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研究成果の概要（和文）：空気雰囲気下，350 oCで溶融した硫黄に24時間，ホスト材料であるグラファイトシート（GS
）及び膨張黒鉛シート（ExGS）を浸漬し，S-GICの合成を試みたところ，ホスト材料，あるいはインターカレートであ
る硫黄に相当しない新しいピークがXRDパターン上に確認でき，層間化合物の形成が示された．しかしながら，窒素雰
囲気下，350 oCで48時間，グラファイトシート（GS），膨張黒鉛シート(ExGS)及び熱処理した膨張黒鉛シート（Ht.ExG
S）を溶融した硫黄に浸漬し，S-GICの合成を行ったところ，空気中での合成において認められた新しいピークの確認は
できなかった

研究成果の概要（英文）：Synthesis of S-GIC (graphite intercalation compounds) was carried out by soaking t
he graphite sheet (GS) and Exfoliated graphite sheets (ExGS) which is the host materials in the sulfur whi
ch melted at 350 oC for 24 h under air atmosphere. New peaks which did not correspond to host materials or
 the sulfur which is intercalated was able to confirm it on XRD pattern.  Formation of the intercalation c
ompounds were indicated. However, in the case of synthesis of S-GIC under inert  atmosphere such as N2, it
 was not carried out in the same conditions. The confirmation of new peaks recognized in the synthesis in 
the air was not possible in it. 

研究分野：
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新しいアクセプター型黒鉛層間化合物の合成とそ

 

1．研究開始当初の背景

 黒鉛の層間

ることが可能で，

Intercalation Compound

成には，層間

との間に電荷移動を伴い

に電子が供与されるドナー型

カレートに電子が供与されるアクセプター型

ことができる．

比較して，電気的，光学的及び磁気的

化をもたらすことが

分野で応用か期待

[1，2]．GICの主な応用としては

負極[3]，膨張黒鉛

層間化合物の超伝導特性

G．R Hennig

0.15 Kが見出され

特に1980年代に，

GICの超伝導体検索が盛んに行われた

ら，当時の最高

しも高温での超伝導現象に結びつかな

究は沈滞した．

アルカリ土類金属である

れ[8，9]，ドナー型

を示すことが報告され

とその超伝導特性についての報告を

一方で，さらなる高温超電導体の合成とその超伝導メカ

ニズムの解明

２．研究の目的

本研究では，高温超電導体特性と期待される硫黄をイ

ンターカレートとした黒鉛層間化合物

みた． 

３．研究の方法

3.1 S-GIC層間化合物の合成

3.1.1 大気雰囲気下での

ホスト材料には，

 Fig. 1 Illustration of experimental equipment
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スピンセットでサンプルを取り出し，マイクロスパーテル

でその表面上に付着する硫黄を取り除いた

，理学電機株式会社RINT
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分間まで昇温し，その温度で

分保存したのち，自然保冷によって，室温まで冷却

インターカレートには，硫黄粉末（S）（純度 99 % 

Fig. 2 Illustration of experimental equipment       

予め小型グローブボックス中にサンプルを取り出す
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うに硫黄を入れたセラミックスるつぼをマントルヒーター

にセットした．グローブボックスの中の空気は窒素ガス

流すことにより置換した．

した状態で，温度コントロール装置（Fig.2.

に設定し，硫黄を完全に溶融させた．

を浸漬し，蓋をした状態で，

に設定し，48 時間

硫黄－黒鉛層間化合物の合成を試み

に下げ，セラミック

スピンセットでサンプルを取り出し，マイクロスパーテル

でその表面上に付着する硫黄を取り除いたのち XRD
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Fig. 3 XRD patterns of sample intercalated sulfur 

Fig. 3 に，出発原料であるグラファイトシート GS，硫黄 S

と空気雰囲気下で350 oCで溶融した硫黄にグラファイト

シート GS を 1 時間浸漬した 350GS1，8 時間浸漬した

350GS8 および 24 時間清漬した 350GS24 の XRD パタ

ーンを示す．350GS1 においては 2θ = 16.5o，24.5o，

28.3o および 33.5o 付近に，350GS8 においては 2θ = 

16.5o，19.5o，28.3o および 33.5o 付近に，350GS24 にお

いては，2θ = 16.5o，19.5o，24.5o，28.3oおよび33.5o付近

に新しいピークが確認された．これらのピークはいずれ

も出発原料である硫黄，ホスト材黒鉛に相当するピー

クではないことから，新しい反応生成物が示唆され，ま

た，その反応生成物は長時間反応させるほど，ピーク

の強度も大きくなったことから，生成が進んでいると考

えられた． 

 

Fig. 4 XRD patterns of sample intercalated sulfur  

Fig. 4 に，出発原料である膨張黒鉛シート ExGS，硫

黄 S と空気雰囲気下で 350 oC で溶融した硫黄に ExGS

を 1 時間清漬し た 350ExGS1 ， 8 時間清漬し た

350ExGS8 および 24 時間清漬した 350ExGS24 の XRD

パターンを示す．いずれのサンプルにおいても，2θ = 

16.5o，28.3o，33.5o および 51.7o 付近に出発原料である

硫黄，ホスト材の黒鉛には認められないピークが確認

されたことから，新しい反応生成物が示唆された．しか

しながら，新しく認められたいずれのピーク強度には大

きな差異がないことから，生成は反応処理時間に依存

せず，浸漬初期に反応が完了したと考えられた．また，

ホスト材 GS と比較した場合，ExGS を用いた場合の方

がピークがクリアであったことから，これは出発原料で

ある ExGS の方で反応が進みやすいと考えられた．GS

は ExGS より結晶性が高い，従って，GIC の形成を考え

た場合，GSの層間に異種原子が容易に挿入し，GICが

形成されやすいと考えられるが，ExGS で浸漬処理した

場合の方が反応が進みやすかったことから，必ず GIC

の形成に至っていないと考えられた． 

 層間化合物の繰り返しパターンを計算し，近似してい

るピーク位置をい確認したところ，近似しているものは

2θ = 16.7o のピークだけで，繰り返し周期も認められな

いことから，S-GIC 層間化合物の形成に至らなかったと

判断した．ただし，ds の計算は，ハロゲン系アクセプタ

ータイプ黒鉛層間化合物の計算式を用いた．硫黄が必

ずハロゲンと同様に挿入するとは限らないことから，計

算の求め方を検討する必要がある． 

 

4.1.2 窒素雰囲気下での S-GIC の合成 

 F ig. 5 に，出発原料であるグラファイトシート GS，膨張

黒鉛シート ExGS，熱処理した膨張黒鉛シート Ht.ExGS，

硫黄Sと窒素雰囲気下で350 oCで溶融した硫黄にそれ

らを 48 時間ホスト材を清漬した 350GS48，350ExGS48

及び 350Ht.ExGS48 の XRD パターンを示す．ホスト材で 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 XRD patterns of sample intercalated sulfur 

あるグラファイトシート GS，膨張黒鉛シート ExGS およ

びそれを熱処理した膨張黒鉛シート Ht.ExGS，いずれ

のサンプルにおいても，2θ = 6o 付近にエスケープピー

ク，2θ = 26.5o，54o および 87o 付近に黒鉛 002，004 及

び 006 回折線に相当するピークが確認された．窒素雰

囲気下で浸漬処理した 350GS48，350ExGS48 及び

350Ht.ExGS においても，出発原料であるホスト材のピ

ークしか確認できず，空気中での合成において認めら
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れた新しいピークの確認はできなかった． 

 故に，窒素雰囲気下で処理した場合には，GIC，ある

いは新しい生成物が形成されなかった．このことから，

空気中で合成したサンプルの新しいピークは S-GIC の

ピークではなく，350 oC で大気雰囲気の条件下での副

反応生成物ピークだと考えることができる．一方，硫黄，

炭素，大気（N，O，H）間での副反応生成物の可能性に

ついて考えたところ，Fig. 4 において認められた新しい

ピークの強度は理論強度と一致するものではなかった．

このことから，このピークの検討が必要となっている． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 XRD patterns of sample intercalated sulfur 

Fig. 6に，出発原料であるグラファイトシートGS，膨張

黒鉛シート ExGS，熱処理した膨張黒鉛シート Ht.ExGS，

硫黄 S と窒素雰囲気下で 350 oC で 48 時間合成した

350GS48，350ExGS48 及び 350Ht.ExGS48 を 168 時間

空 気 中 に 放 置 し た サ ン プ ル ， 350GS48Air ，

350ExGS48Air 及び 350Ht.ExGS48Air の XRD パターン

を示す．350GS48Air 及び 350Ht.ExGS48Air においては，

新 し い ピ ー ク が 確 認 さ れ な か っ た も の の ，

350ExGS48Air においては，空気中で処理した場合と同

様の新しいピークが2θ ＝ 16.5oおよび33.5o付近に確

認された．このことから，形成された新しいピークは空

気の影響を受けることが考えられ，また，この影響はホ

スト材である ExGS を用いた場合のサンプルのみに確

認された．いずれのホスト材も黒鉛化度が異なるだけ

であることから， ExGS のみが特別に硫黄と反応する

原因が考えられず，これらの新しいピークは硫黄のピ

ークの可能性も示唆された．この根拠として，窒素雰囲

気下で 1 時間，24 時間及び 48 時間 ExGS を浸漬した

サンプルを 168 時間空気中に静置した 350ExGS1Air，

350ExGS24Air及び350ExGS48Airのいずれのサンプル

においても，浸漬時間に依存せず，浸漬時間が 1 時間

及び 48 時間処理したサンプルにおいて空気中で処理

したサンプルと同様にピーク 2θ ＝ 16.5o および 33.5o

付近に新しいピークが確認されたことからである．2θ 

= 16.5o 及び 33.5o 付近のいずれのピークも硫黄の面心

斜方晶構造の200 及び242 回折線のピークに相当する

ことが，明らかになった．しかしながら，これらのピーク

強度は理論強度とは必ずしも一致しなかったことから，

副反応生成物のピークの可能性も考えられた． 

 

4.2 炭素・硫黄・酸素等の副反応物 

4.2.1 炭素化されたポリイミド・硫黄の生成物  

 Fig. 7 に 炭 素 化 さ れ た ポ リ イ ミ ド フ ィ ル ム CP

（Carbonized polyimide），硫黄 S 及び大気雰囲気下で

350 oC で 1 時間溶融した硫黄に炭素化ポリイミドフィル

ムを浸漬させ得られたサンプル CPS（Carbonized 

polyimide+Sulfur）の XRD パターンを示す．CPS では，

2θ = 6.4o，16.5o，20.3o，24.2o，28.3o 及び 33.5o に出発原

料である硫黄及び炭素化されたポリイミドフィルムでは

認められないピークが確認できた．これらのピークの

2θ = 16.5o，28.3o 及び 33.5o 付近のピークは，大気雰囲 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 XRD patterns of samples 

気下で溶融した硫黄に 1 時間グラファイトシート GS 及

び膨張黒鉛シートExGSを浸漬し合成したサンプルのピ

ークと同じ位置であることが確認された． したがって，

大気雰囲気下で黒鉛と硫黄の反応生成物は炭素と硫

黄の反応生成物が同じだということが考えられた．しか

しながら，これらのピークの強度は理論強度と一致する

ピークを有する化合物がなく，この副反応生成物の検

討がまだ明らかになっていない． 

 

結言 

本研究により以下のことが明らかとなった． 

・大気雰囲気下で 148 oC で溶融された硫黄にグラファ

イトシートGSを浸漬した場合，GICの合成に至らなかっ

た． 

・大気雰囲気下で 350 oC で溶融された硫黄にグラファ

イトシート GS を 24 時間浸漬した場合，出発原料である

GS 及び硫黄に確認されない新しいピークが 2θ = 16.5o，

19.5o，24.5o，28.3o および 33.5o 付近に認められた．また，

出発原料である膨張黒鉛シート ExGS で処理した場合
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においても 2θ = 16.5o，28.3o，33.5o および 51.7o 付近に

新しいピークが認められた．このことから，新しい生成

物が示唆された． 

・一方，窒素雰囲気下，350 oC で溶融された硫黄にグラ

ファイトシート GS，膨張黒鉛シート ExGS 及び熱処理し

た膨張黒鉛シートを 48 時間浸漬した場合，いずれのサ

ンプルの XRD パターンにおいても，出発原料であるホ

スト材，硫黄しか確認されず，空気中での合成におい

て認められた新しいピークの確認はできなかった．しか

しながら，これらのサンプルを空気中に 168 時間放置し

たところ，ExGS を浸漬したサンプルにおいては空気中

処理したサンプルと同様のピーク（2θ = 16.5o，28.3o お

よび 33.5o 付近）が確認された． 

・新しいピークの同定について検討したところ，2θ = 

16.5o，33.5o 及び 51.7o のピークが硫黄の面心斜方晶構

造の 200，242 及び 173 回折線に対応するものの，これ

らのピーク強度が硫黄の理論強度とは必ずしも一致し

ないことから，新しいピークは副反応生成物のピーク，

あるいは空気中での形成された層間化合物の可能性

も考えられた．しかしながら，この検討がまだ明らかに

なっていない． 
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