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黒鉛の構造 

Ref.) http://www.n-kokuen.com/j/whatis/index.htm 

AB型積層（六方晶系） 

Ｘ線回折パターン 

黒鉛結晶の単位格子と格子定数a0, c0

および基本格子ベクトルa,b,c 
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ABC型積層（菱面体晶系） 



黒鉛化に伴う構造変化 

易黒鉛化性炭素： コークス、熱分解炭素など 

難黒鉛化性炭素： カーボンブラック、ガラス状炭素など 

黒鉛化度 
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平均面間隔 

結晶子サイズ 

磁気抵抗 



平均面間隔 d002と結晶子サイズ La, Lc 

θβ

λK
L

cos


P. Sherrer 

K : 形状因子 (0.9) 
β : 半値幅 (ラジアン) 

La 

Lc 

d002 

θdλn sin2

W.L. Bragg, W.H. Bragg 

0.3354 nm 

積層面間隔のバラツキ（構造歪み）により 
Lc(002)とLc(004)に差異が現れる 
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黒鉛化度 P1 
隣接する網面が黒鉛的配列にある確率 

d002 = 3.35P1 + 3.44(1-P1) 

B.E. Warren 

P1 = 1 

P1 ～ 0 

黒鉛的規則積層構造 乱層構造 
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網面同士に規則性がない 

乱層構造のXRDプロファイルでは100と101回折線が
オーバーラップ 



軸配向 

面配向 

P1 = 0.0 

d002 = 0.344 nm 

P1 = 1.0 

d002 = 0.3354 nm 

黒鉛化度と平均面間隔の相関 

軸配向 

面配向 

点配向 d002 

微細組織（配向）毎に 

異なる構造歪との相関 

P1 

構造歪が減少すれば 

どの配向でも同じように増加 
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Raman強度比 

E’2g 42 cm-1 

9種の格子振動モードのうち 
ラマン活性な2つの振動モード 
（網面内格子振動モード） 

E’’2g 1,584 cm-1 
難黒鉛化性炭素 

易黒鉛化性炭素 

D’バンド 
1,620 cm-1 

Dバンド 
1,360 cm-1 

Gバンド 
1,580 cm-1 
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網面間の弱い相互作用 

→小さな波数 



組織構造（透過型電子顕微鏡像） 

HTT 1200oC HTT 2800oC 

c軸方向のみに強い配向 

易黒鉛化性炭素 

Ref.) http://ja.wikipedia.org/wiki/%E3%83%A2%E3%82%A2%E3%83%AC 

7 



触媒黒鉛化 

①触媒に溶融した炭素がG成分として再析出 

②炭素と触媒の反応により生成したカーバイトの分解、G成分形成 

③熱膨張の異方性による内部応力が炭素質の架橋結合を切断 → 結晶構造発達 

④触媒により結晶構造内の歪み・欠陥を構成する炭素の除去 

黒鉛化促進１ 

G効果 T効果 A効果 
黒鉛化成分 
を導入 

乱層構造成分 
を導入 

触媒添加 

無触媒 

ブロードな002
回折線を与え
る構造成分 

提唱されている黒鉛化促進機構 
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高圧黒鉛化 

易黒鉛化性 難黒鉛化性 

G成分 

T成分 

黒鉛化促進２ 
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熱応力 
+ 

外部応力 



応力配向と応力黒鉛化 

熱硬化性樹脂（前駆体）の炭化 

 

炭素繊維との相互作用により 

体積収縮が妨害 

↓ 

応力 

↓ 

繊維の周囲に沿って配向 

黒鉛化促進３ 
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電子の状態密度D（E）のエネルギーE依存 

電子の状態密度分布 

２次元黒鉛 

（2次元炭素六方網面） 

黒鉛結晶 

0.04 eV程度の重なり 
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最大横磁気抵抗 （Δ ρ /ρ ）max 

負磁気抵抗効果 
 

黒鉛構造炭素 

乱層構造炭素 
・バンドの重なり無し 
・π 電子が欠陥にトラップ 
⇒EFが低下 
⇒正孔による１キャリア伝導 

層面に垂直に磁場を印加したときの電気抵抗率の相対変化 

磁気抵抗効果 

x方向の電気伝導率低下 

１キャリアの場合 

２キャリアの場合 

キャリア密度の
磁場依存性低い 

キャリアはローレンツ力
により-y方向に曲がり、
手前側に溜まる。 

⇓ 
蓄積された電荷がy方向
にホール電場Eyを作り、
磁場による曲がりを押し
戻す。 

電子とホールの両方
が片側の炭面に蓄積
される。 

⇓ 
逆向きのホール電場
が互いに打ち消し合
い、y方向の力は釣合
わない。 
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微小二次元六方網面におけるキャリア
の弱い局在状態が磁場印加により解
け、 

弱局在による付加的な抵抗が消える。 



電気抵抗率ρ の温度依存性 
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 ρ = ρp + ρd 

電気抵抗 

格子の熱振動 周期性の乱れ 

熱励起によるキャリア数増加 
⇒ρ の増加の抑制 



磁気抵抗 Δ ρ /ρ  、ホール係数RH、電気抵抗率ρ のHTT依存性 

Vy : y方向の電圧 
d : 厚さ 
I : 電流 
jx : x方向の電流密度 
Ey : y方向のホール電場 
B : 磁場 
n : キャリア密度 
e : キャリアの電荷 

ρ 

Δρ/ρ 

RH 

バンドギャップ 
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ホール係数 

 ρ  = ρ p + ρ d 

電気抵抗 

格子の熱振動 周期性の乱れ 



77 Kにおける熱分解炭素（PC）の電気抵抗率ρ ， 
1 Tにおけるホール係数RHおよび最大横磁気抵抗Δ ρ /ρ

の層面間隔d002に対する変化 

乱層構造となるのは 
 d002 ～ 0.342 nm 
黒鉛構造をとるのは 
 d002 < 0.337 nm 

磁気抵抗 、ホール係数、電気抵抗率のd002との相関 
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