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　　　　　　　　1．はじめに

　本論文 は、木炭中に透過型電子顕微鏡に よっ て

は じめ て観察 され た タマ ネギ型 フ ラー レ ン 様構 造

物 と木炭 の 難 黒鉛化炭 素材料 で あ る 木炭 の 黒鉛化

に つ い て の もの で あ る 。

　最近発 見 され た炭素の 同素体と して フ ラ
ー

レ ン 、

ナ ノ チ ュ
ーブ、そ して タマ ネギ型 フ ラ

ー レ ン な ど

が ある。 タ マ ネギ型 フ ラ
ーレ ン で は大きな球形フ

ラ
ー

レ ン が い くつ もタマ ネギ状 に重な っ て い る。

タマ ネギ型フ ラ
ー レ ン は 、1980 年に NEC の 飯島

氏 によ りは じめ て 電子顕微鏡で観察された
1
。真

ん 中に Ceeを、そ の 次に C2ua、Cs4
。 、Cg6

。 、Cls。。

とい うよ うに重ねて い くとボー
ル とボー

ル の 間隔

がグ ラ フ ァ イ トの 面間 隔 と同 じ 3．4A に な る。

1992年に ウガ ル テ が C60の 薄膜 に 巨大なタマ ネギ

構造 を生成 す る 方法 を発 見 し て 以 来
2
、タ マ ネギ

型 フ ラー レ ン の 生成に大きな関心が寄せ られて い

る 。 タ マ ネギ 型 フ ラ
ー

レ ン の 従 来か らの 製造方法

は気相や液相で行われるが、仮に木炭中で フ ラー

レ ン の 生成 が可能 で あ る とす る と、木炭 中で は 固

相で の反応で ある と こ ろが ユ ニ
ーク で ある。

　 本報告では、さらにタマ ネギ型 フ ラ
ー

レ ン 様構

造物 の 見 られ る 領域近 くに 観察 され た 炭化 ミク ロ

フ ィ ブ リル の 微細構造につ い て も紹介する 。

　炭素 の 黒鉛化 は、人造黒鉛 の 製造を始 め工 業的

に重要な分野 で ある。黒鉛化 の 程度を定量的に示

す指標 と し て X 線回 折パ ラ メ ータ 、電気抵抗率 、

熱伝導率 などを用 い る こ とが で きる 。 これ に 対 し

て 炭素の 黒鉛化に伴 う構造変化を、高分解能電子

顕微鏡観 察 か ら得 た 微 細構造 に よ り直接的 に 調 べ

る方法が ある。

　炭素の 乱層構造が 部分的あるい は完全に黒鉛構

造に 変わ る結晶化の
一

種を黒鉛化 とい う。黒鉛化

の しやすさで炭素は易黒鉛化性炭素 と難黒鉛化性

炭素に分けられ る 。 木炭の 黒鉛化構造をとらえた

例 は これ ま で なか っ た 。 そ して 、木炭 は こ れ ま で 、

無配向な乱層炭素を示す難黒鉛化炭素 と考え られ

て い た。

　最近 、木炭などの 木質系炭化物 は環境浄化材や

炭素材料素材 と し て 注 目され 、新た な用途が 開 か

れよ うとして い る。木炭か らの黒鉛化に成功すれ

ば、間伐材や未利 用木材 を出発点 と し た高性能 の

木質複合材料の 開発が可能となるc

　本研 究 で は 、炭素化 過程に お け る 木炭の 細胞構

造を解析 した。複合材料を製造す るの に用い られ

る直接 通電法 に着目 し、木炭 に応用 した 。 炭素 の

黒鉛化 に 伴 う構 造変化を 、 高分解能電子 顕微鏡観

察か ら得た微細構造に よ り直接的に調べ た
。
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　　 　　 　　 　　2 ．実験 方法

　ス ギ （Cmptomeria　Japonica　D ．Don）か ら円筒

形 の 試験体 を切 りだ し、 木炭 の 原料 と した。密 閉

式 の 実験室用炭化炉 を用 い て 空気 を遮断 した状態

で 700℃ 、30分間加熱 した。そ の 後室温 まで 自然

冷却 した。透過型電子顕微鏡観察用 の 試験体は イ

オ ン ミ リ ン グ装置 （Gatan−Mode　l　 691）を用 い て 調

製 し た。そ して 木炭 の 微細構造を透過型電子顕微

鏡 （PHlLIPS −CM200）を 用 い て観察 し た 。

　 ス ギ試験体を 700 ℃ で 加 熱 した後 、 2500 ℃

で 直接通電法（図 1）を適用 した 。 イ オ ン ミ リン グ

に よ り試料 の 調製 を 行 っ た 後 、上 と同様 に透過型

電子顕微鏡 を用 い て 微細構造 を観察 した。

　　　　　　　 3．結果と考察

　木 炭の 微細構造を観察 した とこ ろ 、 球状で 何層

に も重な っ た さま ざまな大き さの タマ ネギ型 フ ラ

ーレ ン 様構 造物 を 見出 した。試料台 を傾け る こ と

で 各粒 子 が ほ ぼ球状 で あ る こ と を確認す る こ とが

で きた 。

一
般 に 、 タマ ネ ギ 型 フ ラ

ー
レ ン で は中心

に フ ラ
ー

レ ン Ceoが存在す る 。 本実験 で 観 察され

た C60の 大きさは 10A であっ た が 、報 告で は 8−20

A と報 告 され て い る
3

。 タ マ ネ ギ型 フ ラ ーレ ン 様

構造物 で は格子 間 の 間隔 は 5・6A で 黒鉛 の 面間隔

（3．4A ）と比較すると小 さい
。

　
一

定の 角度で配向する炭化 ミ ク ロ フ ィ ブ リル を

観察 し、ミ ク ロ フ ィ ブ リル を取 り囲む領域に タ マ

ネ ギ型 フ ラー レ ン 様構造物 を確認 した 。 ミク ロ フ

ィ ブ リル 内 の 微 細構造 は ラ ン ダ ム 構 造 を 示 し、ミ

ク ロ フ ィ ブ リル を 取 り囲 む 領域の 微 細構 造と は 明

らか に異なる。 本報告 で は ミク ロ フ ィ ブ リル とそ

の まわ りの 微細構造の 違い と何が見 えて い るかに

つ い て 説明する。

　 こ れ らの 成 果 は 、間伐材や未利 用 木 材 を 出 発 点

とした フ ラー レ ン 生成 の 可能性 を示唆 して い る。

　一方、700℃ で焼成 した木炭を約 2500℃ で 5 皿in、

放電焼結処理を行 っ た とこ ろ、配向性の 高い グラ

フ ァ イ ト構造を観察 し た 。 観察 された 領域の 頻度

は 多い順に、ア モ ル フ ァ ス 領域、乱層構造領域 、

グ ラ フ ァ イ ト構造領域 で あ っ た。グラ フ ァ イ ト構

造領域に お けるグ ラ フ ァ イ トの 面間隔 は 341A

（文献で の 黒鉛 の 面間隔は 3，354A ）であっ た e

　木炭中 の 黒鉛化構造をは じめて観察 した点 、 ま

た間伐材や未利用木材 が高性能複 合材料原料 と し

て 用 い られ る 易黒鉛化炭素 と同様 の 構造 を示す こ

とを明 らか に し た 点で 、本研究論文 の 新規性お よ

び社会的意義はきわめ て大きい 。木炭などの 木質

系炭化物は環境浄化材や炭素材料素材と し て 注 目

され 、新たな用途が開か れよ うと して い る 。 本研

究 の 成果 は、間伐材や未利用木材を出発点 と した

高性能の 木質複合材料 の 開発を さ らに進め る可能

性 を秘 め て い る。
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