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1．1　本研究の動機

　近年、あらゆる理学，工学，産業の発展はめざましく、より複雑

で高度な研究開発が望まれている。これらの研究開発において肉眼

で観察できない物質の微細構造を顕微鏡観察により探求することが

重要な手段となっている。1965年に初めて商品化された走査電子顕

微鏡（SEM）は、焦点深度が深く10倍から数万倍以上の倍率が簡

単に得られることや観察用試料の調製が容易であることから、形状

や微細な組織の観察にしばしば利用されている。最近では小型で優

れた性能を持つ装置が安価で入手出来る事から、あらゆる研究開発

や産業に不可欠なものとなっており、1研究室に1台の時代が訪れ

ようとしている。

　炭素材料の部門でもSEMは盛んに利用されているが、炭素材料

は99％以上が炭素という軽元素で構成されているため、入射電子ビ

ームが試料内部で異常に拡散し、従来の観察方法ではSEM本来の

性能が発揮できないばかりか間違った解釈に至ることさえある。そ

のため試料の形状や大凡の表面形態を観察する程度に止まっていた。

しかし、筆者らは1980年にポリエチレンの加圧下炭素化によって生

成した炭素小球体の構造解析のために、その黒鉛化物の表面を電界

放射型SEMを使用し、低加速電圧8kVの条件で観察した結果、熱

電子放射型SEMによる従来の観察条件では得られなかった炭素小

球体表面の微細な凹凸や形態を鮮明な像として観察することに成功

した［1】。その後、透過電子顕微鏡（丁EM）の暗視野法と合せて

構造解析し、炭素小球体の新たな構造を提案するに至った［2］。こ

のように、より炭素材料の表面の凹凸に忠実な観察が可能となれば、

炭素材料における新たな発見や進歩が期待できるはずである。表面
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の凹凸に忠実な観察をするためには幾つかの観察方法が提案されて

いるが、これまで市販されたSEM装置の性能が不十分なため、そ

の観察方法の何れもほとんど利用されなかった。しかし、その観察

方法の一つである低加速電圧法は最近市販されているSEM装置で

十分に行える事がわかった。

　一方、炭素繊維の直径10ミクロン以下の断面組織がその性能に

大きく関連する事が報告【3】されているように、炭素材料の特性や

性質はその微細組織に強く依存するといわれ［4］、その組織観察

が望まれている。微細組織を観察する手段としてTEMや偏光顕微

鏡がよく利用されているのに対して、SEMは表面の凹凸しか観察

できないことから、それらの組織観察には多くは利用されていなか

った。しかし炭素材料は構造の基本単位が2次元的で異方性が強い

ため、これを破断すると微細組織を反映した凹凸ができ、その凹凸

の観察により容易に微細組織や配向状態を判定できる可能性がある。

それらの微細な凹凸の観察のためにはSEMの分解能や利点を十分

に発揮できる観察用試料作成技術や観察技術が開発される必要があ

り、現状では組織解析に十分な観察が行われていない。また、SE

Mは10倍から数万倍の倍率で連続的に倍率を変えて形状や凹凸を

観察できる利点があり、数ミリからミクロンオーダー以下の長さや

面積の正確な測定が行える可能性や、さらには入射電子と結晶性試

料との相互作用による情報から結晶学的知見が得られる可能性があ

る。

　そこで炭素材料のための観察用試料作製技術やSEM観察技術の

開発が必要である。具体的には炭素材料の微細組織を反映した凹凸

のできる試料破断方法やその凹凸に忠実なSEM像の観察方法、炭

素繊維の直径などのミクロンオーダー以下の測長のための試料作成

方法やその測長精度の高い観察方法、電子チャンネリングコントラ

スト効果を利用した高配向性黒鉛の結晶学的情報を得る方法などの

一2一
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技術の開発が考えられる。

　また、それらの技術の開発や得られた像の正しい解釈のためには、

SEMの原理や構造、観察対象となる炭素材料の構造、組織、性質

などをSEM観察という立場から再検討する必要がある。たとえば、

電子ビームと試料との相互作用により得られる信号や情報の種類、

SEM像の分解能や凹凸に対する忠実度、倍率や測長精度などにつ

いて再検討する必要がある。

　さらに、これらの観察用試料作成や観察技術の種々の炭素材料へ

の適応の検討やそれらのSEM観察の結果と他のパラメータとの対

応によってSEM観察から得られる知見をより確かなものにできる。

たとえば、SEM観察結果とX線回折測定の結果との対応から炭素

材料の構造や結晶子の発達状態などについて検討でき、磁気抵抗測

定結果との対応では黒鉛化の進行状態や六角網面の広がりおよび網

間の配向状態など、また、残留抵抗比との対応により黒鉛結晶の完

全性についてなどの検討をおこなうことができる。

　以上の様な動機と理由により本研究を行った。

1．2　本論文の目的

　現在、炭素材料は目的や用途によって様々な性質や形状のものが

開発されている。それらの特性や性質は微細組織に強く依存すると

いわれている［4］ことからも、炭素材料の微細組織を観察するこ

とは重要な課題の一つでる。一方、SEMは性能も向上し光学顕微

鏡とTEMの間を埋める倍率での観察手段として炭素材料における

利用が期待されている。しかし、軽元素である炭素材料に対してS

EMの性能や利点を十分に発揮できるような観察試料作成技術や観

察技術は開発されていないため、形状の観察程度に止まっている。

　そこで、前節の第1章1．1で述べた動機から本論文では走査電
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子顕微鏡を炭素材料の組織観察と測長および結晶観察の手段として

活用するための技術を確立することを目的として、以下の事を検討

した。

1．炭素材料の微細組織を反映した凹凸ができるような観察用試料

　作製技術の確立

2．炭素材料において従来の観察方法では困難とされている微細組

　　織を反映した凹凸を忠実に観察する方法や、炭素繊維などの長

　　さや面積を精度良く測定する方法などの炭素材料のための走査

　　電子顕微鏡観察技術の確立

3．電子ビームと結晶性試料との相互作用によって起きる電子チャ

　　ンネリングコントラスト効果を利用して、高配向性黒鉛の結晶

　　学的な情報を得る技術の確立

4．種々の炭素材料に対する上記の観察用試料作製技術や観察技術

　　の適用

5．走査電子顕微鏡観察結果と他のパラメータとの対応により、そ

　　の観察から得られる知見の整理
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1．3　走査電子顕微鏡の原理

1．3．1　走査電子顕微鏡の歴史と原理

　1897年イギリスのThomsonによる「電子の発見」を皮切りに、今

世紀に入って1923年忌ランスのde．Broglieが「物質波の仮説」の発

表をし、1926年ドイツのBusch［5】が面対称電磁波の荷電粒子に対す

る「レンズ作用」を発見した。物質波の仮説は1927年アメリカの

DavissonとGermerによって実証された。これらの発見が契機となっ

て、電子ビームを用いた走査電子顕微鏡（SEM）が発明されたと

言っても過言ではない。

　電子ビームは、テレビジョンの開発を意図した陰極線管（ブラウ

ン管）に応用され、1935年忌Knollによってテレビと類似の結像方

式による熱電子放射型のSEMが提案された【6】。その後、1938年

に、von　Ardenneによって薄膜試料に対して透過電子を使った結像

方式が試みられたが【7］、装置があまりにも複雑であるのに加えて、

像を直接肉眼で観察する手段を備えていなかったので、装置の調整

に高度なテクニックを要した。また、結像するための記録時間が長

く、実際に得られた分解能はよいものではなかった。von　Ardenne

は厚い試料の表面からの二次電子（入射電子に対し放射される電子

のうちエネルギーが50eV以下のものを二次電子と呼ぶ［8］）を使っ

て観察する可能性も考えていたが、最初に行った実験が薄膜試料を

対象としていたので、透過電子顕微鏡（丁EM）と比較されること

となり、この方面への研究は持続されなかった。

　その後、1942年になってZworykin，　Hi日ier，　Snyderによって二

次電子を利用した新型の熱電子放射型SEMが作製され、50nmの分

解能（明らかに見分けられる隣り合う2点間の最小距離）を得ている

【9】。現在の熱電子放射型SEMの構造とほぼ同じものは、1953年

にケンブリッジ大学のOatley【10］を中心としたグループのMcMullan
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によって設計されたl11］。

　二次電子放射については20世紀はじめに多くの研究者により研究

されたが、電子ビームを試料に照射するとFi9．L3．1に示すように、

二次電子のほかに反射電子、オージェ電子やX線などが試料から放

出されることが知られている。Fig．1．3、2には、これら放出される

放射線のうちの電子について、そのエネルギースペクトルを示す

［1　2］。二次電子は試料内部の深いところでも発生しているが、それ

らのエネルギーが低いことから試料表面の吐く近傍（～10nm）で発

生した二次電子だけが表面から真空中に飛び出すことになる。さら

に・Fig・1・3・3に示すように入射電子と試料表面のなす角θに二次

電子放出量が依存することが知られている［13］。つまり入射電子

ビームが試料表面に垂直であるとき、二次電子放出量が最も少なく、

θが小さくなるほど二次電子放出は大きくなる。これらのことから、

細く絞った電子ビームを試料表面に照射し走査すると、発生する二

次電子量が表面の凹凸にしたがって変化することがわかる。また、

Fig．1．3．4に示すように、試料に電子ビームを照射することにより

生じる電流の間には次のような関係が成り立つ。

　　　Ip　＝＝　ls十　IB＋　IA＋　IT　（1’3’1）
ここで、　1。は入射電子、　Isは二次電子、　IBは反射電子、　1＾は試

料からアースに流れる電子（吸収電子）、　1，は試料を透過する（薄

いとき）電子による電流（透過電子）を表す。これらの電流のうち

1。以外は試料の表面や材料によって変化する。この変化量を信号

としてブラウン管に入れることによつで二次電子像、反射電子像、

吸収電子像、透過電子像として観察できる。これらのうち、一般に

SEM像というと、ほとんどが二次電子像のことを示す。

　1965年に現在の二次電子検出器の原型となった検出器を有する最

初の熱電子放射型SEMがイギリスで商品化された。わが国でも

1966年に商品としての熱電子放射型SEMが発売された。
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　　0　　　　　　50eV　電子のエネルギー　　　　　Eo
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　入射電子のエネルギー

Fig．1．3．2　試料と電子ビームの相互作用により試料から放出される
　　　　　　電子のエネルギー分布。E。は入射電子のエネルギー
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　また・タングステンフィラメントを加熱して電子を放出させて行

なう・いわゆる熱電子放射型電子銃のSEMの開発とは別に、高輝

度の電子銃の開発によるSEMの高分解能化が研究され、1967年に

Br。ersはLaB，（六ホウ化ランタン）を加熱して高輝度の電子ビーム

を得る電子源を開発した［14】。さらに1968年には臼g．1．3．5に示す

ように、するどく研磨したタングステンチップと第一陽極間に数kV

の電圧を印加することにより、チップ先端に強い電界（約1V／

0．1nm）を発生させ、この電界で電子を放射させるいわゆる電界放

射型電子銃が開発され、それを使用した走査透過電子顕微鏡（Field

Emission　Scanning　Transmition　Electron　Microscope，　F　E　S　T　E

M）が作られた［15，161。　電界放射型電子銃から放出された電子は

比較的コヒーレントなもので、細くて高密度の電子ビームとなるた

め、これを装着したSEMは高い分解能が容易に得られる。わが国

でも1972年には電界放射型電子銃を用いた走査電子顕微鏡（FES

EM）が商品化され、今では1．5nmの分解能を保証している。ごく

最近では、対物レンズの中に試料を入れるインレンズ方式（Fig．

1．3．6）と電界放射型電子銃を併用したインレンズ型超高分解能電

界放射型走査電子顕微鏡が開発、商品化され、0．6nmの分解能を得

ている。しかし、これらの分解能は炭素基板上の金の蒸着膜のよう

な観察に最適な試料で最適な条件のときに得られる最高分解能であ

り、絶縁物、低融点の物質、真空変形がある物や原子番号が小さい

試料などに関してはこの分解能を得ることは困難である。したがっ

て、それぞれの試料をより高い分解能で観察するためには、個々の

試料において試料調製や観察条件の最適化を計る必要がある。
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1．3．2　走査電子顕微鏡の構造と二次電子像形成

　SEM装置はその開発以来種々の改良が加えられているが、その

基本は主に物質表面で発生した二次電子を効率よく検出し、映像化

するための装置である点で変りがない。Fig．1．3．7にSEMの模式

図を示す。SEMは電子ビームを作り、そのビームを試料に照射し、

発生する二次電子を検出する鏡筒部と、検出された信号を増幅しデ

ィスプレイに表示、記録するディスプレイ部とからなる。鏡筒部は

電子銃、集束レンズ、偏向コイル、対物レンズ、二次電子検出器な

どからなり、ディスプレイ部は高電圧発生装置、走査電源、レンズ

電源、増幅器、ブラウン管やその他操作ツマミなどで構成されてい

る。電子銃でつくられた直径数10μmの電子ビームは集束レンズに

より絞られ・さらにこの電子ビームは対物レンズで10nm以下に縮小

され、偏向コイルによって試料表面上に2次元的に走査される。試

料表面から発生する二次電子は検出器によって電気信号に変換され

る。この電気信号が増幅され、鏡筒の電子ビームと同期して走査す

るブラウン管のグリッドに送られ、テレビと同様な方式により2次

元的な走査像が得られる。倍率MはFig．1．3．7に示すように、試料

上の電子線の走査幅Aとブラウン島上の映像幅Bの比（M＝B／A）

で決定される。たとえば試料面上の走査幅Aを10μmとし、ブラウ

ン管の走査幅Bを10・cmとしたときの倍率Mは1万倍となる。

　現在広く使用されている二次電子検出器の構造をFig．1．3．8に示

す。試料に入射電子が衝突し二次電子や反射電子が発生する。二次

電子は運動エネルギーが小さいため、プラス数百Vに印加されたメ

ッシュ状のグリッドに引き込まれ、さらに、グリッドを通過した二

次電子はプラス10kVを印加されたシンチレータに入射され、それを

発光させる。発光した光は光パイプによって、光電子増倍管に導か

れて・電気信号に変換される。この信号はさらにビデオ増幅器で増

一　11　一
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幅され、映像信号としてブラウン管に入力される。この検出器で観

察した像は・上述したように負の電荷を持つ二次電子と一部の反射

電子を検出しているため、光学顕微鏡像とは異なる特徴がある。こ

れらの特徴は・表面の凹凸の正しい解釈に障害をもたらす原因とも

なる。しかし、上記のような二次電子検出器の構造や特徴を知るこ

とにより・観察された二次電子像の正しい解釈が可能になる。例え

ば、検出器と試料の位置関係を知るだけで、出っ張っているか、へ

こんでいるかの解釈が可能になる。つまり試料表面に対し斜めに検

出器の方向から光を照射していると考えれば、検出器の方向に傾斜

している面はより明るく・反対の方向に傾斜している面はより暗く

なる。このように解釈すれば二次電子像の凹凸の判断は容易となる。

　この他、光学顕微鏡とは異なった現象として、とがった部分が異

常に光ったり（エッジ効果）、透き通って見えたり（加速電圧効果）、

凹凸がないのにコントラストが生じたり（原子番号効果》、像のコン

トラストが逐次変化して乱れが生じたりする（帯電効果）ことがあ

る。これらの現象は光の代わりに電子を使用しているためである。

光は電気的に中性であるのに対して、電子は負の電荷を持っている

ことがそもそもの原因である。SEM像はFig．1．3．3で示したよう

に、基本的には入射電子と試料表面のなす角度によって二次電子の

放出量が変化し（傾斜効果）、それが凹凸を表すコントラストとな

る。このうちエッジ効果、傾斜効果、加速電圧効果を説明するため

に、20kV程度の加速電圧で観察した場合の凹凸に対応する二次電子

量の変化を模式的にFig．L3．9に示す。図中（a）～（d）はエッジ効果

を説明したもので、（a）のように10Pm以上の球状突起の場合中央

部分が異常に暗くなる、（b）は1μm以下の突起の場合その部分が異

常に光る、（c）および（のは角の部分が異常に明るく光るなどの現象

である。（e）と（f）は傾斜効果を説明したものであるが、同一物質で

同一傾斜の場合、二次電子放出量は同じであるが、検出器に対する

　　　　　　　　　　　　　一　13　一一
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Fig．　1．　3．　9 試料表面の形状に対する明るさの変化
下段は右側の二次電子検出器により検出した明るさ（検
出二次電子量）を示す。
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傾斜方向によって二次電子の検出量は異なることを示している。（9）

および（h）は加速電圧効果を説明している。（g）は表面の薄い膜など

で覆われ、その直下に凹凸が存在した場合や、微粒子や細い繊維が

重なっている場合などでは、直下の構造が透き通って観察されるこ

とを示し・（h）は表面直下に異なった物質や空洞が存在した場合、

あたかも表面に凹凸があるかのように観察されることを示している。

このような加速電圧効果は加速電圧が高いほど起こりやすい。

　原子番号効果は元素それぞれの電子放出効率が異なることによっ

て起こる。しかし、この効果は二次電子放出によるものよりも反射

電子放出によるものの方が大きい。この効果を利用する場合は反射

電子を使用するのが普通である。帯電効果は、試料が電気を通さな

い絶縁物のときに起こる。絶縁物試料に電子を照射すると（ト3－D

式は成り立たず、試料電流1・は流れず、試料に電子が蓄積し、負

に帯電する。　試料が帯電すると、二次電子放出が不安定になり、

異常に明るくなったり暗くなったりする。さらに帯電が進むと、同

じ負の電荷を持つ入射電子の軌道は曲げられ、その結果、二次電子

像は乱れる。

　このように観察条件や試料調製が適切でない場合、表面の凹凸に

忠実なコントラストが得られない。このような場合、いかに表面の

凹凸に忠実で、分解能の良いSEM像を観察できるようにするかが

利用技術（試料作製技術と観察技術）のもっとも重要な点と云えよ

う。

一　15　一一
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1．3．3　走査電子顕微鏡利用技術の特徴

　SEMの試料作製技術は生物系試料のためのものと、非生物系試

料のための技術と大きく2つに分けることができる。生物系試料は

水を含んでおり絶縁物であることから試料作製技術は難しいが、既

にTEMの試料作製技術において脱水、固定、電子染色、蒸着技術

などが確立されている［17］が、さらに微細組織露出のためのイオ

ン・エッチング法［18］などが生物試料の為に開発されている。ま

た非生物試料ほとんどのものが水を含んでいないためSEMの試料

室に入る大きさにし・その試料が絶縁物であれば金属コーティング

をすることにより観察できるようになる。これらのことから単純に

固体表面の観察には新たな試料作製技術は必要がないことになる。

しかし・目的の表面を確実に観察するには不十分で、表面の汚れや

錆などから本来の表面を露出させるための洗浄法［19］やより薄く

て細かい組織の金属コーティング膜を作製するイオンスパッタ技術

［20，21］などが開発されている。

　一方、SEMの基本的な観察技術のほとんどは1970年代に提案さ

れた［22］。たとえば2個の半導体反射電子検出器を使い組成の違

いだけをコントラストとして検出し、像とする組成像観察法［23］、

試料を傾斜し凹凸の高さを測定したり観察角度の異なった2枚の写

真を撮影し、2枚を組合せて立体像として観察するステレオ観察法

［24－30］、絶縁物試料に金属コーティングなどの導電化処理を施

さずに低加速電圧で観察したり試料を傾斜したりして帯電防止する

観察法［31－34〕、結晶性試料における電子チャンネリング現象を

利用して結晶学的情報を得る電子チャンネリングパターン観察法

［35，36］、試料表面で弾性散乱するエネルギー損失の少ない反射

電子を利用して表面の凹凸に忠実で高分解能の像を得ようとする

L。w一し。ss。lmage法［37－39］、入射電子の試料への進入深さを浅く
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し表面の凹凸に忠実なコントラストの像を得ようとする低加速電圧

観察法［40］などが報告されている。

　これらの観察法のうち組成像観察法とステレオ観察法は現在よく

利用されており・電子工学やコンピュータの発達により高性能化が

行なわれ・組成像は画像処理により元素の半定性まで、ステレオ観

察法は凹凸の自動定量が可能となっている。しかし、L。w－Loss。

lmage法はエネルギーフィルタなどを使用するためコスト高となり

未だに実用機に利用されていない。また、電子チャンネリングパタ

ーン観察装置は1982年頃から大型のSEMの一部に標準装備される

ようになった。炭素材料のような低原子番号の観察に適していると

されている低加速電圧観察法は、電界放射型電子銃のSEM（FE

SEM）において提案されたものであるが、1983年に出版された走

査電子顕微鏡の専門書［4月に「導電性の軽元素試料については、

低加速電圧・無金属被服による観察が理想であるが、現実には分解

能やその他の点でよい像が得られにくい」と記載されているように

実用的なものではなかった。しかし筆者の調査によると1982年に発

売されたFESEMにおいては価格は多少高めであるが、装置の安

定性、操作性は既に実用に耐えるもので、さらに1982年に発売され

た通常の熱電子放射形のSEMにおいても加速電圧が200Vから観察

可能なものもあり、FESEMに比べると分解能は劣るが加速電圧

1kVで1万倍、5kVで5万倍程度の倍率で観察でき、実用に十分耐

えるものである。これら装置の発達により、低加速電圧観察法と電

子チャンネリングパターン観察法は、炭素材料のように軽元素で構

成され・しかも非晶質から結晶質までの広い範囲の構造が想定され

る材料の観察法として注目すべきものとなっていると云える。
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1．4　炭素材料における走査電子顕微鏡観察の重要性

1．4．1　炭素材料の構造と組織

　炭素材料をSEMで観察した場合、いかに試料作製技術や観察技

術を駆使して観察したとしても、得られたSEM像を解釈するため

には、基本となる炭素原子がどのように並び、どのような構造をと

りうるか・またその性質などを知ることが必要である。そこで、炭

素材料に関する基礎としての構造や組織を多少述べることにする。

　炭素原子は原子量12・Ol、原子番号6で周期律表の第IV族に所属

する元素で・最外殻の電子軌道は2sおよび2Pのいわゆるsp・混成軌

道をとる。炭素のspn混成軌道にはsp3、sp2、sp’の3つの状態がある。

　sp3混成軌道は4個のσ（シグマ）電子が原子核を中心に正4面

体の頂点に向かって電子雲を作り、隣の原子と共有結合（σ結合）

で結ばれる。このような結合を持つ代表的な物質はダイヤモンドで

ある。ダイヤモンドは固く、透明で電気的には絶縁物である。

　sp2混成軌道は4個の電子のうち3個のσ電子が同一平面上に互

いに120。の角度をなして電子雲を形成し、残りの1個のn電子が

その平面の垂直方向の上下方向に電子雲を形成する（Fig．1．4．1）。

同じsp2混成軌道をもつ炭素原子が集まりσ結合により六角壷網平

面（六角山面、網面または層面）が形成され、さらにn電子同士の

共鳴でさらに強い結合の網面となる。これらの網面がFig．1．4．2に

示すようにABAB一　一・　一と規則正しく積層すると黒鉛となる。黒鉛の網

面同士の結合は上下のn電子の相互作用による弱い引力（vander

Waals力）による。このように網面内の結合力と面間の結合力に大

きな差があるため、その物性において強い異方性を示す。たとえば、

導電率は室温で網面に沿ったa軸方向では約2．5xloe（Ωm）一1と金

属に近く、その垂直方向の。軸方向ではその約千分の一以下であり、

また・熱伝導率でも同様a軸方向で良く。軸方向で悪い。さらに、

一一@18　一
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熱膨張係数は室温でa軸方向が一1．5x10－6K－1であるのに対して、

c軸方向は28×10－6K一である。SEM観察用試料に直接関係する

機械的性質は結合の状態を反映して網平面同士は滑って剥離しやす

く潤滑性があるが、網面に垂直方向にはかなり破断しにくい。

　sp1混成軌道は4個の電子のうち2個の。電子が原子核を中心に

180。の方向に電子雲を形成し、それと垂直な平面中に2組のn電

子がお互いに直角方向に電子雲を作る。結合としては三重結合と一

重結合が繰り返されたようなもので、この結合からなる物質の詳細

な構造や合成法はまだよく知られていない。

　有機物を不活性ガス中で1300～1500℃まで加熱すると、ほとんど

が炭素原子のみとなり、sp2混成軌道による結合を主体とした炭素

材料となる（炭素化）。この状態では六角網平面は小さく、網面同

士は不規則な積み重なりとなっている。これを、3000℃近くまで加

熱処理すると、多かれ少なかれ網面の成長とともに黒鉛的な積層規

則性が生じ、いわゆる黒鉛化が起る。しかし、一般の炭素材料は黒

鉛のように六角磁北平面が広がり、網面同士が規則正しく積み重な

っていることはまれで、むしろ網面の広がりはほとんどなく、網面

同士の積み重なりの規則性もまったくない非晶質炭素と黒鉛の中間

に位置する構造がほとんどである。いずれにしても炭素材料は2次

元的で異方性の強い六角環網平面の積層してできた結晶子が構造の

基本単位となっている。この結晶子は異方性が強いため、それがど

のように集まるかによって多様性が生じ、炭素材料の機能性が決ま

るといわれている［42］。また、この結晶子の集まりによる組織を微

細組織と呼ぶことにする。

　微細組織は網面の配向方式とその配向の度合（配向度）によって

Fig・1・4・3示すように分類できるとされている［4　3】。すなわち、配

向度により

　　無配向組織；網面が全く不規則に集まった場合、

一一@20　一一一
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　　配向組織；網面がある規則をもって集まった場合

とに分けられる。その中間に種々の配向度のものが存在している。

また・配向組織はその配向方式によって次の様に分類できる。

　　面配向組織；網面がある基準面に平行に並んでいる場合、

　　軸配向組織；網面がある基準とする軸に対称に並んでいる場合、

　　点配向組織；三面がある基準となる点を中心に集っている場合。

ここで面配向組織の例は黒鉛である。また軸配向組織には炭素繊維、

点配向組織にはポリエチレンとポリ塩化ビニルの混合物を加圧下で

炭素化した炭素小球体｛llや、メソフェーズ小球体などがある。

1．4．2　走査電子顕微鏡による組織解析の可能性

　前節で述べた炭素材料の微細組織を調べることは、炭素材料の開

発や研究ばかりでなく、製造や利用の立場からも大変重要なことで

ある。また、この微細組織の解明には、微細組織がほぼ直接観察で

きることと暗視野法による観察ができることから、高分解能TEM

が最も有力な研究手段であるといわれている144－47］。しかし、こ

の観察には試料作製や観察技術に熟練を要する。それに対しSEM

観察は試料作製が容易であるばかりか低倍率から高倍率まで観察で

き、試料全体を一様に観察できる利点があるが、直接微細組織を観

察することができない欠点もある。しかし、すでに述べたように炭

素材料は2次元的に異方性の強い結晶子の集まりである微細組織か

らできているから・詠唱と直角の方向に破断すると微細組織が凹凸

による破断模様として得られる。このことは、原料コークスをSE

M観察によって選別し、良質の電極が製造できた報告【481、炭素繊

維の破断面に観察される模様が微細組織と同様な知見を与えると解

釈して矛盾しないという報告や149，50］、また最近では、炭素繊維

の繊維軸と垂直な面での超薄切片について格子像を観察した結果と、

一　22　一一一
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その繊維の破断面をSEMで観察した結果とがよく一致すると云う

報告【51】などいくつかの具体的な例を揚げることができる。これら

のことより炭素材料の破断面の忠実なSEM観察からその微細組織、

言い換えれば六角二面の配向方式や配向度が得られる可能性がある

と云える。また・他の測定法、たとえば磁気抵抗やX線回折などの

測定結果との対応によりこれらの可能性はより確実なものになると

思われる。さらに電子チャンネリングコントラスト効果の利用によ

り結晶学的情報も得られることから、SEMは高配向性黒鉛などの

研究にも有効であり・炭素材料’にとって有用性の高い研究方法の＿＿

っであると云えよう。

　一方・炭素材料における研究対象は製鉄用コークス、電気ブラシ、

炭素棒やアルミニューム製造用炭素電極などを中心としたものから

炭素繊維・高配向性黒鉛、ガラス状炭素、バルクメソフェ＿ズ、カ

ーボンブラックなどのように微細組織が重要な役割を担う材料へ移

行している。したがって、炭素材料のSEM利用技術の確立は炭素

材料研究の必然的な要請にかなったものということができる。

1．5　炭素材料の構造・組織の評価法としてのパラメータ

　炭素材料の構造や組織を評価するパラメータとしてX線回折法や

磁気抵抗測定法によって求めた各種の数値が用いられて来た。

　X線回折法により測定されたスペクトルの回折角から結晶格子の

平均面間隔砿、1が求められ、炭素材料では層面の平均面間隔とし

てd。。2は容易に求められ・黒鉛構造の発達とともに顕著に変化す

ることから・黒鉛化の程度の評価にしばしば利用される【52｝。また、

測定された002や004回折線の線幅力・ら・軸方向の結晶子の大きさ、

言い換えればFig・1・5・1に示すような六角網面の積層した厚さを示

すしが求まる・さらに，一110回折線の線幅からa軸方向の結晶子の
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大きさ、すなわち六角網面のa軸方向の広がりを表すL．などが求ま

る。これらし。，　L．から炭素六角網面の3次元的な広がりの程度が

求まる。

　磁気抵抗測定法は炭素試料の黒鉛化の程度ならびに炭素六角網面

の配向の状態を示すパラメータとしてよく使われる［53］。炭素材

料の六角網面に添って電流を流し、そのときの抵抗率をρ（0）、磁

場Bを加えたときの抵抗率をρ（B》とすると、その変化率△ρ／ρは

　　　Ap／p　＝　［p　（B）　・一　p　（O）］　／p　（O）　（1－5－1）

と表せる。この△ρ／ρ　は磁気抵抗（磁気回路の磁気抵抗とは別称）

といわれ、試料の形状によらない物理定数で、任意形状の試料に対

して測定可能である。また、黒鉛にはキャリアとして電子と正孔が

ほぼ同濃度存在するとみられるから、磁気抵抗△ρ／ρは大略キャ

リアの平均易動度μと磁場の強さBによってきまり、次のように表

すことがでる【54，55］。

　　　　Ap／p　＝　B2“2　（1　一一　5’2）
μは結晶の大きさや完全性に強く依存するから、磁気抵抗は網面の

大きさや網面内の欠陥によって大きく影響される．さらに、炭素材

一一@24　一一
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料において電流はほとんど炭素三面に添ってのみ流れると考えてよ

いので・磁気抵抗効果は強い異方性を示す。よって試料全体の網面

の法線の平均した方向が磁場の方向と一致したとき、一定磁場にお

いて磁気抵抗が最大となる（最大横磁気抵抗）。

　そこで電流に平行な面内および垂直な面内で磁場を回転させなが

ら磁気抵抗を測定すると炭素材料の網面の配向状態を知ることがで

きる正56］。Fig・1・5・2に示すように、磁気抵抗が最大値を示す磁場

方向をmax・それと垂直な面内で磁気抵抗が最小値を与える方向を

TLmin、および、これと直交し磁気抵抗が最大を示す方向をTminと

し・これらの方向での磁気抵抗値をそれぞれ（△ρ／ρ）。．x、

（△ρ／ρ）TLml，、（△ρ／ρ）T。1。とすると、これらの和

　（A　P／P　）cR　＝　（A　P／P　）m．x　＋　（A　P／P　）TLmin　＋　（A　P／P　）Tmtn

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1　一5一　3）

は結晶子平均横磁気抵抗と呼ばれ、黒鉛化の程度を評価するパラメ

ータとして使われる【57】。

　また、炭素六角網面の配向状態を表す異方性因子、すなわち炭素

材料の押出し軸や繊維軸方向、高配向性黒鉛の網面方向あるいは加

圧成型品の加圧方向に垂直な方向などに沿った六角網面の配向度を

表すrTLと、それらの面や軸に垂直な面内における配向度を表す

rTを次のように定める。

　　　　r了し＝＝（△ρ／ρ　）TLmin／（△ρ／ρ　）m．x　　　　　（1　－5－4）

　　　　rT　＝＝　（A　p／p　）T．，．　／（A　p／p　）．，．　（1　一一　5一　5）

r了し，　rTの極端な場合を次に示す。

（a）高配向性黒鉛のような面配向の場合　r，L＝rT＝0

（b）気相成長繊維のような軸配向の場合　r了し＝0，　rT＝1

（c）ガラス状炭素のような無配向の場合　r・TL＝r，＝1

　以上のように磁気抵抗は形状や大きさに左右されず黒鉛化の度合

や炭素一面の配向をよく反映するパラメータである。また、乱層構

一一@25　一一
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Tmin

臼g．1．5．2　磁気抵抗測定における試料と磁場方位の関係

造を持つ試料において網野の法線の平均した方向が磁場の方向と＿

致したとき・一定磁場において磁気抵抗は負の値を示すが、その絶

対値は最大となる【58】ことから、異方性の現れ方は黒鉛試料の場合

と同じである。それ故・乱層構造の場合も異方性因子について黒鉛

構造の場合と同様な取扱をすることができる。

　液体窒素温度（77K）における（△ρ／ρ）。、xはX線回折によるU。。，

とよく対応する［5　8］。また、（△ρ／ρ）m、xは77Kにおいて黒鉛構造

を持つ試料に対しては正の値を示し、磁場の増加とともに単調に増

加する。熱処理温度の異なるほぼ同等な網面配向を持つ炭素材料に

おいては・一定磁場における（△ρ／ρ｝maxは黒鉛化の進行とともに

増加する。

　菱山と鏑木は・通常の人造黒鉛材料に比べて極めて高度に配向し

た黒鉛試料の黒鉛化の度合いを表すパラメーターとして残留抵抗率

比（resid・・1　resi・ti　…ity　rati。，　rrr・・RRR）をとりあげ、これと

黒鉛化の度合いを表すパラメーターの一つである最大横磁気抵抗

（液体窒素温度、磁場1T）との相関をキッシュ黒鉛およびHOP

一　26　一一
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G試料を用いて検討し・良好な結果を得ている（Fig．1．5．3）【59】。

　　rrrは元来、金属物理学で、金属、特に貴金属「銅、銀、金」

の高純度を表す尺度として用いられてきたパラメーターであって、

　　　　　　　　　　rrr　＝ρ（室温）／ρ（液体He温度）

と定義される。ここで　ρ（室温）＝ρ（RT）＝ρ（300κ）　は試料の室

温電気抵抗率であり・ρ（液体He温度）＝ρ（4．2K）　は液体He温度

（4・2K）における電気抵抗率である。今、キャリアーの平均有効質量

をm［kg1・キャリアー密度をn［kg／cm31、電気素量をe［C】、キャ

リアーの平均緩和時間をτ［S】とするとρ＝＝m／ne・Tと書くこと

ができるから、

　　　rrr　＝　ln　（4．2K＞／n　（RT＞1・　（T　（4．2K）／T　（RT）1

となる。貴金属の場合、n（4．2K）＝n（RT＞であるから、

rrr・τ（4．2K）／T（RT｝となり、酸素アンニールした高純度単結晶

銅結晶の場合には　rr・　r～104に達する。

　炭素材、黒鉛材の場合には、程度の差はあるが

　　　　　n　（4．2K）〈　 n　 （RT）．　T　（4．2K）＞　 T　 （RT）

とすることができ、出発炭素材にもよるが、　rrrはある熱処理温

度（HTT）以上のHTTで試料の黒鉛化の程度を評価するパラメ

ーターとして用いることができることになる。

　rrr値と黒鉛化の程度との関係は極めて容易に黒鉛化する炭素

材（易黒鉛化性炭素）のrrr値のHTT依存によって示すことがで

きる。このことを易黒鉛化性炭素の電気抵抗率の温度依存の文献値

を用いて検討する。易黒鉛化性炭素の一つに気相成長炭素繊維（V

GCF）がある。VGCFのHTTをパラメーターとした電気抵抗
率の温度依存はHerma　nsによって詳しく調べられている【60】。その

結果をFig・L5・4に示す。　Fig．L5．4からρ（300K）／ρ（4．2K）を

計算し・HTTに対してプロットしたものをFig．1．5．5に示す。図

中HTTに対する特性として1）～3）の3つの領域に分けることが
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　’司

できる。

1）　HTTS2eOO℃

　　　　　　rrr～一定～O．9

2）　2000℃〈HTTS2400℃

　　rrrはHTTとともに減少し、HTT～2400℃付近にrrr
　　の極小値が見られる。

3）　HTT＞2400℃

　　rrrはHTTとともに単調に増加し、HTT＞2700℃で金属
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
　的な抵抗率の温度依存が観測される。

　1》のHTT域ではn（RT）・τ（RT）がn（4．2K）・τ（4．2K）よりわず

かに大きいがn・τの温度変化は非常に小さい。このことはフェル

ミ準位が下部nバンドの頂上から深いところにあり、結晶子寸法が

小さいことを示唆する。

　2）のHTT域では、試料中の結晶子寸法がHTTとともに増し、

フェルミ準位は下部nバンドの頂上近くに上昇していると考えられ

る。また・部分的に結晶子寸法の大きくない黒鉛結晶が生成し、こ

れがHTTの上昇とともに成長するとみられる。このような場合、

τの温度変化のHTT依存に比べてnの温度変化のHTT依存が優

勢であると考えられる。

　3）のH丁T域では・結晶子はほぼ黒鉛構造をとっているとみら

れる。HTTが上昇すると、結晶子寸法が増し、nの温度変化が弱

くなり・τの温度変化が顕著になって、　rrrはHTTとともに増

加するようになると考えられる。HTTの上昇とともに結晶子の結

晶性の改善が進行し・その結果として黒鉛単結晶型の抵抗率類似の

温度依存が測定されるようになる。

　以上の結果から・rrrは3）の領域では炭素材料の黒鉛化のパ

ラメーターとして有効な指標とすることがでる。また、Fig．1．5．3

で示したように高度に配向した黒鉛材では最大横磁気抵抗
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1．6　本論文の概要

　本論文は4章から成っており、第1章では本研究を行なった動機

および目的を述べ・さらに本研究の遂行上必要な知識として走査電

子顕微鏡の歴史・原理・構造、試料作製技術および観察技術等につ

いて述べた。また・研究対象となる炭素材料の構造と組織を参考と

し・走査電子顕微鏡による組織解析の可能性を論じた。さらに組織

観察との対応としてのX線回折法、磁気抵抗法および残留抵抗につ

いて述べた。最後に本論文の概要を述べた。

　第2章では実際の炭素材料における組織解析のための走査電子顕

微鏡の観察条件（観察法を含め）および試料作製技術などを提案し

た。すなわち・高忠実度表面観察のための最適条件を炭素繊維など

を例とし求め、同時に炭素材料の組織解析に有用な試料調製法を提

案した。また走査電子顕微鏡の観察倍率の誤差要素を検討し、長さ

や断面積の精密測定の方法を述べ、さらに、電子チャンネリングコ

ントラスト効果を利用した高配向性黒鉛の結晶粒観察手法を提案し、

結晶粒径や黒鉛結晶の基底面上の回転方向の分布図を作成できるこ

とも示した。

　第3章では炭素材料を実際に観察して解析した例を示した。

　面配向組織としてキッシュ黒鉛、高配向性熱分解黒鉛およびポリ

ィミドを原料とする黒鉛化フィルム、無配向組織としてガラス状炭

素・コークスの組織として水素化処理したエチレンタ＿ルビッチの

炭素化および黒鉛化試料、軸対称組織として各種炭素繊維の試料な

どを例とし・それらの走査電子顕微鏡による破断面組織や電子チャ

ンネリングコントラスト像の観察、その対応としてX線回折測定お

よび磁気抵抗測定などを行い、その結果よりそれらの黒鉛化性や黒
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鉛化挙動および組織の状態について検討した。また、異なる黒鉛材

料を原材料とする層間化合物から作成した膨張黒鉛について形態観

察し、析出物や膨張過程および形態の相違について検討した。

第4章は結論であり、本研究で得られた知見をまとめた。
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2．1　二次電子像による高忠実度観察のための
　　　最適加速電圧の検討

2．1．1はじめに

　炭素材料・なかでも炭素繊維の微細組織の研究は一般に熱電子放

射型電子銃のSEMを使用して行われてきた【1，2］。微細な組織を

より詳細に観察するためにはより高い分解能が必要であるが、SE

Mの最高分解能はその装置が絞れる最小ビーム径によって支配され

るといわれている。

　一般にSEMで固体表面を観察する場合、入射電子ビームの加速

電圧は15～25kVとし、ビーム電流は10－11　A程度に設定して観察が行

われている。その理由は、この条件により入射電子ビーム径が10　nm

以下に絞ることができ、分解能がより高くなるからである。実際、

従来の熱放射型SEMで入射電子ビームの加速電圧を15kV以下に設

定すると、ビーム径が極端に大きくなり、実用的な分解能が得られ

ない。しかし、1972年Pickwickは、低加速電圧でもビーム径が絞れ

る電界放射型電子銃を使用したSEMで酸化した金属野面を観察し

た場合、加速電圧5kVで観察するほうが表面の微細組織をより鮮明

に観察できることを示している［3，4］。　従って、一般的な試料の

観察においては、その表面微細組織をより鮮明に観察すること（高

忠実度観察）のできる最適加速電圧があり、この最適加速電圧のと

きに得られる分解能（これを実効分解能と名付けておく）は観察試

料によって異なり、装置の最高分解能とは必ずしも一致しないと考

えられる。たとえば、シリコンや炭素材料のような原子番号が朽以

下のいわゆる軽元素材料では、金属に比べて電子線がより深く侵入
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することが知られており、高加速電圧では分解能が低下することが

予想される。しかしながら・1972年にPickwickが低加速電圧の効果

を発表して以来・筆者らが試みた1980年まで、低加速観察法は生物

分野や半導休分野でも行なわれておらず、観察試料表面に金などの

金属を蒸着して観察するなどの対策がとられていた［5］。また、電

子線の侵入深さは試料の密度に大きく関係することが知られている。

　そこで・本研究では・1982年に開発された低加速電圧でも比較的

ビーム径の絞れる熱電子放射型のSEMを使用して、原子番号の異

なる3種試料について、加速電圧を変化させて表面観察を行い、観

察に最適な加速電圧について検討した。また、金属蒸着の効果につ

いても炭素繊維を観察試料として検討した。

2．1．2　入射電子の加速電圧と分解能

　SEMの実効分解能を検討する場合、つぎの3つの要素を考慮す

る必要がある。

　（1）入射電子のビーム径とビーム電流との関係、

　（2）検出する信号のS。N比とビーム電流との関係、

　（3）試料内での電子の拡散と検出する電子の種類。

このうち（1），（2）の要素は装置の性能によって定まる。（3）の要素で

ある試料内での電子の拡散領域は、入射電子の加速電圧と試料の密

度からきまる。例えば、Fig．2．L1に模式的に示すように加速電圧

が高くなればなるほど電子の拡散領域は広がり、試料密度が小さく

なってもまた拡散領域は広くなる［6］。　また、二次電子検出器に

よって検出される電子は下に述べるように（1）～（IV）のような

種々の場所から発生した二次電子や後方散乱電子が検出される。

（1）入射電子ビームの照射点表面からの二次電子、

（ll）後方散乱電子が試料表面から脱出するときに発生する二次電
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　　　子、

（皿）一部の後方散乱電子、

（IV）後方散乱電子が対物レンズや試料室の壁に衝突して発生する

　　　二次電子の一部分。

それらを模式的にFig・2・1・2に示した。　（皿）の後方散乱電子によ

って発生する二次電子は入射点からかなり離れた部分から発生する

といわれている。それ故・それらの二次電子は、電子ビームの入射

点から離れた部分の試料の特徴や、試料内部の特徴を示す信号を検

出器に与えることになる。従って、電子の拡散領域が極端に広くな

ると・像についての種々の情報が重なり、実効分解能は低下する。

（1皿）と（IV）の電子はバックグラウンドとしての雑音を増加させ、

像のS－N比を悪くする。この雑音は入射電子の加速電圧の増加とと

もに増大する。これもまた、実効分解能を低下させる一つの原因と

なる［5】。即ち、　（1）の電子だけを検出できたとすれば分解能は

電子ビーム径とほぼ同じ値が得られ、どんな試料でも常に装置の最

高分解能と同じ実効分解能が得られることになるが、　（ll）～（IV）

の電子が検出されることにより実効分解能はより低くなる。従って、

（ll）～（IV）の電子の発生を押えることによって実効分解能を最

高分解能に近づけることができる。Fig．2．1．1で示したように加速

電圧をより低くすることによって試料内での入射電子の拡散領域を

より小さくできる。

　これらのことから、入射電子のビーム径を一定とすれば、加速電

圧は低いほうが実効分解能がより高くなる。従って、炭素材料のよ

うな低密度・軽元素の試料は低い加速電圧で観察することが望まし

い。しかし・実際には入射電子の加速電圧を低くしていくと、最小

ビーム径は大きくなり、分解能の低下をきたす。従って、使用する

装置・観察する試料、観察倍率などによってできるだけ低い適切な

加速電圧を選ぶ必要がある。
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　　　　　　　　　　　　反射電子
　　　　　　　　　　　　吸収電子

　　　　　　　低密度材料　〈≒一一一一一→〉　高密度材料

　　　　　　　低原子番号　一〉　高原子番号

臼g．2．1．1　加速電圧と原子番号の相違による二次電子、反射電子、
　　　　　吸収電子の範囲と空間分布に関する試料断面の模；式図。

　　　　　　　入射電子

SE＝二次電子情韓　　＼
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2．1．3　試料調製および観察

　観察試料は呉羽化学（株）製のメソフェーズピッチ系炭素繊維（M

PCF）・球状黒鉛鋳鉄（FCD40｝、シリコンの超小型回路OP

アンプ●（μA741）とした。また・観察のための試料調製はそれぞれ下記

のように行なった。

　炭素繊維：破面調製は次節2・2に述べるように液体窒素中で炭

素繊維をアセトンと共に凍結、固化し、それらをナイフで同時に破

断して行なった。この破面に蒸着を行う場合はスパッタ蒸着とし、

使用した装置はエイコー1B　一・　3型イオンコータで、1回の蒸着を次の

ような条件で行なった。電圧：1・4kV、電流：6mA、時間：3分間、

ターゲット：Au－Pd（60：40）とし、膜厚は15nmである。

　シリコンの超小型回路：金属保護カバーをグラインダーで削り取

り超小型回路の表面を観察した。

　鋳　鉄：金属材料の疲労試験法にしたがい繰り返し応力を加え疲

労破壊させ、その破面を観察した。

　SEM観察は日本電子（株）製JCXA－840型走査電子顕微鏡を使用し

た。この装置の最高分解能は、加速電圧を35kVとして金の蒸着膜の

二二構造を観察したときに4nmと得られている。試料の観察条件は

特に炭素繊維（MPCF）の破面については同一試料、同一視野を

無蒸着・1回蒸着（膜厚15nm）、2回蒸着（膜厚30nm）したものについ

て、それぞれに加速電圧を40，30，20，10，5，2および1kVと変

化させて観察した。また、シリコンの超小型回路と鋳鉄の破目につ

いては無蒸着で観察し、MPCFのときと同様に加速電圧を変化さ

せて観察した。なお、ビーム電流は加速電圧が40～10kVのときの2

×10－11A・5，～1kVのとき2x10－12Aとした。

一　40　一一一



　　　　　　1
ら

2．1．4　結果および考察

　MPCF前面の無蒸着のもの、一回蒸着、二回蒸着したものそれ

ぞれを入射電子ビームの加速電圧を変えて撮影したSEM像をFig．

2・1・3～2・1・5に示す。これらの像において蒸着の有無にかかわらず

加速電圧の高い方ではコントラストが低く、のっべらとした感じの

像で大きな凹凸しか観察されない。しかし、加速電圧が低くなるに

従いコントラストが高くなり小さな凹凸も観察され、分解能が向上

するのがわかる。しかし、加速電圧が1kVになるとコントラスト

は高いが急激に像のぼけを生じ、分解能の低下が見られる。また、

加速電圧が10・20kVでは蒸着の有無によって多少異なるが、繊維断

面周辺の0・5～1・5μmの部分が異常に白く観察される。これはFig，

2・　1・6に示すように・繊維周辺では、繊維の破断面方向から侵入し

てきた電子ビームが繊維内部で広がり、その広がった電子ビームに

よる二次電子が繊維側面より放出され、破断面からの二次電子と重

ね合って検出されることによると考えられる。しかし、このことは

繊維の周辺にあたかも異なった組織が存在するような錯覚を起こさ

せる。これらのことを考慮しFig．2．1．3～2．1．5を観察すると、加速

電圧の最適値はMPCFの場合、無蒸着で2kV、1，2回蒸着共に

5kVとなることがわかる。また、MPCFにおける蒸着の有用性は

あまりなく・蒸着の手間がかかることを考えると無蒸着2kVで観察

した方が良いと思われる。従って、同じ炭素原子から構成される炭

素材料を高忠実度観察する場合の最適加速電圧は2kV前後と判断で

きる。

　Fig・2・1・7に超小型回路表面の観察結果を示す。また、加速電圧

が40・2kvのときの拡大した像をFig．2．1．8に示す。　Hg．2．1．7に

おいて加速電圧40～20kVのとき創、型回路が透き通って見えたり、

回路やそのエッジが白く異常コントラストを起こしていることが観
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入射電子
ピーーム

炭素繊維の破断面

＝∵氷こ協孔㌃∵セ∴　　の’

二次
　　、　　　　　　　　　　　　　　、

ﾌ破断面

＼　、　　、

炭素繊維内部

@　炭素繊維表面
’

二次電子

Fig．2．1．6炭素繊維破断面の縁近傍の二次電子放出に関する模式図。

察される。また、1　O，5kVと加速電圧を低くしても帯電による異

常コントラストを生じ正確な表面の凹凸の情報が得られなかった。

2，1kVでは異常コントラストも起こらず観察できた。ある程度高

い倍率で観察することを考慮すると、超小型回路の場合も最適加速

電圧は2kVであろう。　Fig．2．1．8に撮影倍率2000倍で加速電圧が40

kVと2kVの場合の観察例を示す。40　kVに比べ2　kVの場合の方が明

らかに表面の凹凸を忠実に再現していることがわかる。これらのこ

とから・シリコンを主体とする超小型電子回路や集積回路などの観

察のための最適加速電圧は2kVであることがわかった。
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　次に鋳鉄の三面の観察結果をFig．2．L9に示す。加速電圧40、30

kVで像を見ると・氷のように透き通って見え、表面の細かい凹凸が

観察されない。特に、低加速電圧下で観察すると、像の中央上部の

平らな部分の表面に細かい突起物が観察されるが、高加速電圧下で

はそれはほとんど観察できない。また、20および10kVにおいては、

とがったエッジ部分が異常に光り、光った部分の細かい凹凸が消さ

れる。更に・加速電圧を下げて5および2kVとなるとエッジの部

分も光ることなく表面の細かい凹凸が非常によく観察でき、40およ

び30kVで観察できなかった中央上部表面の細かい突起も観察でき

る。ところが・1kVまで加速電圧を下げるとMPCFのときと同

様にぼけを生じ・分解能が極端に低下する。また、5kVと2kVを

比べた場合5kVのほうが像がシャープに見える。以上のことから、

鋳鉄や鉄原子で構成される材料の場合、高忠実度観察のための最適

加速電圧は5kVとなる。

　ここで試料としたMPCF、超小型回路、鋳鉄およびAu－Pd蒸着

をそれぞれ炭素（C）・シリコン（Si）、鉄（Fe）および金（Au）と考え、

試料密度をそれぞれ2，2．3，7．9，19．3とし、Castaing【6】の求め

た最大侵入門さZmを表す関係式

　　Zm＝O．033（Vo）’一’A1（pZ）　（pm）　（2－1一一一一1）

を用いて・最大侵入深さを入射エネルギーに対してプロットすると、

Fig・2・L10に示すようになる。ここで、　V。は加速電圧（kV）、　Aは

平均原子量・ρは平均密度、Zは平均原子番号とする。加速電圧が

40kVのとき電子ビームの最大侵入深さはC、　Si、FeおよびAuについ

てそれぞれ19・16・4・8および2．3μmとなり、10kVでも電子ビ＿ム

はそれぞれ最大深さ1．8，1．5，0．48および0．21μmまで侵入する。

Fig・2・1・3－Fig・2・　1・　9の観察結果から最適加速電圧のときの最大侵

入深さを求めると、約。，　1μmであり、カロ速電圧の制御はすなわち

最大侵入深さのであり、最適深さは物質1こよらずほぼ＿定であるこ
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とを示している。

2．1．5まとめ

　低加速電圧で利用可能な走査電子顕微鏡で試料を高忠実度観察す

る場合、最適加速電圧はMPCFや炭素材料の場合、無蒸着で2kV、

シリコンを主体とした超小型回路の場合2kV、鋳鉄や鉄材の場合5

kVであることがわかった。またMPCFの場合蒸着によるメリット

は認められない。なお、炭素繊維もAu－Pd蒸着をした場合の最適加

速電圧は5kVとなり、鋳鉄材の場合とほぼ同一となった。

　これらの結果から、ほとんどの炭素材料が炭素繊維と同様に99

％以上の炭素原子で構成されていることから、加速電圧2kVにおけ

る高忠実度観察法は炭素繊維ばかりでなく、炭素材料一般において

も、構造や微細組織などを検討する手段として有効であることがわ

かった。
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2．2　微細組織観察のための試料調製法の検討

2．2．1はじめに

　前節では・炭素材料の表面や破断面の高忠実度観察を行なうため

の観察条件を明らかにした。しかし、一般に日常扱っている炭素材

料の表面は・汚れや他物質との接触により微細組織を反映してるよ

うな凹凸を示してるとは限らない。また異方性や特徴のある微細組

織を持つものは・その表面の観察だけではそれらを捕えることがで

きない。そこで・試料である炭素材料が持つ微細組織や特徴を反映

した破断面を調製することが必要がある。特に炭素材料のなかでも

炭素繊維のような細い繊維や黒鉛構造が発達し異方性の強い繊維、

さらに黒鉛層面が高度に配向した高配向性黒鉛などの破断面を観察

する場合・微細組織を反映した破断面を作るのは困難であり、適切

な破面調製法の開発も、一つの重要な課題である。

　そこで本節では・黒鉛化した炭素繊維、黒鉛化してない炭素繊維

および高配向熱分解黒鉛（HOPG）を試料として選び、炭素繊維で

は繊維軸に、HOPGでは層面にほぼ垂直で、微細組織を反映した

破断面を調製する方法を検討した。

2．2．2　試料調製法

　黒鉛化した炭素繊維試料としてベンゼンを気相熱分解して生成し

た気相成長炭素繊維を3000℃の温度でアルゴン気流中30分処理し

た気相成長黒鉛繊維（VGGF）を、黒鉛化してない炭素繊維として

メソフェーズピッチ系炭素繊維（P－25W）、およびトIOPGは

残留抵抗比（rrr）が2．8のものを用いた。

破断醐製は単純にナイフで破断する方法（方法1）と下記の（1）

カ｝ら（8）1こ述べ・かつFig．2．2．1に示しすような手順で行なう方法

（方法2）のこ方法で行なった。
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　（1）上下の面が平滑な金属ブロックMを用意する。

　（2）Mを液体窒素中に浸漬して液体窒素温度まで冷却する。

　（3）Mを取り出し、Mの上面に試料をのせる。

　（4）M上の試料にアセトンの小滴を滴下する。

　（5）アセトンが固化したら・試料ごとMを液体窒素中に浸漬する。

　（6）液体窒素中M上で・アセトンで包埋した試料を鋭い刃によっ

　　　て破断する。

　（7）Mを取り出し・破断したアセトン包埋試料のみを、冷却して

　　　いない別の金属ブロックN上に素早く移し、乾燥させる。

　（8）N上に残った観察用説諭を走査電子顕微鏡試料台に導電性塗

　　　料によってほぼ垂直に固定する。

　観察は日本電子製JCXA－840型SEMを使用し、前節2．1で求め

た最適加速電圧2kVで行った。

2．2．3　結果および考察

　方法1および方法2で調製した試料の破断面の二次電子像をFig．

2．2．2および臼g．2．2．3に示す。

　方法1で調製した試料の破断面は本来の組織は観察されず、ナイ

フの刃によって潰されたような破断面像が観察された。

　｛方・方法2で調製した試料の破断面はVGCFが年輪状模様を

多角形化した組織、P－25Wがランダムな組織およびHOPGが

面配向組織に対応した平行縞がそれぞれ観察された．VGCFの角

ばった組織は熱処理により黒鉛化力t進み多角形化したもので、繊維

表面の観察や磁気抵抗の異方性測定田力・らも推定される組織であ

り・破断時‘こ変形したものではない．また、P－25WおよびH。

PGも後の第3章で述べるが、それぞれ試料の微細組織を反映した

破断面として矛盾しない。
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蛯奄芽i

　したがって方法2はナイフで破断できる小さな試料であれば、黒

鉛化したものから黒鉛化していないものまで、広い範囲の炭素材料

からSEM用試料を調製するために有効であると云える。さらにア

セトンで凍結包埋するため樹脂包埋と同じ効果があることから膨張

黒鉛の様な変形しやすい試料の破断にも利用できる。

　方法2が炭素材料のSEM観察用試料を調製するために有効であ

る理由の一つに試料を液体窒素（一200℃）に浸漬することで試料が脆

くなり破断しやすくなることである。また、包埋材としてアセトン

を選んだ理由は炭素材料とぬれやすく、液体窒素温度で硬く固化し、

沸点が低いため蒸発しやすいためである。

2．1．4まとめ

　炭素繊維の微細組織を観察するための試料調製は、液体窒素を用

いて試料をアセトンで包埋固化し、アセトンの破断を介して試料を

破断する方法が有効であった。ナイフで破断できる小片試料であれ

ば黒鉛化したものから黒鉛化していない炭素材料や、膨張黒鉛の様

な変形しやすい試料の破断面調製にも有効であった。

［引用文献］

田Hi・hiy・m・Y・9　K・buragi　Y．・・d　Y・shid・A．：Pr。、e，dings

　　of　lnternational　Simposium　of　Carbon　Fibers，　Sciences

　　and　New　Application　of　Carbon　Fiders，　Toyohashi，　p．21

　　（1984）
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2．3　二次電子観察による長さおよび面積の精密測定

2．3．1はじめに

　2．1で示したように炭素繊維の形状や断面組織は低加速電圧の

SEMを用いエッジ効果を最小限にくいとめて観察することにより

明瞭に把握することができる［1，21。一方、炭素繊維1本の電気抵

抗率やヤング率を正確に得るためには、その長さや断面積の測定が

重要であるが・精度高い測定をし難いのが現状である。炭素繊維が

約10μmの直径を持つことから、その断面測定にはSEMが適して

いると考えられる。しかし、SEMは光学顕微鏡と異なり一定の焦

点距離を持たないことと・焦点深度が深いために正確な倍率を確定

することが難しく・長さや断面積が正しく測定されたか否かの疑問

が常にっきまとう［31。

　そこで、本節では、まずSEMの公称倍率の精度について検討し、

さらに、炭素繊維の長さや断面積ついての精度の高い測定法や基準

試料の調製法について検討した。

2．3．2　走査電子顕微鏡観察における公称倍率の精度の検討

　SEMの倍率Mは1章のFig・L2．7で示したように試料上の電子

線の走査幅Aとブラウン堂上の映像幅Bの比（M＝B／A）によっ

て与えられる［3－8】・しかし、Fig．2．3．1に示すように対物レンズカ、

ら試料までの距離（・・rking　distanc・・，　WD）を変えれば当然走査

幅Aが変化するために倍率も異なってくる［3，41．現在使われてC、

るSEM装置の公称倍率、あるいはスケー　Jレ、の表示方法を大別す

ると・ある定められたWDだけしか倍率の保証をしないWD固定方

式と・試料が移動可能なWDの1m，ごと1こ倍率の保証をしているW

D可変方式の2方式がある．WD固定方式の場合、試料の観察表面

が定められたWDから大きくずれたとき1こは倍率に大きな誤差を生
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じる可能性がある。旧型のSEMや簡易型SEMはWD固定方式が

ほとんどであるが、新型のSEMはWD可変方式が多く採用されて

いる。そこで、WD固定方式と可変方式のSEMの公称倍率の精度

を検討するため・長さの基準となる試料として光学用の回折格子

（600本／mm、誤差±0・5／600本）のレプリカを作成し長さの基準試料

とし、それをWD固定方式および可変方式の2台のSEMによって

観察した。なお、レプリカはアセチルセルロースのフィルムを酢酸

メチルで溶かし、回折格子上に張り付けて型をとり、Au－Pd蒸着を

行うことによって作成した。

　Fig．2．3．2に回折格子を観察した例を示す。装置は旧型のJSM－U3

（WD固定方式）と新型のJCXA－840（WD可変方式）の2台のSEMを

使用した。回折格子の観察は次に示すようにWDをそれぞれ変化さ

せて行った。JSM－U3の場合は倍率の保証されているWD（13および

32mm）と、それから±2　mmずらしたWD（11，15および30，34mm）

の試料位置において公称倍率4000および8000倍で観察した。また、

JCXA－840の場合はWD表示8．15および39mmのそれぞれで、焦点合

わせが可能な最小と最大のWD具体的にはWD表示8mmの場合には

8，03と9．06mm、表示15mmの場合には14．95と16．02mm、さらに39mmの

場合には37．20と41．54mmにおいて公称倍率4000および8000倍で観察

した。写真はネガ付きポラロイドを使用し、写真上の倍率は2000お

よび4000倍で、その長さの測定はノギス（総合誤差±0．08rnm）を使

用した。

　その結果を　Fig・2・3・3および2．3．4とTable　2．3．1および2．3．2にま

とめた・また・Fig・2・3．5にそれぞれの装置のWDに対する公称倍

率の誤差を示す。

一一一@60　一

講
，継
欝
欝
牌

ユ
窯
益
　
瓢

犠
鎌　
　
・
鐵

鞭
鍮
雛
羅

ぷ
　
　
　
　
　
だ

灘
・
．

　
凝
、
獲
議
論

　
　
ρ
鰍

醗
灘
　
“
　
。

藩
“
　
　
闇

鍵
繹
難
．

錦
　
　
織

二
6
月
麟

馨
　
覧
弾

難
鱗
　
ま

論
難

　
＾
鑓
　
　
駈

灘
並

界
隈

麺
「
r

葬
沙薗
駈
げ
駁
響



ELﾌ名召RON　U」

CONDENSE
　　LENS

SCANNING
GENERATOR

SCANNING
　COlL

OBJECTIVE
　LE　NS

　　’
／t！／　，／

／

W　D’

’　／i
／
　
，
！

ti　／

1
！
1／，／／

i
／
，lj／

ノ
！

FILAMENT

GRID

ANODE

’

　　　SIG　NAL
　　AMPLIFIER
　．
　　DETECTOR

1
1

FLUORESENT
　SCREEN

SCANNING
　C　OIL

A
φ
♂A

DISPしAY
　TUBE

SPACIMAN

旦
A
B
了

＝
　
』

M
　
M

B

Fig．　2．　3．　1

SEMにおける作業距離WDと倍率の関係

一一@61　一一

照

，
霧
鐘

　
’
灘
、
帽

　
鱗
剛

　
　
　
　
乎
　
偽

　
　
　
　
　
．
蓮

　
溺　
　
　
　
饗
雛

響
拳
ρ

甥
濠

舞
ヌ
’
弘
外
・
！
僻
き
，

惣
認
∴

醸
戦
凝
．
∵

デ
ノ
む
し
と
ン
し
マ
　
　
へ

攣
鷹
慰
ぺ
、 灘

鐡　’

漿



難

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　矯｝

建

yl　iPi
　LTI　一

li

iLiS　“iLLi　．nL．

副IT

店画

L

T

　1［

　11
一’黶@L

］

「
一

　
　
　
　
　
　
b
鳳
　
　
　
　
　
　
h
　
　
　
　
一
？
　
　
　
」
　
　
　
　
　
　
　
，
　
　
㌔
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
’

つ
ぐ
τ
ビ
毎
げ
’
　
　
ち
～
う
｛
ζ
　
3
　
　
」

　
㌔
　
・
・
｝
＾
乞
費
．
7
、
．
・
素
㍗
・
欝
タ
ぐ
．
脅
辱
5
鎗
網
－
＝
ノ
転
乳
∫
♂
も
F
レ

碗函

C
．
、
完
、
、
－
凶
d
零
r
・
、
、
マ
・
嘱
ノ
℃
熊
　
～
．
・
　
｛
　
駄

望
だ
・
・
．
〆
ご
亨
鶏
馬
都
露
鞄
聾
，
ぞ
タ
ー
、
L
：
，
’
、
ゴ

野
ゴ
“
”
メ
㌧
播
h
脅
噂
糖
♂
鍔
い
β
翼
騨
撫
沸
．
．
か
．
噛
’
メ
加
さ
偽
卿
’
掌
’
擾
・

　
　
　
・
　
　
　
　
脚
　
レ
　
．
μ
・
　
・
　
㌔
・
　
占
　
奪
㍉
　
ザ
’

・
ヤ
．
窪
、
固
購
帽
∵
＾
廓
h
撹
、
，
∴
嘱
　
そ
こ
7

マ
、
ぜ
．
墨
ノ
｛
・
孟
、
諭
．
糠
’
∵
．
引
．
当
．
曽
∴
一
㌧
’
．
．
…

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
で

罫
・
喜
壁
が
離
き
擬
乱
。
、
卸
≧
”
．
～
　
～
雪
㌦
必

磯
琵
、
》
5
漁
影
り
巧
：
帯
曽
∵
・
－
4
．
、
，
．
6
！
〆
書
再

慰
臥
ギ
吟
翫
㍉
範
㌻
．
c
帰
一
．
｛
デ

驚
鱒
鱒
簿
飴
．
｛
》
藩
誓
彗

畿
縛
饗
鱒
契
一
』
”
㌧
辱
㌶

一‘

﨟
D
・
声
嚢
や
壁
肇
ゆ
り
，
’
＜
・
覧
・
「
づ
・
ざ
・
雲

耀
ぺ
・
、
凸
幾
遵
謀
濃
喚
∵
婦
謬
瞬
ぐ
へ
、
．
・
．
庵
、
峰
ぜ

塀
・
．
一
』
幸
ね
燈
」
∵
、
－
呪
寧
幾
・
毒
∴
下
τ
㌻
層
’
㌧
．
・
：
’
・
　
●

　
　
　
　
　
　
　
　
　
，
L
匿
『
『
ξ
ぎ
・
卜
・
3
3
も
一
廼
喪
r
ミ
．
も
．
ら
韓
一
『

Fig・2・3．2　回折格子のレプリカのSEM写真の一例

咋

一一@62　一一一

：

l
iiii

’

｛

蕗

楡

講
ma　VRMIssmat

”掻



芭

西－

@
・

．
　
…
7

r．’ g’t

♂

艶
．
．
，
「

、
層
W
　
　
写

デ
鼠
　
戟
．
．
・
ど

巌
レ
龍
脳
　
　
．
　
‘

　
黒
蓄
∴
望
・
、

　
　
、
　
學

　
ド
　
ぜ
　距
離
，
糧

繍
、
．
．
磁
．

魁
t
．
　
　
幽
－
」
一
．
’
一
　

：
ー
レ
’
－
一
r
：
－
i

7

iii－i－iiiiiiMi－iiiiii－iiiiiiii－iiiNii

i

）

L
．

．i

　
，
●

WD｛mm）

1　1，0

1　3eO
　　　　一
一　　　　．　．

1　5eO

し

　
鳥
蒙
蓋
緬
．
雪
韓
藍
縁
超
勤
．

　
∴
－
ー
ー
翫
～
．
｛
f
〆
，
。
．
，
～

　
一
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
儲
、
　
．

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
諮

　
　
　
　
　
　
　
甲
　
・
－
母
．
』

　
　
　
．
b
．
－
・
．
、
二
≦
・
・
．
二
・
「
㌔
轟
サ
ー
i
ご
’
多
．
」
．
．
“

．
　
一
仁
．
ト
ー

3　O，O

3　2．0

1
．
い
．
　
．

難難紙誓’図三’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　“．

3　4．0

（b　）（a ）

せさ化変をDW離一業作
一

る
。
ω

よ
果
倍

こ
吉
0

ご
ゑ
　

の
察
8
0

刈
観
L

㎝
子
侮

0
格
倍

M
折
0
0

　
　
　
E
回
4

S
の
率

の
き
倍

型
と
二

死
た
観

Fig，　2，　3．　3

♂
畳
－
西
ド
ー
．

，

一一@63　一一

5／ts

、
　
　
　
　
　
「

－
　
、

”MWtl－Fl

藝

．
　
駒
　
　
　
　
L

：，
臓



、

評臥一

雛
畿

ぐ
　
　
　
　
ニ
　
　
　
　
　
　
　
　
デ

義移

�
A

　
鐡

照
ひ
．
卜

。
．
暢
．

罷
曲
，

　
．
銘
」
．

墜
レ剛
r

讐
3
W
　
馬
画

難
”

　　　9　．嘱詳
レ　　　　　　　　　　，　 島。

　　　　　　亭
　　　璽　　　のロ　ぜさゆ

爵麟憲

W　D　（mm）

8eO　3

繕謹鑑壷

げP

“

嚢
直
”
s
c
ミンき

瀞
er4

㌔瑠
　，彗

；be！i

　N
，a

曽

畷

碧

e
3擁

謬

9eO　6

14．　9　5

16eO　2

3　7e2　0

41　．5　4

（b　）（a ）

Fig，　2．　3．　4

4
　
聰
昌
■
■
－
1

ー
ー
　
」
■
一

r
　
　
　
　
　l
」
1
「
唱
「
昏
p
一
直
　
　
｝

一一一@64　一
享

＃r
g
e

4　夢
］

巽

簿趣

鱗騨su懸，蕪
’

L

r；

田

’

”

冨

苫

」

’

“



．
馨
ひ
、

’

航

ソ
論

難
叢
締

　
　
撫

　
　
環

瓢
纈
．
：

、
灘
蜘
昏
じ

額
灘
、
懇

懇
孫
－
、
，
’

ま
も
　
　
騰
鴬
、

’
型
・
　
－
　
『

ウ
、
，
聖
　
レ
．

萄
．
　
　
　
・
　
㌧

」
　
　
　
　
　
’
　
い
く

索
」
　
　
多
，

O
騒
　
　
・
　
一
鋭
－
　
．

、
：
「
　
《
ぞ

計
賠

“
、
　
昏

－
　
　
　
脳
ゾ
’

己
．
暗
　
’
　
　
詞

や
も
　
　
　
　
　
よ

　
ヨ
ゴ
　
　
　
　
　
し
ら

、
ワ
げ
建
鴫

離離階∴：ll：二1

魏
躰
公
臆

　
　
　
の
D

目
関
の

　
　
　
上
W

番
の
で

　
　
　
イ
公

お
作
率

　
　
　
デ
の

に
を
倍

　
　
。
の
は
値

そ
で　
ま
果
内
D
D

れ
　
線
結
こ
W
W

そ
の
白
た
つ
・
た

3
の
し
か
た
い

翫
目
定
、
ま
用

2。

ﾔ
測
り
率
に

鮎
7
て
あ
倍
際

臼
第
し
で
称
実

Table　2．3．1

WD（mm） 13 32

倍率
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Table　2，3．2

倍率
WD（mm） 8 15 39

WD廓（mm） 8．03　　9．06 1　4．　9　5　　　　1　6，　0　2 3　7．　2　0　　　　4　1．　54

X2000

iX4000）
D（陥） 1　9　●　9　7　　　　　1　9　●　3　9 2　0　●　5　0　　　　　1　9　．　8　7 2　1　．　　1　2　　　　　2　0　．　95

X4000

iX8000）
D（mm） 3　9　・　7　0　　　　　3　9　．　2　2

40．　48　　　　42．　3　4 42．34　41．75
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2．3．3　長さと面積の測定

　炭素繊維の長さを精度良く測定するために、上記レプリカと同様

に金属直尺（1級、誤差±0，065％、以下、直酒という。）のレプリ

カを作成し、電気測定の終わった炭素繊維のごく近傍に置き、SE

Mで同時に観察して・長さの測定を行った。その配置の一例をFig．

2．3．6に示す。

　炭素繊維の断面積の測定には長さの基準として回折格子のレプリ

カを使用した。Fig・2・3・7の模式図に示すように、観察用のレプリ

カは薄い金属板に両面テープで張り付け、回折格子の刻んである方

向と直角方向に鋭いナイフで切断したものを用いた。レプリカの切

断し．た部分を炭素繊維の断面とほぼ同じ高さになるように、SEM

の試料誌上に実体顕微鏡下で装着した。装着した試料を出来るだけ

振動を与えないように走査電子顕微鏡面に挿入して観察した（以下

のような方法を同時観察法と呼ぶ）。その一例をFig．2．3．8に示す。

このようにして観察した炭素繊維の断面写真をパーソナルコンピュ

ータの画像処理装置で処理し、炭素繊維の断面積を求めた。求め方

は回折格子6本分（10μm）を一辺とする炭素繊維の断面を含む正方

形（100μm2）を100％とし・炭素削回の断面が占める面積率を求め断

面積に換算した。Fig．2．3．9に面積率を求めた一例を示す。

実際には上に記したような試料調製tま時間と高度な技術を要し実

用的ではないので・WDの微離つまみがあるSEMでは、次の要

領で行うことができる・試糊製は同一試料台の上に試料と回折格

子のレプリカを装着し・炭素雛の断面とレプリカがおおよそ同じ

高さになるように噛する．観察は、まず炭素雛の観察をおこな

い・写真を撮る・つぎに・対物レンズ（焦点）を固定したまま観察

視野をレプリカ上に微動ツマミで移動し、さらにWD微調整ツマミ

で試料の高さを離し焦点を合わせ写真を撮る．このよう1こして観

一一一@67　一
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同時観察法における時の回折格子の
レプリカと炭素繊維の位置関係
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レプリカとの同時観察。
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【二適化画橡処理】

PみN－11タ“ノメンセ‡（ザンプル名）

施翻恕ンピュータによる炭素灘断面
Fig．　2，　3．　9
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察した2枚の写真は全く同一のWDとなり同一の倍率となる。（以

下同条件観察法と呼ぶ）以上のような試料調製は時間と高度な技術

がほとんど要しないため実用的であると言えよう。

2．3．4　公称倍率の精度に関する考察

　Fig・2・3・6に示したように・回折格子6本分を10μmとしたとき、

旧型SEMのJSM－U3でtik公称倍率に約一11～＋7％の誤差があり、

新型SEMのJCXA－840では公称倍率で換算した場合一3～＋6％、

マーカが正しいとして換算しても一4～＋5％の誤差があることが

わかった。この結果は炭素繊維の断面観察のように常に一定のWD

で観察することの難しい試料の場合、装置あるいは試料位置によっ

て大きな誤差が生ずることを示す。また、それぞれのWD毎に、前

もって、いくら正確に較正しても毎回同じ試料位置に設置するのは

不可能であるから、正確な倍率を得ることは出来ない。たとえば、

新型のJCXA－840でさえWD表示15のとき、実際のWDが0．1mmずれ

たとしても・約0・3％の公称倍率の誤差を生ずる。

このようなことを考慮すると2・3・3で提案した標準と試料を同じ

高さにセットし同時観察する方法（同時観察法）か、対物レンズの条

件を変えずに観察する方法（同条件観察法）でなも・と、二次電子像の

正確な倍率が得られないことがわかる。

2・3・5同時観察法および同条件観察法1こおける誤差

この測定で簸なのは長さの基準となるレプリカの精度である．

用いた回折格子は市販の分光器に使用されているもので、2．3．　2tこ

示したような誤差を持っている．しかし、レプリカはプラスティッ

クで作られるため・作製時の伸縮や縮時の熱による変形に由来す

一一@70　一
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る誤差が考えられる。本研究では回折格子自体とそれから作成した

レプリカをSEM中にセットし、2・3・3で述べた方法・すなわちレ

プリカのSEM観察を行なった後に焦点ツマミを固定したまま基準

となる回折格子の位置を調整する方法で観察したが、両者に差を認

めることが出来なかった。それ故、レプリカの精度はもとの回折格

子の精度と同じであるとした。また、もう1つの長さの基準である

直尺のレプリカについては、回折格子の精度以上のものは必要ない

と考え、その精度はもとの直尺の精度と同じとした。

　その他の誤差の要因となるものに、観察用ディスプレイと撮影用

カメラの歪があるが、画面の中央部分を使用していれば、殆ど歪は

考えなくてよい。

　一方、SEM写真による長さや面積の測定には通常の印画紙を使

用すると、それを乾燥するときにローラーの掛け方によって伸び縮

みに違いが生じるため、印画紙の使用は好ましくないと考えられる。

本研究ではポラロイドかネガを使用した。

　同条件観察法を用いる場合には対物レンズの条件を変えないとは

いえ、試料と回折格子を別々に焦点合わせをするため、同時観察法

と異なり観察時の誤差を生じる可能性がある。そこで、同一の炭素

繊維断面を、あえて異なるWDの条件下で10回観察した。観察した

写真より回折格子を基準に炭素繊維の直径をノギスで測定し、変動

率（標準偏差／平均）を求めると0．1％となった。また、そのうちの

1枚の写真を抜き取り、同様にノギスで10回測定し変動率を求める

とO．1％となった。この両者の変動率がほぼ同一であることはSEM

観察時の誤差はほとんどないことを示している。したがって、同条

件観察法は同時観察法に比べて試料の準備時間や測定の容易さの点

でより実用的である。

　以上のことを考慮して総合誤差を考えると、上記の同時観察や同

条件観察の場合はSEM観察自体の誤差は考えなくてもよいので次
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のようになる。

長さ測定の誤差＝（回折格子または一尺の誤差）

　　　　　　　　＋（ノギスの総合誤差）

　　　　　　　＝（±0．08または±0．065》＋（±0．05）％

　　　　　　　＝±0．13または±0．115％≒±0．13

断面積測定の誤差＝（長さ測定の誤差）x2＋（±α）％

　　　　　　　　＝＝　±　（O，13×　2十a）％

　　　　　　　　＝　±　（O．26十a　）％

となる。ここでqは画像処理装置の読み取り誤差である。このαに

ついては方眼紙上の既知の面積を塗りつぶしたものを10回測定する

ことによって求めた。その結果、本来の面積より平均0．14％小さく

測定してしまうことがわかったためXYプ0ツタの調整を行ったとこ

ろ、その変動率は0・17％であったが、したがって、αを0．17％とすれ

ば断面積測定の誤差は0．43％となる。また、回折格子や直尺の誤差、

それにノギスの総合誤差は最大誤差で実際にはこれよりも小さくな

る可能性がある。

2．3．6まとめ

　SEMの公称倍率の精度について、長さの標準試料を観察するこ

とによって、検討した。その結果、公称倍率には、旧型のもので

一11～＋7％、新型のもので一3～＋6％の誤差が生ずることがわかっ

た。従って、公称倍率から換算した長さや断面積には、パ＿セント

オーダーの誤差が生ずることがわかった。そこで、その誤差をより

小さくする2つの方法を提案した。1っは、回折格子や直尺のレプ

リカと試料を同時に測定する方法（同時観察法）であり、もう1つは、

対物レンズの条件を変えずに試料とレプリカを測定する方法（同条
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件観察法）である。それぞれの方法においては、ともに長さにして

±0．13％、面積にして±0・43％以内の誤差で測定が可能であったが、

後者の方法は試料の準備時間や測定の容易さの点でより実用的であ

り、炭素繊維ばかりでなく他試料にも十分適用できると云う点で推

奨できよう。
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2．4　電子チャンネリングコントラスト効果を用いた結晶粒径と
　　　結晶方位分布の評価

2．4．1はじめに

　SEMはさまざまな物質の表面構造を観察する手法の1つとして

広く利用されている。SEMを使って行われた研究報告のほとんど

は破断面などの表面から放出される二次電子を検出した表面観察の

結果をもとにしたものである。この二次電子を用いた観察手法は物

質の表面や構造上の重要な情報を与えてくれるが、炭素材料のよう

な軽元素で構成されている試料の真の表面構造を観察するためには

注意を要し、低加速電圧で観察しなければならない。このことは既

に2・1で実験的に実証した【1］。SEMによる結晶性物質の構造解

析を行う場合・二次電子を用いた観察方法では表面の凹凸による情

報が結晶学的情報に混在するため好ましくない。そこで、結晶の構

造解析には電子チャンネリングコントラスト効果（ECC効果）にと

もなう反射電子挙動に注目する必要がある［2，31。

　ECC効果は入射電子と試料の結晶格子とのなす角の変化に対し

て反射電子の放出効率が変化することによって得られる。このEC

C効果は電子チャンネリングパターン（ECP）モードと電子チャ

ンネリングコントラスト像（ECM）モードの2つのモードでSE

M像化が行える。ECC効果の理論、実際、応用についてはJoyら

の解説があるが【4】、黒鉛の構造をECC効果により解析した報告

はない。そこで、本節では高配向性黒鉛の構造をECC効果によっ

て解析し、ECC効果の炭素材料への応用の可能性を検討する。

2・4・2　試　料

　試料としては高配向性黒鉛のうちキッシュ黒鉛（KG）のような単

結晶に近いものと、多結晶体であるが各結晶粒の。軸がほぼ平行と
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なっている高配向性熱分解黒鉛（HOPG）を用いた。各試料の結晶

性はきわめて高く・室温と液体ヘリュウム温度での電気抵抗率の比

ρ，，／ρ　4．　2K（残留抵抗比rrrと呼んでいる）によって評価した［5】。

本研究で使用した3種のKG試料それぞれのrrrは25．0、　27．0およ

び29．4、2種のHOPG試料のrrrはそれぞれ6．8と8．1であった。

ここでrrrが6．8の試料をHOPG－7、rrrが8．1の試料をHOPG

－8とした。また、試料表面は粘着テープを接着剥離し、清浄なへ

き開智（基底面）を露出させた。

2．4．3　電子チャンネリングコントラスト効果と装置

　単結晶表面の1点に電子ビームを入射する場合、Fig．2．4．1（a）の

ように固定し前後左右に揺らす（ロッキングまたは角度走査）と、

光軸と平行な試料の結晶面hklに対する入射角が変化する。その際

反射効率は、Fig．2．4．1（b）に示すように電子ビームの入射角がブ

ラック角θ、、、tより小さい場合に高く、ブラック角より大きいとき

は低い。したがって、Fig．2．4．1（c）に示すように反射効率の差異

によるコントラストが±θ　nkLに対応する一対の直線としてSEM

のCRT上に得られ、1θ、、，　1より小さい角度での明るい領域と大

きい角度の暗い領域として観察される。そして、これら一対の直線

が結晶面に平行であり、そのブラック角θ。ktに対応する直線から

原点までの距離をdとし、θが十分に小さいとすると、θ　hklは次

の式で与えられる。

ehki＝（．“）Zt＝（t）Ag，ki＝tG，，，　（2－4－1）

9しで・入は電子線の波長、9，旧＝lg、、■で9，、、はhkl逆格子ベ

クトルであり、Ghkl＝IG、、ll＝λ9、k，でGhklはθ空間のhkl格

子点を表わすベクトルである。さらにθhklに対応する直線はベク

トトルG・・1の垂直2等分線である。したがって、単結晶黒鉛に。
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　　　’鵬稽

軸方向から電子ビームを入射すると、（hkl）面に対応するコントラ

ストが観察され、そのECPは六方晶格子の六回対称性を示す。

　多結晶体である試料（たとえば、HOPG）では黒鉛結晶が成長し、

よく配向しているが、電子ビームのロッキング角の範囲でブラック

条件を満足する結晶面が多数あり、それらの結晶面全てにおいて電

子チャンネリングコンラスト効果が生ずるから、実際には、それぞ

れの結晶面に対応する直線を重ね合わせたものがブラウン管上に映

し出される。それを電子チャンネリングパターン（ECP）と呼ぶ。

したがってECPはその観察領域に対応した結晶格子の対称性と同

様な対称性を持つパターンとなる。HOPGのへき二面に垂直に電

子ビームを入射する場合を考えれば、各結晶粒それぞれの（hkl）面

による六回対称にもとつくECPが重なりあって観察されることに

なる。

　電子チャンネリングコントラスト効果は通常の観察モードでも利

用できる。この操作モードでは電子ビームは常に光軸に対して平行

に走査され、試料表面に入射する。そして、反射電子の信号は通常

の反射電子モードとしてCRTに映し出される。電子ビームが結晶

配向の変わる結晶境界線を通過し、反射電子効率が急激に変化する

と・結晶の方位の変化に基ずくコントラスト像が得られる。このコ

ントラスト効果による映像を電子チャンネリングコントラスト像

（ECM）とよぶ。

　本研究はECPとECMの操作モードが可能なSEM装置JEOL
JCXA　一・　840型を使用して行った。Fig．2．4．2に示すようにこのSEM

装置は入射電子が光軸と直角方向のX－Y軸にそって±16・（±0．28

「ad）の角度範囲で走査が可能である。ここでCRTの中央は試料上

の光軸の点と一致し、θ．一θ，図形の原点Cに対応する。
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b

2．4．3キッシュ黒鉛と高配向性熱分解黒鉛の電子チャンネリングパ
　　ターンとその考察

　基底面に平行に壁開した薄い黒鉛単結晶の壁開面の一点に電子ビ

ームを固定し、その点を中心に角度走査をしたとき、【00．1］方向の

主要なチャンネリングパターンは、次の式に示すようなhk．0反射に

よる直線群として得られる。

（2h十k）e．十　3i／2ke，　＝2　e，，．，　（h2十h　k十　k2）　（2－4－2）

ここで、h，　kはミラー指数でθ1。．。は10．0反射のブラック角であ

る。Fig．2，4．3に黒鉛単結晶における10．0反射の上式による図形を

示す。

　Fig．2．4．4（a）にrrrが29．4のKGにおけるECPを示す。このE

CPは加速電圧5kVで装置の光軸が試料表面（基底面）に垂直な状

態で観察した。このパターンはFig．2．4．3によく似ているが、高次

の反射によるチャンネリングコントラストが重なるためより複雑な

図形となっている。　Fig．2．4．4（a）とまったく同様なパターンが他の

KG試料でも得られた。Fig．2．4．4（a）の主な部分を格子点G11。を

入れて　Fig．2．4．4（b）に図式化したが、　G　11。は実際には見ることは

できない。

　加速電圧5kVにおける2つのHOPG試料のECPをFig．2．4．5

（a）と（b）に示した。これらのECPは単結晶のECPのゆがんだも

のの重なりか’らなっていることがわかる。それはHOPGが多結晶

体であることに基づく。したがって、高い結晶性を持ち、しかもそ

の結晶粒が高い配向性を持つ黒鉛試料についてのECPはその結晶

性を反映したパターンとなっており、このECPが試料の品質を判

定する手法として利用できることを示している。
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2．4．5高配向性黒鉛の電子チャンネリングコントラスト像
　　　とその考察

　多結晶試料の表面に垂直に電子ビームを照射しX，Yの2方向に

走査（SEM観察と同様）して結晶の状態を観察するモードをEC

Mモードといい・このモードで得られた像を電子チャンネリングコ

ントラスト像またはECMと呼ぶ。　Fig．2．4．6に模式図として示す

ように通常の多結晶体は表面の結晶粒ごとの格子面の傾きが異なる

ため・結晶粒ごとの反射電子効率が異なり、そのECMは結晶粒ご

とにコントラストの異なった像となる。しかし、HOPG試料の場

合・六角四面に垂直に電子ビームを照射しECMモードで観察する

と・HOPGは多結晶でありながら各粒晶の対応する格子面が常に

電子ビーム（SEMの光軸）方向に対して一定の角度を保っている

から、結晶粒ごとのコントラストが生じず、一定の明るさのECM

しか得られない。ところが、試料を傾斜すると、入射電子に対する

結晶粒それぞれの格子面の傾きが変るから、コントラストが生じ結

晶粒ごとに明るさの異なったECM像を得ることができた。そこで、

傾斜による結晶粒ごとのコントラストについてより詳しく調べるた

めに・単結晶のKGにおける試料傾斜によるECPの変化とECM

について検討した。

　ECPモードでKG試料を傾斜するとCRT上のパターンは傾斜

方向に移動する。すなわちFig．2．4．7に示すようにCRT上では水

平方向に移動する。試料を傾斜させたときのECMモードにおける

CRTの明るさは傾斜により移動したECPを観察しているときの

CRT中央の点Cの明るさに一致する。

　Fig・2・4・7（a）において、Xで記したG，，。に近い明るい点に注目

すると・X点と同等な点が六回対称をもって現われていることがわ

かる。Fig・2．4．7（b）に示すようにKG試料を7．5・傾斜させるとCR

Tの中央の点C‘こ点Xが重なる．傾斜角7．5・の値はGl，．の絶対値
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8．1。より少し小さい値である。KG試料を光軸と試料面との交点に

おける垂直軸の周りに回転すると、画面の明るさは回転角の関数と

して変化する。それは反射電子効率がFig．2．4．4においてC－Xを

半径とした円弧に沿っての回転角の関数として変化するためである。

加速電圧5kV・傾斜角7・5●のときの回転角Φに対する反射電子効率

をFig・2・4・8（a）に示す。このとき最大の反射電子効率は［11．OI方向

に得られ・それらの領域は±4●の幅で六回対称性を示す。また

KG試料（rrr・27・0）のECMをFig．2．4．8（b）に示す。回転角ePの

ECM写真はそれぞれの写真の中ではコントラストがないが、

Fig．2．4．8（a）の反射電子効率の変化に一致した回転角の関数として

明るさは変化している。

　HOPGは多結晶であるが、ECMモードで観察すると、これを

構成する微結晶の集合状態を知ることができる。Fig．2．4．9にHO

PG試料における加速電圧5　kV、傾斜角7．5●のときの結晶粒の境界

を電子ビームが横切るときに生ずるコンントラストによって得られ

るECMを示す。　Fig・2・4・9の写真はそれぞれの写真の水平軸に対

する回転角の関数として撮影したものである（Φ＝0，15，30，45，

60●）。それぞれの写真の最も明るい領域の結晶は回転角と同じ方

向に［1LO］方位をもつ結晶と見なせる。それぞれの試料において

60’ごとに同様な写真が得られているが、これはFig，2。4．4で得た

ECPの六回対称性と一致している。これらのことからECMの写

真から平均結晶粒径の評価や結晶方位のマッピングが可能であるこ

とがわかる。

　HOPGにおいては結晶粒の。軸は互にほぼ平行であり、a軸の

向きはランダムであることが知られている【6】。本研究のECMを

解析することによってH・PG結晶のa軸方向の配向を±4・の精

度で確定することができた．Fig．2．4．10（a）および（b）に上記のH。

PG試料についてECM写真から決定した、軸の【IL　O】方位マップ

一一@86　一一
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の結果を示した。また・それらの方位マッピングより、a軸に沿っ

た最大、最小・平均結晶径をTable　2・4・1に示した。より高いrrr値

を持つHOPGの平均粒径は、rrr値の低いものより若干大きい。

　以上のことから、電子チャンネリングコントラスト効果による方

法は高配向性黒鉛のマイクロメータオーダの結晶粒方位を知ること

ができる。

2．4．6まとめ

　本節ではSEMにおける電子チャンネリングコントラスト効果を

利用して高配向性黒鉛のKGおよびHOPGに関する結晶構造につ

いて調べた。

　KG試料において単結晶の電子チャンネリングパターンが得られ

た。しかしHOPGにおいては不完全な単結晶の電子チャンネリン

グパターンが重なって観察された。さらに加速電圧5kV、傾斜角7．

5●のときの電子チャンネリングコントラスト像はHOPG試料に関

してほぼ結晶粒ごとのコントラストが得られた。それを基にa軸方

向の結晶粒の配向マップが得られた。

　HOPGの平均結晶径は電子チャンネリングコントラスト像から

評価され、残留抵抗比からより結晶性が高いと考えられるものはよ

り大きい平均結晶径が得られた。
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Table　2．4，　1 Fig．2．4．10（a）．（b）における結晶の大きさの最大値、
最小値、平均値

試料 残留抵抗比
@rrr

最大結晶径
@（μm）

最小結晶径
@（μ鵬）

平均結晶径
@（μ臨）

HOPG－8

gOPG－7

8．1

U．8

165

P41

10

P0

58．7

T5．5
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3，1　高配向性黒鉛の観察（面配向組織の炭素材料）

3．1．1はじめに

　第1章L3．1で述べたように炭素材料の基本的結合方式はsp2混成

軌道が主体であると考られる。sp2結合で形成される層面の配向形

式のうち最も単純な面配向組織の代表的なものとしてはキッシュ黒．

鉛（KG）、高配向性熱分解黒鉛（トIOPG）のように配向度がきわ

めて高い黒鉛（以下、高配向性黒鉛と総称する）が挙げられる。これ

ら黒鉛は六角柱面に平行な結晶面（001面）で簡単にへき開するので

OOI面の観察は容易に行なえる。ところが、六角卜占に垂直な方向

の破断は困難で、しかも容易に変形するため、SEM観察による微

細組織観察が可能な破断面を得ることは一般に難しいとされ、その

破断面の観察はほとんど行なわれていない。

　しかし、微細組織（配向方式や配向の程度）に関する惰報は、六

角網目に垂直な破断面に多く存在する。炭素材料はこの六角網面の

長さや大きさが異なったものが色々な配向方式で集合したものと考

えられるから、最も基本的な配向方式を有する高配向性黒鉛の六角

網面に垂直な破断面がSEMでどのように観察できるかは、炭素材

料の微細組織を検討する上で重大な意味をもつ。

　一方、X線回折用のモノクロメータとして使用されているHOP

Gは、炭化水素ガスを気相で熱分解させ基板上に蒸着させることに

よって生成した熱分解炭素を高温、高圧下で処理し製造されるため、

高価で製造量も限定される。したがって安価で製造量の確保できる

高配向性黒鉛の開発が望まれる。Burger【1】らは商品名カプトンで
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市販されているポリイミドフィルムを熱分解して生成した炭素膜

（ポリイミド炭フィルム）が良く黒鉛化し高配向性のフィルムとな

ることをX線回折によって示した。その後、稲垣・［2－5］を中心に

各種の芳香属ポリイミドフィルムの炭素化・黒鉛化に関する系統的

検討が行われており・X線回折・電磁物性とともに、SEMによる

組織観察はきわめて重要な情報を与えてくれることが知られている。

　そこで本節では、高い面配向度を持つ高配向性黒鉛であるキッシ

ュ黒鉛、HOPG、そしてポリイミド炭フィルムの2700，3000およ

び3050℃に加熱処理した試料について、表面形態や断面の微細組織

をSEM観察し比較検討した。また、これらの試料についての電子

チャンネリングコントラスト効果による観察、さらに残留抵抗比、

磁気抵抗などの電磁物性データとの対比から、黒鉛化性や二面の配

向状態を検討し、かつそれらのパラメータとSEM観察による微細

組織との対応も検討した。

3．1．2　試料調製、走査電子顕微鏡観察および磁気抵抗測定

　観察用試料として幅約2mm、厚さ約0．1mm程度で残留抵抗比（rrr）

が25のKGおよびrrrが2．8のHOPGを用意した。またポリイミド

フィルムの黒鉛化は、ポリイミドの一種であるFi9．3．1．1に示す化

学構造を持つカプトン（東レ（株））フィルム（厚さ25μm）を出発物

質として炭素化および黒鉛化処理を次のように行なった。カプトン

フィルムから1x30mm2のリボンを数枚切り出し、これを2枚の金

箔の間に挟み、さらにアルミナの板で挟んで支持した状態で電気炉

に入れ、窒素気流中、毎時400℃の加熱速度でgdo℃まで加熱し、1

時間保持して炭素化された。このように得たカプトン炭は金属光沢

のある黒いフィルムで、炭素化後の縮みは約20％であった。これら

のリボンはさらに黒鉛化炉において高純度アルゴン気流中2700℃と

一一@96　一



　アいヨ　　　　ら

3000℃の温度で1時間処理された。これらの試料をKAP2700R，K

Ap3000Rと名付けた。また、その他に30x30mm2の大きさに切断し

たカプトンフィルムを上に述べた方法と同様な方法で炭素化し、さ

らに研磨した2枚の黒鉛板にはさみ、黒鉛炉中で3050℃に30分熱処

理された。得られた黒鉛化フィルムには肉眼的に色調の異なる2つ

の場所が確認できたので、それぞれの場所から小片を切り出した。

相対的に灰色がかった場所は比較的小さい凹凸のある領域で、そこ

から切出した小片をKAP3050F、黒色の場所は比較的大きい凹凸

のある領域であり、そこからのものをKAP3050Cと名付けた。

それぞれの試料についての磁気抵抗測定が行なわれた。

　これらの試料（KG，HOPG，KAP2700R，KAP3000R，
KAP3050F，KAP3050C）は第2章2．2で示した方法に従って、

試料を液体窒素温度で凍結固化したアセトン中に包埋しナイフで破

断し、破断面観察用試料とした。これら試料の破断面および表面に

ついてのSEM観察は第2章2．1で示したように加速電圧2kVの

条件下で行った。また、表面状態の比較のための3200℃1時間熱処

理の熱分解炭素（PG3200）を同様の方法で観察した。また、電子チ

ャンネリングコントラスト像はKA，P3050CとPG3200について第

2章2．4で示した方法で観察した。

0
1
1
C

　
／　　．．一一一d－N
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Fig・3、1．1カプトンの化学構造式
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3．1．3　破断面に見られる平行縞と黒鉛結晶子

　凍結固化したアセトン中に包埋された薄片状の試料は・まわりの

固体アセトンを破断すると・これに追随して破断する。試片の端か

ら端までを平滑に破断することは難しいが・部分的には・観察に対

して十分な破断面領域が得られた。

　Fig．3．1．2（a）および（b）にキッシュ黒鉛試料の破断面SEM像を

示す。積層組織ができるだけ乱されずに破断した最大の領域はKG

の場合、長さ150μm、厚さ10μm程度である。その破断面は縞状の

コントラストとして観察されるが、その間隔には規則性がない。こ

れは、液体窒素中で凍結固化したアセトン包埋体のナイフによる破

断によってKGの結晶中に複雑な破断過程が誘発され、規則性のな

い縞状の凹凸が形成されるためである。一般の単結晶たとえばイオ

ン結晶であるNaClやKBrをナイフで破断すると結晶面に添った平滑

な面としてへき関する。黒鉛結晶の破断は細面と平行な方向にはイ

オン結晶と同様に平らな面でへき弔するが、酒面に垂直な方向の破

断はこれと非常に異なる。すなわち、黒鉛結晶においては六角網面

内の結合力と網面どうしの結合力との差があまりにも大きいため、

それぞれに破断した網面は引き抜け現象を起こし、脚下に垂直な方

向の破断面は二面群に対応した凹凸が生じて平行縞が観察されると

思われる。また、六角網面一枚一枚は一般の結晶と同じように考え

られるので、六角斜面自身はほとんどが一直線に破断されるはずで

ある。したがって、この観察で連続な平行縞の見られる領域全体は、

破断前には均質な単結晶的な領域であったとすることができる。こ

の平行縞の間隔は0．05～0．2μm程度であり、六角網面が150’）600枚

積層していることになる。

　平行縞の縞の長さは黒鉛結晶子のa軸方向の大きさを示すものと

考えられる。また、平行縞の長さの実測値はKG試料において150

一一@98　一一
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μm以上であった。この結果は・このKGのrrr値が25・平均横磁気

抵抗（△ρ／ρ）・・（77K・1T）は3000％程度と非常に大きく・しかもそ

の異方性因子rτrTLは非常に小さい［6】ことから、ほぼ理想的な面

配向組織を有するとして矛盾しない。またFig・3・1・3で示したよう

にKGの電子チャンネリングパターンが単結晶に近いものであった

ことからも、電子ビーム径100μm以上の領域において、単結晶の黒

鉛であるといえる。

　一方、Fig．3．L4（a》および（b）にHOPG試料の破断面のSEM

写真を示す。HOPGの破断面はKGと同様の平行縞が観察された

が、それがほぼ乱されることなく破断し得た最大の領域は長さ100

μm前後、厚さ10μm程度であった。HOPGの破断機構はKGと同

様であると思われるが、Fig．3．1．4（b》中に矢印で示したように、平

行縞とほぼ直角に何本かの線が観察される。破断は結晶粒界に沿っ

て起こり易いので、破断面に交差する結晶粒界が存在する場合、粒

界は縞模様の不整すなわち、縞と交差する線状のコントラストとし

て観察される。従って、Fig．3．1．4（b）に見られる2本の線はHOP

G試料の原料である熱分解炭素生成時に生じた成長錘のなごりを示

す結晶粒界をとらえたものと思われる。すなわち、Fi9．3．1．4の2

本の線の間隔はFig．3．1．5に示すように1つの結晶粒を横断する平

面（破断面）と交わる粒界間の距離（AA）に対応する長さと考えられる。

多数の観察結果から、線間隔の最大値は100μm前後と評価できた。

したがって、HOPG試料のa軸方向の結晶子寸法は100μm前後と

みられる。rrrが2．8であり、平均横磁気抵抗（△ρ／ρ），，（77K，　IT）

が812％程度で、その異方性因子r，、rTLはともに0．01以下である［6】

ことから、ここで用いたHOPG試料もまた、KG試料と同様にほ

ぼ理想的な面配向組織を持つと判断した。また、Fig．3．1．6（a）およ

び（b｝に示すように、rrrが6．8のHOPG試料に関する電子チャン

ネリングパターンおよび電子チャンネリングコントラスト像はその
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（a）高配向性熱分解黒鉛の破断面SEM写真　（b）白矢印
Aのところに平行縞に対して垂直方向に数本の線が観
察される。

Fig．　3，　1．　4

破断面と結晶粒界との関係
Fig，　3．　1．　5
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Fig．　3．　1．　6

（a）HOPGの電子チャンネリングパターン
および（b）電子チャン：ネリングコントラスト像
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最大結晶粒径が150μm程度であることを示しており・ここで破断面

観察から求めた最大結晶粒径が100μm前後であることは妥当と思わ

れる。

3．1．4表面組織と黒鉛結晶子

　KAP2700R，KAP3000R，KAP3050　F，KAP3050Cおよび比

較のためにPG3200それぞれの試料表面のSEM写真をFig・3・1・7

～3．　1．8に示す。全てのカプトン炭試料は種々の大きさの凹凸が観

察された。KAP2700Rの表面はリボンのエッジの部分が比較的平

坦で、内側の部分は平坦な部分と小さな凹凸が混在している。KA

P3000Rのエッジ部分はKAP2700Rと同様に平坦な部分が観察され

た。KAP3000Rの内側部分はかなり広い平坦な領域が存在するが、

大きな凹凸も観察された。KAP3050Fの表面の凹凸や平坦な領域

の広さはKAP2700RとKAP3000Rの中間であった。　KAP3050C

の表面は最も広い平坦な部分があり、PG3200より大きいか同じぐ

らいの領域さえも観察された。

　これらカプトン炭試料についての磁気抵抗の測定結果をTable　3．

1・1に示す。すべての試料の（△ρ／ρ）。，が正であり、かなり大きな

値であることから、これらが黒鉛化していることが分る。試料の表

面の観察で凹凸の最も大きかったKAP3000Rの異方性因子r，およ

びrTLは0．331および0．371と最も大きく、凹凸の最も小さく観察さ

れたKAP3050CのrTおよびrTLは0．063および0．063と最も小さ

い。また、平坦部分が最も広いKAP3050Cと最も狭いKAP2了00
Rの平均横磁気抵抗（△ρ／ρ），，はそれぞれ584．’ U％と112．17％であ

り・平坦な部分が広いほど黒鉛化の程度が高いことが分る。したが

って、試料の結晶性の改善にともない平坦な部分の領域の大きさは

大きくなると考えられる。
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Fig．3．1．7KAP2700R、KAP3000RおよびKAP3050Fの
　　　　表面のSEM写真
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　また、電子チャンネリングコントラスト像（ECM）がKAP

3050Cでのみ観察できた。KAP3050Cと比較のためのPG3200の

ECMをFig．3・1・9に示す。結晶粒径は両試料で数μm～15μmと測

定された。KGの結晶粒径が150μm以上・HOPGで100μm程度で

あることに比べると、非常に小さいと云える。

　以上の表面と断面の観察結果および電子チャンネリングコントラ

スト効果測定は、残留抵抗比、磁気抵抗などの対応から縞模様の直

線性や連続性は馬面の発達状態や黒鉛化性を表すものと判断できる。

Table　3．1．1磁気抵抗測定の結果（77K，1T）

試　料 （A　PIP）er　（％） rT rTL

KAP2700R
KAP3000R
KAP3050F
KAP3050C

112．　17

46　8．　38

381．　1

58　4．　6

O．146　O．201
0．331　O．371
0．207　O．236
0．063　o．e63

3．1．5　カプトン炭の破断面

　KAP2700R，KAP3000R，KAP3050Cの破断面SEM写真を
Fig．3．1．10～3．7．12に示す。KAP2700Rの破断面は部分的に発泡

したような層面が観察され、膨らんでいない部分でも断面は何層か

に分れた層面が観察された。しかし、リボンのエッジの部分と表層

部分は発達した層面が観察されたが、臼g．3．　1．10の図心に矢印で示

したように90。以上の角度で折れ曲った層面状態も観察された。

KAP3000Rの破断面には膨らんだ部分に発達した層面が観察され

たが、KAP2700Rで観察された90。以上の角度で折れ曲った層

面は観察されなかった。KAP3050Cの断面には大きな空隙がある

が、表層部分は長く折れ曲りの少ない発達した層面が観察された。
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これら試料の層面の状態はKGやHOPGほど直線性はなく・特に

KAP2700Rの層面の縞模様が他のものに比べて不連続で直線性に

劣り、磁気抵抗の（△ρ／ρ）c・も最も小さい。

3．1．6まとめ

　高配向性黒鉛の代表であるキシュ黒鉛（KG）および高配向性熱

分解黒鉛（HOPG）を破断し高忠実度SEM観察した結果・KG

の破断面には黒鉛表面に平行な方向に150μm以上の連続的な平行縞

が観察された。しかし、その平行縞の間隔は不均一であった。また

HOPGの破断面にはKG同様に連続的な平行縞が100μm程度観察

され、その平行縞に直交する卸本かの線が観察された。これら試料

の電子チャンネリングパターンおよび電子チャンネリングコントラ

スト像からKGは直径数百μm程度の範囲で単結晶であり、HOP

Gは平均直径100μm程度のa軸方向の異なった結晶粒から構成され

ている多結晶体であるが配向度がきわめて高い組織を有しているこ

とがわかる。したがって、SEMで観察された破断面における平行

縞の組織が網面の配向状態に対応したもので、その平行縞に直交す

る何本かの線は結晶粒界によるものであると判断した。

　ボリイミドの一種であるカプトン炭フィルムのKAP2700R，K

AP3000R，KAP3050FとKAP3050Cの試料において、表面や断

面の微細組織を走査電子顕微鏡観察と電子チャンネリングコントラ

スト効果による観察を行なった結果、どの試料にもフィルム内部に

空隙が存在した。KAP3050Cの表面の平坦な部分の大きさは最も

大きく凹凸も少ない。また、その断面の状態はKGやHOPGほど

直線性はないが長く折れ曲りの少ない発達した層面が観察された。

KAP2700Rの断面1ま他と同様に層面が観察されたが、その層面の

縞模様は他のものに比べて連続性や直線性に劣る。また、電子チャ
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ンネリングコントラスト像による結晶粒のコントラストはKAP30

50Cでは観察されたがKAP2700Rでは観察されなかった。これらの

ことから炭素層面の縞模様の直線性や連続性は網面の発達状態に対

応すると思われる。また、磁気抵抗（△ρ／ρ）、，はKAP3050Cが最

も大きく、KAP2700Rが最も小さいことから、それら縞模様の直

線性や連続性は黒鉛化の状態によっても変化するものと思われる。
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3．2　ガラス状炭素の観察（無配向組織の炭素材料）

3．2．1はじめに

　ガラス状炭素は前節で述べた高配向性黒鉛とは組織的にまったく

正反対の無配向組織を有する代表的な物質である。つまり小さな炭

素六角網面が不規則に集った物質であるといわれている［1】。ガラ

ス状炭素の性質は、実際のガラスのように非常に硬く、貝殻状の破

面を有し、低ガス透過率を示す代表的な難黒鉛化性炭素である【2】。

カタログ上のガラス状カーボンの密度は熱処理温度によらず、ほぼ

1．46～L50　g・cm－3である。このことはマトリックス中に微細な閉気

孔の存在を示唆している。このような微細閉気孔の存在は高分解能

電子顕微鏡を使用した研究によって示されている【3，4］。一般の炭

素材料は六角誌面の配向の度合いについて考えると、前節で述べた

高配向性黒鉛のような高度に配向した組織とガラス状炭素のような

全く配向のない組織との間に位置すると考えられる。したがってガ

ラス状炭素の破断面観察は高配向性黒鉛の破断面観察と同様にSE

Mによる炭素材料の微細組織観察に重要な意味をもつ。しかし、高

分解能電子顕微鏡によって観察される気孔の大きさなどを考慮する

と、一般のSEM装置ではその分解能が充分でないことになる。そ

こで炭素の最適加速電圧2kVにおける分解能が2nmであるイン。レ

ンズタイプの電界放射型SEM（FESEM）を使って熱処理温度の

異なったガラス状炭素の破断面を観察し、その微細組織について検

討した。また、FESEMによる観察結果と同一試料についての粉

末X線回折法による構造解析結果および磁気抵抗測定結果を比較検

討した。
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3。2．2　試料，走査電子顕微鏡観察，粉末X線回折，および
　　　磁気抵抗測定

　実験に用いたガラス状炭素試料は東海カーボン（株）によって製造

された、GC－1000、GC－2000、およびGC－3000と神戸製鋼所

（株）製の高密度非晶質炭素UDACと非晶質等方性炭素AGCであ

る。　GC－1000、GC－2000、およびGC－3000は熱処理温度が

それぞれ1000℃、2000℃、および3000℃の試料である。またカタロ

グ上の試料の密度をTable3．2．1中に示した。試料UDACは1．8

g・cm’a以上の静水圧（HlP）処理して高密度化したものである。

　組織観察はS－900型FESEM（日立製作所製）を使用して行った。

この型のFESEMは対物レンズの中に試料を入れて観察する、い

わゆるイン・レンズ型FESEMであり、加速電圧30kVで0．7nm，1

kVで3nmの分解能を有する【5】。したがって、低加速電圧でも十分な

分解能を有している。

　観察試料はそれぞれ表面を汚染しないように2～3mm程度の小片に

破断して作成した。また観察は試料表面の前処理（金属コーティングやプ

ラズマエッチングなど）は一切行わず、第2章2．1で示した加速電圧2kV

で高忠実度SEM観察を行った。

　粉末X線回折からガラス状炭素の結晶子の大きさがかなり小さい

ものと予想されるので、高出力のX線源を有する広角X線回折装置

を使用して試料の結晶構造解析を行なった。装置は理学電機（株）製

RAD－RC（18kW）を使用し、　Cuの回転対陰極を用い60kV、

300mAの条件で測定した。試料で回折されたX線はHOPGのモノ

クロメータによってCuKαだけが選別され検出器に導かれる。測

定は高純度Siを内部標準として行った。それぞれの試料において

110回折線の非常に明瞭なピークが観察された。

　c軸に沿っての平均層面間距離d三。2と結晶子サイズL、（002）は

002回折線から算出し、a軸方向の平均格子定数5。と結晶子サイズ
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L．（110）は110回折線から算出した。

　磁気抵抗測定は試料を1．5×0．7x10mm2の大きさに切出し、液体

窒素温度で文献【61に示すように行なわれた。

3．2．3　破断面で観察される粒状組繕

　Fig．3．2．1～3．2．5にそれぞれの試料のsEMによる断面観察の結

果を示した。SEM写真から破断面は小さな粒子が集ったと思われ

る粒状組織を示し、試料によってその粒子の大きさが異なっている。

そこで、この粒子の径（粒径）を各試料について測定し、その相違を

調べることとした。粒径の読取りは写真上5rn・mおきに直線を引き、

直線と交わった粒状組織の粒径をノギスで測定し、それらの粒径を

平均して平均粒径とした。それぞれの写真から読み取った粒径の分

布をFig．3．2．6～Fig．3．2．10に示す。また、それらの平均粒径Dを

Table3．2．1に示した。　GC試料の粒状組織の平均粒径Dが熱処理温

度の上昇とともに増加することが明らかとなった。

　このようなガラス状炭素のSEMによる観察結果はOberiinらが

難黒鉛化性炭素について透過電子顕微鏡を使用して得た観察結果と

よく対応している【31。その結果によれば難黒鉛化性炭素は本質的

に微小閉気孔の多い物質であり、熱処理温度2000～3000℃の間で同

じ様な微細組織を示す。すなわち難黒鉛化炭素には微小閉気孔を取

り巻く炭素層の壁が存在する。たとえば熱処理温度2500℃の種々の

難黒鉛化性炭素における微小閉気孔の径は3～6nm、気孔壁の厚さが

約2・4nmであることが報告されている。またそのボアーの大きさは

熱処理温度の上昇にともない増加する。したがって、気孔を取り囲

む聖壇が粒子として観察されたとすると7～10nm程度となり、Table

3・2．1の観察結果5とほぼ一致している。

　OberlinらはTEM観察から難黒鉛化性炭素の微細組織について
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AGC　1．5

UDAC　1．s

7．　0

10．　0

13．　1

6．　0

9．　4

O．　3468

0，　3442

0．　3436

e．　3470

0．　3443’

O．　2421

0．　2433

0．　2435

0．　242　0－

O．　2431

L9
3．　3

3．　6

1．　9

3．　7

2．　5

3．　1

3．　5

2．　0

3．　0
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「crumpled　sheet　model」　（しわくちゃシートモデル）を提案した

［3】。本研究におけるガラス状炭素のSEM観察では破断面におけ

る「しわくちゃ」の「しわ」しか観察できないが・TEM観察にお

ける「しわくちゃ」の程度の減少および気孔の成長がFESEM観

察では粒径の増加として認められたと考えられる。

　また、高分解能透過電子顕微鏡観察結果を基に白石［41はフェノ

＿ル樹脂を2800℃で熱処理した炭素についてFig．3．2．11に示すよう

な構造モデルを示した。この構造モデルは試料GC一一2000，GC－

3000の構造に当てはめることができ、本論文おけるSEMの結果と

も矛盾しない。GC－1000のSEM写真がより小さな粒状組織を示

したことは炭素化の段階で粒状組織が成長していることを示す。

　AGC試料のDの値はGC－1000試料より小さい値を示した。こ

のことはAGCの熱処理温度が1000℃より低いことを示唆する。ま

たUDAC試料のDはGC一・2000のDより少し小さい。このことよ

り、UDACの静水圧（HlP）での熱処理温度は明らかにされてい

ないが、2000℃かそれよりわずかに低い温度であることがうかがえ

る。

3．2．4　X線パラメータとの対応

　Fig．3．2．12にX線回折による各試料の（Oo2）と（110）回折図形を示

した。これらのX線データから算出した万。。2，i。，　L。（002）およ

びL．（110）もTable　3．2．1に示した。

　Fig．3．2．11に示した構造モデルによれば粉末X線回折による結晶

子サイズL。（002）はTEM観察から求めたボアー壁の厚さに相当す

る。Oberlin【31らはTEM観察から熱処理温度2500℃の難黒鉛化性

炭素のボア一士の厚さを平均2．4nmとした。この値はTable　3．2．1に

おけるGC－2000のL（002）の値3．3nmにほぼ一致する。一方、
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UDACが最も大きな　L，（002）値を示すが、これはHIPによる高

密度化のためボアー壁の厚さが増加したものと考えられる。

　AGCとUDACの熱処理温度はTable3．2．1の可。。2の値と熱処

理温度既知のGCシリーズの3サンプルとの比較によって評価でき

る。すなわちAGCは1000℃程度で、UDACは2000℃かそれより

わずかに低い温度で処理されていることがわかる。これらの値はS

EM観察による平均粒径5を基にした評価に一致する。

　Table　3．2．2にそれぞれの試料の密度のカタログ値と計算値ρ’を

示した。ここで計算値ρ’は試料が粒状の殻と仮定し、測定された

粒径D・平均ボアー壁の厚さ　L。（002）／2　，層間距離万。。，，unit

cellにおけるa軸の長さを5。を使用して算出した。ρ’はρとよく

一致している。したがって、これらのガラス状炭素の組織が中空の

粒状組織から構成されていると判断できる。

　平均粒径Dに対するL。（110）の関係をFig．3．2．13に示す。

L（110）は110方向のX線に対するコヒーレントな網面の長さに相

当し・5はその網面をつないで球にしたときの直径に相当する。こ

のことは粒状組織の粒径5が増大すると炭素六角網面の大ぎさも大

きくなることを示す。したがって熱処理温度の高くなるに従い網面

の層間距離は殆ど変化しないが網面の大きさは増加することを示す。

3・2・5磁気抵抗パラメータとの対応

　Tabie　3．2．3に液体窒素温度における磁場1Tにおける磁気抵抗

測定の結果を示す。UDAC，GC－200　O，GC－3000の平均横磁

気抵抗（△ρ／ρ）．，は負を示し、異方性因子r，，，，、は0．771から

1・　eoを示した・これは試料が乱層ヰ髄で無配向組織であることを示

す。またGC－1000とAGCの磁気抵抗は磁場を6．5Tまで加えた

嫡定できなかった．これはGC　一　1000とAGC試料の六角網面が

一一一一@126　一
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ρから求めたL．（oo2）D，　doo2
の密度ρ

，　ao，Table　3．2． 2

（g’cm　一一　3）ρ（g’cm－3）
，

ρ料試

1．　50

1．　49

1．　46

L5
1．　8

1．　39

L　59

L　39
1．　54

1．　77

GC－1000
Gc－2eoo
GC　一・　3000

　　AGC

　　UDAC

σ
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Le（110）Fig・3・2．13粒状組i織の平均粒径Dに対する結晶子サイズ
　　　　　の関係
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Table　3．2．3磁気抵抗測定の結果（77K，1T）

試　料 （APIP）cr　（％） r了 rTL

GC－2000
Gc－3eoo
UDAC

一〇．　0846

－O．　1821

－O．　0696

O．771　O．887
0．962　O．860
1．00　1．00

小さすぎるためと思われる。これらの結果からFig．3．2．14に平均粒

径Dに対する平均横磁気抵抗（△ρ／ρ）。，の関係を示す。D一一（D増加

と共に（△ρ／ρ）。・の絶対値は増加する。したがって熱処理温度が

高くなるに従い乱層樽造ではあるが炭素六角網面の大きさが増加す

ることを示す。このことはX線回折の結果と一致する。また、

Fig・3・2・13とFig・3・2・14から磁気抵抗の測定限界は平均粒径5が

7．2nm、　L（110）が2．7nmであることが求まる。したがって六角三

面の広がりが2、7nm以上で磁気抵抗が測定されることが予測できる。

　また第3章3．1の面配向組織の観察結果とこのガラス状炭素に

代表される無配向組織の観察の結果、この中間的な組織をもっと思

われるコークスの組織は直線的な組織と球状組織が混ざり合ったも

のか、半径の異なる円弧状の組織となることが予想される。

3・2．6まとめ

　種々のガラス状炭素試料の破断面を超高分解能FESEMにより

観察した結果・各試料の破断面SEM写真は粒状組織を示した．そ

の平均粒径と各試料の粉末X線回折の測定結果から求めたパラメ＿

夕とから・基本的組織を中空の粒状組縦考えて試料の密度を計算

した結果・密度の三夕・グ値とほぼ一致した．このことはガラス状

炭素の基本的雛が中空の粒状組織として支障力tないことを示す。

その粒状組織の平均粒径は熱処理温度の上昇と共に増加し、磁気
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抵抗（△ρ／ρ）・・の値は負であるが平均粒径の増加と共にL．（110）

と1（△ρ／ρ）・rlが増加することが分った。したがって乱層構造で

あり・網面の層間距離は殆ど変化しないが熱処理温度が高くなるに

従い炭素六角網面の大きさが増加することが分った。これらの測定

から磁気抵抗の測定限界は平均粒径が7．2nm、　L、（110）が2．7nmであ

ることが求まった。したがって六角網面の広がりが2．7nm以下では

磁気抵抗が測定できないことが予測できた。

　また・中間的黒鉛化性を示すコークスの様な炭素材料の組織は面

状組織と球状組織の中間的な組織を示すものと思われる。

［引用文献］

［1】稲垣道夫：“炭素材料工学”日刊工業新聞　（1985）

［2］　Noda　T．　and　lnagaki　M．：　J．　Non－crystal．　Solids

　1，　285　（1969）

13j　Obelin　A．：　Chem．　Phys．　Carbons．　Vol．　22．　（Edited　by

　Thrower　P．）　p．1　Marcel　Dekker，　New　York　（1989）．

団白石　稔，　“改訂　炭素材料入門”，炭素材料学会，p　．’29

　（1984）．

151永谷　隆，斎藤　尚武：電子顕微鏡2　4，107（1989）．

　3514（1989）．

16］　Yoshida　A．，　Kaburagi　Y，，　Hishiyama　Y．：　Carbon，　29，　1107

　（1991）．
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3．3　エチレンタールピッチの観察
　　　　（水素化処理および黒鉛化処理による組縫の変化）

3．3．1はじめに

　面配向組織と無配向組織の中間の組織を有すると思われる炭素材

料にコークスがある。そのコークスの一つであるニードルコ＿クス

（針状コ脚クス）は電気炉の電極用として付加価値の高い炭素材とし

て重要である。石油系ニードルコークスは原料油から得られたエチ

レンタールピッチ（ETP）などを様々な方法で処理することによっ

て得られる。ニードルコークスの製造に際して、光学的に異方性を

示すメソフェーズを炭素化過程において如何に制御するかが重要で

ある。その制御法の三つとして水素化改質等の処理が行なわれてい

る。Obaraら【llはETPを200～400℃の温度範囲で水素化処理し、

そのメソフェーズ形成のための炭素化挙動をNMRと偏光顕微鏡に

よって調べた結果を報告している。　そこで本節では200～400℃の

温度で水素化処理したETPセミコークスとその黒鉛化したものに

ついて走査電子顕微鏡により低加速電圧を用いた高忠実度観察を行

い・水素化の効果とその黒鉛化挙動について磁気抵抗測定の結果と

合せて調べた。

3・3．2　試料調製、走査電子顕微鏡観察および磁気抵抗測定

　エチレンタールピッチ（ETP）の水素化処理は触媒を使用せずに、

ETP309つつを500ccのオートクレーブ中、水素初圧100kg／、M・，

200・250・300・350および400℃の各温度でそれぞれ1時間保つこ

とによって行われた・出発ETPおよび水素化処理した試料を電気

炉で窒素気流中（100－200cm・／rn　in），450℃の温度で塒間熱処理し

セミコークスとした・これらの試料をそれぞれE・1’・P　一一。，ig，　ETP．H200，

ETP“H250・ETP－H3。0，　ETP－H350，　ETP・・一　H400とした．また、これらの
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セミコークスを窒素気流中、3℃／minの昇温速度で1000℃まで昇温

し、1時間保つことによってコークス化した。コークス化した試料

をさらにアルゴン気流中3000℃で1時間熱処理して黒鉛化した。こ

れらの試料をセミコークス同様にETP－origG，　ETP－H200G，　ETP－

H250G，　ETP　一一　H300G，　ETP－H350G，　ETP－H4006と名付けた。

　破断面の高忠実度観察は日本電子製JCXA－840型SEMを使用し、

加速電圧は2kV・ビーム電流はIXIO”2Aとした。また、これらの黒

鉛化した試料に関する磁気抵抗測定は文献【2］に示すような方法に

準じて行われた。

3，3．3　破断面の走査電子顕微鏡観察

　高忠実度観察によるセミコークスのSEM写真をFig．3．3．1～Fig．

3・3・5に示す。それぞれの写真を比較すると、出発物質のETPセ

ミコークス（E丁P一。rig）は5～10μrnのなめらかな組織を単位とする凹

凸の破断面が観察された（臼g．3．3．1）。200℃で水素化処理したセミ

コークスETP－H200は1μm以下の細かな組織に変化しており、元の

ETPセミコークスとはかなり異なったものとなっている（ドig．3．3．

2）。これは水素化処理によってETPが低分子化されたためと思わ

れる131。E丁P－H200でETP　・一　origより細かくなった組織の大きさは水

素化処理温度の上昇とともに大きくなるカt（Fig．3．3．2～3．3．5）、

ETP－H300が初めてETP－origより大きな組織となった。　ETP－H400には

10～30μmのなめらかな組織の凹凸が観察され、最もき大な組織と

なった。この結果は光学顕微鏡による組織観察と一致する［ll。

次に・それぞれのセミコークス試料を3000℃で黒鉛化したものの

高忠実度観察したSEM像をFig．3．3．6－3．3．11に示す．　ETP一。，ig

を黒鉛化したコークス（ETP一・・igG）1こは黒鉛化前に見られたなめら

かな聡は観察されないが、数1．・　Mtご発達した層面がランダムに並
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んでいると思われるランダム組織が観察された．またETP．H200G、

ETP‘H250GおよびETP－H300Gにはランダム組織が観察されたが、　ETP．一

H200GおよびETP－H2506は出発ETPセミコークスを黒鉛化したもの

（ETP”。・igG｝より小さな組織力噸察された．特に［TP－H200Gta　R鉛化

前のETP－H200と同様に1μ・以下の組織を持ち0．1μ，前後の穴の存

在が確認された・ETP－H300Gの組織はETP　一一・・igGの組織と同程度とな

った・それらのランダム組織の大きさは黒鉛イ揃の試料の基本繍

の大きさと定性的関連があることが認められたが、黒鉛化する前の

なめらかな繍は黒鉛化により細かな凹凸のある微細組織となった。

これは黒鉛化により炭素雪面が発達したためと思われる．ETP－

H350Glこは方向はランダムであるカf大きな流れ状繍が観察された．

さらにETP－H400Gでは針状コークスの名前を思い起させるようなニ

ー一

@“ルコークス鮪の異方性の強い流れ状組鋤噸察された。
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3，3．4　磁気抵抗パラメータとその対応

　黒鉛化試料の液体窒素温度・磁場1Tにおける磁気抵抗測定の結

果による水素化処理温度に対する平均横磁気抵抗（△ρ／ρ）、，とそ

の異方性因子rTおよびr・・の関係をFig．3．3．12に示した。黒鉛化

したETP－origも含め全ての試料の（△ρ／ρ）。，は正であることから

これらの試料は黒鉛構造を有する。ETP－H200GおよびETP　．一H250G

における（△ρ／ρ）crはETP－origGの（△ρ／ρ）、，より小さく、黒鉛

化に対して負の効果を示す。これは黒鉛化による網面の大きさが

ETP一。rigGよりETP－H200GおよびETP－H250Gの方が小さいことを示し、

SEM観察においても前者よりも後者の方がより小さい組織を示し

たことと符合する。このことは水素化処理（200℃および250℃）に

よってETPが低分子化された13】こととも対応する。ETP－H300G、

E丁P”H350GおよびETP－H4006の（△ρ／ρ）．，はETP一。・igの（△ρ／ρ）．，

の値より大きくなり、300～400℃での水素化処理がETPコークス

の黒鉛化を促進させることがわかる。また、（△ρ／ρ）、，は水素化

処理温度の上昇に伴い増加するが、異方性因子r，およびr．TLは水

素化処理温度250および300℃で大きくなり400℃で最も小ざくなる。

このことは黒鉛化による網面の大きさは水素化処理温度200～400℃

の間では処理温度の上昇に伴い大きくなるが、その組織は200～300

℃ではランダムで400℃で最も異方性を示すことを意味している。

これらの磁気抵抗の結果は高忠実度SEM観察による組織によく＿

致した。

3・3・5　まとめ

エチレンタールピッチの水素化の効果と、その黒鉛化挙動につい

て破断面の高忠実度SEMと磁気抵抗測定によって調べた。

エチレンター一一ルビッチのセミコークスの破断面の組織は比較的な
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めらかな組織であるのに対し・黒鉛化処理のコークスは凹凸のある

徴細組織か流れ状組織として観察された。200℃水素化処理によっ

て出発試料の組織より小さい1μm以下の組織が生成し・300℃水素

化処理で出発試料と同じ程度のランダム組織が観察された。このこ

とは200～300℃の程度の水素化処理ではピッチの分子は低分子化さ

れたまま、十分な分子の再配列は行なわれず・黒鉛化性はかえって

劣化するか、処理前と同程度であることを示す。350と400℃水素化

処理では組織の大きさや組織の状態に改善が見られ・黒鉛化したコ

＿クスでは流れ状組織が観察された。これらの結果は黒鉛化後の試

料についての磁気抵抗の測定結果とよく一致した。

　以上の結果より、高配向性黒鉛とガラス状炭素との中間的組織を

もつコークスのような試料でも組織の大きさ、組織の状態および黒

鉛化の程度などの変化をSEMにより調べることができることがわ

かった。

［引用文献］

【月　Obara　T．，　Yokono　T．，　Miyazawa　K．　and　Sanada　Y．：　Carbon

　19，　263　（1981）

［21　Hishiyama　Y．，　Yoshida　A．，　Kaburagi　Y．　and　Sanada　Y．

　：　Carbon，　21，　197　（19’83）

（3］　Mochida　1．，Maeda　K．　and　Takeshita　K．：　Carbon，　LL5，　17

　（1977）

14］　Hishiyarna　Y，，　Kaburagi　Y．　and　lnagaki　M．，　in　Chemistry

　and　Physics　of　Carbon，　Vol．23　（P．　A，　Thrower，　ed．），

　Marcel　Dekker，　New　York，　1991　p．22
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3．4　炭素繊維の観察（軸配向組織の炭素材料）

3．4．1はじめに

炭素繊維は種々の有機物質から製造される［1，2］。それらの炭素

繊維にはポリアクリルニトリル（PAN）・レーヨンやピッチのよう

な有機前駆体から作られるPAN系、レーヨン系、ピッチ系（PC

F）、メソフェーズピッチ系炭素繊維（MPCF）がある。また、ベ

ンゼンのような低分子有機物の気相から繊維状に成長させる気相成

長炭素繊維（VGCF）もある【3，4】。これらの繊維の微細組織は繊

維軸にほぼ平行な炭素網面から構成されている、いわゆる軸配向組

織であり、原料、製造法、熱処理温度、延伸処理などによって多種

多様に変化する。炭素繊維の特性はその微細組織によって支配され

るといっても過言ではない。したがってその微細組織を正しく評価

することが重要となる。

　炭素繊維の微細組織は第2章2．1で示したように炭素繊維の破

断面を低加速電圧のSEMで観察することによって容易に評価でき

る【5．61。そこで本研究ではこれらの炭素繊維の微細組織や黒鉛化

性が原料、製造法、熱処理温度（HTT）、延伸処理などによって、

どのように変化するか、またMPCFの一部の繊維については引張

強度や引張弾性率などの機械的特性と微細組織がどのような関係を

持つかなどを検討することを目的とし、それぞれの炭素繊維の破断

面をSEMによって高忠実度観察をおこない磁気抵抗の測定結果と

合せて検討した。

・Vl @　「’鱗灘，，

　　　　＿藪
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3．4．2　試料調製、断面観察および磁気抵抗測定

　本節でSEM観察および磁気抵抗測定に使用した炭素繊維はポリ

アクリルニトリル（PAN）系、等方性ピッチ系（PCF）、メソフェ

＿ズピッチ系炭素繊維（MPCF）および気相成長炭素繊維（VGC

F）である。

　PAN系炭素繊維の試料番号、前駆体繊維、熱処理温度、熱処理

時間をまとめたものをTable　3．4．1に示す。すべての熱処理は高純

度アルゴンの雰囲気で行った。炭素繊維の断面観察は磁気抵抗測定

後の試料を測定用ホルダーに装着したままピンセットで破断し、そ

の破断面を高忠実度観察法で観察した。

Table　3．4．1PAN系炭素繊維の試料番号と処理条件

試料番号 前駆体 熱処理温度 処理時間
（℃） （min）

PAN。2800 PAN 2800 30

PAN－2900 PAN 2900 30

PAN－S－2700 PAN 2700 30

PAN－S－2830 延伸（癖1） 2830 30

PAN－S－3000 3000 30

PAN－SG－4－2700 PAN－S 2700 30

PAN－SG。4－3000 延伸（耀） 3000 30

P酬一SG－8－2700 PAN－S 2700 30

PAN－SG－8－2830 延伸（紹） 2830 30

PAN－SG－8－3000 3000 30

PAN－SG－12－2700 PAN－S 2700 30
PAN－SG－12－2830 延伸（祠） 2830 30
PA麗一S6－12－3000 3000 30

（＊1）

（＊2）

（＊3）

（＊4）

炭素化時に40mg／filamentで延伸処理、その後2700，2830，
3000℃に加熱処理
PAN－Sを2700℃で黒鉛化時に40mg／filamentで延伸処理、その
後3000℃に加熱処理
PAN－Sを2700℃で黒鉛化時に80mg／filamentで延伸処理、その
後2830，3000℃に加熱処理
PAN　・一　Sを2700℃で黒鉛化時に120mg／fila贈ntで延伸処理、そ
の後2830，3000℃に加熱処理
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　等方性ピッチ系炭素繊維（PCF）はTable3．4．2に示す試料につ

いて磁気抵抗測定後、同一試料をピンセットで破断し、その破断面

を高忠・実度観察した。また観察と磁気抵抗測定の結果とを合せて検

討した。

丁able　3．4．2　等方性ピッチ系炭素繊維の試料番号と処理条件

試料番号 前駆体 熱処理温度
@（℃）

処理時間
imin）

PCF－2600

oCF－2800

oCF－3000

ピッチ

2600

Q800

R000

30

R0

R0

　メソフェーズピッチ系炭素繊維（MPCF）は、その断面において

少なくとも4種類（radial，　random，　oni。n－skin，　onionなど）の異

なった微細組織をもつといわれている17］。また、その他の微細組

織も報告されている［5】。そこで、断面組織の種類を調べるために

広い範囲の微細組織を観察するためにUCC二二（Amoco）、ク

レハ社製、九工試製を試料とし、第2章2．2で示した方法2で破

断したものを高忠実度観察した。

次に、九州工業技術試験所およびクレハ（株）において実験的に調

整された微細組織の異なった5種のMPCFについて、それぞれ

1200～3000℃範囲内で熱処理したものを試料とし、高忠実度観察を

t「つた。その組織形式、試料番号および熱処理温度をTable　3．4．3

に示した。また熱処理温度2600℃以上の試料については磁気抵抗の
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結果と比較した。

Table　3．4．3 メソフェーズピッチ系炭素繊維の試料番号と
処理温度

組織の形式 試料番号 熱処理温度（℃）

ラジアル組織 MPCF－RD－1200 1200
MPCF－RD－2600 2600
MPCF－RD－3000 3000

切り欠きのある MPCF－RDW－1200 1200

ラジアル組織 MPCF－RDW－2800 2800
MPCF－RDW－3000 3000

パンナム組織 MPCF－P－1500 1500

MPCF－P－2100 2100
MPCF－P－3000 3000

ランダム組織A MPCF－RN－1500 1500

MPCF－RN－2100 2100
MPCF－RN－2800 2800

ランダム組織B MPCF－2000 2000
MPCF－2500 2500
MPCF－2800 2800
MPCF－3000 3000

オニオン組織． MPCF－〇一1200 1200
MPCF－0－2600 2600
MPCF－0－3000 3000

　また、物性値と微細組織の関連を検討するために、物性値の公表

されているAm。co社製市販MPCF5種、　P－25W，P－55S，P－75S，

P－100、およびP－120．を第2章2．2で示した方法2で破断し観察試

料とした。また、その物性値をTable　3．4．4に示す。

Table　3．4．4Am。c。社製メソフェーズピッチ系炭素繊維の特性表

試料番号 直径 比　　重 強　度 弾性率
（μm） （9／㎝3） （MPa） （GPa）

P－25W U 1．90 1400 160
P－55S 10 2．0 1900 380
P－75S 10 2．0 2100 520
P－100 10 2．15 2200 724
P－120 10 2．18 2200 827
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気相成長炭素繊維（VGCF）の高忠実度観察はTable3．4．5の試

料について行い・磁気抵抗測定の結果と合せて検討した。

Table3・4・5VGCFの試料番号と処理条件

試料番号 前駆体 熱処理温度 処理時間
（℃） （min）

VG　C　F　－a　s　－　r　e　c　e　i　v　e　d VGCF
一　　　　　幽　　　　　一

一　　　　　　一　　　　　＿

VGCF－1400 VGCF 1400 30

VGCF－1800 VGCF 1800 30

VGCF－2000 VGCF 2000 30

VGCF－2200 VGCF 2200 30

VGCF－2400 VGCF 2400 30

VGCF－2600 VGCF 2600 30

VGCF－2800 VGCF 2800 30

VGCF－3000 VGCF 3000 30

VGCF。3500 VGCF 3500 30

　　観察のために磁気抵抗測定したVGCF単繊維をピンセットで破
l

l断したが・欄観察の可能な破断面をf9るのは困難であった．そこ

｝で観察のための試糊製は同じ熱処理温度でのVGCFの破断面力t
　

i似かよっていることから、2400℃以下の熱処理1こついては小束をセ
［　　噛喩　、

　フミックスバサミで切断し・2600℃以上の熱処理試料については2

章2・2で述べた方法2（試料をアセトンで包埋し、それらを液体
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3．4．3　PAN系炭素繊維における延伸の効果

　pAN系炭素繊維試料のPAN－500，　PAN　・一　600，　PAN－700，　PAN・・一　2800，

およびPAN－2900のにおける破断面のSEM写真をFig．3．4．1（a）と

（b）に示す。また・Table　3・4．6にPAN－2800およびPAN－2900の磁気抵

抗測定の結果を示す。本節で試料としたPAN系炭素繊維は断面形

状は真円ではなく・繊維表面のしわを反映して断面円周に多少の凹

凸がある。2900℃処理でも破断面に炭素周面の大きな広がりを観察

することができず、ガラス状炭素の様な粒状組織が観察された。そ

の粒径はガラス状炭素よりも大きくO．　1～0．2μm程度の凹凸として

観察された。しかしHTTの上昇と共に繊維の表層部分に表皮のよ

うなものが形成され、またHTTが高温では角ばった凹凸も観察さ

れた。横磁気抵抗値（△ρ／ρ）。，は負であるから乱層構造でその絶

対値はガラス状炭素より大きく、SEM観察でガラス状炭素よりも

粒径が大きいことと一致した。また、異方性因子r，、が大きくr，

が小さいことから、繊維軸に直角方向はランダムな配向であるが、

繊維軸方向にかなりの程度の網面が配向した組織であることを示唆

している。このことは繊維の断面組織が無配向組織であることに＿

致する。

Table3．4．6　PAN試料の磁気抵抗の測定結果（77K、1T）

試料番号 熱処理
ｷ度（℃）

処理時間
imin）

（△ρ／ρ），，

i％）

rT rTL

PAN－2800

oAN－2900

2800

Q900

30

R0

一〇．618

|0，954

0，964

O，994

0，056

O，049
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　pAN－S　・一　270　O，　PAN－s－2830，　PAN－s　・一　3000のsEM写真をFig．3．4．2

（a）～（c）に示す。また、Table　3・4・7に磁気抵抗の測定結果を示す。

炭素化時に延伸を加えたPAN系炭素繊維（PAN－S）の破断面形状は

PANの原型から変形し、まゆ形、板状あるいは半円形となっている。

また繊維表面のしわによる断面周辺の凹凸が延伸を全く加えてない

もの（PAN）に比べ大きく、断面周辺すなわち繊維の表皮部分の0．5～

lpmに不連続ではあるが配向性のある組織の発達が認められた。こ

れらは炭素化時の加熱・延伸の効果によるものと思われる。破断面

周辺の配向性のある組i織の発達はHTTが高いほど顕著で、PAN一　S－

3000では曲率を持っているが1μmの範囲にわたって高配向性黒鉛で

観察された同様な平行縞が観察された。破断面の内側はPAN　一・　S－27　OO

の場合、PANに比べ異方性のある粒状組織が観察されたが、　PAN－S－

2830，PAN－S－3000ではPAN－S－2700に比べ異方性のある点線状のもの

が平行に配向した組織が観察された。

　PAN－S－2830およびPAN－S－3000の磁気抵抗は正に転じている。延伸

を加えていないPAN　・一　2800およびPAN－2900のいずれも負の磁気抵抗を

示すことを考慮すると、これらの試料中では炭素三面が成長し、黒

鉛構造が発達していることを示唆している。

　これらのことより炭素化時の加熱・延伸は特に繊維表面の炭素網

面を発達させることがわかった。

Table　3．4．7　PAN－S試料の磁気抵抗の測定結果（77K、1T）

試料番号 熱処理
ｷ度（℃）

処理時間
@（min）

（△ρ／ρ｝、，

@（％）
rT rTし

P酬一S－2700
oA麗一S－2830

oAN－S。3000

2700
Q830
R000

30
R0
R0

一〇．02

U．37

Q6．18

一　　一　　　一　　　一　　　一

Z，403
O，753

一　　　一　　　一　　　，　　　一

Z，022
O，027
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炭素化に加えて黒鉛化処理時に延伸を加える効果を見るために、

pAN－SG－4－2700およびPAN－SG－4－3000における破断面のSEM写真を

Fig．3．4・3（a）・（b）に・PAN－SG　一・　8－2700・PAN－SG　一・　8－2830・およびPA　N－

SG－8－3000の破断面SEM写真をFig．3．4．4（a）～（c）、　PAN－SG－12。

2700、pAN　・一　SG　・一　12－2830、およびPAN－SG－12－3000における破断面の

SEM写真をFig．3．4．5（a）～（c）にそれぞれ示す。延伸下での2700

℃での再加熱処理は破断面形状に大きな変化を与え、中央部がくび

れた細長いまゆ形に変形させた。2700℃で加熱・延伸した（PAN－SG　一4）

後のさらに2830℃に加熱した試料では長方形（繊維全体としては板

状）となった。HTT3000℃ではPAN－SG－4以外は長方形の組織が折

れ曲り年輪状に近い組織になる傾向にある。破断面周辺の組織の発

達はPAN－Sとさほど変らないが、破断面の内側の組織はまゆ形のく

びれた部分に平行縞の組織の発達はPAN－Sの場合よりも顕著である。

まゆ形の太った部分には粒状組織が残る傾向が認められる。その傾

向は延伸荷重の大きいほど強い。つまりPAN－SG－12－2830はPAN－SG－4－

2830より粒状組織が多く残っている。また、その後の熱処理におい

ても平行縞の組織の発達は同じ傾向を示した。すなわち、PAN－SG　一一4－

3000が最も平行縞の組織の発達した繊維となった。その組織は、ま

さしく高配向性黒鉛に類似している。

　これらPAN・・一　SG　・一　4、　PAN－SG－8、およびPAN－SG－12の液体窒素温度、

磁場1Tでの磁気抵抗の測定結果をTable　3．4．8に示す。これらの

試料すべての（△ρ／ρ），，は正で、このうちPAN－SG－4－3000が最も大

きかった。また異方性因子r，およびr，、の値は両方とも0，110およ

び0・200と比較的小さいことから面配向組織に近づいていることを

示唆する。

　PAN系炭素繊維を炭素化時に加熱・延伸し、さらに2700℃の温

度でも延伸を加えると異常に下面が発達する。このことは加熱・延

伸処理により炭素網面をそろえる効果があるためと思われる。また、
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，度炭素化したものでも高温下で加熱・延伸することによって黒鉛

化性を向上させることが可能であることも示唆する。しかし・その

延伸荷重には最適値が存在するものと思われる。

Table　3．4．8 PAN－SG－4，　PAN－SG　・一　8，およびPAN－SG　・一　12の液体窒素温

度，磁場1Tでの磁気抵抗の測定結果

試料番号 熱処理 処理 （△ρ／ρ）。， rT rTL

温度（℃） 時間（miの （％）

PAN－SG－4－2700 2700 30 2．10 0，545 0，045

PA翼。SG。4－2830 2830 30 6．37 0，303 0．0胴

PA糾一SG－4－3000 3000 30 26．20 0，200 0，110

PAN－SG－8－2700 2700 30 4．74 0，789 0，025

PAN－SG－8－2830 2830 30 9．23 0，954 0，023

PAN。SG－8－3000 3000 30 21．18 0，665 0，225

PAN－　S　G　－　1　2　－　2　7　0　0 2700 30 91．54 0，540 0，OOO

PAN－SG－　1　2　－　2　8　3　0 2830 30 4．73 0，209 0，091

PAN　－　S　G　一一　1　2　－　3　0　0　0 3000 30 22．99 0，874 0，083
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3．4．4　等方性ピッチ系炭素繊維の断面組織

　等方性ピッチ系炭素繊維（PCF｝試料の破断面SEM写真をFig．

3，4．6（a）～（c）に示す。また、Table3．4．9にPCFの磁気抵抗（7了K、

1T）の値を示す。すべてのPCF試料においてガラス状炭素と同じ

様な細かな粒状組織が観察され、その磁気抵抗（△ρ／ρ），，はガラ

ス状炭素と同程度の負の値を示した。このような細かな粒状組織の

場合、別々に進行してきた破断面と破断面がぶつかり合ったところ

に線状の模様がでることがある（例えば、Fig．3．4．6中Aで示す）が、

これは・いわゆる微細組織とは関係がないと考えられる。

Table　3．4．9　等方性ピッチ系炭素繊維の磁気抵抗値（77K、IT）

試料番号 熱処理
ｷ度（℃）

処理
條ﾔ（miの

（△ρ／ρ）。，

i％）

rT rTL

PCF－2600

oCF－2800

oCF－3000

2600

Q800

R000

30

R0

R0

。0．0745

|0，152

|0，230

0，982

O，992

O，988

0，679

O，152

O，616
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3，4、5　メソフェーズピッチ系炭素繊維の断面組繕

　メソフェーズピッチ系炭素繊維（MPCF）試料の異なった破断面

組織の代表的なSEM写真をFi9・3・4．7（a）～（9）に示す。ここで観

察された代表的な断面組織は

a．ラジアル組織（中心から外側に向って炭素田面が配列している）

b．切り欠きのあるラジアル組織

C，パンナム組織（Pan－Ameriean航空のマークに類似しているため）

d．ランダム組織（炭素強面が無秩序に入り組んで配列している）

e．オニオン組織（玉ねぎの横断面のように同心鱗状組織）

f．ラジアル・オニオン組織（外側がラジアルで内側がオニオン組i㈱

G．ランダム・ラジアル組織（外側がランダムで内側がラジアル組織）

のように分類される。

（a　）

1
1

Fi9・3．4．7　破断面の微細組織が異なった種類のMPcFのsEM
　　　　　写真。（a）ラジアル組織
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　Fig・3・4・8（a）（b）（c）～3・4・12（a）（b）（c）にラジアル、切り欠きの

あるラジアル・パンナム・ランダム、オニオン各組織を持ちHTT

を異にするMPCFの破断面SEM写真をそれぞれ示す。また、ラ

ジアル・切り欠きのあるラジアル、オニオン各組織を持つMPCF

の液体窒素温度・磁場1Tでの磁気抵抗測定の結果をTable　3．4．10．

に示す。MPCF破断面における熱処理による平行縞組織の成長の

顕著な順に断面組織を示すと・切り欠きのあるラジアル、ラジアル、

パンナム・オニオン・ランダム組織の順番であった。また、磁気抵

抗の大きい順番は「切り欠きのあるラジアル」、「ラジアル」、「オニ

オン組織」の順番となった。このことは断面組織がラジアルのよう

に網面の配列が直線的で・発達し易い方が黒鉛化しやすく、ランダ

ムやオニオンのように直線的に白面が発達しにくい組織は黒鉛化し

にくいことを示唆する。

Table　3’4’10 瀦ﾁの液体窒素温度・鵬1Tでの磁気抵抗測

試料番号 熱処理
ｷ度（℃）

処理
條ﾔ（miの

（△ρ／ρ）。，

i％）

rT rTL

MPCF－RD－2800 2800 60 一1．455 0，848 0，030

MPCF－RD－3000 3000 60 0，372 0，297 一

MPCF－RDW－2800 2800 60 0，992 0，670 0，016

MPCF－RD曽一3000 3000 60 12，447 0，681 0，007

MPCF－0－2600 2600 60 一1．083 0，893 0，037

MPCF－O－3000 3000 60 0，352 0，480 一

MPCF－2000 2000 0．2 一〇．214 1，000 0．口9

MPCF－2500 2500 0．2 一〇，469 0，858 0，050

MPCF－2800 2800 10 一〇。763 0，929 0，079

MPCF－3000 3000 30 1．61 0，487 0，012
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　機械的特性の知られているAm。c。社製のMPCF、P－25W，P－55S，

p－75S，P－100．およびP－120の破断面SEM写真をFi　g．3．4．13～3．4．

17にそれぞれ示す。このPシーズリ試料はTable　3．4．4に示したよ

うに、引張り強度および引張り弾性率においてP－25Wが最も低く、

p．120が最も高い。特にP。120の引張り弾性率827GPaはPAN系炭素

繊維のそれに比べてはるかに高い。P－120の破断面微細組織は臼9．

3．4．17に示すように、極端なパンナム組織あるいは中央部分が平行

に発達した直線的な組織をもつ高配向性組織となっている。一方、

P－25Wの微細組織はランダムかラジアルかのどちらか、破断面から

では区別のつかないほどの未発達状態の組織が観察された。破断面

の配向組織をはっきり観察できるのはP－75Sからで、その微細組織

は周りがラジアルで中央部は多少荒れた組織となっている。P－100

は組織の発達はP－120程ではないが、微細組織はP－120と同じ典型的

なパンナム組織であった。また、Table　3．4．11に液体窒素温度、磁

場　1Tのときの磁気抵抗の測定結果を示す。　P－55SおよびP－75Sは

負の、P－100およびP－120は正の磁気抵抗を示した。よってP－100お

よびP。120は黒鉛構造を有し、SEM観察により確認された発達し

た平行縞は六角網面の発達した結果と解釈できる。

　以上のことよりMPCFの微細組織が高配向性組織に近付くこと

により引張り弾性率の高いMPCFができることがわかった。しか

し・これら高弾性率のMPCFはPAN系炭素繊維に比べ圧縮強さ

や弾性率が低く、複合材料の強化繊維としてのバランスに欠ける。

圧縮強さや弾性率は上で述べたような繊維断面の大まかな配向状態

ではなく、もっと細かな微細組織（たとえばジグザグ組織）に起因

するといわれている。ジグザグ組織のような細かな微細組織は高分

解能SEMで十分に観察できる範囲で、今後SEMによる細かな微

細組織と物性との対応が重要と思われる。
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3．4．6　気相成長炭素繊維の断面組織

　Fig．3．4．18に1080℃で気相成長させた気相成長炭素繊維（VGC

F）の破断面SEM写真を示す。また熱処理後のVGCFの破断面

SEM写真をFig・3・4・19～3・4・27に示す。また液体窒素温度、磁場

1丁のときの磁気抵抗測定の結果をTable　3．4．12に示す。熱処理前

のVGCFは年輪状の断面組織を有し、熱処理後にもその組織は保

持されるが・臼g・3・4・19に示すように、1400℃処理ですでに年輪に

沿った細長いスリット状の空隙が出現する。1800℃処理でその空隙

はますます顕著となった。空隙は2000℃処理で更に大きくなり、

Fig・3・4・21（c）に示すように繊維表面にしわが出現する。これらの

平均横磁気抵抗（△ρ／ρ）。・は2000℃処理までは負で、乱層構造を

示すが・2200℃処理以上で正に転じ、熱処理温度の上昇と共に増加

することから・黒鉛構造の成長を示唆している。また、遠藤ら［8］

はVGCFについて粉末X線回折によりHTTと二面間隔d。。，の

関係を調べており、その関係のグラフから読み取った値をTable3．4．

13に示す。HTT2200℃以上でd。。2が急激に減少しHTT3000℃

で0・336・mとなる・しただって、2200℃処理以上で黒鉛構造の成長

とともに炭素網面の間隔が急激に小さくなっていることを示してい

る。このことは繊維径の減少となり繊維表面の帯状のしわとなって

現れる・2400℃処理では更に顕著なしわと炭素二面の発達が確認さ

れた・また2600℃処理の繊維に対して1まセラミックスのハサミなど

では欄観察の可能な破断面が得られなかった．このことは炭素網

面が黒鉛化しつつあることを物語ってC、る．このときの最大横磁気

抵抗（△ρ！ρ）crは38．6％であった．熱処理温度が2800℃になると、

繊維表面のしわも大きく突出し繊維の破断面はポリゴニゼーション

（多角形化）が進行し始める．3000℃処理では急激にポリゴオニゼ

’“’

塔?ンが進行し、繊維表面にもはっきりとした平な面が観察され
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る。また破断面においてはみごとな多角形の組織が観察される。こ

の時の磁気抵抗△ρ／ρの方位依存性をFig．3．4．28およびFig．3．4．

29に示す。T方向の△ρ／ρは凸凹としておりポリゴニゼーション

が起っているのを示唆している。さらにFig．3．4．27においてHTT

3500℃の繊維断面に中心から放射状に炭素野面が積み重なっている

様子が観察され・黒鉛化の進行が確認できた。また、繊維中心部の

O，　1μm径程度の部分に引き抜け現象が起る。このことはこの部分の

組織が他の部分と異なっていること、すなわちこの部分が黒鉛化し

ていないことを示唆する。

Table　3．4．　12 気相成長炭素繊維の磁気抵抗測定結果（77K、1丁）

試料番号 熱処理 処理 （△ρ／ρ）。， rT rTL
温度（℃） 時間（min） （％）

VGCF－1800 1800 30 一〇，275 0，897 0，000
VGCF－2000 2000 30 。L20 0，913 0，087
VGCF－2200 2200 30 0，963 0，915 0，000
VGCF－2400 2400 30 11．7 0，952 0，069
VGCF。2600 2600 30 38．6 0，843 0，026
VGCF－2800 2800 30 138．7 0，883 0，047
VGCF－3000 3000 30 153．0 0，854 0，152

丁able　3．4．　13 気相成長繊維（VGCF）の熱処理温度（HTT）に対
する網面間隔d。。，の関係【8］

HTT（℃） 1080 1400 1800 2000 2200 2400 2600 2800 3000

d。・2（nm） 0，345 0，345 0，343 0，342 0，339 0，337 0，336 0，336 0，336
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3．4．7　各炭素繊維の黒鉛化性の比較

　このように気相成長炭素繊維は、他の炭素繊維に比べ、高温での

熱処理によってより大きな（△ρ／ρ）。，値を示し、急激に黒鉛化す

る。そこで・横軸を気相成長炭素繊維の熱処理温度とし、縦軸にそ

の平均横磁気抵抗（△ρ／ρ｝。・をプロットすると（Fig．3．4．30）、そ

の関係は・コークス粒などの易黒鉛化性炭素材料の熱処理にともな

う磁気抵抗の変化挙動【9・1　e］と一致している。このVGCFについ

ての相関曲線上に各炭素繊維の（△ρ／ρ）。，の値をプロットすると、

横磁気抵抗値をパラメータとした各炭素繊維の黒鉛化の程度を気相

成長炭素繊維に関してを規格化できる（Fig．3．4．30）。たとえば、等

方性ピッチ系炭素繊維は3000℃処理しても気相成長繊維の1700℃処

理に相当する黒鉛化度しか得られない、また、PAN系炭素繊維の

3000℃処理物でも気相成長繊維の2200℃処理に相当する黒鉛化の状

態しか得られないことがわかる。
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Fig．　3，　4．　25 2800℃処理のVGCF（VGCF一一2800）の破断面SEM
写真
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Fig．　3．　4，　26 3000℃処理のVGCF（VGCF－3000）の破断面SEM
写真
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Fig．　3．　4．　27 3500℃処理のVGCF（VGCF－3500》の破断面SEM
写真
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3．4．8まとめ

　第2章2・1および2・2で提案した低加速電圧を用いた高忠実度

観察と試料調製法を用いて、PAN系、等方性ピッチ系（PCF）、

メソフェーズピッチ系（MPCF）および気相成長炭素繊維（VGC

F）の破断面観察と磁気抵抗測定結果と合せて、それぞれの繊維の

組織の評価を行なった。

　PAN系炭素繊維の断面にはガラス状炭素より大きな球状組織が

観察されたが、熱処理による炭素網面の大きな広がりは観察されな

かった。しかし、炭素化時の延伸は破断面形状の変形と断面周辺

（繊維表層）の組織の発達を促進させ、その後の3000℃までの熱処理

で特に繊維表層部の組織の発達を促すことが明かとなった。さらに、

炭素化時の延伸に加え黒鉛化時（2700℃》の延伸によりその断面形状

の大きな変形と断面の周辺および内側組織の発達が観察され、その

後の高温での熱処理で、その断面組織に異方性のある発達した平行

縞が観察された。また、黒鉛化時の延伸荷重には最適値が存在し、

磁気抵抗の結果と合せて判断すると、1本あたり40mgの延伸が最適

値として得られた。その3000℃処理の炭素繊維は黒鉛リボンと良く

似た断面組織となった。

　これらの試料の磁気抵抗は断面に平行縞組織が現れるまでは負の

値を示し、乱層構造を持つことを示唆している。また、平行縞組織

が出現すると磁気抵抗が正に転じることから、炭素化時や黒鉛化時

の延伸が黒鉛化を促し、平行縞組織が黒鉛構造であることを示唆し

ている。さらに、磁気抵抗の異方性因子からいずれの試料も繊維軸

に沿ってより発達した二面を有することがわかった。

　2600～3000℃処翠の等方性ピッチ系炭素の断面においてはガラス

状炭素のような組織が観察された。磁気抵抗測定の結果もガラス状

炭素と同じ程度の値となったが、繊維軸方向に多少の異方性が認め
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られた。

　メソフェーズピッチ系炭素繊維における破断面組織はラジアル、

切り欠きのあるラジアル、パンナム、オニオン、ラジアル・オニオ

ン、ランダム・ラジアルおよびランダム組織の7つに分類された。

そして、熱処理による組織の変化と黒鉛構造の発達は、この組織に

強く依存することが、高忠実度SEM観察および磁気抵抗測定から

明らかになった。ラジアル組織のように繊維軸断面内で直線的な配

向の組織を持っているもの方が黒鉛化しやすく、ランダムやオニオ

ンのように直線的に画面が発達しにくい組織を持っているものは黒

鉛化しにくい。また、引張り弾性率の高いMPCFは面配向に近い

断面組織を持ち、かなり黒鉛構造が発達していることがわかった。

　気相成長炭素繊維（VGCF）の特徴である年輪状断面組織は高

温での加熱処理によっても壊れず明瞭に確認できるが、2200℃以上

での熱処理後には、黒鉛層面の成長に起因する多角形化が生じるこ

とも明らかとなった。磁気抵抗およびX線回折測定の結果からはV

GCFは2000℃以下の熱処理で乱層構造をもち、2200℃以上の熱処

理で黒鉛構造を持つことを示している。磁気抵抗の方位依存の測定

結果は断面の多角形化と矛盾しない。3000℃以上に処理されたVG

CFの側面や表面にはよく発達した多角形の組織が観察された。

　これらの結果から高忠実度観察によって繊維断面の微細組織が容

易に把握できることがわかった。また微細組織の状態と配向形式が

磁気抵抗測定の結果と良く一致することから、この観察法により黒

鉛化の程度についても評価できることもわかった。

［引用文献］

［1］　Bacon　R．：　Chemistry　and　Phisics　of　Carbon，　Vol．　9，　ED．

　　Walkwe　Jr．　P．　L．　and　Thrower　P．　A，　（New　York：　Dekker）
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3．5膨張黒鉛の形態観察
　　（各種黒鉛層間化合物の分解による変形）

3．5．1．　はじめに

　膨張黒鉛の原料となる層間化合物はホスト黒鉛の層間に反応物質

を挿入ことにより生成される。ホスト黒鉛には天然黒鉛、キッシュ

黒鉛、高配向性熱分解黒鉛あるいは易黒鉛化性炭素を高温で加熱処

理して黒鉛化したものなどがある。多くの黒鉛層間化合物

（Graphite　lntercalati。n　Conpaund　s，　GICs）は急熱すると急激に分

解し、それと同時にホスト黒鉛は大きく膨張する［1　一111。これを膨

張黒鉛と称し、この膨張黒鉛から作られた黒鉛シートはシール材、

パッキング材や熱絶縁材料などとして利用されている。工業的には

膨張黒鉛の出発物質として硫酸一黒鉛層間化合物を分解し、硫酸物

が一部層間に残存しているいわゆる残留化合物が使用されているが、

硫黄の残留分が問題となることがしばしば指摘されている。実験室

規模はもちろん工業的規模においても膨張黒鉛の前駆体としての

GICの合成のためにいろいろな挿入物質（インタ一日レート）が試

みられている［1　2］。また、ICIを挿入したピッチ系炭素繊維（黒鉛化

処理物）から生成した膨張黒鉛【10】や、SbC15を挿入したベンゼン系

気相成長炭素繊維（黒鉛化処理物）から生成した膨張黒鉛についての

報告もある［11］。これら炭素繊維から生成した膨張黒鉛の形態は天

然黒鉛から生成された膨張黒鉛の形態とは異なっている。膨張黒鉛

の形態はホスト黒鉛の構造やインターカレートによって異なること

が予想される。

　そこで、本節では、まず天然黒鉛をホストとし種々のインターカ

レートを挿入した層間化合物から生成した膨張黒鉛の形態を高忠実

度SEM観察により比較し、膨張後の残留物質についてもX線回折

などにより論じた。次に、気相成長炭素繊維（VGCF）を高温に

一一@192　一一一

・蔓・



…熱隷襲

：sg：i：ati：swg；rf，

｝難叢驚 「『i灘灘・

驚 　　　茅、・rt　i，re’tsF．：i．wa　Lbe’，t．・i，！EL・f．一”1

熱処理することによって黒鉛構造を発達させた黒鉛繊維

（以下VGGF）から生成した黒鉛層間化合物を250～1000℃の間の

各温度で急速に加熱して膨張させ・その形態を高忠実度SEM観察

を行なうことにより、VGGFの膨張過程やホスト黒鉛の相違によ

る膨張黒鉛の形態の違いについても検討した。

3．5，2　試料調製、走査電子顕微鏡観察およびその他の測定

　ホスト黒鉛に平均粒径が400μmの薄片状の天然黒鉛粒を使用し、

H2SO、，　FeCI3t　Na－THF，　K－THF，　Co－THFをインターカレートとする

5種類の層間化合物を合成した。H，SO・　一・　GICは濃硫酸中でホスト黒

鉛を硝酸によって化学酸化することによって合成した。　FeCl、一GIC

はFeC13／KCI溶融塩中にホスト黒鉛を浸漬することによって合成し

た［1　31。またNa。THF－GICはアントラセンとNaを溶解したTHF溶液

に、K－THF－GICはアントラセンとKを溶解したTHF溶液にそれぞれ

ホスト黒鉛を浸漬することによって合成した　［141。C。一THF－GICは、

まずホスト黒鉛をカリウム蒸気に曝すことによって第1ステージの

K－61CであるKC，を合成し、それを、C。C12を溶解したTHF溶液中

に浸し、KとC。を置換して生成させた［15】。

　これらの層間化合物の膨張は、それぞれのGlCを1000℃の一定

温度に保った電気炉中のセラミックス製るつぼに投入し1分間保持

することによって行った。生成膨張黒鉛の形態を加速電圧2kVのS

EMで観察した。また、これらの膨張黒鉛中の残留物を検討するた

めにCuKα線を用いたX線回折測定とAIKα線照射によるX線光

電子スペクトル（XPS）の測定を行なった。さらに、膨張黒鉛中の

構成元素の分布を調べるためにX線マイクロアナライザー（EPM

A）を用いた。

　ホスト黒鉛の違いによる膨張黒鉛の形態の相違とその膨張過程を

一一@193　一一一
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検討するために、ベンゼンから気相成長させた炭素繊維を3000℃で

熱処理した気相成長黒鉛繊維（VGGF）をホストとしてK－THFを挿

入して三元系層間化合物を合成し、それらを熱処理して膨張した。

GICの合成は前述した天然黒鉛をホストとしたK　・一　THF。GICと同様

に行なった。膨張はこれらの三元系層間化合物を、それぞれ250，

300。320．340，360，およびIOOO℃に保持した電気炉に投入し乾燥

空気雰囲気で1分間の熱処理して行なった。また、膨張と熱処理時

間の関係を検討するために、340℃、1．5分間の熱処理も行った。な

お、ホストのVGGFとその三元系層間化合物およびその膨張処理

物すぺて第2章2．2で示した炭素繊維の破断方法によって破断し

た【161。SEM観察は第2章2．1で示した最適加速電圧2kVの条

件下で高忠実度観察を行なった。

3．5．3．イン車山カレートを異にする場合の膨張黒鉛の形態

　天然黒鉛粒をホストとした5種類の層間化合物から得られた膨張

黒鉛について、3種類の異なった倍率で観察したSEM写真をFig．

3，5．1～3．5．5に示す。これらの膨張黒鉛はアコーデオンあるいはふ

いごの蛇腹を伸した様な形態を持つが、アクセクタータイプの層間

化合物から生成した膨張黒鉛粒とドナータイプから生成したものの

間には、次の様な注目すべき相違が観察された。アクセクタータイ

プの層間化合物、H，SO4およびFeC13－GIC（Fig．3．5．1および3．5．2）、

から得られた膨張黒鉛は200－300μmの厚さのつぶれた大きなバルー

ンから構成され、そのバルーンの巾は元の天然黒鉛の粒径とほとん

ど同じ4001．t・mである。この場合、　Fig．3．5．1（c）に示すように、バル

ーンの壁に平行に積層した網面が認められる。一方、ドナータイプ

の層間化合物、Na　一・　THF，　K－THFおよびC。一THF－GICs，（Fig．3．5．3’）3．5．

5）から得られたものは厚さが21－50μm、巾50μmの多くの微小なバ

一一@194　一



螺灘灘灘懸鑛灘離離・・一難灘

（a　）

（“

　e

e

（c　〉

繭
沸
硬
棚

　
　
襲
，

　
搬
．
一

語冠ら；，

　　iiek’：
，

　　r－JL一　”“”
，噸　　 “、

ゾ：ぞゲ1

二野’

　　　　ひ

｝．k・i‘g，　，，，’適麺、1・li｝N“．．．．

さサち　　　　　　　　　　　ゴ
ぐ　　　ヨ　　　　　　　　　お
　　　　　ゐへ　き　　　し
・碍i剛．「弊．評

　　い　　　　　　しニ1　！蟻唱　　．’ギ　．．．、碧．．．．．．＾

　　　ダ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ウ

　　　1・　　　　　　贋
　　弼

う
．
翌

睡

．
盆

■
、
3

S，1

吾
、
㌫
・

　
　
　
げ
．

’

ぷ1，．

》肇

・

　　　　へ

婚，な
　　　ロ　みヨ　　　　ロリ

捧・一翫．’

「コ．
X’ d・

鰯
．　　

ロ
し

・
馬
．
新
「
重
．

　
　
や
　

　
　
．
一
胃
．

，．

秩
･
一
憲

ぜ
ψ
．
φ
陶
．
、
・
一
笥
，

セ
し
季

7・

e
咳
■

◆
　
　
1

▼
　
　
◆

“

rj　l　ri

腫

の
　
　
　
　
　
ぜ

舜
．
酒

F

Fig・3・5・1顧ノSOぺ飴ICから勧膨張黒『鉛㌔D・総◆E継奪1糞

一　195　一

1

櫛

T

、51

P

r

Id

一
■

e

　　　　，一

1
1

　　D　t
　　　　，

○

、＿、’ 蛛D…．翻齢



総

織

’n

r

疏
幽

レ
甚
　
　
、

罵鰹

噛

ewy．

「

賠
　
・
n

慶

．
響一

、

φ

嚇

雄
，
門

”
睡
黛

ビ

融
鱗
勲
　
，

．
鑛
・
蝿

、

譲

酔

薩

　
．
ボ

髪　
》
星

・
ノ
ず

　
レ

、

解
・

画

．
遡
．
．
箏

　
の
　
　

・
9

腎
．

一

㌧

・
、

」諏
、
ノ

　
↓

監当

（a ）

鞍
． 　
　
げ

　
も
物

f
猛
多O

　
　
　
「

渥
灘
・
・
．
，
緻
｛
－
∵

　
　
　
　
　
　
　
　
　
ヨ

　
　
　
　
　
　
　
セ
　

　
．
．
　
　
殉
　
、
潴
㌦
㌃
、

　
　
　
　
9

　
，
　
　
　
　
　
．
蟹
や
一

（b　）

ガ
ド
”

．も

嶺
tJ

IN

（c ）

FeC』一GICからの膨張黒鉛のSEM写真Fig．　3．　5．　2

一
196
一

1一

曜

楠

」
、
同
　
F



声．－

冨
。
．
　
　

：t／

　
　
　
．
駆

－
．
・
　
　
…
腱

　
．
　
　
．
．
浄

・．

R
瓢．

．
歯
　
．

．
搦
酵
　
　
　
‘

e

彌“匹τ「

灘

灘．灘

慰．

i
。
、

　懸灘
，
．
「

灘…．
雛
、
夕
・
　
灘

　
「
’
　
　
　
　
　
　
　
　
　
●

　
　
　
F

　
「
，

一

　
㌃
あ
『
購
・
．
　
　
　
　
．
㌦
・

∂
漕
曳
幹
飽
圏
減
・
為
．
．
し
億
．
》
．
籔
、

　
　
　
　
　
　
ア
「
．

ヘ
コ
　
の
　
ロ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ペ

ノ
　
　
　
　
　
　
　
へ

　
　
　
　
　
　
ド
ヤ
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
ぜ

鶴
山
恥
、
．
殿
、
引
レ
ダ
皿
4

　
3
、
「
．
∴
ボ
　
　
　
　
　
’

監

　
い
」
F
調
噛
」
　
ワ
．
　
　
5

㌦
識
．
　
、
．
‘
．
蠣
　
螺

　
　
　
　
　
野
賊
’
ド
「
‘

．
」
、
去
照
㍗
■

1弼

　
　
：
’
－
　
｝
鏡

　
エ

　
駄
・
　
　
　
、

矯
　　　「♂

も
　　

騒
，
W
鱒
誠

　
　
6

　
．
鴨
，

　
　
　
［

　
　
　
　
嵯

，
多
ソ
」
．
．
竺
幽
謡

　
　
　
　
，
，
ρ
ド
ρ
髄

弼

　
劉
翌
写

　
葱
．
炉
．

C
。
，
博
蔵
罵

塾》・・』撃¶

　
　
頃
．
　
㍉
．
・
　
．

　
　
　
　
　
　
　
　
　
ロ
　
ア
コ

・
う
津
　
　
　
　

．
・
．
　
　
…

　
　
饅
　
　
‘
懸
磁
塵
．

」
’
　
　
　
　
　
　
。
　
　
璽
「

　
軸
　
　
　
　
　
．
　
け
ノ

・
ノ
護
、
鹸

　
．
．
、
｝
、

　
　
ノ
ロ
．
”
・
．

・
・
乳
．

　
　
4
漸
●
タ
．

　
　
・
、
隔
，
郭
」
．

・．

D
．
塗
騰
．
一
．

　
髪
・
2

Na－THF－GICからの膨張黒鉛のSEM写真

一　197　一一一

「

〒　　コ

．
翻
鐵

．
纏
．
懇

　
灘

　
彫
’
“
．
“
．
鋤
．
難
灘
…

　
灘
．
醗
漿
藝
薩
鐵

（a ）

（b　）

（c ）

Fig．　3．　5．　3

「
脳



r

（a　）

（b　）

（c？

s．

　
　
　
　
　
　
’
　
圃
　
　
　
　
　
」

　
　
　
　
　
　
℃
層

ψ
り
　
　
．
　
．
ギ

．
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
．

　
　
一
、
’
一

　
　
旧

し
し
　
〆
　
　
噂

　
薯
い
．
ヂ
’
、
竪

，

噸

」

■

　ヤ・の

t

・藁繍一’霧

・費i灘騨
　’　　　 軌，　　　　　●ぐ　・製．、D．一・

．　呂

◆製睡“・

　馳翫

　　　田

　　　r一’

　　ノ
i・g
劉
l

　　　s一

　　　い

鷲露国，一
盟謹四顧．lt・　一．・・

・’

E・U、鍵べ’
ヴ　　　　　　　　　　　ロコし

∫ノ『〆
　‘みρ；拶
　　昌L』騨　　．

　　　ド　コ　　　　　ぞ
　　　翼‘趨、　’．　驚　，凸
　　　・‘，．．蚤　　　　　　　　 ‘・，，

　　　叫　．　　ぼ型，・』蚤黙，

　　　　4　　　　　　．．’、
　　　　〆碗　　　 ・

　　　　　　　ゆ．　、　　　　　　　　ノ・，「プ

　　　　　　　　．∫
・・ C懸・ゴ　：酢

　　　　　「へ　r職

ぢ昭．　塞
鍵　．．豪“

　　，蕩ジ・婆・読

鞍
じ
篁

．
乳

　
、
　
．
ノ
・

毛
．
へ
・

・
ボ
”
嘱
ザ

　
7
．

黄

4，

　
　
上
η
U

　
　
げ

　
甲
●

　
　
　
一

’．
．
・
茜
歴

る漏
．
ノ
．

曽
ゴ
酒

癖
「

眠
駄
・
、

’
」
▼
．
’
②
、
’
，
曽

羅
レ
．
・
．
㌧
・

」
、．

尋

サW．

挙
ｨ

曳

臨’蟻．．贈f｛　td
　　　　　k．　・．

凝黙・｝，．i　”

．尋■b

・．

・

　　　響’一 @、冤も，！・

p”

?
ノ
翔

一
も
直
ゆ

　
辱
　
　
口

論
噌
」

　
　
　
　
　
‘
、
．
．
．
一
5
h
奪

・
¢
、
・

　
　
　
　
’
・
ぴ
．
イ

〆，

ﾋ
覇
．

＾
彗
F
。
，

　
　
　
　
　
ワ

譲
愛

．

　　　　　　　　　糀
　　　　　　．6

　・，やひ　　’一の　　　　●
　　一・’　も　　　’馳一、”奄・9

，躍齢｛三隅llヤ

　”曽’馴　　。≒

　　　　や　　　冨『艦鶉

　　　　4
　　　　　　　　　∂　　・濠．．冤

　　　　　　ロ　　　　’　th’d．ら一　℃、嫁。
　　　　　　　げq，．㍉・碗喝

51S

r
j

口

顯

’

Fig，　3．　5．　4 K－THF－GIC加ちgあげ張嘉鉛のSEM◇写←真

一一一　198　一一

ttt　t

・

◆
．

◆

，

1

一
1
．
■
－
．

一

　
　
P
　
　
　
【

””ny’P

b

，



；“r7i’［：’”

．
．
　
、

思㎜■一一一

●

．

」

●

・
雨●

●

ρ

～

唱
　
磯
．

「

．
「

舞
・

O

◆

◆

．
◆
1
　
7

　
　
」
　
　
●

　
　
　
　
◆

　
．
　
」

6

．
　
　
　
　
　
　
　
　
響

の

1

rE

1

◆

◆

ρ

顎F
’－．Cs

冨・

㌧
三
廻

δ
睾
ヤ
、

　
ゆ
　
リ
　
　
　
ノ
　
　

　
》
』
重
．
・
馬

，壁藩ぐ

か．

n
」
　
，

“
μ
も
、
　
η

　
，
’
．
。

鶴耀璽

懸
隔
繋
．
、
、
”
裂
．
嬬

，麟ず醍敷
ma・1一　；7r’E”1

、浬二期蓼

◆

■

．
謹
”
・
騰

’
　
4
．
一

」，
?
鑓
９

O
■

S’A’

1

田

町
、

」

’

・
、
．
6

（a　）

ビ
．

、

●

亀

げ、

ヒ
ャ
ヘ
コ．
㌶

　
ρ
，

‘

’

馨

「

　
　
翌
鑑
∵
慈
’

辱
　
　
　
　
　
　
　
　
◎
5
、

、
’
φ
　
鷺
　
ワ

．
㌔
．
遠
　
　
暢

、
欝
轟
鵡
パ
．
・
・

一
議
銘
銃

酬
彫m，

噛
9L

、

「

亀

ノ
轟
．
．
、
じ
．
・
．
d
．

ゴ
　
冒
・

◇
　
　
　
　
◆

　
締
．

“

噸

・
卜
∴

．

C・一f膚1♂か莇蜘黒鉛の§E響峨Fig．　3e5．　5

〆

199　一一一
［

rT－r．yTvt”



爵　’

eRr／s，，t

ルーンによって構成され、非常に小さな黒鉛島西がバルーンの表面

に集合体をつくっている（Fig．3．5．3（c），3．5．5（c））。また、　Fig．

3．5．5（c）に示すようにアクセプタ一目イプの層間化合物からの膨張

黒鉛で測定されたような積層した網面は確認できない。これら膨張

黒鉛の形態の相違はホスト黒鉛の黒鉛層間に挿入されたインターカ

レートの分布や量がドナータイプとアクセプタータイプで異なるた

めと考えるのが妥当である。

　FeCl，　・一　GICから生成した膨張黒鉛の表面に微粒子が観察された。

Hg．3．5．1（c）に示すようにその微粒子は正8面体をしていることか

ら、この微粒子はFe，0、と考えられる。Fig．3．5．5（c）においてもCo－

THF－GICから生成した膨張黒鉛の表面に極微粒子が観察された。そ

の粒径はFeCI，一GICsの微粒子に比べ小さく0．5μm以下であった。

　Table　3．5．1に5種類の層間化合物から生成した膨張黒鉛の粉末

X線回折による化合物の同定結果、XPSスペクトルによる元素の

検出結果およびSEM観察による知見をまとめた。

　XPSの測定結果から、すべての膨張黒鉛に一定量の酸素が常に

測定されたが吸着酸素も含まれていると考えなければならず、構造

中に取り込まれた酸素原子の存在は確認できなかった。　FeC13－GIC

とCo　一一　THF　一一　GICから生成した膨張黒鉛からは、それぞれFe，　C。の酸化

物が検出された。また、H2SO、一GICから生成した膨張黒鉛からXP

Sによって硫黄、FeC13－61Cからのそれには塩素と鉄が、そしてCo。

THF－GICからのそれにはコバルトが検出された。これに対して、　N・a－

THF－GICとK　一・　THF－GICから生成した膨張黒鉛においては、アルカリ金

属は全く検出されず、膨張処理の間に気化したものと思われる。

　FeCl，　・一　GICから生成した膨張黒鉛の粉末回折パターンをFig．3．5．6

に示す。各回折線の指数づけをした結果、黒鉛とFe，0，の存在が確

認された。一方、Fig．3．5．7に示すようにEPMAによる分析結果

から微粒子部分から鉄と酸素が検出された、粉末X線回折パターン
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残し
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　．　f書

の結果と合せて、SEMで観察された正8面体の微粒子がFe20，で

あることがわかった。粉末回折パターン中には繰返し周期d、が0．95

とL28nmで説明できる回折線が何本か存在しており、これらは分解

できないで残存している第1ステージと第2ステージのFeCl、一GIC

によるものと思われる。このことは鉄と塩素の存在を示すXPSス

ペクトルが測定されたことやFig．3．5．7（C）のEPMAの結果に示す

ように全面に塩素が検出されたことなどによっても伺われる。

　Co－THF－GICから生成した膨張黒鉛には、　Fig．3．5．8のX線粉末回

折パターンに示すように、黒鉛と金属コバルトの存在が確認された。

この膨張黒鉛のEPMAによる分析結果がC。原子を含んだ微粒子

の存在を示すこと、および膨張黒鉛粒が磁石に引き付けられること

はコバルト金属微粒子として存在していることと矛盾しないgなお、

Fig．3．5．8の低角度側にみられる幅広い回折線は同定することはで

きなかった。

Table　3．5．1　膨張黒鉛の分析結果

出発GIC X線回折測定 光電子分光分析 SEM観察
H2SO4－GIC 黒　鉛 C，　S，　0 一　　　印　　　一　　一　　　●　　　o

FeC13－GIC 黒　鉛，　Fe203， C，　Fe，　Cl，　0 多面体粒子
層間化合物
di＝0．955

di＝1．28n輸

Na－THF－GIC 黒　鉛 C，　0 0　　　一　　　一　　　一　　　一　　　日　　　鱒

K－THF－GIC 黒　鉛 C，　0 鞠　　　一　　　一　　　一　　一　　一　　　一

Co－THF。GIC 黒　鉛 C，　Co，　O， 微細粒子
不明回折線
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3．5．4　気相成長黒鉛繊維の膨張過程

　出発物質として気相成長黒鉛繊維（VGGF）のSEM写真をFig．

3．5．9に示す。繊維の断面は繊維軸を中心とした多角形を成し、そ

の内側は年輪状の組織が観察された。その繊維の側面（表面）には多

面体に相当する陵が観察され、それに加え山脈状の上＿並が繊維軸方

向に走っている。この多面体組織と山脈状しわは3000・Cの熱処理に

よって形成されたものと思われる。

　Fig．3．5．10に膨張させる前の三元系層間化合物の代表的なSEM

写真を示す。繊維のほとんどに亀裂が入っており、それは繊維側面

の山脈状しわに沿って走り、繊維を軸方向に2分割している。しか

し・繊維の中心部分（Fig・3．5．10中矢印）は2分されず残っている。

多角形組織であった原試料VGGFの破断面組織は挿入物質の挿入

に伴う膨張によって丸みをおびた組織に変化した。その膨張率はお

よそ2倍であった。

　Fig．3．5．11に250～1000●Cの間の温度で膨張させたVGGFのS

EM写真を示す。Fig．3．5．11（A）に示すように、元試料のVGGF

で認められた多面体組織は250℃で膨張した繊維においても認めら

れる。繊維断面において平行縞の間に小さなボアの発生がみとめら

れる　（Fig・3・5・11（B））。250℃でのラジアル方向の膨張率は3～4

倍程度である。Fig．3．5．11（c）と（D）に示すように、300℃への加熱

によって、繊維断面のボアは繊維軸に平行に成長拡大する。320℃

熱処理の後のボアの繊維断面と繊維軸に沿った方向への成長はより

顕著である。　（Fig・3・5．11（E）と（F））。　Fig．3．5．11（G）に示ように、

三元系化合物を合成したときに発生した繊維軸方向の亀裂面はねじ

れている。360℃で膨、注した繊維においては、ボアは繊維のラジア

ル方向に成長しているのが認められる。Fig．3．5．11の（1）と（J）は

その代表的な例である。このときの膨張率は約10倍である。
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　Fig．3．5．11（1）と（J）（特に（1））はこの膨張過程について非常に示

唆的である。Fig．3．5。11（1）の断面組織はFig．3．5．11（J）のものより

膨張過程における早い段階の組織と考えられる。膨張する領域と膨

張しにくい領域（元試料繊維の中心部分）の存在を明らかにするため

に、Fig．3．5．11（1）の繊維の膨張段階の模式図をFig・3・5・12に示す。

膨張した領域の断面は鋭いくさび状であり、膨張は原試料繊維のラ

ジアル方向に起こっている。一方、繊維の中心部分、直径の約3分

の1の部分はほとんど膨張せず、円形を保っている。したがって・

この部分での三元系層間化合物の形成が不十分であったと考えられ

る。三元系層間化合物の形成されるときに側面の山脈状の突起に沿

って生ずる繊維軸方向の亀裂生成は膨張がさらに進行するための重

要な予備過程と思われる。

　340℃、L5分の加熱を行なうと、1分間の熱処理では得られなか

ったねじれたリボン状の構造体が得られる（Fig．3．5．11（K），（L））。

そのリボンにおいて黒鉛網面はリボン表面にほぼ垂直に並んでいる・

このリボンのふちに臼g．3．5．11（K）の矢印で示したように、元の繊

維の中心部が見られる。これらの結果は、Fig．　3．5．12に模式的に図

示したように、これらのリボンが元の繊維の繊維軸からラジアル方

向に膨張することによって形成されていることがわかる。リボンの

ねじれの形成は元の繊維の山脈状しわに沿って、らせん状に裂ける

ことと不均一な膨張に由来すると思われる。リボンの寸法は・おお

よそ厚さ20μm、巾100～200μmである。この場合の膨張率は20～50

倍である。

　1000℃で加熱した繊維は完全に膨張しており、幅広いねじれたリ

ボンとなっている　（Fig．3．5．11（M）と（N））。リボンの厚さは30μm・

幅は400μm程度である。リボンは大きなねじれのために破断してお

り、その周期はおおよそ450μmである。

　これらの結果から、VGGFの膨張過程はFig．3．5・13に示すよう
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に模式的に描くことができる。多面体組織を有するVGGF（1）は

カリウムとTHFを挿入したとき、繊維軸方向に2つに裂ける（ll　）。

250℃加熱後黒鉛網面は繊維軸に垂直な方向にわずかに膨張する

（皿）。膨張過程の中間段階（320～360℃熱処理）においては、ポァ

は黒鉛網面に垂直に成長する。360℃熱処理の繊維の断面は、先端

に元の繊維の中心部分を残したくさび状のものとなる。膨張が進む

につれて、繊維はねじれたリボンとなる。膨張過程の最終段階にお

いて（1000℃熱処理）リボンの幅は大きく広がり、長手方向に大き

な亀裂がほぼ周期的に入り、黒鉛網面はリボンの表面にほぼ垂直に

並んでいる。

　第3章3．4の結果で、VGGFの中心部はほとんど黒鉛化しな

いと推定され、その部分が層間化合物を作り難く、ほとんど膨張し

ない。

3．5．5まとめ

　本節では膨張黒鉛の形態とその残留物質について検討した。

　天然黒鉛の層間化合物から生成した膨張黒鉛の外観はふいごの蛇

腹を伸した様な形態を示した。その蛇腹を構成する1っ1つのバル

ーンの大きさは、出発GICがアクセクタータイプであるかドナー

タイプであるかによって異なることが明らかとなった。アクセクタ

ータイプの層間化合物から得られた膨張黒鉛は厚さ200－300μm、巾

400μmのバルーンで構成され、ドナータイプの層間化合物から得ら

れたものは厚さが20－50μm、巾50pmの多くの微小なバルーンによ

って構成されている。また、前者では積層した大きな領域が認めら

れたのに対して、後者は小さな網面のみから構成されている。これ

ら形態の相違はホスト黒鉛の黒鉛層間に挿入されたインターカレー

トの分布や量がアクセプタータイプとドナータイプで異なるためと

一　216　一
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解釈された。

　残留物質はアクセクタータイプとドナータイプの相違によるもの

ではなく、H2SO、一GICからの膨張黒鉛にはS、FeC13－GICからの膨張

黒鉛にはFe，0，の微粒子と熱処理で分解せずに残ったFeCl・一GICが・

C。一THF－GICからの膨張黒鉛では金属C．oの微粒子がそれぞれ検出さ

れた。しかし、Na－THF－GIC，　K　・一　THF－GICからの膨張黒鉛にはアルカ

リ金属の残留物は検出されなかった。

　気相成長黒鉛繊維はその断面組織が年輪状の構造であるため、き

わめて特異な膨張過程を示し、最終的に生成した膨張黒鉛はねじれ

たリボン状となり、しかも黒鉛層面はリボン表面にほぼ垂直に成っ

ていることがわかった。リボンの厚さは30μm、幅が400μm程度で・

また、リボンの一端には元の繊維の中心部分がほとんど膨張しない

で残っていることも特徴的である。
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　炭素材料のほとんどは2次元的で異方性の強い六角環網平面が積

層してできた結晶子が構造の基本単位となっている。この結晶子の

集り方（微細組織）やその微細組織の集合の仕方（集合組織）によ

って炭素材料の多様性が生じ、その性質や特性が決まるといわれて

いる。この微細組織や集合組織の観察は、炭素材料の研究開発にと

って重要な意味をもつ。それらの組織の観察手段として、比較的大

きな試料の任意の場所を低倍率から高倍率に至るまで容易に観察で

きる走査電子顕微鏡の利用が考えられるが、形状や大まかな表面の

状態を観察する程度で、走査電子顕微鏡による炭素材料の観察技術

や試料作製技術は確立されていなかった。

　そこで、本論文は走査電子顕微鏡による炭素材料の観察技術とそ

の試料作製技術、および電子チャンネリングコントラスト効果の応

用について検討した。また、種々の炭素材料におけるその技術の適

応例について検討し、他のパラメータとの比較検討も行った。その

結果、下記の結論を得ることができた。

1．炭素材料の微細組織を観察するための試料調製は、液体窒素温

度で試料をアセトンで包埋，固化し、アセトンと共に試料を破断す

る方法が有効であり、特に炭素繊維や黒鉛化の進んだ試料および形

状の崩れやすい試料に有効であった。本研究で観察した試料中では

炭素繊維の一部と高配向性黒鉛、膨張黒鉛、カプトン炭フィルムが

上記方法による試料調製によって初めて微細組織を反映した破断面

を得られた。また、黒鉛構造の未発達なガラス状炭素やエチレンタ

ールピッチコークス等は単純に室温で破断しただけで微細組織を反

映した破断面が得られた。

一一一@219　一一一

．
醗

、．　　　一直麟



m　灘
1，
@噺　　’‘

．難戴鰻驚饗＿一e・

2．炭素材料の表面あるいは破断面を高忠実度観察する場合、低加

速電圧を用いることが必要であり、その最適電圧値は2kVと決定さ

れた。また、走査電子顕微鏡による試料の長さや厚さおよび面積な

どの高精度の測定は、標準となるスケールや回折格子のレプリカと

試料とを観察条件を変えることなく観察することが必要であること

を示した。

3．電子チャンネリングコントラスト効果を高配向性黒鉛に適応し

た結果・キッシュ黒鉛（KG）や高配向性熱分解黒鉛（HOPG）にお

ける電子チャンネリングパターン（ECP）の観察により黒鉛結晶の

完全性や結晶方位が確認できた。また、HOPGにおいて試料傾斜

したときのECPと電子チャンネリングコントラスト像（ECM）か

ら・その結晶粒径や結晶方位分布を知ることができた。さらに、高

配向性黒鉛フィルム（黒鉛化カプトンフィルム）においてもECMに

よる結晶粒の観察からおよその黒鉛化の程度を知ることができた。

4・種々の炭素材料の破断面を高忠実度観察し、その炭素網面の配

向状態や発達の状態などを検討した。

　面配向組織を持つ高配向性黒鉛は連続的な平行縞が観察され、高

温処理されたカプトン炭フィルムの断面にも平行縞の組織が観察さ

れたが・その直線性や連続性は網面の配向状態や発達状態に対応す

ることがわかった。

　無配向組織を有しほとんど黒鉛化の進行しないガラス状炭素の破

断面には粒状組織が観察され、その平均粒径は熱処理温度の上昇と

共にわずかに増加した。

　面配向と無配向組織の中間に位置するコークスの原料の1つであ

るエチレンタールピッチの水素化の効果と、その黒鉛化挙動につい

て破断面の高忠実度観察して検討した結果、350～400℃の水素化処
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理で組織の大きさや組織の状態に改善が見られ、その黒鉛化したコ

ークスでは流れ硬組織が観察された。

　軸配向組織を有し、原料や製法の異なる種々の炭素繊維について

その断面組織や黒鉛化性および黒鉛化の程度の評価を行なった結果、

PAN炭素繊維の断面には球状組織が観察されたが、炭素化時と黒

鉛化時の延伸により網面の発達を促することが明らかとなった。そ

の条件によっては炭素繊維は黒鉛リボンと良く似た断面組織となっ

た。等方性ピッチ系炭素繊維の断面においてはガラス状炭素のよう

な組織が観察され3000℃処理でも断面組織はほとんど変化しなかっ

た。また、本研究で観察したメソフェーズピッチ系炭素繊維（MP

CF）における破断面組織は6種類の組織に分類された。そして、

同じ原料ピッチから製造された断面組織の異なるMPCFは熱処理

による組織の変化や黒鉛化性が異なり、直線的な配向の断面組織を

持つものの方が熱処理により発達した組織になりやすいことがわか

った。また、機械的性質の異なるMPCFの断面組織は相違があり、

引張り弾性率の高いMPCFは面配向に近い断面組織を持ち、かな

り黒鉛構造が発達していることがわかった。気相成長炭素繊維（V

GCF）では年輪状断面組織は2200℃以上での熱処理後で黒鉛層面

の成長に起因する変形が生じ、3000℃以上に処理されたVGCFの

側面や表面によく発達した多角形の黒鉛が観察された。

　膨張黒鉛の形態とその残留物質について検討した。天然黒鉛の層

間化合物から生成した膨張黒鉛の外観は出発GlCがアクセプター

タイプであるかドナータイプであるかによって異なることが明らか

となった。また、残留物質はそれぞれの出発GlCによってイオウ、

鉄、コバルトなどが検出されたが、アルカリ金属は検出されなかっ

た。気相成長黒鉛繊維の層間化合物から生成した膨張黒鉛は、きわ

めて特異な膨張過程を示し、最終的に生成した膨張黒鉛はめじれた

リボン状でリボンの一端には元の繊維の中心部分がほとんど膨張し
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ないで残ることがわかった。

5．高忠実度観察による組織と磁気抵抗測定およびX線回折測定の

結果を比較することにより、その組織の黒鉛化の状態や配向状態を

検討した。

　高配向性黒鉛で観察された平行縞の組織は層面に対応するもので・

その組織の連続性や直線性あるいは配向性などにより相対的に黒鉛

化の程度や炭素網面の配向状態が示唆されることがわかった。

　また、無配向組織のガラス状炭素で観察された粒状組織はX線回

折と磁気抵抗測定の結果から小さな炭素此面を殻とした中空の粒状

組織であることがわかった。、その粒状組織は高温の熱処理により

多少成長する程度で黒鉛化は殆ど進行しないことがわかったg

　高配向性黒鉛とガラス状炭素との中間的組織を持つエチレンター

ルピッチのコークスやその黒鉛化試料でも網面の発達の状態や配向

の状態を走査電子顕微鏡の観察によって調べることができ、その結

果と磁気抵抗との対応から相対的な黒鉛化の状態の変化を知ること

ができた。

　炭素繊維の熱処理による砂面の発達しやすさは原料、微細組織お

よび生成条件によってまちまちであるが、気相成長炭素繊維が最も

よく、等方性ピッチ系炭素繊維が最も悪かった。PAN系繊維では

加熱・延伸により網面の発達が促される。メソフェーズピッチ系炭

素繊維では断面微細組織によって岨面の発達しやすさが異なり・断

面内で直線的な微細組織を持つ切り欠きのあるラジアル構造のもの

が最も良かった。また、微細組織が平面配向的で裏面が発達してい

る炭素繊維は引張り弾性率が大きなものであることがわかった。

　以上のように、本研究で提案した試料調製法と観察法を利用すれ

ば様々な配向方式の炭素材料の形状、微細組織、相対的な黒鉛化状

態、網面の発達状態などを調べることができることがわかった。
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　本研究では主に炭素材料のための走査電子顕微鏡観察と観察用試

料作成技術およびその適用という観点から研究を進めてきた。その

結果、それらの形状や組織の変化が磁気抵抗値やX線回折結果とよ

く対応することは見出せたが、一部を除き形状や組織の変化を定量

化することができなかった。一般的に走査電子顕微鏡の画像を定量

化するのは困難とされている。しかし、現在のコンピュータによる

画像処理の進歩は目覚ましく、特にフーリエ変換による画像処理の

技術には目を見張るものがある。そこで、今後の課題として画像処

理技術を駆使して走査電子顕微鏡の観察結果を定量化し、他の物性

値との対応を検討することが必要であると思われる。
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（1）　菱山幸宥・吉田明・真田雄三：「水素処理したエチレンターJIのパルクメソフrズとそのコ．．bス

　の黒鉛化試料の破断面のSEM観察」三振117委員会資料117－159－B－1（昭和55年5月）

（2）菱山幸宥・吉田明・真田雄三：「高圧水添したパルクメソフrズとその黒鉛化性」

　第7回炭素材料学会年会要旨集　（昭和55年12月）

（3）　Y．　Hishiyama，　A．　Yoshida．　M，　lnagaki：rMicrostructure　of　Carbon　SpherulesJ

　15th　Biennal　Conference。n　Carbon（1981年6月）

（4）吉田明・菱山幸宥：「高分解能低加速走査電子顕微鏡によるセミコークスの破断

　面」第10回炭素材料学会年会要旨集　（昭和58年12月）

（5）　菱山幸宥・吉田明・遠藤守信：「気相成長炭素繊維基板のmophology」

　学振117委員会資料117－180一・B4　（昭和59年7月）
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（6）　吉田明・菱山幸宥：「メソフェーズピッチ系炭素繊維の微構造」

　　学振117委員会資料117－181－Bl（昭和59年9月）

（7）　吉田明、菱山幸町：「気相成長炭素繊維のm。phology」

　　学振117委員会資料117－181－B2（昭和59年9月）

（8）　吉田明・菱山幸宥：「メソフェー一一．ズピッチ系炭素繊維の微構造（ll）」

　学振117委員会資料117－182－B2（昭和59年9月）

（9）菱山幸宥、吉田明、遠藤守信：「気相成長炭素繊維のポリゴニザーション」

　学的117委員会資料117－182－Bl（昭和59年11月）

（1の　吉田明・菱山幸宥：「メソフェーズピッチ系炭素繊維の微構造」

　第11回炭素材料学会年会要旨集（昭和59年12月）

（11）　菱山幸宥、吉田明：「炭素繊維の微細組織の走査電子顕微鏡による観察法」

　学事117委員会資料117－183　・一　B2（昭和60年2月）

（12）　菱山機甲、吉田明、鏑木裕：「ラジアルタイプメソフェーズピッチ系炭素繊維の

　微細構造と磁気抵抗」口振117委員会資料117－183－B3（昭和60年2月）

　　　吉田明、菱山幸宥：「走査電子顕微鏡における加速電圧と実効分解能の検討」

　学振117委員会資料117－184－B4（昭和60年4月）

（13）　A．　Yoshida，　Y．　Hishiyama，　M，　Endou：　rMorphology　of　Heat－Treated　Benzen－

　Derived　Carb。n　Fiber」17th　Biennial　C。nference。n　Carb。n，　（1985年6月）

（14）　吉田明、菱山幸宥：「メソフェーズピッチ系炭素繊維の微構造（lll）」

　学振117委員会資料117－186－B1（昭和60年9月）

（15）　吉田明、菱山幸宥：「メソフェーズピッチ系炭素繊維の微構造（IV）」

　学振117委員会資料117一一186・一B4（昭和60年12月）

（16）吉田明、菱山幸宥：「メソフェーズピッチ系炭素繊維の微構造（V）」

　学振117委員会資料117－189－B2（昭和61年4月）

（17）　吉田明・菱山幸宥：「高分解能走査電子顕微鏡による炭素繊維の断面積測定」

　第13回炭素材料学会年会要旨集　　（昭和61年12月）

（18）　菱山幸宥・吉田明・鏑木裕、稲垣道夫：「芳香族ポリイミドフィルム（カプトン）

　炭の電気抵抗率、磁気抵抗、ホール係数」

　属目117委員会資料117－194－Bl（昭和62年4月）

（19）吉田明、菱山幸宥：「黒鉛結晶のチャンネリングパターンの観察」

　膚帯117委員会資料117－194－B3（昭和62年4月）

（20）　菱山幸宥・吉田明、稲垣道夫：「カプトン炭から生成した黒鉛フィルムの表面構

　造観察」学振117委員会資料117－195－B5（昭和62年7月）

（2D　吉田明・菱山幸宥：「高温処理した熱分解黒鉛、HOPG、キッショ黒鉛の電子

　チャンネリングコントラスト像観察」学振117委員会資料117－196－B1（昭和62年9月）

（22）　菱山幸町、安田悟、吉田明、稲垣道夫：「カプトン炭の電気抵抗率、ホ＿ル係数、
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　磁気抵抗」第14回炭素材料学会年会要旨集　　（昭和62年12月）

　　　吉田明、菱山幸宥：「走査電子顕微鏡による熱分解黒鉛の結晶粒の観察」

　第14回炭素材料学会年会要旨集　（昭和62年12月）

（23）　菱山幸宥、吉田明、園部直弘、京谷隆、富田彰：「易黒鉛化性炭素の黒鉛過程に

　おける寸法効果」学堂117委員会資料117・一199一・A2（昭和63年4月）

（24）吉田明、菱山幸宥：「キッシュ黒鉛およびHOPGの破断面の走査電子顕微鏡」

　野州117委員会資料117－200－B1　（昭和63年7月）

（25）吉田明、菱山幸宥：「キッシュ黒鉛およびHOPGの破断面の走査電子顕微鏡」

　第15回炭素材料学会年会要旨集　（昭和63年12月）

（26）　Y．　Hishiyama，　A．　Yoshida，　Y．　Kaburagi：　rHigh　Fidelity　Observations

　Scanning　Electron　Microscope　for　Carbonaceous　MaterialsJ

　Indian　Carbon　S。ciety，　Nati。nal　Physical　Lab。rat。ry（1989年4月）

（27）　吉田明、菱山幸宥、稲垣道夫：「気相成長炭素繊維のエクスフォリエーション」

　学振117委員会資料117－204－B3（平成元年4月）

（28）　菱山幸宥、吉田明、鏑木裕：「メソフェーズピッチ系炭素繊維の磁気抵抗と組織」

　学振117委員会資料117－205－B1（平成元年4月）

（29）　Y．　Hishiyama，　A．　Yoshida：　rStructure　and　Txture　of　Mesophase・一Pich－Based

　Carbon　Fibers　Based　on　Magnetoresistance　Technque　and　SEM　observationsJ

　Groupe　Francais　d’Etude　des　Carbones，　Conference　on　Pitch　and　Mesophasic

　Materials（1989年9月）

（30）吉田明、菱山幸宥：「炭素および黒鉛の微細組織のSEM高忠実度観察一ガラス

　状炭素からキッシュ黒鉛まで」第16回炭素材料学会年会要旨　（平成元年12月）

（3D　菱山幸宥、吉田明、鏑木裕：「ガラス状炭素の微細組織と磁気抵抗」

　学振117委員会資料117－209－B3（平成元年4月）

（32）　Y．　Hishiyama，　A，　Yoshida，　Y．　Kab’uragi：　rStudies　on　Mesophase－Pith－Based

　Carbon　Fibers　IV，　Magetoresistance　and　Scanning　Electron　Microscopyj

　lnternational　Carbon　Conference’90，　PARIS（1990年2月）

（33）吉田明、菱山幸宥：「ニードルコークスのボア壁組織（1）」

　学振117委員会資料117－212－A2（平成2年11月）

（34）　Y．　Hishiyama，　A．　Yoshida，　Y．　Kaburagi：　rMicrotexture　and　Magneto－

　resistanceof　Glass－like一一CarbonJ

　lnternati。nal　Carbon　C。nference’90，　TUKUBA（1990年12月）

（35）　A．　Yoshida，　Y．　Hishiyama：　rElecrton　Channeling　Contrast　imaging　for　Highy

　　Oriented　Graphites」lnternati。nal　Carb。n　C。nference’　90，　TUKUBA（1990年12月）

（36）吉田明、菱山幸宥：「高配向性黒鉛の電子チャンネリングコントラスト効果」

　学振117委員会資料117－214－B2（平成3年4月｝
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（37）吉田明、菱山幸宥：「ニードルコークスポア壁組織のSEM観察」

　第18回炭素材料学会年会要旨　　（平成3年12月）

（38）　吉田明、菱山暦年：「黒鉛化度のパラメータとしての炭素材料の残留抵抗比」

　学振117委員会資料117－219－B3（平成4年4月）

（39）吉田明、菱山幸宥：「ニードルコークスのボア壁組織（ll）」

　学振117委員会資料117－219－C4（平成4年4月）

（40）　Y，　Kaburagi，　A．　Yoshida，　Y．　Hishiyama　：　rGalvanomagnetic　Properties　and

　Microtexture　of　cellulose　Carbon　Filmj　lnernational　Carbon　Conference

　Carb。n’92，　Essen（1992年6月）

（4D　Y．　Hi、hiy・m・，　A．　Y・・hid・・rSt・u・ture。f　P　・’　reW・旧・Needl・C。ke　as

　studied　by　Scanning　Electron　MicroscopyJ　lnernational　Carbon　Conference

　Carbon’92，　Essen（1992年6月）

（42）　Y．　Hishiyama，　Y．　Kaburagi，　A．　Yoshida，　M．　Inagaki　：　rGalvanomagnetic

　Properties　and　Microtexture　of　ce口ulose　Carbon　Fiim」　　lnernational　Carbon

　Conference　Carb。n’92，　Essen（1992年6月）

（43）吉田明、菱山幸宥：「ニーードルコークスにおけるボア壁組織のSEM観察（11）」

　第19回炭素材料学会年会要旨　（平成4年12月）

（44）菱山幸宥、吉田明、鏑木裕：「高温処理セルロースフィルム炭の組織と特性」

　第19回炭素材料学会年会要旨　（平成4年12月）

4．講演（その他）

（1）　吉田明、清川貴男、堺孝夫、伊藤泰郎、高田達夫：「ポリエチレン蒸着膜の電気

　的安定性」昭和51年電気学会全国大会予稿集　（昭和51年4月）

（2）　清川貴男、吉田明、堺孝夫、高田達夫：「高分子薄膜素子の製作と研究」

　昭和51年電気学会全国大会予稿集　（昭和51年4月）

（3）　古山雅章、吉田明、湯本雅恵、高田達夫、堺孝夫：「ポリエチレン蒸着薄膜の漏

　れ電流と雰囲気」昭和52年電気学会全国大会予稿集　　（昭和52年7月）

（4）　菱山品目、吉田明：「竹炭の構造観察」

　　一振117委員会資料117－146－A－6　（昭和52年10月）

（5）　菱山幸宥、吉田明：「木炭の構造観察（1）」

　　国振117委員会資料117－147　一一　A－6　（昭和52年12月）

（6）　菱山幸宥、吉田明、高岡京：「朝茶の構造観察」

　　第4回炭素材料学年会要旨集　（昭和52年12月）

（7）　佐藤隆夫、山本佳司、高橋裕一、吉田明、菱山幸田：「Cuの塩素焼純効果」

　　日本金属学会シンポジュウム講演概要集　（昭和53年10月）

（8）　佐藤隆夫、坂本功、高橋裕一、吉田明、菱山幸宥：「Cu－Fe合金のクラスター生成」
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　日本金属学会シンポジュウム講演概要集　（昭和53年10月）

（9）　吉田明、福本幸夫、伊藤泰郎、堺孝夫：「ESCAによる絶縁物表面分析に必要

　な帯電効果の補正について」昭和54年電気学会全国大会予稿集　　（昭和54年4月）

（10）　吉田町、伊藤泰郎、佐藤一彦、赤沢直樹、大當周造、堺孝夫：「ポリエチレンの

　部分放電劣化試料の光電子分光法（ESCA）による劣化状態の検出」

　昭和54年電気学会全国大会予稿集　　（昭和54年4月）

（11）吉田明、天崎敬三、伊藤泰郎、堺孝夫：「ESCAによる絶縁物表面分析に必要

　な帯電効果の補正について（ll　）」昭和55年電気学会全国大会予稿集　（昭和55年4月）

（12）　吉田明、大野昌章、斎木保、伊藤泰郎、堺孝夫：「ポリエチレンの短時間部分放

　電劣化試料のESCAによる劣化状態の検出」

　昭和55年電気学会全国大会予稿集　（昭和55年4月）

（13）吉田明、湯本雅恵、伊藤泰郎、堺孝夫：「ESCAによる絶縁物表面分析に必要

　な帯電効果の補正について（ltl）」昭和55年電気学会全国大会予稿集　（昭和56年3月）

（14）　菱山幸宥、吉田明：「竹炭の多相黒鉛化（1）」

　羽振117委員会資料117－162－A－2　（昭和55年11月目

（15）　吉田明、菱山幸宥、稲垣道夫：「・k’　Uエチレンの加圧炭化によって生成した球形炭素粒

　子の微構造」第7回炭素材料学会年会要旨集　（昭和55年12月）

（16）吉田明、菱山幸宥：「メソフェーズ小球体の赤外線吸収スペクトル」

　学振117委員会資料117－163－C一一1（昭和56年2月）

（17）　吉田明、菱山幸宥、稲垣道夫：「炭素小球体の構造解析」

　学事117委員会資料117－165－A－2　（昭和56年7月）

（18）　菱山幸宥、吉田明：「竹炭の黒鉛化（ll）」

　学帽117委員会資料117－166－A－6　（昭和56年9月）

（19）　吉田明、菱山幸宥、稲垣道夫：「ホ●リエチレンの加圧炭化によって生成した炭素小球体

　の微構造（lt）」第8回炭素材料学会年会要旨集　　（昭和56年12月）

（20）　菱山幸宥、吉田明：「竹炭の多相黒鉛化」

　第8回炭素材料学会年会要旨集　（昭和56年12月）

（21）　Y．　Hishiyama，　A，　Yoshida：　rTwo　Phase　Graphitization　in　CharcoalsJ

　　lnternational　Symposium　on　Carb。n，　TOYOHASHI（1982年11月）

（22）　吉田明、菱山幸宥：「易黒鉛化性低温処理炭素のFT－lR」

　　学振117委員会資料117－186－Al（昭和60年9月目

（23）吉田明、菱山幸宥：「低温処理炭素のFT－IR」

　　第12回炭素材料学会年会要旨集　（昭和60年12月）

（24）　菱山幸宥、鏑木裕、吉田明：「低温処理炭素の電気伝導」

　　第で2回炭素材料学会年会要旨集　（昭和60年12月）

（25）吉田明、菱山幸心、鏑木裕：「低温処理炭素の002X線回折バンドの面出と電子顕

一一@229　一



難懇難錨灘一懇懇

　微鏡002格子との対応」　学振117委員会資料117－188。A1（昭和61年2月）

（26）　Y．　Hishiyama，　Y．　Kaburagi．　A．　Yoshida：　rElectrica1　Conduction　of　Low－

　temperature－treated　PVC　CarbonsJ

　CARBON’86　Baden一一Baden（4th　Internati。nal　Carbon　Conference）（1986年7月）

（27）　菱山幸宥、吉田明：「“バラの花”のお花炭のSEM観察」

　学振117委員会資料117－192－Bl（昭和61年11月）

（28）　菱山幸宥、吉田明、園部直弘、京谷隆、富田彰：「モンモリナイト層間で調整し

　たポリアクリルニトリル炭の磁気抵抗」

　第15回炭素材料学会年会要旨集　（昭和63年12月）
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をいただきました北海道大学教授、稲垣道夫博士には深く謝意を表

し、お礼申し上げます。
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教授、機器分析室主任委員、鏑木裕博士には磁気抵抗に関するご指

導をいただきましたことに心からお礼申し上げます。

　本研究を遂行中、終始温かい目で見守り、支援して下さいました

武蔵工業大学学長、古浜庄一博士、同前学長、故石川薫博士、同教

授、機器分析室管理運営委員会委員長、松本誠臣博士、同教授、電

子顕微鏡室管理運営委員会元委員長、堺孝夫博士、同教授、電子顕

微鏡室管理運営委員会元前主任委員、伊藤泰郎博士、浅見克敏博士、

同助教授、機器分析室管理運営委員会元主任委員、湯本雅恵博士、
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