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概要 

 炭素繊維は、比強度や比弾性率に優れており、高い耐腐食性や耐熱性を有することから、

航空機や構造補強材、摺動材など多くの用途に使用されている。一方で、その製造プロセス

は、原料調製や紡糸、耐炎化（不融化）、炭素化、必要に応じて黒鉛化で構成されており、

複雑な構造変化を経由して、製品が得られる。したがって、炭素繊維の構造は非常に複雑で

ある。力学物性やその他の特性向上、製造コストの削減、品質安定化の観点で、炭素繊維の

構造を詳細に理解することが重要である。 

 現在、市販されている炭素繊維は原料によって大きく二つに大別されており、ポリアクリ

ロニトリル（PAN）を原料とする PAN 系炭素繊維と、石油や石炭などの精製残渣であるピ

ッチを原料とするピッチ系炭素繊維である。これらは原料の特性に依存して、炭素繊維とし

ての特性も異なっており、用途によって使い分けられている。PAN 系炭素繊維は、市場規

模も大きく、炭素繊維の構造に関して過去に多数の報告例があるが、非晶質領域を含めた微

細構造については詳細に把握できていない。また、ピッチ系炭素繊維についても構造は徐々

に解明されつつあるが、詳細はまだ議論されている。この要因として、原料のピッチ自体に

様々な多環芳香族炭化水素（PAH）を含むことや多段階の工程を経ることが挙げられる。 

 そこで、本研究では PAN 系炭素繊維については、非晶質領域を含めた構造解析を行い、

ピッチ系炭素繊維については原料に含まれる可能性のある種々の PAH を考慮し、工程ごと

の構造変化を追跡することで、２種類の炭素繊維の構造解析法を確立した。 

 PAN 系炭素繊維の非晶質領域を含む構造の解析手法としてラマンスペクトルの新規解析

法を検討した。その結果、励起波長依存性と差分スペクトルを用いることで、ブロードなス

ペクトルに対しても D と G、D’バンドを精度よく分離でき、炭化温度に対する各バンドの

ピーク強度やピーク位置、FWHM などの変化を強調することが可能となった。 

 ピッチ系炭素繊維の構造解析として、原料のピッチに含まれるモデル構造として各種多

環芳香族化合物（PAH）を用いて、構造変化を追跡した。さらに、大きく構造が変化する不

融化と炭素化を分離して、それぞれの反応を解析した。その結果、不融化工程では PAHs の

種類によらずキノンが生成し、キノンを起点にエーテル結合が形成され、架橋構造が発達す

ることを明らかにした。炭化工程では、各種 PAHs の反応シミュレーションから得られる

構造を平均化した炭素網面が、ピッチ系炭素繊維でも形成されることをモデル的に確認し

た。また、ピッチ系炭素繊維の各種スペクトルからは、1873 K 以上の温度で熱処理した場

合でも欠陥が含まれることが示され、欠陥種にはエッジだけでなく、五員環をはじめとする

非六員環構造やわずかな環状エーテルが含まれることが明らかとなった。 
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1 緒言 

1.1 炭素繊維 

1.1.1 概要 

 黒鉛やダイヤモンド、カーボンナノチューブ（CNT）、炭素繊維などで知られる炭素材料

は、軽量、高い機械的強度、導電性などの性質から電極、補強材、研磨材などに利用されて

いる[1-3]。これらの炭素材料の中でも、特に炭素繊維はポリマーや芳香族化合物を原料とし

ており、比較的安価に大量合成が可能な材料である[4]。また、炭素繊維は、炭素としての性

質と繊維としての性質を併せ持ち、その特有の性質から樹脂や金属などをマトリクスとし

た複合材料として大量に幅広く用いられている[5, 6]。この炭素繊維は、国際標準化機構に

より「有機繊維を焼成して得られる炭素含有率が 92%以上の繊維」と定義されている[7]。

すなわち、炭素原子のほかに水素原子や酸素原子、窒素原子などを含む前駆体繊維を炭素化

して、ほぼ炭素原子のみからなる繊維が炭素繊維である。炭素繊維は、軽量でありながら、

高い引張強度と弾性率を有し、導電性や耐腐食性、耐熱性、低摩擦性があるため[5, 6, 8-10]、

航空機、自動車、建築補強材、電極、絶縁材、摺動材などの数多くの用途に有用な材料とし

て普及している[8, 11-13]。 

現在市場に流通する炭素繊維は原料によって大きく二つに分類される。原料をポリアク

リロニトリル（PAN）とする PAN 系と、コークスや石油精製の残渣を化学処理して得られ

るコールタールピッチとするピッチ系である。両者には物性や製造プロセスの違いがあり、

用途によって使い分けがなされている。一般的に、PAN 系は原料が脂肪族であるため、繊

維軸方向に分子が成長していることに加え、それらがフィブリルとして絡み合うことで引

張強度に優れており[14, 15]、ピッチ系は原料に多環芳香族化合（PAHs）を多く含むため、

PAN に比べて分子は等方的であるが、芳香族性が高いため結晶構造が発達しやすく、剛性

に優れると考えられている[11, 16]（図 1.1）。 
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図 1.1 PAN 系炭素繊維とピッチ系炭素繊維の引張強度と引張弾性率[17-19] 

（〇：PAN 系炭素繊維、△：ピッチ系炭素繊維） 

 

 

  



 

3 

 

1.1.2 開発の歴史    

 炭素繊維の起源は、エジソンが 19 世紀末に白熱灯用フィラメントとして竹を炭素化した

ことが発端とされているが、実用的な開発は 1950 年代にさかのぼる。当初は、1959 年にユ

ニオンカーバイド（UCC）がレーヨンを原料とする炭素繊維の工業化に取り組んだ[20]。宇

宙開発や軍事用途の材料として開発されたが、航空宇宙用途以外にも断熱材などの一般工

業用途としても開発が進められた。しかし、機械的特性の観点では十分なものではなかった。

このような状況の中、前駆体のスクリーニングも検討され、PAN 系炭素繊維[21]とピッチ系

炭素繊維[22]が高性能な炭素繊維として開発された。 

 PAN 系炭素繊維は、1962 年に大阪工業試験所（現在の国立研究開発法人産業技術総合研

究所）の進藤昭男博士らによって開発され、製造技術の基本特許が出願された[23, 24]。その

後、日本カーボンと東海電極が元々保有していた炭素化の技術を適用して、PAN 系炭素繊

維を工業化した[25]。1971 年には、東レと東海ベスロンが参入した。三菱レイヨンは英国の

Courtaulds から炭素繊維を輸入して、炭素繊維強化プラスチックの中間基材となるプリプレ

グの事業化に取り組むことからはじめ、1982 年には米国の HITCO と技術提携することで炭

素繊維の製造に成功した[21]。1980 年代初頭には、住友化学工業が Hercules との合弁で中間

基材の生産を開始し、旭化成が日本カーボンと旭日本カーボンファイバー設立して炭素繊

維分野に参入したが、1990 年代には撤退した。米国では、UCC がレーヨンを前駆体とした

炭素繊維開発を進めていたため、PAN 系炭素繊維の開発は遅れており、東レから技術ライ

センスを受けて工業化した[25]。 

 このような経緯を経て、PAN 系炭素繊維の開発は日本が中心となった。当時の炭素繊維

市場は産業や民生用が主であったが、ゴルフシャフトや釣り竿といったスポーツ・レジャー

用途で着実に実績と技術を蓄積してきた[26]。1970 年代後半には、航空機分野への本格採用

が進められ、1980 年代には大型民間航空機の１次構造材への適用が開始された[27]。1990 年

代には、冷戦体制が終了したことと相まって、軍事・航空宇宙用途への需要が落ち着いたた

め、炭素繊維事業においても各社見直しが行われ、最終的には、東レ、東邦レーヨン、三菱

レイヨンの３社が世界需要も含めた主な企業として事業を継続してきた[21]。 

 ピッチ系炭素繊維は、1963 年に群馬大学の大谷杉郎教授らによって発明された。ポリ塩

化ビニルを窒素雰囲気下で加熱溶融して得られた生成物を原料として用いており、溶融紡

糸、不融化（酸化）、炭素化による等方性ピッチ系炭素繊維の製法が報告された[28, 29]。そ

の後、等方性ピッチよりも物性の面で炭素繊維に適したメソフェーズピッチが検討される

ようになり、大谷教授らによってピッチの処理方法[30, 31]や不融化工程の解析などが行わ

れた[32]。1970 年台に入ると、呉羽化学工業を筆頭に工業化に向けて 21 社が参入した[22]。

特に石油や石炭を製造・利用する企業が多く、この背景として、副生成物であるピッチを原

料に炭素繊維を製造することで高付加価値化する意図があったと考えられる。一方で、事業

性や資金不足、技術力の不足などの観点から撤退する企業も多く、現在事業として継続して

いるのは、クレハや三菱ケミカルをはじめとする 6 社程度である[22]。 
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1.1.3 製造プロセス 

 炭素繊維の一般的な製造工程は、原料調製、紡糸、耐炎化（不融化）、炭素化、表面処理

である[8, 33]（図 1.2）。必要とする炭素繊維の物性に応じて、炭素化の後に黒鉛化工程を経

る。PAN 系とピッチ系で大きく異なるのは、原料調製と紡糸工程であり、以降の焼成工程

は概ね同様の処理を行う。それぞれの工程について以下に記述する。 

 PAN 系炭素繊維の原料調製は、PAN の重合工程と置き換えることができる。一般的には

アクリロニトリル（AN）に共重合成分を加えることが多い。共重合成分の役割としては、

主に耐炎化工程での反応性を高めることが主であるが[33]、重合や紡糸工程のプロセス性を

高めることを目的とするものもある[34]。ピッチ系炭素繊維の原料であるピッチの内、低分

子量成分の除去などを通じて化学処理し、液晶性を付与したものをメソフェーズピッチ、あ

るいは異方性ピッチと呼び、メソフェーズピッチ系炭素繊維の前駆体となる[35]。上記の処

理をしないピッチを等方性ピッチと呼び、等方性ピッチ系炭素繊維の前駆体となる[36]。 

 紡糸工程では、調製した原料を繊維化する。PAN 系炭素繊維では、溶媒に PAN を溶解さ

せた紡糸溶液を用いた溶液紡糸が一般的に採用されている[37]。紡糸方法には、湿式紡糸[38]

と乾湿式紡糸[39]の二つが主に採用されており、目的とする炭素繊維の物性や形態、プロセ

ス性などを加味して選択される。ピッチ系炭素繊維は、溶融紡糸が採用されており、プロセ

ス性を担保するようなピッチの調製が重要である[40]。一般的な繊維と同様に、主に前駆体

繊維の物性を高めるためにプロセス中で延伸される。 

 耐炎化（不融化）工程では、前駆体繊維を空気雰囲気下 473-573 K で酸化させて、高温加

熱に耐え得る架橋構造を形成させる[41]。工業的には空気雰囲気下で加熱することが一般的

だが、エネルギー効率の観点などからマイクロ波加熱なども検討されている[42]。 

 炭素化、黒鉛化工程では、得られた耐炎繊維を不活性雰囲気下で 1273-3273 K の高温加熱

を行い、グラファイト構造を発達させる[43]。本工程は炭素繊維の物性に最も影響するため、

条件設計が重要である。また、炭素化に伴う分解ガスによって、重量減少が大きい工程でも

あるため[44]、適度に延伸して、結晶配向度を高めることが一般的である[45]。 

 表面処理工程では、マトリクスとの親和性を高めるために、炭素化して不活性となった炭

素繊維表面に含酸素官能基などを導入する[46]。一般的には、電解液中に炭素繊維を浸漬し、

電気分解する方法が実施される[47]。また、高次加工性を高める目的で炭素繊維表面にサイ

ジング剤を付与することが多い[48]。 
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図 1.2 炭素繊維の製造プロセスの概略図 
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1.2 炭素繊維の構造解析 

1.2.1 PAN 系炭素繊維 

 PAN 系炭素繊維は結晶構造を中心に多数の報告例がある[49-52]。D. J. Johnson は広角 X 線

回折（WAXD）と小角 X 線散乱（SAXS）の結果と、前駆体繊維の特徴や炭素繊維の物性を

考慮して、フィブリル形状をベースに炭素網面が折りたたまれた構造モデルを示した[49]。

透過型電子顕微鏡（TEM）を用いた検討では、炭素網面が複雑に連結した構造であることが

理解されている[50-52]。また、ラマン分光法からも解析が行われており、Huang と Young に

よって炭素繊維断面方向には、表層と中心部で構造の分布があることが報告された[53]。力

学特性を説明する観点からも構造解析は検討されており、黒鉛化繊維を高配向な黒鉛結晶

の連結としてモデル化し、引張弾性率を記述した例が報告されている[54, 55]。また、力学モ

デルの改良が進み、結晶子の連結様式をモザイク状とすることで、さらにヤング率の説明精

度が改善した[56]。結晶構造に加えて非晶質構造を考慮した森-田中の平均場近似を適用し

たモデルによる検討もされており、より実際の構造に近いモデルによる力学特性の説明が

なされている[57, 58]。 

近年では、微細構造を理解するために ReaxFF を用いた反応分子動力学シミュレーション

も用いられている[59-64]（図 1.3）。例えば、B. Saha らは PAN 系炭素繊維の炭化反応を解析

するために ReaxFF を用いており、窒素の脱離を伴って五員環が生成され[59]、七員環に対

して優位に進行することを示した[60]。M. Kowalik らは、ReaxFF のシミュレーションをさ

らに実プロセスに近づけるため、前駆体のモデル構造として、過去に提案されている PAN

の酸化構造を検証するとともに、炭素化反応を促進するために PBO（poly(p-phenylene-2,6-

benzobisoxazole)）を PAN に混合することが有効であることを示した[61]。J. Zhu らは PAN

系炭素繊維の炭素化工程における網面形成のメカニズムを理解するため、マルチスケール

モデリングによる計算と実験値を組み合わせており、原子スケールのシミュレーションと

して ReaxFF を適用した。その結果、加熱温度が高いほど環状構造から成るクラスターが多

く形成されることを確認しており、黒鉛化構造の発達に寄与すると考察している[62]。実際

の PAN 系炭素繊維については、石川らが CNT 内にアクリロニトリルを封入した系の in-situ 

TEM 観察を行い、1173 K 付近での網面の分解と再配列における五員環や七員環を直接観察

している[65]。 
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図 1.3 PAN 系炭素繊維の構造解析の検討例。（i）ReaxFF で取得した PAN 分子の炭素化反

応のスナップショット。赤い球体が炭素原子、他の原子は直線で表示されており、青が窒素

で白が水素[59]。（ii）ラダー状 PAN と酸化 PAN のモデル構造、PAN の代替ポリマーとして

文献内で検討されているポリパラフェニレンベンゾビスオキサゾールのReaxFFによる炭素

化シミュレーション[61]。（iii）環状構造の形成過程の解析。原子スケールの反応解析に

ReaxFF を適用[62]。（iv）CNT に内包したアクリルニトリル 9 量体（AN9@CNT）を 1173 K

で加熱して得られた高角度散乱暗視野走査透過電子顕微鏡（HAADF-STEM）画像

STEM[65]。（iv-a）AN9@CNT 、（iv-b）フィルター処理によって抽出された CNT 成分、（iv-

c）（iv-a）と（iv-b）で得られた CNT 成分の差分画像、（iv-d）（iv-c）の拡大図。五員環と七

員環をそれぞれ黄色と赤色の線で強調している。スケールバーは 0.5 nm。Reprinted with 

permission. Copyright（2024）American Chemical Society. 
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1.2.2 ピッチ系炭素繊維 

 ピッチ系炭素繊維の構造解析は広く検討されており[66-70]、製造工程で生じるメカニズ

ムも徐々に解明されつつあるが、詳細はまだ議論されている[71, 72]。大谷は溶融紡糸に適

したピッチの調製方法を検討するため、石油アスファルト、コールタールをそれぞれ処理し

てピッチを調製し、構造解析を行った。その結果、石炭ピッチは芳香族環が多く、アルキル

側鎖が短いのに対して、石油ピッチは芳香族性が低く、アルキル側鎖が長いことが特徴であ

ることを明らかにし、それぞれに適した処理方法を見出した[31]。UCC の A. A. Bright と L. 

S. Singer らは、ピッチ系炭素繊維の構造理解の中間パラメーターとして電気特性を評価し、

炭素繊維断面の黒鉛結晶が放射状である場合、ランダム配向よりも黒鉛化しやすいことを

報告した[73]。持田らはピッチ系炭素繊維の内部構造の理解を目的に、種々のサンプルに対

して、走査型電子顕微鏡（SEM）や高分解能 SEM（HR-SEM）、走査トンネル顕微鏡（STM）

を用いた断面観察を行い、横断面のドメイン構造には直線状だけでなく屈曲状やループ状

が存在し、縦断面からは zigzag に整列したプリーツ状の構造を確認した[66]（図 1.4（a））。

他にも J. Liu らは、加熱温度に伴う構造変化を考察しており、1073 K までは小さな結晶子

が積層し、1773 K にかけて網面サイズが成長するとともに網面内のひずみが緩和され、2173 

K では結晶子同士が連結し、褶曲した大きな炭素網面が形成されたのち、さらに高温になる

と黒鉛構造へと変化するモデルを提案した[67]。J. Choi らは、微細構造にまで解析対象を広

げ、メソゲンとマイクロボイドの挙動を WAXD や SAXS、ラマン分光法を用いて解析して

おり、炭化工程の低温領域での構造変化を考察した[68]。 

ReaxFF を用いた反応分子動力学シミュレーションも適用した例があり、原料のモデル構

造を用いて、ペリ型（ベンゼン環を取り囲むように縮合）よりもカタ型（ベンゼン環が直線

的に縮合）の方が炭化収率や結晶性の観点から前駆体として有利であることを報告してい

る[69]。このように、ピッチ系炭素繊維に対して ReaxFF のような反応機構のシミュレーシ

ョンはごくわずかにしか検討されておらず、実際のピッチ系炭素繊維の構造との整合性に

関する検証も不十分である。 
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図 1.4 ピッチ系炭素繊維の構造解析の検討例。（a-1）ピッチ系炭素繊維の縦断面 TEM 画

像、（a-2）ドメイン構造の模式図、（a-3）三次元構造の模式図[66]。Reprinted with permission. 

Copyright（1996）Elsevier.（b）加熱温度に伴う結晶構造の変化[67] Reprinted with permission. 

Copyright（2020）Taylor & Francis.、（c）熱処理中における構造発達[68] Reprinted with permission. 

Copyright（2022）Elsevier.、（d）ピッチのモデル構造を用いたシミュレーションの初期構造

[69] Reprinted with permission. Copyright（2021）Elsevier. 
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1.3 炭素繊維の課題 

 PAN 系炭素繊維は市場規模も大きく、炭素繊維の構造に関して過去に多数の報告例があ

るが[49-65]、非晶質領域を含めた微細構造については詳細に把握できていないため、強度の

大幅な向上が困難となっている。 

ピッチ系炭素繊維についても構造は徐々に解明されつつあるが、詳細はまだ議論されて

おり[66-72]、強度の点においても向上の余地を残している。この要因として、原料のピッチ

自体に様々な多環芳香族炭化水素（PAH）を含むことや多段階の工程を経ることが挙げられ

る。 
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1.4 本研究の目的 

 炭素繊維は比強度や比弾性率、耐腐食性をはじめとする優れた特性を有する材料として

広く用いられており、内部構造に関する検討も多くなされてきた。特に、市場規模の大きい

PAN 系炭素繊維とピッチ系炭素繊維は検討例が多く、品種や製造プロセスの改善が進めら

れてきた。これら２種類の炭素繊維は前駆体に特徴づけられた物性を有しており、過去に構

造や物性の比較をした報告例が複数あるものの、微細構造の理解が十分ではないため、製造

プロセスや物性を改善における障害となっている。したがって、それぞれの炭素繊維の構造

解析法を発展させることが重要であり、さらに前駆体の違いが炭素繊維の最終構造に及ぼ

す影響にまで理解を拡張することができれば、従来にない炭素繊維の設計指針が得られる

ことが期待される。 

本研究では、PAN 系炭素繊維とピッチ系炭素繊維の構造理解を深めるため、それぞれの

構造解析法の確立を目的とした。PAN 系炭素繊維については、理解が不十分かつ解析法が

確立されていない非晶質領域をターゲットとした。原理的に非晶質構造も含めた炭素網面

の情報を反映するラマン分光法に着目し、解釈が困難なラマンスペクトルに対して、網羅的

なデータ取得と解析手法の工夫による構造との対応を検討した。ピッチ系炭素繊維につい

ては、原料ピッチに種々の PAH が含まれることと、それらの製造工程ごとに生じる反応の

違いに着目した。そこで、代表的な構造を有するモデル化合物の、各工程における構造変化

を追跡し、ピッチ系炭素繊維の解析結果と合わせて検討した。 

各章の位置づけと検討内容を示す。第１章では、研究の概要と炭素繊維開発の歴史、現状

のプロセスや構造理解について述べ、本研究の目的を示す。第２章では、PAN 系炭素繊維

の非晶質領域を含めた構造解析手法として適用したラマン分光法について、取得した多様

なスペクトルを示した後、解析戦略とともに抽出したパラメーターによる構造の考察を行

った。第３章では、ピッチ系炭素繊維の不融化工程（図 1.2）における構造変化を理解する

ため、モデル化合物の酸化反応の解析を行い、不融化処理後のピッチ系炭素繊維と合わせて

考察した。第４章では、ピッチ系炭素繊維の炭素化・黒鉛化工程における構造変化を理解す

るため、ピッチ系炭素繊維の種々の分析結果に加え、第３章で得られた不融化後のモデル構

造を出発原料とした反応分子動力学シミュレーションを実施し、これらを組み合わせて考

察した。第５章では、第２章から第４章で得られた結果から、本研究の総括を行った。 
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2 PAN 系炭素繊維の構造解析  

2.1 背景 

 炭素材料の構造解析には汎用性の高さから X 線回折（XRD）に加えてラマン分光法が一

般的に用いられる[1-5]。XRD は結晶の規則性を敏感に反映し、結晶子サイズや面間隔、結

晶配向度の評価が可能であるが[6-8]、ラマン分光法は数 nm から μm の空間分解能が得られ

ることに加えて[9-12]、表面感度が高く、開放系での測定が可能である[13, 14]。特に、黒鉛

化構造由来であって炭素網面内の E2gモードに起因する G バンド（1580 cm-1）と、エッジや

点欠陥などの構造欠陥由来であって A1gモードに起因する D バンド（1360 cm-1）の 2 つが、

従来から主に用いられてきた[15-18]。これらのパラメーターは、実験的に D バンドと G バ

ンドの強度比 ID/IGが炭素網面の結晶子サイズ Laに反比例することを明らかにした Tuinstra-

Koenig rule（T-K 則）として広く知られている[19]。その後、結晶子サイズが 2 nm 以下の領

域にまで関係性が拡張され、その領域においては ID/IG は結晶子サイズの二乗に比例する経

験式が提示されている[18, 20]。このように、D バンドと G バンドの強度比は、炭素材料の

欠陥量の指標として広く用いられている[21]。一方で、半値幅（FWHM）についても議論さ

れており、D や G バンドの FWHM が結晶子サイズと良好な相関を有することが報告されて

いる[22-24]。以上のように、結晶性黒鉛由来である G バンドと、エッジ部などの黒鉛構造

の不規則性由来である D バンドがラマンスペクトルを解析するうえで基準であり、原理上

格子振動を捉える分析法であるため、PAN 系炭素繊維の非晶質領域を含む構造解析に有効

である可能性が高い。 

しかしながら、難黒鉛性の PAN 系炭素繊維のような結晶性が低い炭素材料では、D バン

ドと同様に、欠陥構造に由来する D’バンド（1620 cm-1付近）と G バンド（1580 cm-1付近）

からなる疑似 G バンドが非常にブロードであり、ピーク強度やピーク位置、FWHM といっ

た情報の解釈が限定的となる課題があった。これらの欠陥には、官能基や五員環、七員環の

ような構造が含まれており、G バンドや D バンドのブロード化の要因である。例えば、ラ

マンスペクトルを解釈するにあたって、T-K 則ではピーク高さそのものを使用するため、ピ

ークフィッティングが重要であるが、ピークフィッティングそのものの精査を行った例は

少なく、フィッティングに用いるピークが 2-10 個とさまざまな報告例がある[4, 14, 24-33]。

黒鉛化材料の場合、D’バンドも考慮した 3 つのピークでのフィッティングが報告されてい

るが[27, 34]、ブロードな D や G バンドでは、非晶質や不純物由来の A バンド（1450 cm-1付

近）[25, 34]や 1200 cm-1付近にピークを帰属し[35]、I バンド[4]や D4 バンド[36]として加え

る例や、D バンドを FWHM の異なる 2 つのピークでフィッティングする例も報告されてい

る[23]。このように、フィッティングするピークが多いほどフィッティングと実際に得られ

たスペクトルとの誤差は小さくなるものの、それぞれのピークがサンプルの構造情報に正

しく基づいていなければ、スペクトルの理解は限定的となってしまうことが危惧されてお

り、種々の PAN 系炭素繊維のラマンスペクトルのフィッティング結果に対する決定係数 R2

や赤池情報量基準（AIC）、ベイズ情報量基準（BIC）を用いて、客観的指標による妥当性の
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検討が最近行われている[34, 37]。その結果、高弾性率品種である黒鉛化繊維は、統計的指標

の観点からも妥当なフィッティングモデルが提案されているものの[34, 37]、標準・中弾性

率品種である低結晶性構造のフィッティングモデルにはまだ妥当性の検証が必要であるこ

とが示された。このように、グラファイトなどの結晶性の高い炭素材料については、スペク

トルの解釈が進んできたが、低結晶性の炭素材料については、ブロードなスペクトルのため

ピークフィッティングが恣意的にならざるを得ず、G バンドに隣接する D’バンドを分離で

きていない例がほとんどであった（図 2.1（a））。その結果、スペクトルの単純な強度比 ID/IG

を用いた T-K 則の適用範囲は、結晶子サイズ La が大きい場合のみに制限されており、D’バ

ンドの分離を行ったうえで、低規則性炭素構造を考察することが長年の課題であった。 

これらの課題に対して、励起波長依存性は欠陥が導入されたグラフェン[38, 39]やパイロ

カーボン[40]を通じて理解が進んでおり、紫外線励起では G バンドが、近赤外線励起では

D、D’バンドが強調されることを利用して、種々の PAN 系炭素繊維に対する励起波長依存

性の解釈が進んでいる[41]。また、ピーク強度だけでなく位置がシフトすることも知られて

おり、D バンドや D’バンドはそれぞれ 43-48 cm-1/eV[42, 43]や 10 cm-1/eV[2]であることが報

告されている。G バンドは黒鉛化材料では励起波長依存性を示さないものの[38]、非晶質炭

素ではピークシフトが確認されている[21]。このように、励起波長依存性を用いることで、

疑似 G バンドに混在している D’バンドの分離が可能になると考えられる。 

そこで本研究では、PAN 系炭素繊維の非晶質領域を含む構造を解析するため、ラマンス

ペクトルの新たな解析方法を検討した。具体的には、D と G バンド間のピークの影響を限

定的にするために、1473 K で熱処理した PAN 系炭素繊維を基準として、炭化温度を少しず

つ変化させた PAN 系炭素繊維の差分スペクトルを解析することによって、構造成長を評価

した（図 2.1（b））。 
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図 2.1 本研究の概要。（a）2073 K で炭素化した PAN 系炭素繊維の励起波長 514.5 nm のラ

マンスペクトル、（b）2073 K で炭素化した PAN 系炭素繊維の励起波長 514.5 nm の差分ラマ

ンスペクトル、（c）励起波長 514.5 nm における D バンドの FWHM と ID/IGの関係、（d）1173-

2073 K で炭素化された PAN 系炭素繊維のグラフェン[49]、（e）PAN 系炭素繊維とピッチ系

炭素繊維の引張強度と引張弾性率。（〇：PAN 系炭素繊維、△：ピッチ系炭素繊維）[46-48]。 
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2.2 実験 

2.2.1 サンプル調製 

 サンプルには、1473-3073 K の範囲において 100 K 刻みで炭化温度のみを変更した PAN 系

炭素繊維を使用した。前駆体には PAN 繊維を用い、公知の方法で耐炎化処理した前駆体繊

維を用いた。なお、炭素繊維製造時の炭化炉内の温度は最高温度で一定として、それぞれ 1

分間熱処理した。PAN 系炭素繊維に含まれる窒素の存在は、ラマンスペクトルの解釈を複

雑にする可能性があるため、前駆体由来の窒素原子がほぼ完全に脱離したサンプル[51, 52]

を基本的に選定しているが、一部窒素が残存するサンプルも解析した。参考として X 線光

電子分光法（XPS）で評価した窒素原子比率（N/C）を図 2.2 に示した。なお、XPS の装置

は、ULVAC PHI 社製の PHI Quantera SXM を用いており、X 線源は Al Kα、加速電圧は 15 

kV、X 線出力は 25 W、Pass energy は 69 eV である。2073 K の N/C は 0.002 であり、1873 K

の約半分程度と十分小さい。 

本研究で調製した炭素繊維は開放系の黒鉛化炉を用いて製造しており、熱処理温度の変

更が容易である。また、炭素繊維の構造そのものを抽出するため、炭化後の電解処理やサイ

ジング付与といった表面処理は行わなかった。市販されている炭素繊維は、複合材料にする

ときの接着性を考慮して表面処理が行われているために、炭化度の評価には不適である。解

析に用いた炭素繊維の代表的な SEM 画像を図 2.3 に示す。なお、SEM の装置としては、日

立ハイテック社の S-4800 を用いた。同じ原料を用いているため、繊維径はどのサンプルも

概ね 5 μm であり、ラマンスペクトルに反映される炭素繊維表面と内部構造との間には大き

な差異はないと考えられる。また、引張弾性率は炭化温度に対して単調に増加しており、

2073-3073 K に対して 335-425 GPa である。また、比較対象にピッチ系炭素繊維の代表例と

して Solvay 製 Thornel P-30 を用いた。P-30 は引張強度 1.38 GPa、引張弾性率 207 GP、比重

は 2.00 である。前駆体は異なるものの、弾性率の近いサンプルを選定することで、多面的

に構造の違いを議論できるようにした。基本的な結晶構造の情報として XRD で評価した結

晶パラメーターを表 2.1 に示した。炭化温度を高めることで結晶子サイズと配向度が徐々に

高くなる傾向であり、本検討で用いたサンプルは幅広い炭化度を有していることを確認し

た。 

基準物質として、高配向熱分解黒鉛（HOPG（ZYB, NT-MDT Spectrum Instruments Ltd., 

Russia））とコラニュレン（Purity 97%, Tokyo Chemical Industry Co., Ltd., Japan）のラマンスペ

クトルも取得した。HOPG のベーサル面とエッジ面をそれぞれ測定することで、G バンドと

D バンド、D’バンドの位置を把握することができる。また、コラニュレンは、炭素材料の欠

陥として比較的多く報告される五員環や C-H[53, 54]を含む多環芳香族化合物であり、五員

環と C-H に由来するピークの情報を同時に得ることができる[55, 56]。 
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図 2.2 XPS で測定した 1873-3073 K で炭素化した PAN 系炭素繊維の N/C 
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図 2.3 PAN 系炭素繊維の SEM 画像。（a）2073 K、（b）2273 K、（c）2473 K、（d）2673 K、

（e）2873 K、（f）3073 K 
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表 2.1 XRD で測定した炭化温度の異なるサンプルの

結晶子サイズ Lcと La、繊維軸方向の結晶配向度 π002 

Carbonization 

temperature 

/ K 

Lc 

/ nm 

La 

/ nm 

π002 

/ - 

2073 2.6 3.9 0.856 

2273 3.0 4.6 0.870 

2473 3.6 4.9 0.870 

2673 4.3 5.4 0.886 

2873 5.2 5.7 0.898 

3073 5.8 6.0 0.908 

  



 

24 

 

2.2.2 分析手法 

 ラマン分光分析で用いた励起波長は 363.8 と 457.9、514.5、1064.0 nm の 4 種類であり、

1064.0 nm の励起波長は Photon Design 製の PDP1000 を、514.5、457.9 nm は HoribaJobin-Yvon

製の T64000 を、363.8 nm は Photon Design 製の PDP320 を用いてスペクトルを得た。363.8 

nm の紫外線励起では G バンドを、1064.0 nm の近赤外線励起では D や D’バンドを強調でき

るため[3]、分離したい G バンドと D’バンドの挙動を独立して追跡できる。また、一般的に

用いられる 514.5 nm に加え、457.9 nm を用いることで、炭化温度だけでなく、励起エネル

ギーに対するラマンスペクトルの挙動を追跡できる。サンプルの加熱の影響を考慮し、レー

ザー出力は 0.2 mW 以下となるようにした。レーザー出力を弱めてもピーク位置は変化して

おらず、レーザー加熱によるピークシフトの影響がないことを確認した。レーザービーム径

はどの励起波長でも 1 μm としており、入射光が炭素繊維の繊維軸に対して直行するよう

にレーザーを照射した。 

 本研究では、装置やサンプル特性の影響を考慮し[37, 57]、一般的なピークフィッティン

グで用いられる Lorentz 関数と Gaussian 関数を畳み込んだ Voigt 関数をフィッティング関数

として選定した。これら Voigt 関数で表現された D、G、D'バンド関数を加算して得られた

合成関数と測定スペクトルとの誤差は、最小二乗法を用いてフィッティングを行った。なお、

D'バンドはエッジの構造（特に armchair エッジなど）によって C=C の結合距離が短くなる

ことに起因する 1600-1620 cm-1 付近にピークを持ち、五員環の歪みによって C=C の結合距

離が短くなることに起因するピークが 1620-1670 cm-1 付近に生じることが報告されている

[58]。結合距離については式 2.1 の関係であることがよく知られている。 

 

𝜈 = √𝑘 𝜇⁄ 2𝜋𝑐⁄                                                                                                (2.1) 

 

𝜈と𝑘、𝜇、𝑐はそれぞれ二原子間の振動に対応する波数、ばね定数、換算質量、光速を表す。

しかし、PAN 系炭素繊維ではこれらの構造が複雑に混在するため、D'バンド自体のさらなる

分離は行わなかった。また、恣意的なフィッティングを防ぐため、G、D、D'バンドのピー

ク位置はそれぞれ 1560-1600、1280-1400、1600-1620 cm-1に制限した。 

TEM 観察は炭素繊維の縦断面に対して行った。観察用試料は炭素繊維をエポキシ樹脂中

に包埋して固定したのち、集束イオンビーム法（FIB）で薄片化した。FIB 法では、SMI3200SE

（SIINT）、FB-2000A Micro Sampling System（日立）、Strata400S（FEI）を用いて試料を作製

した。TEM 観察には H9000UHR II（日立）を用い、加速電圧は 300 kV とした。 
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2.3 結果と考察 

2.3.1 炭化温度の異なる炭素繊維のラマンスペクトル 

 4つの励起波長について炭化温度の異なる炭素繊維のラマンスペクトルを取得し（図2.4）、

スペクトル形状の変化から D’バンドの分離の可能性について議論する。図中には基準物質

として測定した HOPG とコラニュレンのスペクトルも図示しており、HOPG のスペクトル

から得られる D、G、D’バンドを点線で示した。なお、HOPG のスペクトルで強度が低いピ

ークについては、一般的に報告されているピーク位置に点線を図示した。特に D’バンドの

ピーク位置は、グラファイトのラマンスペクトルとフォノンの分散曲線の両方を用いて報

告されている[59]。励起波長によらず、HOPG の D と G バンドのピーク位置に対して、そ

れぞれの炭素繊維のピーク位置は概ね一致しているが、1064.0 nm（図 2.4（d））は G バンド

強度が小さいため、詳細な解析が必要である。コラニュレンのスペクトルから、D’バンドの

ピーク位置が HOPG のエッジのピーク位置と異なっており、結晶子と芳香族化合物におけ

るエッジ構造と五員環構造の違いを反映している可能性がある[55, 56]。さらに、コラニュ

レンで特徴的な 1430 cm-1付近の五員環由来のピークは[55, 56]、炭素繊維のスペクトルでは

高強度なピークとして検出されなかった。コラニュレンのような小分子中で結合長が整っ

た五員環とは異なり、PAN 系炭素繊維中の五員環は網面内に取り込まれた形で六員環以外

の環とも結合し、種々の結合状態で存在すると考えられる。また、網面内にはひずみ分布が

生じ、五員環の結合長も広い分布を有することになるため、原理的にもピーク強度の低下が

想定される。 

それぞれの励起波長ごとに炭化温度とラマンスペクトルの挙動を見てみると、炭化温度

の増加にともなって、1580 cm-1 付近の G バンドのピーク強度に対する 1360 cm-1 付近の D

バンドのピーク強度が減少した。炭化温度増加にともなって黒鉛由来の構造が発達するた

め、黒鉛化構造由来の G バンド強度でスペクトルを規格化した場合、これらの挙動はエッ

ジなどの構造欠陥が黒鉛由来の構造の成長に対して相対的に増加が少ないことを示してい

る。D バンドと G バンド間のブロードなピークは、炭化温度増加にともなって G バンドに

対して相対的に減少した。D バンドでは低波数側に C-H の面内変角振動（1000-1300 cm-1）

[60-62]と C-N 結合の影響を受けた C=C の伸縮振動（1160-1350 cm-1）が[63, 64]、高波数側

（1400-1450 cm-1）では五、七員環由来の C=C 伸縮振動[55, 56, 58, 65]が計算と標準物質のス

ペクトルから確認されている。また、低波数側では armchair エッジ由来で 1240-1270 cm-1に

[54]、その他エッジの影響も含めると C-H 由来で 1100-1290 cm-1付近にまでピークが出現す

ると報告されており、D バンドのブロード化の原因の一つと説明されている。すなわち、一

見 D バンドと G バンド間のブロードなピークが減少するように見える傾向は、D バンドの

FWHM が減少したことを反映しており、黒鉛構造の発達と整合する挙動である。 

図 2.4（a, b）のように、励起波長が短い場合、炭化温度が高くても D バンドと G バンド

の二つのピークが明確に識別できる。一方、図 2.4（c, d）のように、励起波長が長い場合、

炭化温度が 3073 K のラマンスペクトルには、G バンドの高波数側にもう一つピークがある
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ことがわかる。このピークは D’バンドであり、結晶子のエッジ構造や五員環などの構造欠

陥によって C=C の結合長が短くなることに対応するピークである[58, 63]。 

一方、2073 K のスペクトルでは G バンドと D’バンドが混在しており、その帰属は困難で

ある。2073 K のスペクトルに加えて、励起波長が 1064.0 nm での 2073-2573 K の炭素繊維の

スペクトルのように、多くの場合、このようなブロードなピークについて G バンドのみで

帰属している[66]。いくつかの例では、G バンドに加えて D’バンドもフィッティングしてい

るが、そのフィッティング結果は一義的に決まっていない[67]。ここで重要なのは、連続的

に炭化温度を変化させることでスペクトルも連続的に変化していることであり、ピーク分

離をしにくいスペクトルに対してもより高温処理したサンプルのスペクトルの情報からピ

ーク分離にアプローチできる可能性がある。 
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図 2.4 2073-3073 K で炭素化した PAN 系炭素繊維と HOPG、コラニュレンのラマンスペク

トル。（a）363.8 nm、（b）457.9 nm、（c）514.5 nm、（d）1064.0 nm。  
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2.3.2 励起波長依存性 

 炭化温度ごとの励起波長依存性という観点から D’バンドの挙動追跡するため、図 2.4 に

示したスペクトルをサンプルごとに並び替え、励起波長の異なるラマンスペクトルを比較

した（図 2.5, 2.6）。全ての炭化温度において、励起波長が小さくなるにつれて、D バンドが

高波数シフトしており、ピーク強度は減少する傾向を示した。この傾向はエッジを含む

HOPG でも同様であり（図 2.6（a, b））、実験的にも同様の結果が報告されている[1]。この挙

動については、二重共鳴散乱効果で説明されている。一般的にラマン分光法ではフォノンの

運動量が保存される必要があるため、ブリルアンゾーン中心の単一フォノン散乱である G

バンドしか得られないが、エッジを含む欠陥が存在する材料では、対称性の欠如から D バ

ンドが生じることが知られている。欠陥構造では弾性散乱が発生するため、フォノンの運動

量の和が 0 となればよく、二つのフォノン散乱が観測される。その場合、電子状態のエネル

ギー分散関係において二つの共鳴状態を経るとされており、二重共鳴散乱効果として説明

されている。したがって、D バンドではフォノンの波数ベクトルが 0 ではなく、励起エネル

ギーに対応してフォノンの散乱ベクトルも増加することがすでに理論的に導かれている[42, 

43]。一方で、コラニュレンのスペクトルは励起波長依存性を示しておらず、特に五員環由

来のピークは励起波長に関わらず同じ位置に現れており、既に報告されている計算結果と

も一致している（図 2.6（c））[55, 56]。この結果から、五員環由来の D バンドは、結晶子の

エッジ構造とは異なるピークであると考えられる。明確な説明がつかないが、D や D’バン

ドのような二重共鳴散乱機構の場合は励起エネルギー依存性を示すことを考慮すると、コ

ラニュレンのピークの散乱過程が G バンドと同様に一つの準位における共鳴散乱過程であ

ることを示唆している。 

励起波長が 1064.0 nm の場合、G バンドがやや高波数シフトしているように見えるが、G

バンドの励起波長によるピークシフトの報告はされておらず、共鳴散乱機構であることか

らも原理的に励起波長依存性は示さないと考えられている[42, 43]。さらに、欠陥構造を含

まない HOPG のベーサル面のスペクトルからも G バンドが励起波長依存性を示さないこと

が明らかである。ここで、励起波長 514.5 nm のラマンスペクトルを見ると、1580 cm-1付近

の G バンドの高波数側に D’バンドが確認できる。励起波長増加に伴って、D バンド強度が

増加するため、同様の二重共鳴散乱機構を有する D’バンドに関してもピーク強度が増加し

たと考えられる。これらのことから、1064.0 nm の高波数シフトしたように見える G バンド

は、D’バンドをメインピークとして含むと考えることができる。 

このように、単一の励起波長で解析すると G バンドに見えるスペクトルに対しても、異

なる励起波長を適用することで 1064 nm では D’バンドが、363.8 nm では G バンドを分離で

きた。また、各バンドのピークシフトも明確である。以上より、紫外線励起と近赤外励起で

明瞭となる D’バンドと G バンドを基準にして、ブロードなスペクトルにおける D’バンドの

分離のアプローチが有効であることを明らかにした。 
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図 2.5 異なる励起波長で測定した PAN 系炭素繊維のラマンスペクトル。（a）2273 K、（b）

2373 K、（c）2473 K、（d）2573 K、（e）2673 K、（f）3073 K。  
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図 2.6 異なる励起波長で測定した標準試料のラマンスペクトル。（a）HOPG のエッジ面、

（b）HOPG のベーサル面、（c）コラニュレン。  
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2.3.3 A バンドの規格化 

 D'バンドと G バンドを精度良く分離するために、励起波長 363.8 nm と 457.9 nm では 1480-

1490 cm-1、514.5 nm では 1460-1480 cm-1、1064.0 nm では 1450-1550 cm-1のラマンスペクトル

の強度積分値を規格化し、D や G、D’バンドの挙動を議論する。そのために、G バンドと D

バンド間のブロードな A バンドの影響を限定的にするアプローチにより、差分スペクトル

を活用する。なぜなら、A バンドは五員環や七員環のような非晶質構造に由来するピークで

あり[25, 34, 55, 56, 58]、炭化度の低下に伴い、相対的にそのピーク強度は増加し、隣接する

G バンドの解析が困難になるからである。比較として、励起波長を 514.5 nm としたときの

各種サンプルの G バンド強度を規格化したラマンスペクトルは、1460-1480 cm-1のピーク強

度が高く、特に G バンドのピーク強度に影響するため、フィッティングが困難であること

が明らかである（図 2.7（a））。一方、図 2.7（b）では、1460-1480 cm-1のピーク強度で規格

化しており、炭化温度に対して、各ピーク強度が順に増加する傾向が顕著である。さらに、

黒鉛化度が低いサンプルでは G バンドは 1590-1600 cm-1 のブロードな単一ピークに見える

が、黒鉛化度増加に伴い、徐々に G と D’の二つのピークへスプリットしていく挙動が連続

的に確認できる。また、スプリットした G バンドのピーク位置はブロードだったときに比

べて低波数シフトしており、スプリットしてからは黒鉛化度にかかわらず一定の位置であ

る。本来 G バンドのピーク位置は一定だが、五員環などの影響で歪みが生じると C=C の結

合距離が短くなり、高波数シフトすることが報告されている[58, 62]。したがって、図 2.7（a）

でも黒鉛化度が低いことに起因して、G バンドの高波数シフトならびにブロード化が生じ

ていると考えられる。 

このように規格化すると、問題となっていた A ピークは黒鉛化度にかかわらずほぼ重な

り、D バンドと G バンドが黒鉛化度に対して単調に増加していることが明らかである。ま

た、疑似 G バンドのピーク幅が、黒鉛化度とともにシャープに変化しているが、これは G

バンドが D’バンドに対して相対的に強度が増加していると解釈できる。以上より、A バン

ドの影響を限定的にした場合、スペクトルの差分を算出することは、各ピークの定量的な変

化を議論することを可能にすると考えられる。 
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図 2.7 励起波長 514.5 nm で測定した 1773-3073 K で炭素化した PAN 系炭素繊維のラマン

スペクトル。（a）G バンド強度で規格化、（b）1460-1480 cm-1の強度で規格化。 
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 そこで、A バンドの影響を限定にするため、1460-1480 cm-1で規格化したスペクトルの比

較を他の励起波長にも展開した（図 2.8）。どの励起波長においても、非晶質構造が多いと考

えられる 1773 K のスペクトルを参考として示し、炭化温度増加に伴うスペクトル変化の基

準とした。図 2.8（a）より、炭化温度増加に伴う G バンドと D バンドのピーク強度が増加

し、特に G バンドが顕著である。図 2.8（b）も同様の挙動であるが、G バンドの高波数側

の強度が 2273 K 以降わずかに高い。高波数側のピーク位置が概ね 1620 cm-1 付近であるこ

とから、D’バンド由来と考えられる。図 2.8（c）では、炭化温度増加にともなって D バンド

強度が増加し、2673-3073 K では一定である。図 2.8（d）の励起波長 1064.0 nm では、D’と

D バンド強度が強調されていることが特徴である。また、炭化温度増加にともなって、D バ

ンドと疑似 G バンドのピーク強度は増加し、疑似 G バンドは高波数シフトした。このシフ

トは、主に D’バンドの増加に起因すると考えられ、図 2.8（a-c）とは異なる挙動である。

2573 K 以降は 1620 cm-1付近でピーク位置が一定で、形状もシャープであることから、D’バ

ンドが支配的だと考えられる。以上のとおり、A バンドを規格化することで、どの励起波長

においても A バンドは黒鉛化度によらず重なっており、D バンド、G バンド、D’バンドの

ピーク強度がいずれも熱処理温度に伴い単調増加する挙動であることがわかった。 
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図 2.8 励起波長 363.8 と 457.9 nm では 1480-1490 cm-1、514.5 nm では 1460-1480 cm-1、1064.0 

nm では 1450-1550 cm-1を規格化した PAN 系炭素繊維のラマンスペクトル。（a）363.8 nm、

（b）457.9 nm、（c）514.5 nm、（d）1064.0 nm。  
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2.3.4 差分スペクトルの適用 

 A バンド強度の規格化が有効であることを確認したため、炭化温度に対応するスペクト

ル形状の変化をさらに詳細に議論するため、1473 K で炭化した炭素繊維を基準に、炭化温

度違いのスペクトルの差分スペクトルを算出した（図 2.9）。ただし、励起波長 1064.0 nm に

ついては、ベースライン強度が大きく、サンプル由来のスペクトルを解析することが困難だ

ったため、1873 K で炭化した炭素繊維を基準に差分スペクトルを算出した。 

D’バンド強度が弱いと考えられる 363.8 nm では、炭化温度が増加するにつれて D と G バ

ンドが単調に増加する挙動を示した（図 2.9（a））。励起波長が 457.9 や 514.5 nm では（図

2.9（b, c）)、差分スペクトルを算出する前にわずかに確認された D’バンド（図 2.8（b, c））

がより明確となった。励起波長が 457.9 nm では 2073 K でやや幅広な D バンド（FWHM：

58.8 cm-1）と疑似 G バンド（FWHM：56.2 cm-1）が差分として見られており、2273 K で 1620 

cm-1付近にショルダーピークを有する 1580 cm-1をピークトップとした疑似 G バンドが検出

された（図 2.9（b））。以降、ショルダーピークの強度は一定で、1580 cm-1付近のピーク強度

のみが増加した。このショルダーピークは D’バンドであり、2273 K 以降にピーク強度の変

化がない D バンドと同様の挙動である。励起波長が 514.5 nm では、2273 K の時点で疑似 G

バンドの高波数側にショルダーピークが見られており、これがD’バンドである（図2.9（c））。

D バンドと同様に 2373 K まではピーク強度が増加するが、以降大きな変化はない。励起波

長が 1064.0 nm の場合（図 2.9（d））、2273 K ではほとんど強度がなく、1873 K との差分は

ごく少量である。以上の通り、A バンドの規格化に加え、1473 K を基準に差分スペクトル

を算出することで、A バンドが混入することなく D バンドと G、D’バンドが完全に分離さ

れ、炭化温度に対する D や G、D’バンドのピーク強度やピーク位置、FWHM などの変化を

強調することが可能となった。 
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図 2.9 PAN 系炭素繊維の差分スペクトル。（a）363.8 nm、（b）457.9 nm、（c）514.5 nm、（d）

1064.0 nm.  
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2.3.5 構造理解に向けたラマンスペクトルの解釈 

 ここまでの結果から、A バンドの規格化と 1473 K を基準（1064.0 nm 励起では 1873 K）

にした差分スペクトルによって、D と G、D’バンドが完全に独立したピークとなっており、

対称性の高いスペクトルが得られた。また、疑似 G バンドに混在する D’バンドを強調でき

たため、差分スペクトルについてピークフィッティングを行い（図 2.10-13）、炭化温度に対

する D や G、D’バンドのピーク位置と FWHM の基本的な挙動を概観する（図 2.14）。D バ

ンドのピーク位置は励起波長が大きくなるにしたがって低波数シフトしている。これは D

バンドの散乱過程に伴う共鳴状態の波数変化が生じることで、フォノンの運動量が変化す

ることに起因しており、過去の二重共鳴散乱の説明と一致している[2, 68, 69]。G バンドも

励起波長が増加するに伴って、ピーク位置が最大 20 cm-1程度の高波数シフトを示したが、

フォノン散乱過程において一つの共鳴状態しか有さないことから、原理上固有のピーク位

置であることが知られている[42]。363.8 nm 励起から得られた差分スペクトルの G バンド

位置が、標準物質である HOPG から得られる G バンド位置と同等であることと、D バンド

と D’バンドの強度が小さいことを踏まえると、励起波長増加による D’バンドの寄与がわず

かに含まれることを示唆しており、さらなる精度向上が課題である。一方で、炭化温度に対

してはピーク位置の変化はごくわずかである。ピーク位置については、分子振動のばね定数

を含む式 1 で与えられ、分子間の結合距離が短い場合はばね定数が大きくなるため高波数

シフトし、結合距離が長い場合はばね定数が小さくなるため低波数シフトすることが報告

されている[58, 62]。したがって、G バンドのピーク位置が炭化温度に対してわずかに変化

している仮説の一つとして、結合距離の変化が挙げられる。他にも、炭素繊維の微細構造解

析の一例として中性子散乱が報告されており[70, 71]、特に弾性中性子散乱を用いた半径方

向分布解析において、弾性率が 255 GPa の T800 は弾性率が高い M50（440 GPa)や P-100（724 

GPa)と比較して、六員環の C=C 結合距離がブロードに分布し、ピークがわずかにシフトす

ることが見いだされた[72]。さらに、炭素繊維は応力によってバンドシフトすることが広く

知られているため[73, 74]、残留ひずみなどの影響で結合距離が変化しているものと考えら

れる。 

D’バンドは、炭化温度に対するピーク位置の変化が D バンド（±0.7 cm-1）や G バンドの

変化（±4.0 cm-1）に比べるとやや大きい（±5.0 cm-1）が、D バンドの挙動と合わせて考える

と、フィッティングの誤差であり、概ね一定と解釈できる。励起波長依存性は D バンドほ

どではないものの、励起波長の増加に伴って、低波数シフトしている。D'バンドの励起波長

依存性は、D'バンドの散乱過程に伴う共鳴状態でのフォノンの運動量変化によるもので、D

バンドと同じであり、これまでの二重共鳴散乱の説明と一致する[2, 65, 66]。以上より、炭

素繊維の構造変化に伴う結合距離の変化がピーク位置に反映される傾向を得たがその傾向

は小さく、今回用いたサンプルでは炭化温度による影響が現れにくかった。炭化温度 2073 

K では窒素原子と sp3C をほとんど含まない[75]ことから妥当であり、疑似 G バンドにおけ

る D’バンドの混入比率が変化することによるピークシフトの誤差も影響すると考えられる。 
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各ピークの FWHM の炭化温度に対する挙動は、D や G、D’バンドともに励起波長依存性

はほぼ見られない（図 2.14（c-e））。各バンドは、どの励起波長においても炭化温度に対する

挙動が類似しており、炭化温度の増加に伴って FWHMは半分以下に狭くなる傾向を示した。

特に、D バンドについてはピーク位置が温度によらず安定して他のピークとの混在がない

ことから、FWHM はバラつきも小さく、炭化構造をより良く反映している。D バンドを高

精度に分離する方法として、D バンドを低波数シフトさせる近赤外の励起波長レーザーを

使用する方法、差分スペクトルを用いる方法、フィッティングのピーク数を増やす方法など

が挙げられる。以上の通り、差分スペクトルを用いることでブロードな疑似 G バンドにお

いても D’バンドを考慮したフィッティングを可能とし、励起波長依存性も含めたラマンス

ペクトルから得られる有益な情報はピーク強度比以外では D バンドの FWHM であること

を明確にした。 
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図 2.10 励起波長 363.8 nm で得られた差分スペクトルのフィッティング結果。（a）1773 K、

（b）2073 K（c）2273 K、（d）2373 K、（e）2473 K、（f）2573 K、（g）2673 K、（h）3073 K。  
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図 2.11 励起波長 457.9 nm で得られた差分スペクトルのフィッティング結果。（a）1773 K、

（b）2073 K（c）2273 K、（d）2373 K、（e）2473 K、（f）2573 K、（g）2673 K、（h）3073 K。 
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図 2.12 励起波長 514.5 nm で得られた差分スペクトルのフィッティング結果。（a）1773 K、

（b）2073 K（c）2273 K、（d）2373 K、（e）2473 K、（f）2573 K、（g）2673 K、（h）3073 K。 
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図 2.13 励起波長 1064.0 nm で得られた差分スペクトルのフィッティング結果。（a）2073 K

（b）2273 K、（c）2373 K、（d）2473 K、（e）2573 K、（f）2673 K、（g）3073 K。 
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図 2.14 差分スペクトルから解析した各種パラメーターと炭化温度の関係。（a）D バンドの

ピーク位置、（b）G バンドのピーク位置、（c）D’バンドのピーク位置、（d）D バンドの FWHM、

（e）G バンドの FWHM、（f）D’バンドの FWHM。  
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FWHM 以外に強度比に関する情報を得るために、このフィッティング結果を用いて T-K

則として広く知られている ID/IGと結晶子サイズの関係について整理した。T-K 則[19]と同様

に結晶子サイズで整理したところ（図 2.15）、励起波長 363.8-514.5 nm の場合は、結晶子サ

イズの逆数を用いたモデル式である式 2 で実測値を良好に説明でき、PAN 系炭素繊維のよ

うなブロードなスペクトルにおいてもグラファイトなどの炭素材料と同様の取扱いが可能

である。なお、式 2.2 の𝑐(𝜆𝑒𝑥)と𝜆𝑒𝑥はそれぞれ、励起波長に依存する関数、励起波長を表す。 

 

𝐼D

𝐼G
= 𝑐(𝜆𝑒𝑥)

1

𝐿a
                                                       (2.2) 

 

D バンドがエッジに影響を受けた A1g振動モードであることを考慮すると、そのピーク強

度は結晶子サイズ La に比例し、G バンドは結晶子の E2g 振動モードであるため La の二乗に

比例すると考えられる。すなわち、ID/IG は La に反比例の挙動であることが数式としても理

解でき、既存の研究では D’バンドが混入していたため信頼性が低かったが、本研究では La

が 3.9 nm（炭化温度 2073 K）以上の構造については結晶子サイズの逆数を用いた経験則が

成立していることを確認した。したがって、前述の FWHM の議論と合わせると、本検討の

範囲では 1773 K 以上の熱処理によって、黒鉛構造が成長し、欠陥が減少すると解釈できる。

さらに、363.8 nm のモデル式の実数倍で他の励起波長をフィッティングしたところ、良好な

一致を示した（式 2.3)。 

 

𝐼D

𝐼G
= 𝐴 (2.046

1

𝐿a
0.675 − 0.536)                                                                                                               (2.3) 

 

ここで、式 3 中の𝐴は、励起波長 363.8 nm で 1 とした場合の、他の励起波長における実数

倍を表している。つまり、同一サンプルで励起波長の異なるラマンスペクトルを取得した場

合、励起波長間の ID/IG の比率は一定であり、この比率は結晶子サイズ（炭化温度）には依

存しないと解釈できる。この結果は過去の文献値の傾向ともほぼ一致しているうえに、本検

討により紫外から近赤外まで領域を拡張したため、励起波長が 100 nm 増加するごとに ID/IG

が 3 倍ずつ強調されていくことが明確となった（図 2.16）。 
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図 2.15 励起波長ごとの ID/IGと結晶子サイズ Laの関係。（□：363.8 nm、◇：457.9 nm、△： 

514.5 nm、〇：1064.0 nm） 
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図 2.16 励起波長と D バンドの強調係数の関係。（〇：本研究、□：ポリパラフェニレン由

来の黒鉛[76]、△：ダイアモンドライクカーボン[77]）  
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 ID/IGは現象論的には欠陥の密度と炭素網面の大きさに起因し[78]、DバンドのFWHMは、

五員環や七員環、C-H やヘテロ原子などの構造の乱れ[54-56, 58, 60-62]などの欠陥に伴う逆

格子空間の非局在化や[23]、格子歪み分布[72]を反映することが報告されている。図 2.17 よ

り、2073 K 以上の欠陥と関連づけることで、基本的に両者の間には一定の対応関係が認め

られた。2073 K 以下の 3 つの低温プロットでは、ID/IG の変化はほとんど無視できる傾向に

あり、炭素網面の大きさが維持されていることが示唆される。直近の石川らの検討では、

2073 K 以下で存在する五員環と七員環によって生成される「wavy graphene-like network」構

造が引張強さを増加させることが示されている[45]。五員環や七員環を含む欠陥の不均一性

の減少を D バンドの FWHM の減少と解釈すると、最近の TEM 研究[45]と同様の挙動を示

す。この結果は、炭素網面を大きく保ち、歪み分布のような構造的な無秩序性を適度に有す

ることで、引張強度を高めることができることを示唆する。具体的には、一般的に用いられ

る励起波長 514.5 nm の場合、D バンドの半値幅を 50 cm-1以上に維持することが強度の観点

では好ましいと考えられる。構造乱れをより具体的に理解することが今後の課題である。 
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図 2.17 励起波長ごとの D バンドの FWHM と ID/IGの関係。（□：363.8 nm、◇：457.9 nm、

△： 514.5 nm、〇：1064.0 nm） 
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炭素繊維の欠陥構造をさらに調査するため、ID/IGと ID’/IGの関係を整理し、低炭化度では

sp3C、vacancy defects、grain boundary などのさまざまな欠陥構造が混在し、結晶の成長とと

もにエッジ欠陥を含む grain boundary へと変化する挙動を確認した（図 2.18）。Eckmann ら

は、異なる欠陥を導入したグラフェンのラマンスペクトルから、欠陥種ごとの D バンドと

D'バンドの強度比を報告している[76]。励起波長依存性は D バンドと D'バンドで異なるた

め、本研究では Eckmann らの条件と近い 514.5 nm 励起の結果のみを用いた。1773-2373K で

の挙動は sp3C と grain boundary が混在しているが、2473 K 以上の温度では grain boundary の

みに分類されており、炭化度が高い場合と低い場合では構造変化の挙動に違いがあること

が示唆される。また、HOPG のエッジ部のスペクトルは grain boundary の値（~3.5）に近い

ことから、エッジ部は grain boundary のグループに分類されると考えられる。 
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図 2.18 PAN 系炭素繊維のラマンスペクトルにおける ID/IGと ID’/IGの関係。点線は Eckmann

らが報告した欠陥の種類ごとの ID/IGと ID’/IGの関係を示す[79]。（〇：本研究の PAN 系炭素

繊維、△：標準試料の HOPG）  
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最後に、高分解能 TEM（図 2.19）とそのフーリエ変換像（図 2.19 の inset）を用いて、本

研究で調製した炭化温度の異なる PAN 系炭素繊維と市販のピッチ系炭素繊維（Solvey 社の

P-30）縦断面を対比した（図 2.19）。ピッチ系炭素繊維である P-30 の弾性率は 207 GPa[50]

であり、1473 K で熱処理した PAN 系炭素繊維の弾性率 271 GPa に近いため、主な比較対象

とした。TEM 画像からは、炭化温度が高まるにつれて網面が成長し、配向していく挙動が

確認された。ピッチ系炭素繊維である P-30 は、1473 K で熱処理した PAN 系炭素繊維に近

い画像である。水準間の差異を際立たせるためフーリエ変換像を比較すると、炭化温度の増

加に伴って結晶配向する挙動は TEM 画像の結果と同様であり、P-30 は回折強度がやや小さ

いものの、2273 K 同等の配向であることが読み取れる。 

定量的にサンプル間の違いを評価するため、フーリエ変換像から得られた空間周波数を

実空間距離に換算した結果を図 2.20 に示す。ピークトップが 002 面の面間隔を示すと考え

ることができ、PAN 系炭素繊維は高温になるにつれて 002 面の面間隔が狭くなる挙動であ

った1。特に 3073K では層間距離が約 0.315-0.323 nm であるが、画像処理における相対値で

あり、ピクセルの空間分解能に基づくため絶対値としての議論は不適である。カタログ値で

は、P-30 の引張強度は 1.38 GPa、引張弾性率は 207 GPa であり[50]、同等の弾性率を有する

1473 K で熱処理した PAN 系炭素繊維の方が引張強度は高い（5 GPa）。すなわち、PAN 系炭

素繊維の高い引張強度は結晶子の大きさだけでは説明できないことを示している。したが

って、バルク繊維の TEM 画像から得られる定性的な情報だけでなく、ラマンスペクトルか

ら議論される構造乱れを合わせて理解することが重要である。 

マクロな欠陥がない場合には、PAN 系炭素繊維の到達可能強度は分子動力学（MD）シミ

ュレーションにより 19-36 GPa と予測されており[80-82]、市販品の最大値である 8 GPa[47]

とは乖離があることから、今後の高強度化の進展が期待されている。PAN 系炭素繊維の引

張強度が高い理由として、連続した結晶子の集合体が応力を集中させないように分配して

いることで主要構造がグラフェン並みの応力負担を達成しているためと考えられている

[46]。今回の解析結果と合わせると、結晶子の体積分率や結晶子サイズは ID/IGに関係し、五

員環や七員環によって誘起される褶曲構造は、動径分布解析によって検出される C=C 結合

距離の分布として FWHM に関係すると推定される。以上より、ラマンスペクトルから得ら

れる詳細情報は炭素繊維の構造設計に重要な役割を果たすことが期待できる。 

 

  

                                                      

1 導出した面間隔は相対値であり、ピクセル数に影響を受けるため、絶対値の議論は不適であ

る。 
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図 2.19 1473-3073 K で炭素化した PAN 系炭素繊維とピッチ系炭素繊維（P-30）の TEM 画

像。各画像の左上の挿入図は TEM 画像のフーリエ変換像。 

 

 

 

図 2.20 TEM 画像のフーリエ変換で得られた繊維軸方向のパワースペクトル。  
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2.4 本章の結論 

 PAN 系炭素繊維のラマンスペクトルがブロードであるため、スペクトルから得られる情

報が限定的であったという課題に対して、連続的に炭化温度を変えた炭素繊維について励

起波長の異なるラマンスペクトルを取得し、A バンド強度で規格化した差分スペクトルを

解析した。結論は、以下の通りである。 

 

（1）調製温度の異なる炭素繊維のラマンスペクトルを D バンドと G バンドの間に生じる

A バンドで規格化し、1473 K を基準に差分スペクトルを算出することで、A バンドが混入

することなく D と G、D’バンドが完全に分離され、炭化温度に対する各バンドのピーク強

度やピーク位置、FWHM などの変化を強調することが可能となった。 

（2）励起波長依存性も含めた差分スペクトルのフィッティング結果から、ピーク強度比以

外では D バンドの FWHM が炭化温度を反映する指標であることを明確にした。 

（3）ID/IGと D バンドの FWHM は、それぞれ炭素網面のサイズと五員環や七員環に起因す

る褶曲構造を反映すると考えられ、炭化温度に対するこれらパラメーターの挙動は、ピッチ

系炭素繊維に対して PAN 系炭素繊維の引張強度が高いことを支持する「wavy graphene-like 

network」構造の存在を示唆する。 
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3 ピッチ系炭素繊維の酸化構造の解析 

3.1 背景 

等方性ピッチ系炭素繊維は、ピッチの酸化、紡糸による繊維生成[1, 2]、約 603K でのさら

なる酸化（不融化）[3, 4]、および 1073-2773 K までの高温での炭化（図 3.1（a））[5, 6]によ

って製造される。したがって、酸化（不融化）工程における架橋構造の起源を段階的に明ら

かにすることが、炭化・黒鉛化後の炭素繊維の詳細な解析につながる[7-11]。 

近年、PAN 系炭素繊維の酸化過程が徐々に明らかにされつつあるが[12, 13]、ピッチ系炭

素繊維の酸化過程は詳細には研究されていない[14-16]。例えば、酸化反応による架橋度は元

素分析や赤外（IR）分光法などで研究されているが[17-19]、酸化ピッチの構造については言

及されていない。 

ピッチの酸化後の構造が不明確な理由の一つは、ピッチがフルオレン（m/z 166）[20, 21]

やメチルアントラセン（m/z 192）[20, 21]、ピレン、フルオランテン（m/z 202）[20-24]、ト

リフェニレン、ナフタセン[20, 22, 23, 25]、クリセン[20, 22-25]（m/z 228）、ベンゾピレンと

ペリレン（m/z 252）[20-24]、ジベンゾピレン（m/z 302）[22, 23]などの多様な PAHs の混合

物であることが挙げられる。また、一般にコールタールピッチは sp3CH2 や sp3CH3 などの

sp3C-H をわずかに含む芳香環を含むのに対し、石油ピッチは-CH2-、CH3、-CH2CH3、>CHCH3

基などの脂肪族炭素を含むことが知られている[22, 24, 26]。ピッチにはこのような様々な化

合物が存在するため、酸化構造が不明確になる。したがって、モデル化合物を解析し、酸化

反応や架橋反応の反応経路を詳細に理解する必要がある。しかし、多様な構造が混在する固

体材料の酸化過程の解析はほとんど不可能であった。酸化反応を明らかにするためには、実

際のピッチに加えてモデル化合物を用いた分析と、量子化学計算によるスペクトル計算や

ReaxFF を用いた反応分子動力学シミュレーションなどを組み合わせる必要がある。 

官能基やエッジ構造のような詳細な構造の解析を可能とする観点から、密度汎関数法

（DFT）による量子化学計算を用いた PAH や炭素材料の赤外分光法（IR）から得られるス

ペクトルの計算が近年注目を集めている[27, 28]。例えば、図 3.2（1）に示すように、隣接す

る炭素-水素結合の数を示す SOLO、DUO、TRIO、QUATRO のようなエッジ構造は、IR ス

ペクトルの sp2C-H の面外変角振動から解析することができる[29]。単一の芳香族環内で隣

接する sp2C-H が存在しない場合は SOLO（860-910 cm-1）、二つが隣接する場合は DUO（800-

860 cm-1）、三つが TRIO（750-810 cm-1）、四つが QUATRO（720-770 cm-1）である。さらに、

1000-1800 cm-1の範囲には 1000-1250 cm-1付近の sp2C-H 面内変角、1300-1540 cm-1付近の C=C

の semicircle 伸縮振動、1540-1690 cm-1付近には C=C の quadrant 伸縮振動が報告されており

[30]、大部分がこれらのピークで説明ができる（図 3.2（2））。C=C 振動に関して、semicircle

伸縮振動は一つの対称軸を、quadrant 伸縮振動は二つの対称軸を有している振動である。当

研究室では、zigzag エッジの sp2C-H 面内伸縮振動が 3001-3014 cm-1、armchair エッジが 3060-

3097 cm-1、そのほかのエッジ構造が 3022-3067 cm-1に現れることを報告している[31]（図 3.2

（3））。さらに、2923-2935 cm-1、2956-2958 cm-1のピークはそれぞれ sp3CH2と sp3CH3の C-



 

61 

 

H 伸縮振動であることも報告している[32]。これらのピーク帰属に計算スペクトルを組み合

わせることで、IR スペクトルのさらに詳細なピーク帰属が可能である。しかし、IR の計算

スペクトルのみでは、実際のスペクトルを再現するのに多種類の分子量の大きな構造が存

在する場合、多大な時間とコストを要することが課題である。 

ReaxFF を用いた反応分子動力学シミュレーションが近年活用されているが[25, 28, 33-39]、

シミュレーションの信頼性を高めるためには他の分析手法と組み合わせることが重要であ

る。特に、IR 分光法は最も有効な手法の一つであり、先行研究でも複数の報告例がある[25, 

28]。IR 分析は古くから用いられる手法だが[40-42]、炭素材料をはじめとする複雑なピーク

の詳細な解釈は困難であった。しかし、計算化学との併用によって PAH や炭素材料に対す

るスペクトルの理解は深まってきた[25, 27, 28, 31, 43-45]。したがって、ReaxFF による反応

機構の計算と IR の計算スペクトルとを組み合わせることが有効であり、さらに実測データ

として元素分析や質量分析（MS）、ラマン分光法、XPS も用いることで、酸化後のピッチの

構造を多面的に解析することが可能である（図 3.1（b））。 

本研究では、モデル化合物としてピッチ中に含まれることが報告されているピレンとト

リフェニレン、9-メチルアントラセン、フルオレンを選定した。ピレンは zigzag エッジを、

トリフェニレンは armchair エッジを有しているため、エッジ構造の比較の観点で選定した。

9-メチルアントラセンとフルオレンはいずれも sp2C-Hに比べて反応性が高い sp3C-Hを有し

ているが、9-メチルアントラセンはメチル基に、フルオレンは五員環に sp3C-H が含まれて

いる点で異なっており、この違いが酸化反応に与える影響を比較するため選定した。これら

サンプルをそれぞれ酸素雰囲気下で加熱することで酸化させ、得られた酸化物の構造解析

を行った。 
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図 3.1 本研究のコンセプト。（a）等方性ピッチ系炭素繊維の製造工程。（b）本研究のアプ

ローチ[25]。   
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図 3.2 分子間の振動の種類。（1）sp2C-H 面内変角振動の種類[29]、（2）炭素間二重結合の

種類[30]、（3）sp2C-H 面内伸縮振動の種類[31, 32] 
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図 3.3 本研究で分析した化合物。（a1）ピレン、（a2）トリフェニレン、（b1）フルオレン、

（b2）9-メチルアントラセン。エッジ構造の比較として、zigzag エッジを持つピレンと

armchair エッジを持つトリフェニレンを、sp3C の結合状態の比較として、五員環内の sp3CH2

を持つフルオレン、メチル基の sp3CH2を持つ 9-メチルアントラセンを選定した。  
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3.2 実験 

3.2.1 サンプル調製 

 ピッチのモデル化合物として四つの化合物を選定した（図 3.3）。ピレンと 9-メチルアン

トラセンは和光純薬、フルオレンとトリフェニレンはシグマアルドリッチから購入し、いず

れも純度は 98.0%より高い試薬である。各サンプルはガラス管に 0.13 mmol となるように秤

量して加え、333-373 K で一時間減圧乾燥した。乾燥後のガラス管に、0.9 atm となるよう酸

素を充填した後、封管してアンプル管とした。所定量のサンプルと酸素が導入されたアンプ

ル管は 603 K で四時間加熱し、酸化処理した。得られた酸化物は、未反応の原料を除去する

ために減圧下で融点での加熱を一時間行った（図 3.4）。 

 コールタールピッチの酸化条件は機密事項のため開示できないが、ピッチは報告されて

いるコールタールピッチ（軟化点（SP）= 356 K、キノリン不溶分（QI）= 0.0 wt%、キノリ

ン可溶分-ベンゼン不溶分（QS-BI）= 15.1 wt%）と同等であり[15]、SP = 355 K、QI = 0.0 wt%、

QS-BI = 18.3 wt%[46]、ベンゼン不溶分（BI）= 18.1 wt%およびキノリン不溶分（QI）= 0.0 

wt%[47]）であった。ピッチの酸化は、従来の開放型反応器を用い、空気気流条件下で行っ

た。酸化ピッチの特性は、報告されている酸化ピッチ（QI = 44.2 wt%、QS-BI = 12.7 wt% [46]、

SP = 575 K、BI = 86.8 wt%、QI = 38.1 wt% [47]）に近いものであった。 

 

 

図 3.4 サンプルの調製方法 
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3.2.2 分析手法 

 原料の PAHs や酸化後の PAHs、エアブロン前後のピッチ、不融化後のピッチは、元素分

析（CE-440F, Exeter Analytical, Inc.）と拡散反射フーリエ変換赤外分光法（DRIFTs）（FT/IR-

4200, JASCO Corp.）、ラマン分光法（NRS-2100, JASCO Corp.）、XPS（Mg at 10 mA and 10 kV 

and pass energy of 40 eV, Axis Ultra Dld, Shimadzu Corp.）、MS（Exactive, Thermo Fisher Scientific 

Inc.）を用いて分析した。元素分析は燃焼法とし、試料を完全燃焼させて得られる二酸化炭

素（CO2）、水（H2O）を定量することで、試料中の炭素（C）、水素（H）の重量比を求めた。

また、分析する試料の重量と完全燃焼によって得られたガスとの差分から C や H に分類で

きないものは酸素（O）とした。DRIFT スペクトルの標準物質として、ピレン-4,5-ジオン（純

度：不明（N. A.））とビジベンソフラン（N. A.）を Sigma-Aldrich Co.から、クマリン（>99.0%）

と 9,10-アントラキノン（>96.0%）、9-フルオレノン（>98.0%）は東京化成工業株式会社から

購入した。 

 酸化後の PAHs の推定構造の妥当性を評価する指標として、式 3.1 に示すように、MS ス

ペクトルと DRIFT スペクトルから評価される推定構造の妥当性指標（V. I.）をそれぞれ用

いて数値化した。MS で分子量が得られた推定構造の妥当性指標を 100 とし、MS で分子量

が得られなかった推定構造の妥当性指標を 0 とした。また、DRIFT スペクトルに関して、

酸化 PAHs のピーク位置とほぼ一致する推定構造の妥当性指標を 100、一致しない場合の推

定構造の妥当性指標を 0 とした。なお、酸化 PAHs のピーク位置と部分的に一致する推定構

造は妥当性指標を 50 とした。 

 

(𝑉. 𝐼. ) =
(𝑀𝑆) × (𝐷𝑅𝐼𝐹𝑇)

100
・・・(3.1) 
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3.2.3 計算条件 

3.2.3.1 IR とラマン、XPS スペクトル 

 原料の PAHs とそれらの酸化物の推定構造について構造最適化計算と、振動数計算、軌道

エネルギー計算を行った。計算ソフトウェアとして Gaussian09 を、密度汎関数には B3LYP

を、基底関数には 6-31g(d)を用いており、計算の集束条件を厳しくするために

integral=grid=ultrafine を計算条件に加えた[43, 44, 48-50]。得られた計算 IR スペクトルの

FWHM は 15 cm-1とした。また、計算値と実測値の誤差を調整するために二つのスケーリン

グファクターで補正した。第一スケーリングファクターは 700-1000、1000-1800、2600-3500 

cm-1 の領域においてそれぞれ 1.057、0.96、0.796 として横軸に乗じた。得られた計算 IR ス

ペクトルに対して、さらに第二スケーリングファクターとして、700-1000、1000-1800、2600-

3500 cm-1の領域においてそれぞれ 60、6、502 を横軸に足した。 

 

3.2.3.2 ReaxFF 

 本研究では ReaxFF（ADF Modeling Suite released in 2016）を用いて反応機構のシミュレー

ションを実施した。原料の PAHs の酸化反応では、30 個の原料分子と 150 個の酸素分子を

2.5×2.5×2.5 nm3 の系にランダムに配置し、力場には「CHO.ff」を、方法は「Velocity 

Verlet+Berendsen」を用いて[46]、1000-2000 K で加熱した。架橋反応では、ピレンとトリフ

ェニレン、フルオレン、9-メチルアントラセンの推定酸化構造 15 分子を 2.5×2.5×2.5 nm3の

系にランダムに配置し、力場には「 dispersion/CHONSSi-lg.ff」を、方法は「Velocity 

Verlet+Berendsen」を用いて[51]、2500-2700 K で加熱した。前駆体構造によって反応性が異

なるため、加熱温度は適宜変更した。 

ピッチのモデル構造として、ピレン、トリフェニレン、フルオレン、9-メチルアントラセ

ン、フルオランテン、ベンゾピレン、ペリレン、ジベンゾ[a,e]ピレン、ジベンゾ[a,h]ピレン

の 9 種類の PAHs の混合物の酸化反応では、2.8×2.8×2.8 nm3に 180 個の酸素分子をランダ

ムに配置し、力場には「CHO.ff」を、方法は「Velocity Verlet+Berendsen」を用いて、2000 K

で加熱した。この計算は初期配置をランダム変更して 2 回行った。架橋反応では、ピレン、

トリフェニレン、フルオレン、9-メチルアントラセン以外の PAH の推定酸化構造 15 分子を

2.5×2.5×2.5 nm3の系にランダムに配置し、力場には「dispersion/CHONSSi-lg.ff」を、方法は

「Velocity Verlet+Berendsen」を用いて 2500 K で加熱した。 
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3.3 結果と考察 

3.3.1 元素分析とラマンスペクトル 

 酸化前後の PAHs の元素分析の結果と外観を表 3.1 に示す。ピレンを 603 K で酸化した結

果、水素の組成は 9.9 から 7.7 に減少し、酸素は 0.1 から 3.7 に増加した。トリフェニレンを

酸化すると、水素は 11.9 から 11.8 とごくわずかに減少した。酸素数は 0.1 から 0.6 に増加し

た。これらの結果から、zigzag エッジを持つピレンの酸化度は armchair エッジを持つトリフ

ェニレンよりも高いことが示された。この反応性の傾向は、Mulliken 電荷によって説明でき

る（図 3.6）。例えば、トリフェニレンの 3 位と 4 位の Mulliken 電荷は-0.132 と-0.202 であっ

た。これはそれぞれ炭素原子上の電子 6.132 個と 6.202 個に相当する。一方ピレンの 1 位と

10 位の Mulliken 電荷は-0.226 と-0.195 であった。このように、ピレンの zigzag エッジの反

応性が高いことは、トリフェニレンの armchair エッジに比べて電子密度が高いことから説

明される。ピレンの高い酸化反応性は、ラマンスペクトルによっても確認された（図 3.7）。

他の酸化化合物のラマンスペクトルとは異なり、酸化ピレンのスペクトルには 1374 cm-1と

1597 cm-1にそれぞれ D バンドと G バンドの明確なピークを示した。ラマン分光法では、格

子振動による分極率変化を検出するため、サンプルの分子構造の対称性が強度に大きく影

響する。したがって、酸化後のピレンは他サンプルに比べて対称性が高いと解釈でき、これ

は酸化反応による架橋構造の発達を示唆する。これらの結果から、ピレンはトリフェンより

も酸化反応性が高く、さらに架橋構造も発達していると推定される。 

 フルオレンを 603 K で酸化すると、フルオレン中の水素の数は 10.0 から 7.5 に減少し、

酸素の数は 0 から 0.6 に増加した。9-メチルアントラセンを酸化すると、水素の数は 12.1 か

ら 10.4 に減少し、酸素数は 0 から 1.2 に増加した。五員環中の sp3CH2を有するフルオレン

の酸化反応性よりも、六員環に結合する sp3CH3 を有する 9-メチルアントラセンの酸化反応

性の方が高かった。9-メチルアントラセンの酸化反応性の高さは、Mulliken 電荷計算の結果、

9-メチルアントラセンの sp3C の電子密度（Mulliken 電荷：0.54）がフルオレンの sp3C（0.42）

よりも高いことで一部説明できる（図 3.6）。 
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表 3.1 酸化前後の PAHs の組成と外観 

Structure and 

name of 

precursor 

Appearance and composition 

As-

received*2 

Oxidized  

at 603 K*3 

  

 

Pyrene Yellow Black 

C16H10
*1 C16H9.9O0.1 C16H7.7O3.7 

  

 

Triphenylene White Black 

C18H12
*1 C18H11.9O0.1 C18H11.8O0.6 

 

 

 

 

Fluorene White Black 

C13H10
*1 C13H10.0O0.0 C13H7.5O0.6 

  

 

9-Methyl 

anthracene 

Yellow Black 

C15H12
*1 C15H12.1O0.0 C15H10.4O1.2 

*1 Values calculated from chemical structures. 

*2 Samples in vials. 

*3 Samples in ampoule tubes. 
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図 3.5 本研究で使用した PAHs の電荷分布。（a）ピレン、（b）トリフェニレン、（c）フルオ

レン、（d）9-メチルアントラセン。括弧内は Mulliken 電荷を記載 
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図 3.6 酸化前後の PAHs のラマンスペクトルと計算スペクトル。（a）ピレン、（b）トリフ

ェニレン、（c）フルオレン、（d）9-メチルアントラセン。  
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3.2.2 DRIFT と MS、XPS 

図 3.7 にピレン、603 K で酸化したピレン、およびピレン-4,5-ジオンの DRIFT スペクトル

を示した。酸化ピレンにはピレンジオンが含まれる可能性があるため、酸化ピレン-4,5-ジオ

ンの実験スペクトルも示した。MS 分析の結果として推定された構造は、図 3.7 と表 3.2 の

右側に示されている。図 3.7（a）において、ピレンは DUO や TRIO に由来するピークを示

した（711、742、841 cm-1）。742 cm-1のピークは、隣接するキノン（ピレンジオン）、エーテ

ル（PY1-PY4）、ラクトン（PY5 と PY6）の存在によって 760 cm-1にシフトした。742 cm-1か

ら 730-737 cm-1にシフトしたピークは、おそらくラクトン（PY5 と PY6）の生成によるもの

で、MS でも確認された（表 3.2）。図 3.7（b）では、酸化後のピレンの実測スペクトルが、

この領域にブロードなピークを示した。1278-1431 cm-1 のピークは、C=C の semicircle 伸縮

と C-O-C に関連するピークに対応する。C-O-C の存在は、O1s XPS スペクトルでも確認さ

れた（図 3.8（b））。O1s スペクトルにおけるラクトン由来の C-O-C は 25%であり、分子間

架橋由来の C-O-C は 37%であった。1000-1100 cm-1 のピークは、エーテルと面内 sp2C-H 変

角振動に対応する（図 3.7（b））。1602-1650 cm-1のピークは、ピレンの C=C の quadrant 伸縮

に対応する。1673 および 1718-1766 cm-1のピークは、それぞれキノンおよびラクトンの C=O

に対応する。特にラクトンの C=O に由来するピークは水素結合の影響を受けており、二分

子間の水素結合により 1766（PY5）から 1747 cm-1（PY6）にシフトしている。さらに水素結

合は、後述の図 3.9（b）でクマリンの実測ピークを 1718 cm-1にシフトさせた。図 3.7（c）

では、sp2C-H 伸縮振動に由来するピレンの実測ピークが、酸化後に 3014 cm-1と 3074 cm-1の

2 つのピークに分裂した。より高い波数（3074 cm-1）へのシフトは、計算で確認されたよう

に、エーテル（PY1-PY4）と水素結合を持つラクトン（PY6）が形成されたためと考えられ

る。 

表 3.2 に DRIFT スペクトルと MS の類似性の比較から得られた酸化ピレンの推定構造の

妥当性を示した。MS の結果、前駆体を除き、表 3.2 に示した構造がすべて検出された。酸

化後に推定された構造のうち、ほとんどの構造の計算 IR スペクトルは、実測 DRIFT スペク

トルと類似していた。これらの結果は、キノン、ラクトン、エーテルが生成物である可能性

を示している。ピレンが酸化され、酸化によりピレン-4,5-ジオンが生成することが報告され

ており[52-54]、本結果とも整合する。したがって、酸化後は、ピレン-4,5-ジオン、PY5（ラ

クトン）、PY6（水素結合を有するラクトン）、PY1-PY4（エーテル）が生成すると考えられ

る。 
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図 3.7 酸化前後のピレンの DRIFT スペクトルと計算スペクトル。（a）700-1000 cm-1、（b）

1000-1800 cm-1、（c）2600-3500 cm-1。計算スペクトルの各モデル構造の名称は図中（a）と表

3.2 に記載。標準試料としてピレン-4,5-ジオンの DRIFT スペクトルも図示。 
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図 3.8 酸化後のピレンの XPS スペクトル。（a）C1s、（b）O1s 
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表 3.2 MS と DRIFT から推定されるピレンの酸化物の構造。推定構造の白が水素原子、灰

色が炭素原子、赤が酸素原子を示す。 

Estimated 

structure 

Name of 

structure 

Possibility of the presence of 

structure/%* 

MS DRIFT Total 

 
Pyrene 0 0 0 

 
Pyrene-4,5-dione 100 100 100 

 

Pyrene-1,2-dione 100 0 0 

 
PY1 100 50 50 

 

PY2 100 50 50 

 

PY3 100 50 50 

 
PY4 100 50 50 

 
PY5 100 50 50 

 
PY6 100 50 50 

*Possibility of detected molecular weight by MS was written as 

100%, whereas that of undetected molecular weight by MS was 

written as 0%. In case of no similarity between experimental and 

calculated DRIFT spectra, the possibility was written as 0%. In case 

of some similarities, the possibility was written as 50%. In case of 

high similarity for especially characteristic peaks, the possibility was 

written as 100%. Total possibility was obtained by multiplying 

possibilities of MS and DRIFT. 
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図 3.9 にトリフェニレン、603 K で酸化したトリフェニレン、およびラクトン構造を有す

る標準物質としてクマリンの DRIFT スペクトルを示した。図 3.9（a）より、トリフェニレ

ンは、QUATRO（741 cm-1）に由来するピークを示した。酸化されたトリフェニレンのスペ

クトルでは、717 と 746、763、816 cm-1 に新しいピークが現れた。ラクトン（TR1 および

TR2）とエーテル（TR4）の存在により、741 cm-1 の QUATRO のピークの FWHM が大きく

なったことを示唆する。酸化トリフェニレンの実測スペクトルに現れた 717 cm-1 のピーク

は、計算結果（TR1 および TR2）によるとラクトンに由来すると考えられる。746 cm-1のピ

ークはキノン（TR3）またはエーテル（TR4）の存在によるものと考えられるが、MS の結果

からはキノンは検出されなかった。763 cm-1のピークはラクトン（TR1 および TR2）とおそ

らくエーテル（TR4）に起因することが計算スペクトルから推定された。また、816 cm-1の

ピークはラクトン（TR1 および TR2）とエーテル（TR4）の存在に起因する。1299 cm-1のピ

ークは C-O-C の影響を受けた semicircle 伸縮によるものだが、酸化後のトリフェニレンのス

ペクトルでは明確なピークを示さなかった（図 3.9（b））。一方、O1s XPS スペクトルでは C-

O-C に由来するピークを検出した（図 3.10（b））。酸化後のトリフェニレンの架橋構造由来

の C-O-C の割合はピレンよりも少なく、5%程度であった（図 3.10（b））。1430 および 1490 

cm-1のトリフェニレンのピークは、面内 sp2C-H 変角振動と C=C の semicircle 伸縮に対応し

ている（図 3.9（b））。1430 cm-1 のピークは、酸素含有官能基の存在下で 1400 および 1452 

cm-1 にシフトした。一方、1490 cm-1 のピークは、酸素含有官能基の存在下で明確なシフト

を示さなかった。トリフェニレンの酸化後、quadrant 伸縮に対応する 1604 cm-1のトリフェ

ニレンのピークの強度が増加したが、これはラクトン（TR2）やキノン（TR3）などの酸素

含有官能基が quadrant 伸縮の強度に影響するためである[55]。ラクトンの C=O に由来する

ピークは水素結合の影響を受け、ピレン（図 3.9（b））と同様に 1766 cm-1から 1718 cm-1に

シフトした（図 3.10（b））。ラクトンの水素結合によるピークの負のシフトは報告されてお

り、本結果と整合する[55]。図 3.10（c）では、トリフェニレンの酸化前後でピーク形状に大

きな違いはなく、それぞれ 3042 と 3079 cm-1 に armchair エッジに由来するピークが検出さ

れた。 

表 3.3 は、DRIFT スペクトルと MS の類似性の比較から得られた酸化トリフェニレンの推

定構造の妥当性を示した。トリフェニレンは、ピレンと比較して Clar’s 則の観点から安定で

ある 3 つの孤立したベンゼン環を持っているため[56]、酸化されにくいと考えられる。ここ

までの結果から、キノン（TR3）は検出されなかったが、ラクトン（TR1 と TR2）とエーテ

ル（TR4）が生成したと考えられる。また、酸化によってラクトンが形成され、水素結合の

影響を受け、ピークシフトを生じた（TR2）。TR2 は、酸化トリフェニレンで最も可能性の

高い構造の 1 つである。また、エーテルで架橋された二量体（TR4）も妥当性は高く、妥当

性指標は 50％であった。トリフェニレン-2,3-ジオン（TR3）は検出されておらず、これは後

述のReaxFFの結果として説明されるが、架橋構造（TR4）はトリフェニレン-2,3-ジオン（TR3）

を介して形成されるためと考えられる。 
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図 3.9 酸化前後のトリフェニレンの DRIFT スペクトルと計算スペクトル。（a）700-1000 cm-

1、（b）1000-1800 cm-1、（c）2600-3500 cm-1。計算スペクトルの各モデル構造の名称は図中（a）

と表 3.3 に記載。標準試料としてクマリンの DRIFT スペクトルも図示。 
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図 3.10 酸化後のトリフェニレンの XPS スペクトル。（a）C1s、（b）O1s 
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表 3.3 MS と DRIFT から推定されるトリフェニレンの酸化物の構造。推定構造の白が水素

原子、灰色が炭素原子、赤が酸素原子を示す。 

Estimated 

structure 

Name of 

structure 

 

Possibility of the presence of 

structure/%* 

MS DRIFT Total 

 Triphenylene 0 0 0 

 
Coumarin 0 100 0 

 
CO1 0 100 0 

 CO2 0 100 0 

 TR1 100 50 50 

 TR2 100 100 100 

 TR3 0 50 0 

 TR4 100 50 50 

*Possibility of detected molecular weight was written as 100%, 

whereas that of undetected molecular weight was written as 0% 

for MS. In case of no similarity between experimental and 

calculated DRIFT spectra, the possibility was written as 0%. In 

case of some similarity, the possibility was written as 50%. In 

case of high similarity for especially characteristic peaks, the 

possibility was written as 100%. Total possibility was obtained 

by multiplying possibilities of MS and DRIFT.  
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 図 3.11 にはフルオレンと 603 K で酸化したフルオレン、標準物質としてキノンを有する

9-フルオレノン、フラン環を有するジベンゾフランの DRIFT スペクトルを示した。図 3.11

中の計算スペクトルの右側の構造は、MS の結果から酸化されたフルオレンに存在すると予

想される構造である。図 3.11（a）では、酸化後のフルオレンの実測スペクトルから、917 cm-

1に C=O（フルオレノン）と C=C が混在した振動ピークが検出されたが、QUATRO（739 cm-

1）に由来するピークも検出された。したがって、QUATRO の位置の酸化ではなく、五員環

の sp3C-H が主に酸化されて C=O に置き換えられたと考えられる。また、603 K で酸化され

たフルオレンのスペクトルは、9-フルオレノンのスペクトルとほぼ一致した。図 3.11（b）

では、酸化後に C=O と sp2C-H の混合振動の強度（1191 cm-1）が減少し、1714 cm-1に 9-フ

ルオレノンのような C=O に由来するピークが現れた。また、O1s XPS スペクトルを解析す

ると、C=O に加えて C-O-C の形成も観察された（図 3.12（b））。フルオレン分子間の架橋に

起因する C-O-C の割合は 37％であった。酸化後にフルオレン外観の色が白から黒に変化し

たことからも、架橋構造の存在が示唆される（表 3.4）。フルオレンの sp3CH2 に由来するピ

ーク（2921 cm-1）は酸化後にほとんど消失したが（図 3.12（c））、他のピークの形状に大き

な変化は確認されず、sp3CH2以外の構造は酸化後も概ね同等であると考えられる。 

 

 

 



 

81 

 

 

図 3.11 酸化前後のフルオレンの DRIFT スペクトルと計算スペクトル。（a）700-1000 cm-1、

（b）1000-1800 cm-1、（c）2600-3500 cm-1。計算スペクトルの各モデル構造の名称は図中（a）

と表 3.4 に記載。標準試料としてフルオレノンとジベンゾフランの DRIFT スペクトルも図

示。 
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図 3.12 酸化後のフルオレンの XPS スペクトル。（a）C1s、（b）O1s 
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表 3.4 MS と DRIFT から推定されるフルオレンの酸化物の構造。推定構造の白が水素原子、

灰色が炭素原子、赤が酸素原子を示す。 

Estimated 

structure 

Name of 

structure 

Possibility of the presence 

of structure/%* 

MS DRIFT Total 

 Fluorene 0 0 0 

 Dibenzofuran 0 0 0 

 Fluorenone 100 100 100 

 FL1 0 0 0 

 FL2 0 0 0 

 FL3 0 100 0 

*Possibility of detected molecular weight was written as 

100%, whereas that of undetected molecular weight was 

written as 0% for MS. In case of no similarity between 

experimental and calculated DRIFT spectra, the possibility 

was written as 0%, whereas in case of high similarity for 

especially characteristic peaks, the possibility was written as 

100%. Total possibility was obtained by multiplying 

possibilities of MS and DRIFT. 
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図 3.13 には、9-メチルアントラセンと 603 K で酸化した 9-メチルアントラセン、標準物

質としてキノンを有している 9,10-アントラキノンの DRIFT スペクトルを示した。図 3.13

（a）では、QUATRO に由来するピークが、アルデヒド（ME1）や架橋構造由来の C-O-C（ME4）

などの酸素含有官能基の存在の影響により、730 cm-1から 758 cm-1にシフトすることを確認

した。さらに、885 cm-1の SOLO の強度は酸化後に減少しており、10 位の炭素原子が酸化さ

れたことを示す。図 3.13（b）では、1670 cm-1のピークは C=O に由来し、C=O の存在（1594 

cm-1）の影響を受けた C=C の quadrant 伸縮ピークの強度が増加した。1284-1315 cm-1に観測

された複数のピークには C=C の semicircle 伸縮が含まれており、これはキノン中のエーテ

ルや C=O の影響を受けていることが計算スペクトルから示された。アントラセンやエチル

アントラセンの酸化によるアントラキノンの形成が報告されている[56-60]。ここまでの結

果を踏まえると、酸化後の 9-メチルアントラセンのピーク変化はアントラキノンの形成が

主要因と考えられる。O1s XPS スペクトルの解析をすると、C=O に加えて架橋構造由来の

C-O-C のピークが検出され、酸素官能基の 50%程度が架橋構造由来の C-O-C であった（図

3.14（b））。図 3.13（c）では、sp3CH3の対称および非対称伸縮振動に由来するピーク（2879

および 2938 cm-1）の強度が酸化後に減少した。以上の結果から、sp3C-H がエーテルや C=O

に置換されたと考えられる。表 3.5 には、DRIFT スペクトルと MS の結果から推定される酸

化後の9-メチルアントラセンの構造と妥当性指標を示した。酸化物に含まれる構造として、

最も可能性の高いのはアントラキノンや ME2、ME4 であるが、表 3.5 に示されている他の

構造も MS の結果からは存在する可能性がある。 
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図 3.13 酸化前後の 9-メチルアントラセンの DRIFT スペクトルと計算スペクトル。（a）700-

1000 cm-1、（b）1000-1800 cm-1、（c）2600-3500 cm-1。計算スペクトルの各モデル構造の名称

は図中（a）と表 3.5 に記載。標準試料としてアントラキノンの DRIFT スペクトルも図示。 
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図 3.14 酸化後の 9-メチルアントラセンの XPS スペクトル。（a）C1s、（b）O1s  
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表 3.5 MS と DRIFT から推定される 9-メチルアントラセンの酸化物の構造。推定構造の

白が水素原子、灰色が炭素原子、赤が酸素原子を示す。 

 

  

Estimated  

 structure 

Name of 

structure 

Possibility of the presence of 

structure/%* 

 MS DRIFT Total 

 

9-Methylanthracene 100 0 0 

 
Anthraquinone 100 100 100 

 
ME1 100 50 50 

 
ME2 100 100 100 

 
ME3 100 0 0 

 
ME4 100 100 100 

 
ME5 100 50 50 

*Possibility of detected molecular weight was written as 100%, 

whereas that of undetected molecular weight was written as 0% 

for MS. In case of no similarity between experimental and 

calculated DRIFT spectra, the possibility was written as 0%. In 

case of some similarity, the possibility was written as 50%. In case 

of high similarity for especially characteristic peaks, the possibility 

was written as 100%. Total possibility was obtained by multiplying 

possibilities of MS and DRIFT.  
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図 3.15 には 4 種類の PAHs（ピレンやトリフェニレン、フルオレン、9-メチルアントラセ

ン）とそれらの酸化物の合成 DRIFT スペクトルを示した。各酸化物のスペクトルの合成比

率は、ピレンとトリフェニレン、フルオレン、9-メチルアントラセンがそれぞれ、50；5：

12：400 とした。また、エアブロン前後のピッチの DRIFT スペクトルと、比較のために不融

化ピッチの DRIFT スペクトルも示した。これらの酸化前後の PAHs の合成スペクトルは、

実際のピッチのスペクトルを解析するために算出した。図 3.15（a）では、4 種類の酸化後

の PAHs の合成スペクトルのピーク位置と不融化ピッチのスペクトルは、TRIO と QUATRO

を除いて概ね一致した。PAHs の合成スペクトルでは QUATRO に由来するピークが検出さ

れたが、不融化ピッチからは QUATRO のピークは検出されなかった。この理由としては、

ピッチ中の QUATRO の位置には一般的にメチル基をはじめとするアルキル鎖が存在するこ

とが挙げられる[28, 60]。さらに別の理由として、ペリレンやペロピレンなどの QUATRO を

含まない、あるいはフルオランテンやベンゾピレン、ジベンゾピレンなどの QUATRO が少

ない化合物がピッチに存在することが報告されており[20-24, 61]、これらの化合物の存在に

より QUATRO のピーク強度が低下したことも要因として考えられる。図 3.15（b）では、不

融化ピッチのスペクトル中にラクトンと五員環の C=O に由来する実測ピーク（1714-1766 

cm-1）とエーテルに由来する実測ピーク（1099 cm-1）が検出された。O1s XPS スペクトルの

結果もこれらの結果と整合しており、酸化ピッチ中の架橋構造に由来する C-O-C の割合は

17%であった（図 3.16（b））。図 3.15（c）では、PAH の合成スペクトルで 2879、2921、およ

び 2938 cm-1の sp3C-H に由来するピークが観察されたが、不融化ピッチや酸化後の PAH の

合成スペクトルではピーク強度は低下した。一方で、酸素含有官能基の影響を受けた sp2C-

H に由来するピークが 3074 cm-1に現れた。これは zigzag 状のエッジにキノンが形成された

ことに対応する（図 3.7（c））。不融化ピッチは 3208-3644 cm-1にピークを示しており、3644 

cm-1 のピークは水素結合のない OH 基であることが知られているが[62]、3200-3600 cm-1 の

ブロードな領域のピークは水素結合を伴う OH 基または吸着水のいずれかである。 

図 3.15（b）、（c）の結果は、sp3C-H が酸化され、主に五員環の C=O やラクトンが形成さ

れたことを示している。不融化ピッチのスペクトルのピーク位置のほとんどは QUATRO を

除いて、酸化後の PAHs の合成スペクトルのピーク位置と類似しており、本研究の分析方法

は不融化ピッチの構造分析に有効であることを示した。 
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図 3.15 エアブロン前後のピッチと不融化ピッチの DRIFT スペクトルと、本研究で用いた

4 種の PAHs の合成 DRIFT スペクトルと酸化後の PAHs の合成 DRIFT スペクトル。（a）700-

1000 cm-1、（b）1000-1800 cm-1、（c）2600-3500 cm-1   
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図 3.16 不融化ピッチの XPS スペクトル。（a）C1s、（b）O1s  
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3.3.3 ReaxFF 

図 3.17 には ReaxFF を用いて、それぞれ 1000、2000、1500、1500 K で酸化したピレン、

トリフェニレン、フルオレン、9-メチルアントラセンの反応経路を示した。原料の反応性が

異なるため、酸化の加熱温度は原料によって 1000-2000 K の範囲で異なる。反応性が高いほ

ど低い温度でも反応が進行するため、同じ加熱温度で反応時間を比較すると、9-メチルアン

トラセンはフルオレンよりも速く反応が進行することを確認した。したがって、この計算に

おける反応性は、酸化しやすい順にピレン、9-メチルアントラセン、フルオレン、トリフェ

ニレンであった。酸化後に得られたピレン、トリフェニレン、フルオレン、9-メチルアント

ラセンの酸化物は、それぞれ 2500、2700、2500、2500 K でさらに加熱すると、架橋構造が

得られた。反応温度と反応時間から、ピレン、9-メチルアントラセン、フルオレン、トリフ

ェニレンの順に架橋反応が進行しやすいが、その差は酸化の場合よりも小さかった。 

Zigzag エッジと armcharir エッジで生じる反応性の違いについて検討した。図 3.17（i）（B）

のピレンの酸化構造は、計算時間中に分子間架橋を伴う二量体は形成しなかった。一方で、

図 3.17（i）（A）は種々の二、三量体を形成した。図 3.17（ii）（A）のトリフェニレンの酸化

構造は二量体を形成しなかったが、図 3.17（ii）（B）のトリフェニレンの酸化構造は、いく

つかの二量体を形成した（図 3.17（ii）（a）、（b））。これらの二量体と三量体は、エーテル結

合を介した架橋構造によって形成された。図 3.17（ii）では、トリフェニレンの酸化によっ

てキノンとラクトンの 2 つの構造が形成された（図 3.17（ii）（A）、（B））。ラクトン（図 3.17

（ii）（A））の熱処理では架橋は形成されなかったのに対して、キノン（図 3.17（ii）（B））

の熱処理では架橋が形成された。しかし、分解が優位であり、架橋構造は極わずかであった。 

続いて、sp3C の結合状態による反応性の違いを検討した。フルオレンの酸化により、sp3C-

H2が酸化され、9-フルオレノンが形成された（図 3.17（iii））。さらに、酸素分子がない系で

の熱処理後、9-フルオレノンは互いに反応し、図 3.17（iii）（a）～（f）のようなさまざまな

構造が形成された。例えば、C=O 内の酸素原子が六員環中の C と結合し（図 3.17（iii）（a）、

（b））、C=O 内の酸素原子が水素終端されていない谷部分の炭素原子と結合した構造も得ら

れた（図 3.17（iii）（f））。グラフェンでは、反応性の観点から谷の位置はエッジよりもベー

サル面に近い。グラフェンや CNT、フラーレンのベーサル面の酸化は報告されており[63-

65]、谷の位置も反応し得るが、エネルギー的には不安定である。したがって、ReaxFF で得

られたこれらの構造は実際の加熱後には残らない可能性がある。種々の二量体（図 3.17（iii）

（a）～（d）、（f））と三量体（図 3.17（iii）（e））も見られたが、ReaxFF での加熱によって

得られた類似の構造は少数であったことから、架橋反応を通じて特定の架橋構造が得られ

るのではなく、種々の結合状態が少量ずつ存在することが示唆された。したがって、フルオ

レノンが主な生成物であり、表 3.1 でフルオレンは酸化後に茶色に変化したことから、様々

な架橋化合物も存在するはずであるが、MS および IR からは構造をはっきりと特定できな

かった。9-メチルアントラセンの酸化により、アントラキノンが形成された（図 3.17（iv））。

アントラキノンはエーテル結合を介して架橋し、様々な構造（図 3.17（iv）（a）-（f））が形
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成された。フルオレンやピレンと同様に、酸素分子の非存在下での熱処理により、様々な架

橋構造が形成された。したがって、sp3CH3の架橋は sp3CH2よりも進行しやすい傾向がある。 
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図 3.17 ReaxFF を用いた反応シミュレーション結果。（i）ピレン、（ii）トリフェニレン、

（iii）フルオレン、（iv）9-メチルアントラセン  
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3.4 本章の結論 

 ピッチ系炭素繊維の構造理解に向け、製造途中工程である不融化処理後の酸化ピッチの

構造解析に取り組んだ。構造解析の大きな課題である、原料ピッチに種々の PAH を含むこ

とに対しては、代表的な構造を有する四つの化合物を選定し、エッジ構造の違いや sp3C の

結合状態の違いがピッチの酸化反応に及ぼす寄与についても検討した。 

 

（1）DRIFT において、酸化後の PAHs の合成スペクトルと、不融化後のピッチのスペクト

ルは概ね一致しており、本手法による解析の妥当性が示された。 

（2）酸化構造を解析した結果、酸化架橋の経路として、PAHs によらずキノンが生成し、キ

ノンを起点にエーテル結合が形成されることを明らかにした。 

（3）種々の分析に加えて、スペクトル計算や反応機構のシミュレーションを組み合わせる

ことで、zigzag エッジを有するピレンが、armchair エッジを有するトリフェニレンよりも酸

化反応性が高く、主にエーテル結合を介する架橋反応が進行していることを示した。 

（4）（3）と同様に sp3CH3を有する 9-メチルアントラセンは、sp3CH2を有するフルオレンよ

りも酸化反応性が高く、主にエーテル結合を介する架橋反応が進行していることが判明し

た。 
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4 ピッチ系炭素繊維の炭化構造の解析 

4.1 背景 

等方性ピッチ系炭素繊維の構造解析は広く検討されており[1, 2]、製造工程で生じるメカ

ニズムも徐々に解明されつつあるが、詳細はまだ議論されている[3-5]。これまでに我々は、

DFT や ReaxFF を用いた反応分子動力学計算とともに、さまざまな解析手法を用いて酸化ピ

ッチを解析し、zigzag エッジや sp3CH3 などの反応性の高い部位は容易に酸化され、キノン

と他の前駆体との架橋反応からエーテルが生成することを明らかにした[6]。これらの酸化

後の構造を考慮した炭素化反応のメカニズムを検討することは、従来難しかったピッチ系

炭素繊維の微細構造を理解することに有効と考えられる。 

この複雑な炭素材料の分光分析のスペクトル計算を用いた構造解析の信頼性を向上させ

るためには、逆問題（スペクトル化を行うことは容易でも、類似の結合状態が多い炭素材料

において得られたスペクトルから構造を推定することが困難）を解決するため、炭素化の反

応過程を考慮した議論が必要になる[6, 7]。炭素材料の反応過程を議論するためには、DFT

計算と反応分子動力学シミュレーション（ReaxFF）が利用されている。しかし、多種多様の

官能基の変化を伴う炭素材料の反応は極めて複雑であり、DFT 計算によるエネルギー計算

では多くの時間を要するため[8-10]、近年では DFT 計算よりも ReaxFF が頻繁に利用され、

先行研究である芳香族化合物の酸化反応や[6]、PAN 系炭素繊維[11-16]、ポリイミド由来の

黒鉛[17, 18]、その他の種々の炭素材料において報告されている[7, 19-23]。 

我々の研究グループは、ReaxFF から得られた構造を参考にし、DFT による XPS[17, 24, 25]

や赤外分光法[26, 27]、ラマン分光法、核磁気共鳴法（NMR）などのスペクトル計算とそれ

ぞれの分光分析の実測や燃焼元素分析法を組み合わせ、炭素材料の精密解析と、炭素材料の

複雑な構造を徐々に明らかにしてきた[7, 17-20, 28, 29]。しかし、これまでにピッチ系炭素繊

維の炭素化過程についての議論は行っていなかった。 

本研究では、等方性ピッチ系炭素繊維の分光分析を行うとともに、酸化ピッチのモデル構

造を用いて ReaxFF による炭素化反応をシミュレーションし、実測値と計算値を合わせて考

察することで、等方性ピッチ系炭素繊維の炭素化反応を解析した。 
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4.2 実験 

4.2.1 サンプル調製 

 ピッチ系炭素繊維として、不融化ピッチ繊維をアルゴン雰囲気下、温度 773-3173 K で加

熱処理した。なお、不融化ピッチの製造条件は機密事項であり、3.2.1 項に記載のとおりで

ある。 

 

4.2.2 分析手法 

熱処理したピッチ系炭素繊維は、元素分析（vario EL cube, Elementar Analysensysteme GmbH）

と XPS（AXIS ULTRA DLD, Shimadzu Corp., X-ray Gun: Mg, pass energy: 40 eV）を用いて分析

した。XPS の標準物質として、HOPG (ZYB, NT-MDT Co.)を用いた。 

 

4.2.3 計算条件 

 種々の欠陥を導入したモデル構造の XPS スペクトルをシミュレーションするため、構造

最適化計算と、軌道エネルギー計算を行った。計算ソフトウェアとして Gaussian09 を[30]、

密度汎関数には B3LYP を、基底関数には 6-31g(d)を用いており、計算の集束条件を厳しく

するために integral=grid=ultrafine を計算条件に加えた。 

 炭素化反応のシミュレーションの前駆体として、酸化後ピッチのモデル構造を用いた（図

4.1）。これらの構造は前章で検討した酸化後のピッチに含まれると推定される可能性の高い

構造を選定した。反応シミュレーションには ReaxFF（ADF package released in 2016）を用い

た。各原料は、2.2 × 2.2 × 2.2 nm3 の空間にランダムに配置し、空間の密度が 1.0 mg/ nm3に

近くなるように分子個数を調整した。加熱プロファイルは図 4.2 のとおりであり、2200-3000 

K の温度で加熱した。昇温速度は 0.1 フェムト秒あたりに 4 K とし、2200 K では 0.625 ナノ

秒の間、加熱処理を実施した。その後、2400 K まで昇温したのち、0.250 ナノ秒の間加熱し、

3000 K まで昇温して、 0.625 ナノ秒の保持を 4 回実施した。使用した力場は ” 

dispersion/CHONSSi-lg”（dispersion.ff）であり、方法は“Velocity Verlet + Berendsen”とした[31]。

dispersion.ff はロンドン分散補正項を含む力場であり、C=C 結合の開裂を抑制し、脱水素反

応が進行しやすいことが先行研究でも確認されている[7, 17-20, 28, 29]。本研究では、炭素化

にともなう網面内の欠陥生成を捉えることが狙いの一つであるため、当該力場を選定した。 

 炭素化後のピッチの構造を再現するため、酸化ピッチのモデル構造（ピレン-4,5-キノン、

トリフェニレン-2,3-キノン、9-フルオレノン、9, 10-アントラキノン、ベンゾ[a]ピレン-7, 12-

キノン、1, 6, 7-トリヒドロキシジベンゾ[a,e]ピレン、2, 6-ジヒドロキシジベンゾ[a,h]ピレン）

を 2.2 × 2.2 × 2.2 nm3 の空間にランダムに配置し、空間の密度が 1.0 mg/ nm3 に近くなるよう

に分子個数を調整した。なお、どのモデル構造も分子個数は同じとした。他の計算条件は、

個別のモデル構造の反応分子動力学シミュレーションと同じとした。 
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図 4.1 ReaxFF を用いた反応機構のシミュレーションの初期構造 

 

図 4.2 ReaxFF の温度プロファイル 
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4.3 結果と考察 

4.3.1 前駆体ごとの炭素網面の成長挙動 

ReaxFF で得られた反応シミュレーションの結果として、図 4.3, 4.4 にモデル構造ごとに計

算前後の反応系を示した。シミュレーション後の系において、対になっていない不完全に見

える結合が散見されるが、本シミュレーションの系は周期境界条件を課しているため、これ

ら結合は完結していると考えられる。いずれの前駆体においても、シミュレーション前に配

置されたモノマーが、熱処理によって縮合し、大きな網面を形成した。また、シミュレーシ

ョン前後で酸素分子は減少しており、ガス化して脱離したことを示す。網面形成に伴うガス

化の挙動を定量的に評価するため、反応系の密度を熱処理時間に対して整理した（図 4.5）。

どの前駆体も熱処理時間が増加するにつれて、密度が低下する挙動である。これは、分子間

縮合に伴う分解ガスの発生を示唆する結果である。密度の経時変化は前駆体ごとに傾向が

異なっており、9,10-アントラキノンとトリフェニレン-2,3-キノン、2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ

[a,h]ピレンは 2200-2400 K の熱処理で密度が低下した。一方、9-フルオレノンやピレン-4,5-

キノン、1,6,7-トリヒドロキシ-ジベンゾ[a,e]ピレン、ベンゾ[a]ピレン-7,12-キノンは 2200-

2400 K での密度変化はごくわずかであり、3000 K で加熱してから明確に減少する傾向であ

った。ただし、ピレン-4,5-キノンや 1,6,7-トリヒドロキシ-ジベンゾ[a,e]ピレンは、3000 K で

加熱した場合の密度の低下幅が大きく、処理時間が長くても減少する挙動であったため、熱

力学的には反応は進行しやすいと考えられる。ベンゾ[a]ピレン-7,12-キノンも挙動は類似し

ているが、密度の低下幅が小さかった。一方、9-フルオレノンは 3000 K での加熱初期に大

きな密度低下を示すが、反応中期以降で密度の大きな変化は見られなかった。これらの結果

から、前駆体ごとに反応性に差異があると考えられ、網面の生成挙動の違いが推定される。 
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図 4.3 ReaxFF による反応機構のシミュレーションの結果。（a）9,10-アントラキノン、（b）

9-フルオレノン、（c）トリフェニレン-2,3-キノン、（d）ピレン-4,5-キノン、（e）ベンゾ[a]ピ

レン-7,12-キノン  
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図 4.4 ReaxFF による反応機構のシミュレーションの結果。（a）1,6,7-トリヒドロキシ-ジベ

ンゾ[a,e]ピレン、（b）2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレン 

 

 

図 4.5 ReaxFF の計算結果から得られた加熱時の系の密度変化。（a）密度、（b）密度の減少

量変化 
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前駆体ごとの網面形成挙動を調べるため、網面サイズの経時変化を追跡した。具体的には、

計算ステップごとに各フラグメントの炭素原子数と炭素原子数ごとのフラグメントの数を

集計した（図 4.6）。いずれの前駆体においても、加熱開始直後に原料の構造は減少傾向にあ

り、加熱時間の増加に伴い炭素数の大きな分子が生成した。一方で、生成した分子量の大き

な分子は、さらに加熱時間が増えると炭素数が減少する傾向であった。このことから、加熱

初期は前駆体構造が分子間縮合によって大きなネットワーク構造を形成し、さらに加熱を

進めることによって、分解ガスを伴う分子内縮合が進行していることが示唆される。 

続いて、各前駆体について解析し、網面形成挙動に関して議論する。9,10-アントラキノン

は反応初期から炭素数 14 の分子が減少し、2200 K で全て消失した（図 4.6（a））。一方で、

炭素数 410 の分子が 2200 K の加熱後に生成されており、前駆体が全て縮合して大きなネッ

トワーク構造が形成されていると推定される。ここで、シミュレーション前の全炭素原子数

は 420 個であったが、2200 K での加熱後には 410 個に減少しており、差分の 10 原子は分解

ガスとして除去された。以降、加熱シミュレーションを進めていくにつれて、大きなネット

ワーク構造の炭素数が減少する傾向であり、3000 K で最終的に生成した分子の炭素数は 389

であった。このことから、加熱初期は前駆体と同程度のサイズの分子が、炭素や酸素を含む

分解ガスの発生を伴う分子間縮合によって急激に成長し、加熱中期以降は形成された大き

なネットワークの分子内で分解ガスを伴う網面発達の進行が示唆された。 

続いて、9-フルオレノンの結果を示す（図 4.6（b））。9,10-アントラキノンと概ね同様の傾

向であるが、2200-2400 K の加熱では原料の 2-3 量体や生成しており、3000 K の加熱によっ

て炭素数が 100 以上の大きな分子が得られた。また、3000 K での加熱直後に炭素数 386 の

分子を生成しており、さらに加熱すると 2-3 量体と縮合して炭素数 457 の大きな分子を生成

した後、炭素数は 452 へと減少した。このことから、9-フルオレノンは分子間縮合によって

2-3 量体など小分子は生成しやすいが、炭素網面のような大きな分子の生成に対する反応性

は低いことが示唆された。密度の変化とも合わせると、加熱初期は脱水素による分子間縮合

が主要であり、3000 K で炭素や酸素を含む分解ガスを伴った分子間縮合が進行し、さらに

加熱することで大きな分子内での脱水素縮合が進行すると考えられる。 

トリフェニレン-2,3-キノンは 9-フルオレノンの挙動に近く、炭素数が 100 を超える大き

な分子は 3000 K での加熱で生成した（図 4.6（ｃ））。2400 K までの加熱では 2-4 量体だけ

でなく、それらのフラグメントも多く混在した。密度変化とも合わせると、炭素や酸素を含

む分解ガスを伴ったフラグメント化や分子間縮合が進行していると考えられる。また、9-フ

ルオレノンと同じく、3000 K での加熱初期に炭素数 395 の分子を形成した後、さらに大き

な分子（炭素数 420)へと成長した。処理時間の増加に伴って、分子サイズは小さくなり、炭

素数は 408 となった。9,10-アントラキノンや 9-フルオレノンと比べて、縮合反応だけでな

く、原料分子内の炭素間結合の開裂や再結合を伴う網面成長が進行していることが示唆さ

れる。 

ピレン-4,5-キノンも 2400 K までの加熱では 2,3 量体を生成し、3000 K 以降で炭素数が多
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い分子を形成した（図 4.6（ｄ））。一方で、3000 K での加熱初期で生成した大きな分子は、

すでに系内のすべての炭素で構成されており、加熱時間にともなって減量する挙動を示し

た。これは、9-フルオレノンやトリフェニレン-2,3-キノンではなく、9,10-アントラキノンに

近い挙動である。このことと密度の変化と合わせると、ピレン-4,5-キノンは 2200-2400 K で

の処理では脱水素縮合が限定的に進行するが、3000 K での加熱によって炭素や酸素を含む

分解ガスの生成を伴った分子間縮合が急激に進行すると考えられる。また、ピレン-4,5-キノ

ンは 3000 K での処理時間に対する炭素原子数の減少が緩やかであることが特異的である。

この点についての考察は後述するが、前駆体の構造の違いが、3000 K での加熱初期に形成

する大きなネットワーク構造に反映されており、分子内縮合の反応性に寄与することが考

えられる。 

1,6,7-トリヒドロキシ-ジベンゾ[a,e]ピレンは、トリフェニレン-2,3-キノンの挙動に近く、

2200 K で 2-4 量体を生成したのち、2400 K で一部がフラグメント化し、残りは炭素数 143

と 169 の中サイズの分子へと成長した（図 4.6（e））。その後、3000 K での加熱初期に炭素

数 422 の大きな分子を生成し、処理時間とともに炭素数が減少する挙動であった。密度の変

化挙動とも整合しており、分子内縮合における分解ガス中に炭素や酸素などの大きな元素

が含まれていると考えられる。また、炭素数 143 や 169 は原料の 6、7 量体に該当し、他の

前駆体に比べて徐々に環数を増加させる点が異なる。 

2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレンは、ピレン-4,5-キノンと類似の挙動であるが、5 量体

のフラグメントを生成する点で小さな差異があった（図 4.6（ｆ））。また、3000 K の加熱初

期で生成したサイズの大きな分子（C448)は、加熱時間が増えても炭素数の変化が見られず、

縮合反応がさほど進行していないと考えられる。密度変化とも合わせると、2200-2400 K の

加熱では 5 量体までの分子間縮合が進行するが、特に 2200 K では酸素や炭素を含む分解ガ

スを伴う。また、ピレン-4,5-キノン同様に 3000 K の加熱初期に生成する大きな分子は比較

的安定な構造であると考えられる。 

ベンゾ[a]ピレン-7,12-キノンは、ピレン-4,5-キノンの挙動に類似しており、2200-2400 K で

は 2, 3 量体を生成し、3000 K での加熱初期で炭素数 456 の大きな分子を形成した（図 4.6

（ｇ））。その後、処理時間に伴って炭素を含む分解ガスが発生するが、炭素原子数の減少は

比較的緩やかであった。密度変化の挙動と合わせると、2200-2400 K では分子間の脱水素縮

合が進行し、3000 K では適度に炭素や酸素を含む分解ガス生成を伴う分子内縮合が進行し

たと考えられる。 

ここまでの結果から、前駆体の構造による炭素網面の成長挙動に関して考察する。9,10-ア

ントラキノンとトリフェニレン-2,3-キノン、2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレンは 2200-

2400 K の加熱で炭素や酸素を含む分解ガスが発生する挙動であるが、網面成長の挙動には

違いがあった。9,10-アントラキノンは C=O が 9,10 位に付加しており対称性が高いことに加

え、立体障害が小さいことから、C=O を起点に分子間重合が進行しやすく、2200 K でも容

易にネットワーク構造を形成したと考えられる。一方、トリフェニレン-2,3-キノンは 2200-
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2400 K で炭素と酸素を含む分解ガスを伴う分子間縮合とフラグメント化が進行した。2,6-ヒ

ドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレンは、二つのヒドロキシ基が離れているため、脱水縮合時の立

体障害の影響を受けにくく、比較的低温でも反応が進行したと考えられる。また、3000 K 初

期に形成した炭素数 448 の大きな分子の分子内縮合反応は生じておらず、原料の炭素骨格

の対称性に起因して、網面の構造もエネルギー的に安定であったと推定される。ピレン-4,5-

キノンは 2400 K の加熱でも密度変化はほとんどなかったが、2-3 量体を生成していた。こ

れは、zigzag エッジに由来して、分子間の脱水素縮合の反応性が高いことと整合する。また、

2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレンと同様に 3000 K で生成した大きな分子の炭素数は処理

時間を長くしてもさほど減少しておらず、エネルギー的に安定な網面構造を形成している

と推定される。このことから、環数が多く、対称性の高い構造は構造欠陥が少なく、エネル

ギー的に安定な網面を形成しやすい可能性がある。9-フルオレノンは 2200-2400 K の密度変

化は極わずかだが、2,3 量体を生成しており、分子間の脱水素縮合が生じていると推定され

る。3000 K の加熱初期では密度が大きく減少するとともに、炭素数 386 の大きな分子を形

成しており、炭素や酸素を含む分解ガスの発生を示唆した。その後の密度変化は小さいもの

の、炭素数が 457 へと増加しており、主に分子間の脱水素縮合によって網面が発達したと考

えられる。1,6,7-トリヒドロキシ-ジベンゾ[a,e]ピレンは、トリフェニレン-2,3-キノンと同様

に 2200-2400 K で一部フラグメント化した構造を生成した。また、3000 K 加熱初期で生成

した炭素数 422 の分子は加熱時間にともなって炭素数が減少しており、密度の減少挙動と

も整合した。前駆体の構造として環数が多く、比較的低温でも分子間縮合は進行すると考え

られる。一方、前駆体の構造の対称性が低いことに起因して、3000 K の加熱で形成した大

きな分子の構造はエネルギー的に安定性が低いため、炭素間開裂を伴った分解ガスを生じ

て分子内縮合が進行している可能性がある。 
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図 4.6  ReaxFF の計算から得られた加熱時間に伴う各種分子数の変化。（a）9,10-アントラ

キノン、（b）9-フルオレノン、（c）トリフェニレン-2,3-キノン、（d）ピレン-4,5-キノン、（e）

1,6,7-トリヒドロキシ-ジベンゾ[a,e]ピレン、（f）2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレン、（g）ベ

ンゾ[a]ピレン-7,12-キノン 
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4.3.2 欠陥生成における前駆体の影響 

炭素網面内の欠陥生成に対する前駆体構造の影響を調査するため、加熱シミュレーショ

ンで得られた最終構造の欠陥の種類とその存在比率を解析した（図 4.7）。最終構造で得られ

た芳香環の環数は九員環までであり、シミュレーション過程で一時的に十員環以上の構造

を生成している可能性もあるが、エネルギー的に不安定な構造であるため実際の系におけ

る存在確率は低いと考えられる。全体的には、六員環の比率が最も多く、炭素網面としては

妥当性の高い結果であった。一方で、9-フルオレノンは他の前駆体と比べて、五員環の比率

が多いことが特徴である。縮合の過程で形成される五員環に加えて、原料の構造に五員環を

含んでいることが要因と考えられる。また、六員環の比率が他の前駆体と比べて低いことも、

五員環比率が多いことに起因していると考えられる。ここで、六員環の比率に関しては二つ

のグループに大別される。六員環が比較的少ないグループは、9-フルオレノンに加えて、9,10-

アントラキノンと 1,6,7-トリヒドロキシ-ジベンゾ[a,e]ピレンである）。一方、六員環が多い

グループはトリフェニレン-2,3-キノンとピレン-4,5-キノン、ベンゾ[a]ピレン-7,12-キノン、

2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレンである。これら二つのグループ間の六員環の比率差は約

6-20%程度であった。六員環の比率差が生じる要因としては、前駆体の構造の等方性が反映

されると考えられる。トリフェニレン-2,3-キノンやピレン-4,5-キノン、2,6-ヒドロキシ-ジベ

ンゾ[a,h]ピレンは比較的アスペクト比が低く、等方性の高い構造を有しているため、網面形

成において、等方的に反応が進行しやすいが、9,10-アントラキノンのような異方性の高い構

造は一定の方向への縮合反応が進みやすいことが想定される。 
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図 4.7 PAHs の酸化後のモデル化合物を ReaxFF により 3000 K で加熱して得られた炭素網

面の大きさの異なる環（五員環～九員環）の比率。（a）前駆体ごとの欠陥比率、（b）得られ

た炭素網面内における六員環の比率の多いグループと少ないグループ 
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4.3.3 酸化ピッチのモデル構造のシミュレーション 

酸化ピッチの炭素化反応挙動を解析するため、モデル構造として、前節までに検討した 7

種の前駆体を 3 分子ずつ混合した系を作製し、ReaxFF を用いて 4.2 節で記載の条件でシミ

ュレーションした。その結果、各前駆体の結果と同様に、すべての炭素原子が結合した大き

なネットワーク構造を形成した（図 4.8）。また、密度の経時変化は 9-フルオレノンやベン

ゾ[a]ピレン-7,12-キノンに類似しているが、2400 K でも密度が低下する点で異なる（図 4.9）。

網面形成挙動と合わせて考えると（図 4.10）、2200 K で 2-3 量体を生成していることから、

分子間の脱水素縮合が進行していると考えられる。また、2400 K では炭素数が 108 の大き

な分子を生成しており、密度が減少する挙動と合わせると、炭素や酸素を含む分解ガスと伴

う分子間縮合が生じていることを示唆する。3000 K での加熱初期では炭素数 438 の大きな

ネットワーク構造を形成し、処理時間にともなって炭素数が減少する挙動である。ただし、

密度は 3000 K での加熱初期で減少するが、中期以降で大きな減少はしていないことと合わ

せると、3000 K の加熱初期は酸素原子を伴う分解ガスが主であったと考えられる。 

シミュレーションで得られた炭素化後の酸化ピッチの欠陥構造は、それぞれ 7 種の前駆

体から得られる炭素化後の欠陥構造の概ね平均値であった（図 4.11）。このことから、酸化

ピッチの炭素化後の欠陥生成に関して、特定の前駆体が支配的ということではなく、多様な

原料の平均構造を形成することが計算上は示唆された。すなわち、網面中の五員環や七員環

などの欠陥構造を減少したい場合は、2,6-ヒドロキシ-ジベンゾ[a,h]ピレンのような構造の比

率を高め、9-フルオレノンのような構造を減らすことが重要であると考えられる。 

 

 

図 4.8 酸化ピッチのモデル構造を用いた ReaxFF の反応機構のシミュレーションの結果 
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図 4.9 ReaxFF による加熱時の系の密度変化。（a）密度、（b）密度の減少量変化 

 

 

図 4.10 ReaxFF による加熱時間に伴う各種分子数の変化 
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図 4.11 酸化ピッチのモデル構造の ReaxFF により 3000 K で加熱して得られた炭素網面の

大きさの異なる環（五員環～九員環）の比率 
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4.3.4 元素分析と XPS スペクトル 

 炭化構造変化の基本的な情報として、元素分析による組成変化を解析した（図 4.12）。不

融化後のピッチ中の酸素原子濃度（O/C 比）は 8.4%であるが、炭化温度 773 K で処理する

と 4.8%まで低下しており、酸素が脱離することを示した。一方で、水素原子濃度（H/C 比）

は 39.7%から 39.2%とわずかに減少したのみであった。さらに高温の 1073 K では、O/C 比

は 1.4%まで低下するだけでなく、H/C 比が 13.6%まで減少しており、酸素だけでなく水素

も脱離することが明らかとなった。1473 K では水素と酸素はほとんど脱離しており、炭素

網面の発達度合いは極めて大きいと解釈できる。このことから、773 K までは酸素原子の脱

離が主反応であり、1473 K にかけて酸素と水素の脱離による炭素網面の成長が示唆された。 

  

 

図 4.12 酸化後のピッチと異なる温度で炭素化したピッチ系炭素繊維の O/C 比と H/C 比 
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 サンプルの詳細な構造を評価するため、C1s XPS スペクトルによる解析を行った。不融化

後のピッチには酸素含有官能基が含まれているため、炭素化の途中構造や最終構造に影響

することが想定される。そこで、酸素含有官能基をはじめとする種々の欠陥を導入したグラ

フェンをモデル構造として、計算スペクトルを算出した（図 4.13）。C1s XPS スペクトルで

は、欠陥の影響を受けにくい 284.3 eV のピークを C=C の基準ピークとして設定した。過去

の検討例として、グラフェンに個別に導入された五員環[32,33]および七員環[32,34]のピーク

位置と、五員環と七員環の両方[35,36]が含まれる構造のピーク位置が報告されている。しか

し、これらの欠陥が混合された構造のピーク位置については十分に検討されていないため、

計算のモデル構造とし、実測の C1s XPS スペクトルのピーク帰属の参考とした。 

 不融化後のピッチと 773-3137 K で調製された炭素繊維の C1s と O1s XPS スペクトルを示

した（図 4.14, 4.15）。また標準物質として、HOPG のベーサル面とエッジ面の C1s XPS スペ

クトルも合わせて示した。Voigt 関数における Lorentz 関数と Gaussian 関数の比率を L/G、

非対称係数は α として図中に示した。なお、ピークの帰属において、酸素や水素との結合ピ

ークが他のピークと重複することがあるため、元素分析の結果を用いて帰属を行った。ベー

サル面とエッジ面の C1s XPS スペクトルは互いに同じ形状を示し、エッジ構造による

FWHM への影響が限定的であると解釈できる。図 4.13, 14 に記載されている「Defect1」、

「Defect2」、および「5 ring」は、五員環や七員環、八員環が混合した欠陥である。 

 HOPG のベーサル面およびエッジ面のC1s XPSスペクトルの FWHM はいずれも 1.1 eV だ

が、3173 K 以下で調製された炭素繊維の FWHM は 1.2 eV 以上であった（図 4.14）。このこ

とから、3173 K 以下で調製された炭素繊維にはエッジ以外の欠陥が存在することが明らか

となった。計算結果から、2273-3173 K で調製された炭素繊維の実験スペクトルでは、284.6 

eV の「Defect1」や 285.1 eV の「Defect2」と記載されたピークが含まれ、粒界欠陥や七員環、

八員環、複数の環構造で構成される欠陥などが存在することを示す。O1s XPS スペクトルか

らは、3173 K で調製された炭素繊維に環状エーテルに由来するピークが検出された。元素

分析では、検出限界により酸素原子は定量できなかったものの、炭素繊維の欠陥構造として

環状エーテルがわずかに存在する可能性を示唆する結果である。以上より、2273-3173 K で

調製された炭素繊維には、粒界や七員環、八員環、複数の環構造で構成される欠陥に加えて、

極わずかな環状エーテルが含まれていることが示唆された。 

1873 K で調製された炭素繊維の C1s XPS スペクトルについては、284.6 eV の「Defect1」

に加えて、285.1 eV の「Defect2」が含まれることが示された。O1s XPS スペクトルでは、

C=O および環状エーテル由来のピークが 1873 K の炭素繊維で観察された（図 4.15）。すな

わち、1873 K で調製された炭素繊維には、粒界や七員環、八員環、複数の環構造で構成さ

れる欠陥に加えて、C=O および環状エーテルが含まれていると推定される。なお、環状エ

ーテルの安定性は、活性化エネルギーを計算することで説明されている[8]。 
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図 4.13 種々の欠陥を導入したグラフェンモデルの C1s XPS スペクトルの計算結果 
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図 4.14 異なる炭化温度で調製した炭素繊維と不融化ピッチ、HOPG の C1s XPS スペクト

ル 
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図 4.15 異なる炭化温度で調製した炭素繊維と不融化ピッチ、HOPG の O1s XPS スペクト

ル 
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4.4 本章の結論 

 前章で解析した 7 種の酸化ピッチの構造モデルを用いて、炭素化反応を ReaxFF で追跡

し、各種モデル構造を混合した系を酸化ピッチのモデル構造として炭素化反応のシミュレ

ーションによって、網面成長挙動や欠陥生成について考察した。また、ピッチ系炭素繊維の

分析結果とシミュレーション結果を合わせて、微細構造を解析した。 

 

（1）前駆体ごとに分解ガスの発生や網面の成長挙動に差異が確認され、ヒドロキシ基より

もキノンを有する構造の方が低温でも反応が進行しやすい傾向にあった。 

（2）前駆体の環数が多いことに加え、前駆体の構造が直線型のカタ型よりもペリ型の方が、

形成する炭素網面中の五員環や七員環などの欠陥構造が抑制される傾向が確認された。 

（3）酸化ピッチのモデル構造を用いて炭素化反応をシミュレーションすると、各種前駆体

構造の特徴が平均化された炭素網面が形成されることを確認し、酸化ピッチの構造設計が

得られるピッチ系炭素繊維の構造に重要である。 

（4）ピッチ系炭素繊維の各種スペクトルからは、1873 K 以上の温度で熱処理した場合でも

欠陥が含まれることが示され、欠陥種にはエッジだけでなく、五員環をはじめとする非六員

環構造やわずかな環状エーテルが含まれることが明らかとなった。 
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5 総括 

 本論文の第 2 章では、PAN 系炭素繊維の非晶質領域を含む構造解析の手法として、炭素

材料の分析で最も使用される分光装置の 1 つであるラマン分光法に着目し、従来の理解が

不十分であったブロードなスペクトルから、さらなる解釈を可能とするための解析手法を

検討した。具体的には、構造に対応するスペクトルの変化を詳細に追跡できるよう、加熱温

度を細かく（50 K）変化させた炭素繊維を調製し、ラマン分光分析におけるレーザーの励起

波長の異なるスペクトルを取得してピークシフトを解析した。また、D バンドと G バンド

の間のブロードなピーク（A バンド）の影響を限定的とするため、差分スペクトルを取得し

て解析した。その結果、G と D’バンドを高精度に分離することが可能となり、各種ピーク

のピーク位置や強度比、FWHM を構造理解の指標として、有効に用いることが可能となっ

た。 

 第 3 章では、ピッチ系炭素繊維の製造プロセスでも構造変化が大きい不融化工程の構造

解析を行った。ピッチのモデル構造として 4 種の PAH（ピレン、トリフェニレン、フルオ

レン、9-メチルアントラセン）の酸化前後の構造を、分光学的手法に加えて、DFT 計算と

ReaxFF を用いた反応機構のシミュレーションを組み合わせて解析した。その結果、いずれ

の PAH においても酸化反応ではキノンを生成したのち、キノンを介してエーテル結合によ

る架橋反応が進行することを明らかにした。また、zigzag エッジは armchair エッジに比べ

て、メチル基の sp3CH3 は五員環内の sp3CH2 に比べて、酸化反応性が高く、架橋反応も進

行しやすいことを解明した。 

 第 4 章では、第 3 章で明らかにした酸化ピッチに含まれると推定されるモデル構造を用

いて、炭素化反応を解析した。その結果、ヒドロキシ基よりもキノンを有する構造の方が縮

合反応は進行しやすい傾向にあることが分かった。また、前駆体の六員環比率と六員環数が

多い方が、縮合して得られる炭素網面中の五員環や七員環などの欠陥構造が低減すること

が判明した。多数の酸化された芳香族化合物を含む酸化ピッチのモデル構造から得られる

炭素網面は、各種前駆体構造の特徴が平均化された構造であり、酸化ピッチの構造設計が重

要である。ピッチ系炭素繊維の各種スペクトルからは、1873 K 以上の温度で熱処理した場

合でも欠陥が含まれることが示され、欠陥種にはエッジだけでなく、五員環をはじめとする

非六員環構造やわずかな環状エーテルが含まれることが明らかとなった。 

 本論文で議論した研究を通じて、PAN 系とピッチ系の 2 種の炭素繊維の解析手法を確立

した。さらに、本手法を用いた構造解析の結果から明らかとなった、PAN 系炭素繊維とピ

ッチ系炭素繊維の構造を図 5.1 に整理した。従来はシミュレーションやモデル検討で報告さ

れていた PAN 系炭素繊維の褶曲構造を、ラマン分光法の直接評価によって明らかにした。

この知見から、炭素網面の褶曲構造と高次構造との関連性や炭素網面内の欠陥構造と褶曲

構造との関係性の解明へと拡げていくことが今後の課題である。また、ピッチ系炭素繊維に

関しては、五員環や七員環などの欠陥とともに、環状エーテルが存在する可能性を示したが、

モデル化合物の炭化構造を実際の系で評価し、本結果との整合性を評価することが必要で
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ある。今後の展望として、本研究で確立した解析手法を用いて、PAN 系炭素繊維とピッチ

系炭素繊維の詳細な違いを議論し、新たな炭素繊維の設計指針をもとに高性能な炭素繊維

を開発することを検討する。 

 

 

図 5.1 PAN 系炭素繊維と等方性ピッチ系炭素繊維の構造の違い 
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