理黒鉛繊維の強度を原試料と比較する場合には,硝酸処理による繊維直径の増加を考慮す

る必要があろうo 10帝の直径増加を加味すると,硝酸処理黒鉛繊維の引っ張り強度は原試料の強度

にほぼ匹敵する.硝酸処理によって黒鉛繊椎の引っ張り強度が減少する点が懸念されたが,黒鉛織

維の高強度は硝酸処理黒鉛繊維においても充分保持されていると言える.これは黒鉛の強度が層

面内の炭素原子の結合力やその層面の配向性によるものであり,硝酸処理黒鉛舷維においても原試

料黒鉛織経と同様な層面構造が保存されているためと思われるo なお,市販炭素繊維は直径10Fen

程度であり,その引っ張り強度は10t･t7W-2である(5)oこれと比較すると,硝酸処理黒鉛放維は市

販炭素繊維の約2倍高い強度を持っている｡ちなみに硝酸処理黒鉛織維の比強度A (引っ張り強度

/比jf)は9.470 t
･t7W12であり,市販炭素鮒ではA=5.000

t
･Cm-2であるo

<8. 2. 6> 硝酸処理黒鉛繊維の電子構造の検討

黒鉛繊維を硝酸処理して得られる硝酸処理黒鉛繊維は,構造解析の結果,第7ステージの層間化

合物と黒鉛成分の混合から成り,また電気的特性は両成分の個々の物性の反映として理解された｡

従って,硝酸処理黒鉛繊維の電気的等価回路はこの両成分の並列接続とみなされる｡

原試料黒鉛繊維のエネルギー帯構造は結晶学的構造や諸物性の対比から, 3,000 ℃で熱処理した
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熱分解黒鉛と同様で,上下の7T,,'ンドの重なりが約0.02eV程度とみられ, Fig. 8-14(a)のよう

に表わされる.黒鉛層面間に硝酸が注入されるとその一部は一種のアクセプタ不純物となり,下部7r

･くソドから電子を奪い,硝酸はイオン化してNO盲となるo第2ステージの黒鉛硝酸層間化合物は'

硝酸注入による重量増加が43%であり,その一部がイオン化し, C4+8NO盲, 3 HNO3なる実験組

成式で示される(21)｡硝酸処理黒鉛繊維では残留する硝酸量が少なく,それらはすべてイオン化し

ているとみられ,その実験組成式は硝酸処理に伴う重量増加分からC9+8
･

NO盲と表わされる.

KleinのSTBモデ′しによると(29),原試料黒鉛繊維の低磁場(B-3 kG以下)における磁

気抵抗効果より全キャリア数N (電子濃度ne+正孔濃度nh)は次式によって求めることができ

る｡

pa,-府福-vrF(Ap/p).1b's?
×108×B

-I-･---.･--･････････
(8-.)

N-ne+nh- (eppa)-1
･-･･････--･･-･････････

(8-2)

ここでpe, ph･ JLaはそれぞれ電子,正孔および平均の移動度, Bは磁束密度(kG) , eは電子

の電待, pは繊維の抵抗率であるoこれにより, (△p/p)obs.
-4帝,B-3kGとして室温

ではN=9× 1018L7W-3 と算出される｡原試料黒鉛繊維の密度が2.2 9 ･t7n-3であり,原試料

黒鉛繊維中の炭素原子に対する自由キャリア数は10･4個/炭素原子となる｡一方,硝酸基が注入

された場合,前述の組成式から正孔数は約10-2個/傾素原子となり,硝酸処理黒鉛級維における

キャリア数はごく大まかにみて原試料の102倍に増加する｡しかしながら,その抵抗率が原試料の

1/ 10
2に減少しないのは,結晶格子の損傷やイオン散乱などによる移動度の低下のためにキャリ

ア数の増加の効果が補償されるためと考えられる｡

黒鉛層間化合物のエネルギー帯構造は明らかではないが,硝酸処理黒鉛鯵維のように注入不純物

が比較的少ない場合は黒鉛硝酸層間化合物においても黒鉛型の,(ソド構造が保存されていると考え

られるoこのような場合, Fig. 8-14 (a)において,硝酸がイオン化した分だけフエ/しミ準位

E
Fは価電子帯内に降下し,正孔が著しく増加してキャリアが単一化される.その結果,磁気抵抗効

果は殆んど消失し,抵抗率も減少してその温度依存性は金属的となるものと考えられる｡硝酸処理

黒鉛繊維における第7ステージ化合物成分は,かかるp型の金属的キャリア状態とみられる｡キャ

リアが単一化された状態では熱起電力は正孔の拡散によって発生するものとして差しつかえなく,

その場合の熱電能SpはMottoの-から次式で与えられる(釦)o

sp-sh-(逮/e) (打2/3) (RT/△) (8-3)

ここではShは正孔による勲電能,創まボルツマン定数, Tは絶対温度, △はEFの落ち込みを表

わす｡
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硝酸処理黒鉛織維の熱電能(Fig. 8-13)はTく60Kでは正で直線的に変化し,これは主に第

7ステージ層間化合物の勲電能の反映として考えられる｡直繰の懐きから(8-3)式を用いると△は

0.06eVと算出されるoつまり硝酸処理黒鉛繊維の層間化合物成分では, EFは′ミソド端から0.05

eV程度落ち込み,そのエネルギー帯構造はFig. 8-14(b)のように考えられる｡ EFの落ち込み

からみて,測定温度範囲では伝導帯への電子の熱的励起は不可能であり,従ってSが高温度領域で

直線性からはずれてくるのは< 8.2.4 >(C)で述べたように共存する黒鉛成分の熱電効果の影響と考

えるのが妥当であろうo

く8.. 2. 7> ま と め

ベンゼソの熱分解によって生成される気相成長炭素繊維を3,000℃で熱処理して黒鉛繊維を生成

し,これを硝酸処理すると大気中でも安定な硝酸処理黒鉛紗維が形成される｡この構造,電気的特

性を中心に調べたoその結果,この硝酸処理黒鉛紡維は原試料黒鉛繊維の形状や機械的強度を保持

した上に,鉄に匹敵した導電率を有し,この電気的特性は黒鉛成分と第7ステージの層間化合物の混

合した構造によって説明されることを示した｡従来,大気中で安定な層間化合物は極めて限られて

おり,それが層間化合物の実際的応用を制限していた｡ここでの結果は,大気中でも安定な層間化合

物の生成法や一般の炭素繊維の新たな応用法に関しても重要な知見を与えるものと思われる.
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近年,黒鉛が居間化合物を形成すると金属との接触性が改善されることが示され,かかる層間化

合物鯵維は金属との複合材料のフィラーとして用いる場合にも付加的なメ.)ットが期待できる.ま

た同様な化合物触維は臭素(Br2)や他の反応物質を用いても形成可能とみられ,そこでは400

oc以上の耐熱性も期待できる.さらに,居間化合物放推の電池作用等についての検討も今後の課題

としたい｡

$ 8.3 シリコン被覆した気相成長炭素繊維の生成と構造

<8. 3. 1> まえがき

炭素鍛維は,一般にPAN (polyacrylonitrile)
,レーヨン,ピッチなどの有畿繊締

を1,000
-3,000℃で熱処理して製造され, CFRPやCFRCなどの炭素繊維強化複合材料への応

用が進んでいる(31)｡最近,これら炭素鮫経と金属,炭素材料あるいはプラスチックなどのマトリ

クス材料との反応性を改善し,複合材料の強度や耐熱性を向上させることを目的として,熱分解炭

素(Pyrolytic CarbonくPC>) , Sic, B, Siなどによる被覆炭素繊維の製造が試み

られている｡また二種以上の材料からなる複合鮫維の研究もさかんであり,代表的なものにボロン

フ7イノミ-がある(31)-(35).

本節では,気相成長炭素繊維の複合材料への応用に関する基礎実験として,四塩化ケイ素(S i

C 14)の還元法によるSi被覆炭素搬椎の生成,および年輪状構造の一部をSi層で置換した

Carbon-S i多層複合繊維を生成し,走査型電子顕微鏡(SEM) , Ⅹ線マイクロアナライザ,

Ⅹ繰回折によって繊維の構造を調べた結果を示すものである(36).

<8. 3. 2> 実験方法

実験に用いた炭素繊維は,水素とベンゼンの混合ガスを電気炉中に導入し, 1,050-1,100℃に

床たれた黒鉛基板上に生成したo水素ガスはP d合金膜を用いた水素純化装置によって高純度化し

て使用した.直径10-15pnの炭素撒推が多数成長した時点で炉温をSiC14 の還元温度に設定

し,直ちにSiC14 とH2の混合ガスを供給してSiコーティングを行なった.使用した装置の概

略図をFig. 8-15に示すo SiC14の供給は60-90分間行ない,その後炉を冷却した.炉温が

400oCに降下するまではH2ガスを空流しし, 400oC以下ではN2ガスを流したo基板温度, S i

C14 濃度,還元時間を変化させ, Siコーティングを行なったo SiCl4の分圧はSiC14の温度

を0--15℃の範囲で一定に保ち, H2流量を変化させて調節した｡
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gas inlet

Fig･8-15･ Apparatus for preparation of Si-Carbon composite
fiber: Al～3; COntrol valve, Bl～3;flow meter事Clrb4; COntrOI

valve, D;benzene, E;SiC14} F;electric furnace, G;reaction

qualtz tube, H;subs亡ra亡eI I;thermocouple, ∫;observation

window.

<8. 3. 8> 実験結果

S i生成条件を変化させると,形態の異なるS iが炭素繊維表面上に得られるo SiC14 の分圧

鵜35nnHg,還元温度l,050oCの場合に,繊維表面に良好にS i被膜が形成される.炭素舷維の

生成温度領域とS iコーティング温度はほとんど一致しているo ここでS iの沈積速度は約2jL ～

/叔in.であるo SEM観察によると,炭素繊維の表面に一様にS iがコーティングされている.用

いた炭素糠維の表面はきわめて平滑であるが,得られたS i層には突起が多く発生している(Fig.

8-16参照) a S i被覆線維の繊維軸に直角にⅩ線を入射して得られるⅩ線回折図形によると,Si

層は多結晶体であり,結晶子が繊維軸に対してまったく乱雑に付着しており,選択的配向性は存在
○

していないことがわかった｡なおⅩ線粉末法によると, S i結晶子の大きさはほぼ180Aと見積ら

れた｡ S iの生成条件によっては, Fig. 8-17に示すような炭素織維表面からのウイスカー状Si

の発達OWhiskerizing)が観察されるo

気相成長炭素級維にS iをコーティングする方法では,炭素繊維の生成とS i被膜の形成を同一

装置で連続して行なうことが可能である｡また,本法ではS i被覆した繊維上に再びベンゼンの熱
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Fig･8-16. SEM picture of a silicon coated carbon fiber

obtained by ben2:ene decotnposition.

Fig･8-17. Whiskeri2:ing of vapor-groⅥ1 Carbon fiber by

sillcon fiber.

分解によってPCの被瞭を沈積し,あるいはこの操作を繰返すことによって, PC-S i多層複合

鉄雄が容易に生成されるD一例としてFig. 8-18にC-S i-C三層構造紋様の表面のSEM写

島およびADP結晶を用いて得られた舷推断面のS i像を示すo俄維表面は水泡状になりFig.

8-16のS i被覆繊維の裏面とは異なっている｡中心の炭素繊維は直径約10Jl何であり, S i層は

約50FLq,表面PC層は約10J丘J7Lの厚さである｡ S i層やPC層はSiC14の還元時間,あるいは
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C6H6の熱分解時間を短縮することによって,より薄くすることができるo さらに,かかる繊維

上にS iをコーティングすることにより, C-Siの多層披維も得られたo

Fig.8-18. Carbon-Si-Carbon composite fiber. (a) SE虹picture

of the fiber surface and (b) SI KcL image obtained uslngAl)P

detecting crystal on the cross-section of the fiber･

<8. 3. 4> ま と め

気相成長炭素繊維に, SiC14 の水素還元法によってS iコーティングを行ない, CIS i振合

幹雄を生成した｡炭素解凍の生成温度とほぼ等しい温度領域で,炭素戚維表面上に多結晶S iが一

様にコ-ティソ9･される. S i結晶子の大きさは約180Åであり,得られたSi層には康越配向佐

tj:認められないD本法では炭素能結およぴS iの生成を同一装置内で連続して行なうことが可能で

あるo また,この気相成長炭素鞭耗の年輪状構造の一部をS i層で置換することにより, C-S i

の多層複合級拝も容易に生成されるo

s i被覆俄維やC- S iの多層複合繊維の種々の物理的特性ならびにその熱処理効果は興味深いo

また, S iの他にti, SiCにJ:る表面被覆や,それらとの多層複合鍛練も類似の方法で生成可能と

考えられる｡

喜8.4 結 育

本章では気相成長炭素絶維の電気工学的応用あるいはその複合材科への実用を目持して,硝酸処

理黒鉛繊維の生成と電気的特性,ならびにS i一炭素複合耗雄の生成について検討した結果を示したo
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硝酸処理黒鉛般維は高い導電率と機械的強度を有し,黒鉛繊維を層間化合物化することにより,

合成金属的繊維が得られることが知られ,今後かかる方面への一般の炭素散椎の応用が有望である

ことが示唆された｡また,金属との複合材料を形成する場合に有効とみられるSi被覆気相成長炭素

繊維の生成法も示した｡
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第9章 総 括

i9.1 fS i5

炭素繊維は宇宙航空技術の分野での高性能材料としての要望から登場し,以来,複合材料の革命

児と期待されて久しいが,今日ようやく重要な工業材料としてその地位を確保するようになった0

炭素繊維は高強度,高弾性,高電気伝導性を有しており,炭素繊維とプラスチック,金属,炭素材

料との複合材料は宇宙航空技術の分野を中心に,電気,電子材料,バイオニクスなどの領域でも実

用化が進んでいる｡特に近年,コストの低下とともに,一般電気材料-の応用も著しく拡大する傾

向である｡これらの炭素繊維はポリアクリニトリル(PAN),レーヨン,ピッチなどの有機繊維を

畝維の形状を保ったまま炭化熱処理して製造される.これまでかかる炭素鯨維に対して,構造,電

気,電子物性,機械的物性に関して学術,応用両面にわたっての蓄積がかなりあるが,未解決の点も

多々ある｡それは,この有機系炭素繊維はポリマーを炭化して得られる一種の重合体炭素材料であ

り,構造が必ずしも明らかではなく,また製造工程が繁雑で,性能制御が困難であるなどの点が関

係している｡そして,その実用の増大とともに,より高性能で製造法の簡潔な炭素織維開発の要望

が高まっている｡一方,かかる有機系炭素繊維とは別にメタン,ベンゼソなどの炭化水素ガスや一

酸化炭素を350- 3,000℃の温度範開で熱分解して形成されるいわゆる熱分解炭素繊維め;,古くから

多数報告されてきた｡これらの熱分解炭素繊維はFe,Si, Cuなどのウイスカー物質との対照から多

大の興味が持たれたものの,その形成が微量,微小で,またその発達が極めて偶然的で再現性に

乏しく,生成法,電気,機械的物性や構造の解明に関する系統的な研究は全くなされなかった0

一方著者は,ベンゼソと水素の混合ガスを1,100℃付近で熱分解することによって,長さ25-30`Ⅶ

に及ぶ多量の長銀維を再現性よく,且つその直径を制御して生成する方法を確立した.この炭素畝維

は上述の熱分解炭素繊維の一種であるが,特にくt気相成長炭素級維"と称した.かかる気相成長炭

素織維の生成法が確立されたのrCh,その成長機構,構造,電気,電子物性,機械的物性ならびにそ

の電気材料的応用法などに関する研究が可能となった｡そしてこれまで全く未知であった興味ある

新炭素材料に関して,学術,応用両面にわたって有効な知見が得られた｡特に本炭素繊維は構造や

諸物性において市販の有機系炭素繊維に対して一つのモデル物質とも見なさYL,市販炭素繊維の諸

物性の理解上極めて重要な知見を与えるだけでなく,その性能向上に対しても有効な情報を提供

することができる｡また一方では,この気相成長炭素繊維は工業的にも有望視され新しい高性能

炭素級経として期待を集め,工業化の研究が緒についたところである｡
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本論文はかかる気相成長炭素繊維を電気材料の立場から取り扱い,成長横棒,構造,電気,電子

物性,電気的応用法の試みを中心に研究されている｡この炭素鞍推は典型的な境界領域的材料でも

あり,いくつかの側面からのアプローチが必要であった｡例えば結晶工学的立場,固体物理的立場,

電気工学的応用の立場からの検討であるo特に,こ和まいわゆる半金属であり,電気,電子物性の解

明上,その構造に関する詳細な知見は不可欠であり,本研究も当初,その成長技術の確立とともに,

構造や成長機構の解明に対して充分検討することから行なわれた｡本論文は以上の観点から気相成

長炭素繊維を取り上坑その成長磯構,電気,電子物性,電気材料的応用法などを中心に述べたも

ので,以下に本研究により得られた主な知見をまとめて記し,それに引き続いてこれらの工学的意

義,ならびに応用について述べる｡

$ 9.2 本研究により得られた主な知見

第1章では炭素ならびに黒鉛材料について概説し,その中で新しい工業材料として重要な地位を

占めつつある炭素鉄雄の位置付けを行ない,電気工学上の応用とそこでの将来の展望についてまとめ

た｡そして,本論文で対象とした気相成長炭素簸維について,同種の研究の歴史および内外の動向

を説明し,本研究の特徴,著者の立場と絡めて,本研究の目的を述べた｡

第2章では気相成長炭素扱維の生成法とその成長過程に関するもので;得られた主な知見は以下

のとうりである｡

(1)ベンゼソと水素の混合ガスを1, 100℃付近で熱分解して得られる気相成長炭素鉄雄の生成法を

確立し,長さ25cmに及ぶ多量の炭素簸推を得た.

(2)気相成長炭素繊維生成に及ぼす諸国子の影響を調べ,乾燥水素ガスの必要性,ベンゼソ蒸気圧

の制御,基板のエメリー紙による研磨が炭素鯨維の発達に重要であることを示した.

(3)気相成長炭素扱維が纏めて再現性よく,且つ多量に発達せしめる条件が確立さYL,その成長

過程が明らかとされた｡すなわち,この気相成長炭素披維は現象論的に核形成期,長さ成長期,

太さ成長期の三つの過程を経て発達することが知られた｡

第3章では気相成長炭素繊維の構造と成長横構を調べ,次のような結果を得た｡

(1)気相成長炭素繊維は,結晶学的には乱層構造であり,炭素層面間剛.48R,厚さ30-40Å,痩

径10R前後の微小結晶子から構成されているoこの微小結晶子はそのc軸が級維軸とほぼ直交す

るような選択的配向性をもって配列している｡

(2)巨視的には上述の構造をもった炭素薄膜が繊維軸のまわりに同心円筒状に分布した撤密な年輪

状構造である｡
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(3)炭素繊維の中心軸に沿って直径100Å前後の中空チューブが存在し,この中空チューブ周辺は

長く直線的な炭素網平面で構成される高配向性組織である.一方,炭素繊維周縁部は微小結晶子

からなる多結晶組織で形成されている.つまり,この炭素練維は異質な二つの組織で構成されて

いることが明らかとなった｡

(4)中空チューブ先端には直径100Å程度のセメ./タイト(Fe去:)の微小結晶粒子が存在するoこの

微小触媒結晶によって繊維中心部の組織を有する素披維が形成され,続いてこの素搬推上でベン

ゼソの熱分解沈債によって炭素薄膜のコIiティソグが行なわれて太さが発達して炭素娘維が形成

されることが知られた｡

以上の実験結果をもとにして気相成長炭素織維の成長機構について検討した｡従来から提案され

ているモデルは本紙維の成長に対して充分な説明を与えず,新たに,液滴状触媒粒子の表面上の炭

素種の拡散による成長機構を提案した｡そしてこの成長携構は第2章で述べた成長条件や要因とよ

く合致している｡また気相成長炭素蔵維は有機前駆体炭素繊維に対して構造上,一つの理想物質と

みなされることを示した｡

第4章では気相成長炭素繊維の熱処理による結晶化(黒鉛化)過程を明らかとした｡主要な結果

を以下に示す｡

(1) 1,100℃付近で生成された気相成長炭素繊維を1,800- 3.000℃の温度範囲で熱処理すると,

熱処理温度(HTT)の上昇とともに結晶性は著しく改善さる.その結晶化(黒鉛化)挙動はい

わゆる易黒鉛化性炭素の場合とほぼ一致しており,気相成長炭素繊維は典型的な易黒鉛化性炭素

であることが知られた｡

(2)気相硬長炭素繊維の熱処理に伴う結晶化過程は,微小な炭素層面が相互に合体して長いジグザ

グ状層面となり,続いてHTT-2,000oCで直線状層面に変遷していく｡炭素から黒鉛への構

造変化はHTT== 2,000oCで開始される.そしてHTT> 2,000℃では黒鉛構造がより完全なも

のとなっていく｡

(3) 2,800-3,000℃の熱処理によって,完全に近い黒鉛構造を有するようになり,これは結晶学

的にグラファイトウイスカーと等価と考えられる.円筒状の単結晶がいくつか構層した構造モデ

ルが示されたo

以上の実験結果から,本繊維において結晶化が極めて顕著に行なわれるのは,生成時において

微小な炭素層面が極めて良好に配向しているためと考えられた｡これは一般の有機系炭素繊維の

結晶性の向上に対して有効な知見を与えている｡

第5章では気相成長炭素紡維ならびに熱処理炭素鱗維の電気伝導性について,電気抵抗率とビュ

ゾ抵抗効果に関して検討した｡まず電気抵抗率に関する主な知見を以下に記す｡

(1)気相成長炭素繊維の室温電気抵抗率は同一温度付近で生成される他の炭素材料と比較して低い
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値であり,それは炭素層面が鍛維軸に沿って比較的良好に配向しているためである.

(2)気相成長炭素繊維の電気抵抗率の熱処理温度(HTT)依存性は, HTT三1,400oCの最初の

嘩少,1,500≦HTT≦ 1,900oCにおけるプラー, HTT之2,000oCの再度の減少の三っの領域

を示L,易黒鉛化性炭素の依存性と一致している｡一方,市販の有横糸炭素繊維は難黒鉛化性炭素

の挙動を示している｡すなわち気相成長炭素繊維ではHTTの上昇と共に炭素から黒鉛的電子構

造に変化することが知られた｡

(3)種種の温度で熱処理した気相成長炭素級維の抵抗率の4. 2- 800 Kの温度範囲における雰囲気

温度依存性は,未処理炭素繊維は半導体的であり,これは通常の炭素材料と類似の特性である｡

一方, 3.000℃で熱処理した黒鉛鯨維は40K以下で急激な抵抗の減少を示し,グラファイトウイ

スカーに匹敵した特性を有するようになる｡

(4)室温電気抵抗率(p)と結晶子径の逆数(I/La)のプロットから,両者に強い相関性が存在す

ることが知られた.特に本炭素簸経ではHTT- 2,000oC付近にp- (I/La )依存性に一つの

屈折点が見出され,超微細構造の変化がpに反映されたものと推察された｡かかる屈折点はこれ

までの炭素材料に関しては観測されなかったものである｡

次に,気相成長炭素繊維ならびにそれを3.000oCで熱処理して生成される黒鉛繊維(GF-3,000)

の引っ束り応力に対するビュゾ抵抗効果(△R/lb)に関して待られた主要な知見は次のとうりであるo

(1)気相成長炭素繊維に関する(△R/Rb)は応力あるいは歪に対､して直線的に増加するo

(2) GF-3,000の(AR/Ro)は応力に対して複雑な変化を示し,低応力領域では応力に対して非

直線的で(△R/Ro ) ≦0であり,高応力領域では一様に正に増加するo

(3)瞬間加重や反復加重に対して,気相成長炭素繊維は再現性の良好な抵抗変化を呈するものの,

@F-3･000では(△R/Ro)の変化は不規則でクリープ現象も見られたo

(4)気相成長炭素織維の(△R/Ro)は,応力によって試料形状が細くなるため抵抗が増加する効果が

支配的であり,結晶子が再配列して抵抗が減少するビュ1/抵抗成分7rの寄与は少ないと推定された.

(5) GF-3･000の(△R/Ro)では,ビュゾ抵抗成如の寄与が支配的となるo GF-3,000のビュゾ

抵抗係数7Tは低応力下では負であり,高応力下では7rは正となることが知られたo前者の条件で
J

は黒鉛結晶子-の圧力効果によってキャリア数が増加するためであり,また後者の条件下では結

晶子境界の接触抵抗が応力の増加とともに著しく増大するためと推定された｡

(6)極めて多様な変化が報告されている一般の有機系炭素繊維のビュゾ抵抗特性は,気相成長炭素

繊維型,あるいはGF-3.000型に類別された.そして,そこでの多様性は構造の不均一性に原田

するものと考えられた｡

第6章は気相成長炭素繊維ならびに熱処理炭素繊維におけるキャリアの輸送現象に関するもので,

･磁気抵抗効果,熱電効果ならびに磁気ゼーペック効果などについて検討している｡得られた結果は
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有機系炭素繊維や他の一般の炭素材料と比較して検討した｡得られた知見の主なものを以下に列挙

するoまず磁気抵抗効果に関しては次のとうりである｡

(1)熱処理温度(HTT) 2,000℃以下の試料では負の磁気抵抗効果(△%)を有し,HTT>
2, 000℃では正の効果となる.また比較的低温度で熱処理した炭素繊維の(Ap/p)壮磁萄BP二乗

に比例して変化するが, HTT> 2,400℃の試料の(△%)はB2則からずれる.

(2)気相成長炭素級維の(△%)-HTTの関係は易黒鉛化性炭素の挙動とよく一致するが,有機

系炭素鉄雄の特性とは著しく異なる.

(8)磁気抵抗効果の方位依存性は気相成長炭素繊維の構造をよく反映したものであり,特に練維を

磁場と平行な平面内で回転した場合の磁気抵抗率の異方性係数にはその結晶子配向と深い相関関

係が見出された｡これは一般の炭素扱雄の結晶子配向を判定する上や有効である.

(4) KleinのSTBモデルを適用し, HTT>2,800oCの黒鉛徽鰍こおけるキャ1)アの振る舞いを調

べた｡その結果,平均の移動度や全キャリア数は予想された以上に黒鉛単結晶の振る舞いに似て

いることが知られた.電子物性的に推定されるGF-3,000の結晶子径は-一般にtt黒鉛単結晶〃と称

される材料とほぼ等しいことがわかった｡

熱電効果ならびに磁気ゼ-ペック効果に関する主な知見は次のようにまとめられる｡

(1)気相成長炭素鞍維に関する絶対熱電能(TEP )の打TT依存性は, HTT< 2,000℃の前黒鉛

化過程における正孔伝導による領域と, HTT之2,000℃の正孔,電子のニキャ.I)ア伝導による

黒鉛化過程の領域に分けられた｡この依存性ほ易黒鉛化性炭素の挙動とほぼ一致している｡

(2) HTT< 2,000oCの試料のTEPの雰囲気温度(TTa)依存性は, Mrozowskiのバンドモデル
乙d

でよく簡明される｡

(3) HTT-3,000℃の試料はTa-80K付近でフォノソ･ドラッグ効果による特徴的な負の落ち

込みを示し,繊維軸方向に沿っては極めて高い結晶性を有することが示された｡このGF-

3.000の熱電特性はSTBモデルで良く説明された.そして電子と正孔の移動慶の比のTaに対

する変化は単結晶黒鉛とほぼ等しいことが知られた.

(4,)GF-3,000の繊維軸に直角に磁場を印加して測定した磁場ゼーペック効果は, 40K付近に磁場の

強さとともに増大する正の極大値を示した｡この磁気ゼーペック効果は単結晶黒鉛の場合と著し

く異なった特性である｡磁気ゼ-ペック効果における異常は,練維軸方向に沿っては単結晶黒鉛

と等価な電子構造とみなされるものの,簸維円周方向では黒鉛層面の湾曲に原因する欠陥に影響

された結果と推察された｡うまり,この黒鉛触維は糠維軸方向に延びた一種の二次元電子流体と

みなされた｡

第7章では気相成長炭素繊維の機械的強度ならびにその電気伝導率との関係について検討した｡

主要な結果は以下のとうりになる｡
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(1)気相成長炭素触維は高強度,高弾性を有し,その引っ葉り強度は炭素繊維の直径に依存して変化

する｡直径10pnの気相成長炭素繊維の引っ張り強度Sは25 t/α2,弾性率E- 3,500 t/E72であり,

また,それを3.000℃で熱処理生成した黒糸献維はS-50 t/m2, E- 3.000t/m2であり,両者

は高強度,高弾性織経として実用上も極めて有効であることが知られた｡

(2)未処理炭素繊維の弾性率Eと電気伝導率qのプロッ7･は一般の有機系炭素触維のE-o特性曲

線上に対応し,両者の磯械的ならびに電子的物性の相関性が基本的に同じ機構によって付与され

たものであることが推察されたo

第8章は気相成長炭素稔維ならびに黒鉛繊維(GF-3,000)の新しい応用法の試みに関するもの

であり,金属的電気伝導性を有する硝酸処理黒鉛繊維とSi被覆炭素散椎について検討し,以下に主

な知見を要約する.硝酸処理黒鉛献維については,以下のようになる.

(1)気相成長炭素繊維を3,000oCで熱処理して生成した黒鉛繊維を発煙硝酸に浸潰することによっ

てその電気抵抗率は初期値の15引こ減少し,その後大気中に放置することによって1.2×10-5fl･cm

の電気抵抗率を有する安定な化合物繊維が得られる｡この繊維の引っ張り強度は原料黒鉛繊維と

ほぼ等しい｡

(2)硝酸処理黒鉛級維は黒鉛と第7ステージの黒鉛層間化合物成分の混合した構造であり,その構

造モデルによって電気的諸特性が説明された.そして,この献維は見掛け上,電子物性的にp型

の金属的電気伝導性を示し,高強度を有する合成金属繊維とみなされた｡

(3)硝酸処理黒鉛級維は代金属材料および金属と炭素鞍経との複合材料の電気伝導率を向上する上

で極めて有効であり,一般の有壊系炭素繊維への応用においても興味深い｡

またSi被覆献維については,次のとうりである.

(1)気相成長炭素繊維の生成と同時に同一の装置を用い,且つ連続して,気相成長炭素織維にSi被

覆を行なう方法を示した.また同一のプロセスでSi十炭素多層複合繊維も生成された.これは炭

素触経と金属との複合材料を製造する上で有効であり,応用上のワンステップとなるものである｡

§9.3 本研究の電気工学的意義およびエ学的応用

今日,炭素簸維の工業材料としての地位は確立され,電気,電子工学の分野での応用も著しく拡

大しつつあり,今後,そこでの重要性もますます高められるであろう｡本論文はかかる炭素級維の

うち独自の方法で得られる気相成長炭素織維に関するもので,電気材料の見地か取り扱いその基礎,

応用上の知見を得ることを旨とした｡ここでは本研究で得られた結果の電気工学上の意義ならびに

その工学的応用について述べる｡

-158-



(1)現在,一般の炭素触維はPANなどの有機系畝維を熱処理して製造されるが,これに代わる新

しい炭素簸維生成法の開発が望まれているo本論文では新しい炭素鰍推製造技術として工業的に

も有用である,ベンゼソと水素の混合ガスを熱分解して得られる気相成長炭素鞭維の生成法を確

立した｡

(2)古くからメタン(CH4)などの炭化水素を熱分解して得られる熱分解炭素俄維は極めて多数

報告されてきたが,その生成換構や構造はこれまでほとんど不明であった｡これはtt魅力的な炭

素材料〃の素性を知る上で工学的にも重要な課題であった.本論文ではかかる熱分解炭素熊維の

一種である気相成長炭素繊維について構造,成長磯構を明らかとした｡そしてその結果はかかる

炭素簸維の工学的応用の可能性が極めて高いことを示唆し,また木炭素繊維に関する工学的関

心を高めた｡

(3)現在市販されている有機系炭素繊維は高温度での熱処理によっても均質な黒鉛構造を持つには

至らない,いわゆる難黒鉛化性炭素であり,これは実用上重要である電気的,横根的性能の向上

を阻奪しているoより高性能炭素簸維の要望から,易黒鉛化性を有する炭素繊維の開発が熱望さ

れている.本論文では気相成長炭素織維は,熱処理することによりその結晶性が著しく改善され

易黒鉛化性を有した唯一の炭素放経であることを示した｡これは工学的にも重要であり,同時に

市販の炭素鉄雄に易黒鉛化性を付与する方法を検討する上で有効な知見を与えることができる｡

㈲ 気相成長炭素繊維を3.000℃で熱処理することによって容易に,且つ多量にグラファイトウイ

スカーに匹敵した構造の黒鉛練維を得ることが可能である.これはこれまでのBaconの方法にく

らべて工業的方法としてはるかに有効である｡

(5)炭素献維の導電率はその複合材料の導電性を決定し,より高い導電率を有する炭素披維が望ま

れている.本論文では気相成長炭素鯨維の導電性と構造の関係を明らかとし,この結果は一般の

炭素鉄雄の導電性の向上に有効な知見を与えるものである.

(6)炭素繊維のビュゾ抵抗効果はこれまでの炭素材料では測定不可能な電気現象であったこと,お

よび炭素繊維のビュゾ抵抗効果を通して複合材料の負荷時の状態を解明することができることな

ど,学術,応用両面から関心が高まっている.これまでになされた有横糸炭素繊維に関するビュ

ゾ抵抗効果の解析は全く不充分であった.本論文では,気相成長炭素繊維およびそれを会,000oC

で熱処理した黒鉛繊維のビュゾ抵抗効果を明らかとした｡この結果は工学的にも重要な有畿系炭

素繊維のビュゾ抵抗特性の解釈に重要な示唆を与えた｡

の これまで熱分解炭素繊維やグラファイトウイスカーについては,磁気抵抗効果,熱電効果などの

キャリアの輸送現象は全く不明であった｡ここでは,気相成長炭素椴維ならびに熱処理繊維の輸送

現象を明らかとした｡木繊維に関しては,これまで貯えられてきたttグラファイトに関する電気

物性論"が比較的スムーズに取り入れらh,この結果は既成概念を脱した有壊系炭素扱維の電子
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物性を解析する上でのワンステップともなるoまた唯一の易黒鉛化性を備えた炭素級維の電気物

性という点でも,工学的に有意義である｡さらにこれまで未知であった炭素材料に関する電気物

性の解釈は,An old-but r把W materialといわれる炭素材料の科学の発展にも貢献できよう.

(8)気相成長炭素鉄雄ならびに黒鉛幹雄の横根的強度を明らかとし,その機構を考察した｡これは本

繊維が工学的に有用であることを示す他,市販炭素繊維の機械的強度の向上に対しても重要な知

見を与えている.

(9)気相成長炭素撒維の電気工学的応用法について検討し,半金属である炭素紡稚から金属的電気

伝導性を有する一種の合成金属繊維ともいえる硝酸処理黒鉛触維が得られることを明らかとした｡

これは炭素織維の導電材料としての応用上も極めて興味深く,代金属材料あるいは金属一炭素

紡推複合材料導体の導電性をより向上する点でも有効である.この結果は,市販炭素舷維に関す

る同様なアプローチに対しても有効な指針となる｡

以上のように本論文は,今後の気相成長炭素繊維の学術,工学的分野での進むべき方向およびそ

の応用上の可能性についての基本的な知見を与え,且つ,気相成長炭素鉄雄の今後の工学的発展に

対する指針を与えることができた｡
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14) Graphite FiberのKink効果

15)気相成長炭素繊維の成長機構

16)黒鉛繊維一硝酸残存化合物の生成と電気的特性

17)メソフェーズを含むピッチから作った炭素献維

の構造(第∫報)

18)金属的電気伝導性を有する黒鉛献維の生成

19)黒鉛繊維一硝酸残存化合物の電気的特性

20)黒鉛繊維一硝酸残存化合物の生成とその特性

21)気相成長炭素繊維の成長機構と電気物性

22)気相成長炭素繊維の熱電効果ならびに

Magneto
-

Seebeck効果

23)臭素処理黒鉛繊維の電気的特性

24)気相成長炭素繊維の歪抵抗効果

25)気相成長炭素舷維の熱電効果

26)黒鉛繊維層間化合物-その生成と電気的特性

を中心として-
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