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超伝導性の発現が期待される新規な黒鉛層間化合物の合成
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黒鉛層間にMg原子が挿入したMg-GICは超伝導性発現の期待が持たれるが、未だ合成
報告のない GICである。本研究では、Mg-GICの気相法による合成を、複数の黒鉛材料を
用いて試みた。その結果、明らかなMg-GICの形成には至らなかった。しかし、GIC形成
を意味するゼーベック係数の増大や、Mg-GICが分解して生じたと考えられるMgOが検
出されるなど、Mg-GICの部分的かつ僅かな形成の可能性が示された。

Mg-GIC, which is formed by the intercalation of Mg atoms into the interlayers of graphite, 
has been expected to exhibit superconductivity. However, the synthesis of Mg-GIC has not 
been reported thus far. In this study, the synthesis of Mg-GIC using a vapor method with 
various types of graphite materials was attempted. Although complete Mg-GIC was not 
formed, some signs for the partial and slight formation were observed: large Seebeck 
coefficients and the formation of MgO in air. 

1.　緒論
黒鉛層間に金属原子やハロゲン分子等を挿入した黒鉛層間化合物（Graphite Intercalation 

Compound：GIC）は、挿入した物質と黒鉛層の間で電荷移動が生じるためホスト黒鉛に比
べて金属的な性質を帯び、ホスト黒鉛の 10倍程度の導電性や超伝導性を発現する。しかし、
超伝導性 GICの転移温度 TC は極めて低く 0 .1～2 K程度であった。ところが、2005年にカ
ルシウムを挿入した Ca-GICで TC = 11 .5 Kが、イッテルビウムを挿入した Yb-GICで TC = 
6 . 5 Kが報告された 1 , 2）。さらに、未解明のままであった GICの超伝導発現機構も解明さ
れ 3，4）、それに伴い、より高い TCを有する GICも理論計算により示された 5）。
一方、マグネシウム原子が挿入したMg-GICも Ca-GICとの化学的類似性から超伝導性

発現が期待され 5）、さらに、超伝導性以外にも水素吸蔵材料や二次電池への応用可能性が
あり、合成実現が待たれるGICの１つである。ただし、Mg-GICの合成は未だに報告がない。

GIC研究の歴史は長く、これまでに 100種類以上の挿入物質が知られているが、反応進
行を決める要因は複雑で、反応予測のできる理論は確立していない。よって、ある物質が
黒鉛と GICを形成するか否かの判断は実験に委ねられている。よって、本研究では、超
伝導性の発現が期待されながら、未だ合成されていないMg-GICの合成を検討した。

2.　実験方法
ホスト黒鉛には、ポリイミド由来の柔軟性黒鉛シート（PGS，Panasonic製，厚さ 0 . 1 
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mm，5 mm × 25 mmにカット）、天然黒
鉛由来の膨張黒鉛シート（Grafoil，
UCAR製，厚さ 0 .3 mm, 5 mm × 25 mm
にカット）、天然黒鉛粉末（SNO15 , SEC
カーボン製 ,粒径 15μm）、石油コーク
ス（東海カーボン製 , 熱処理温度 1000℃）
を用いた。

Mg-GICの合成は気相法で行った。基
本的な反応装置を Fig.1（a）に示す。通常
の気相法では、Fig.1（b）のように真空封
管したガラス管を用いるが、Mgはガラスと反応するため、加熱部分にはステンレス管を
用いた。反応管内を Arで置換した後、必要量のMg粒（純度 99 .9％）とホスト黒鉛を入れ、
8 Pa以下まで真空引きをした。その後、450～800℃で 48または 72時間、管状電気炉で加
熱した。さらに、Fig.1（b）のガラス管を Fig.1（a）のステンレス管に入れ、二重管とした実
験も行った。ただし、Mgの必要量は、Mg-GICが Li-GICや Ca-GICと類似のMgC6の飽
和組成を持つとして算出した。反応生成物は大気下に出した後、Ｘ線回折（Rigaku, Mini 
Flex 300）、電気伝導率およびゼーベック係数測定を行い、Mg-GIC形成の有無を確認した。

3.　結果と考察
3.1　Mg-GICの合成

Fig. 2 は本研究に先立ち行われた我々の先行
実験の結果である。ホスト黒鉛は PGS、反応
時間は 72時間である。反応生成物の外観に大
きな変化はなく、X線回折パターンもホストと
なる PGSと同じであり、電気伝導率にも変化
は見られなかった。しかし、Fig. 2のように、
ゼーベック係数は反応温度 600℃付近のサンプ
ルのいくつかで、GIC形成を示唆する大きな値
を観測した。我々は、これまでの他系の GIC
の合成経験より、僅かな挿入の場合、構造や電
気伝導率に変化がなく、ゼーベック係数のみ増
加する例を確認している。よって、本研究では、
この先行実験を基に反応条件を決め、実験を行った。

GICの形成挙動および特性はホストとする黒鉛に大きく依存する。よって、本研究では
複数のホスト黒鉛を用いている。ホスト黒鉛を PGSとした場合の反応生成物のゼーベッ
ク係数を Fig. 3、Grafoilをホストとした場合を Fig. 4に示す。いずれもホスト黒鉛に近い
値となり、GIC形成を示唆する大きな値を示すものはなかった。反応温度を 450℃～
1000℃、反応時間を 72および 48時間と条件を追加したが、ゼーベック係数に変化はなか
った。また、これら生成物の X線回折図はホスト黒鉛と同じであり、また、電気伝導率
もホスト黒鉛と同等の値であった。

Mg-GICの形成では、Mg原子が黒鉛結晶端から侵入し、その後内部に拡散する必要が

Fig. 1　 Reaction tubes for GIC synthesis using a 
vapor method.

Fig. 2　 Seebeck coef ficient of the reaction 
products for Mg-GIC in the previous 
work.
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ある。よって、反応を速めるために、結晶
端の露出が多い粉末黒鉛（SNO）を用いて
実験を行った。ホスト黒鉛と反応生成物の
X線回折図を Fig. 5に示す。しかし、いず
れもMg-GICの形成は認められず、Mgの
酸化物や窒化物が生じていた。しかし、
PGSや Grafoil等のシート状黒鉛を用いた
場合に酸化物や窒化物が観測されなかった
ことを考慮すると、大気下に取り出した際
にMg-GICの層間から脱離したMgが酸化
した可能性もある。また、反応管を 8 Pa
以下まで真空引きをしていることからも、
反応中に酸化した可能性も考えにくい。一
方、大気接触後に、黒鉛層間ではなく、黒
鉛粉末表面に付着していたMgが酸化した
可能性もある。

Fig.6（c）は、熱処理温度 1000℃の石油コ
ークスをホストとした場合の反応生成物の
X線回折図である。石油コークスは黒鉛構
造が発達していないため、27 °付近の鋭い
黒鉛ピークは生じないが（Fig.6（a））、僅か
でも GICを形成した場合は、このブロー
ドなピークがシフトすることが観測されて
いる 6）。しかし、Fig. 6（c）ではピークシフ
トが見られないため、GICの形成はないと考えられる。ちなみに、Fig.6（c）ではMgも観
測されているが、Fig.5のようなMgの酸化物や窒化物は観測されなかった。

Mg-GICの形成が進まない理由として反応管内のMgの蒸気圧の不足が考えられる。

Fig. 3　 Seebeck coef ficient of the reaction 
products for Mg-GIC prepared from 
PGS.

Fig. 4　 Seebeck coef ficient of the reaction 
products for Mg-GIC prepared from 
Grafoil.

Fig. 5　 XRD patterns of (a) SNO, (b) the reaction 
product of Mg and SNO, and (c) the 
product after 5 days in air.

Fig. 6　 XRD patterns of (a) cokes, (b) Mg, and (c) 
the reaction product for Mg and cokes.
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Fig.1（a）では反応管内に温度勾配が生じるため、発生したMg蒸気が冷温部へ移動してし
まい、反応に十分な蒸気圧で黒鉛と接していないと推察される。よって、Fig.1（b）のガラ
ス管を Fig.1（a）のステンレス管内に入れることで、反応中のガラス管の破損に備えること
とした。PGSおよび SNOを用いて、650℃で 72時間加熱したが、反応生成物の X線回折
図はホスト黒鉛と同じであり、Mg-GICの形成は確認できなかった。

4.　結論
超伝導性の発現が期待されるMg黒鉛層間化合物（Mg-GIC）の合成を試みた。その結果、

明確なMg-GIC形成を確認することはできなかった。ただし、先行実験で確認したゼーベ
ック係数の増大や、粉末黒鉛をホストとした場合のMg-GIC形成の可能性を考慮すると、
黒鉛表層のみ等の部分的な GICが形成した可能性は否定できない。よって、今後、黒鉛
小片または極めて薄い薄層黒鉛を用いることで、反応進行を確認する必要があると考えて
いる。
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