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黒鉛層間化合物に串け る 1次相転移の動力学

東を 一･理 目時直人､寿栄株安仁､村上洋一

阪大 ･′基工 夫石高 生､藤井保彦 一･一

巣銘層間化合物は､巣錦層 と挿入物貨層が交互に並んだ層状化合物であ り､その秩序構

造 には､ ステ-ジ秩序,.面Ln秩序,一及び積層秩序の 3種類が存在する｡ステ-ジ秩序は異

種物貿層が挿入 される周期性のことであり､面内秩序は各挿入物貴月内における2次元的

な秩序構造を意味する｡例 えばステージ 1アルカリ金属黒鉛層間化合物では液体相及び (

2Ⅹ2)固体相が存在する｡_(2Ⅹ 2)面内格子には αβγ6 4種類の副格子が存在し､

それらの積層によって積層秩序が形成される｡ ステージ 1アルカリ金属黒鉛層間化合物の

固体相には 4層秩序の低温相 (aβ:γG相 )と､ 2層秩序の高温相 (αβ相 )が存在す る｡

またこの 2つの積層秩序相の間の相転移は 1次相転移であることが我々の最近の研究によ

って明らかになっている 【1】｡そこでこの積層転移の時間的発展を､放射光を用いた時

間分解X線回折実顔か ら明 らかにした｡ 【2】

近年 1次相転移の時間発展に関する研究が理論{-実験二 両両か ら瀦 発に行われており､

その結果､系の非平衡状態か ら熱平衡状憩への綬和過程においても.スケー リング及びユニ

バーサ リティが成立することが明 らかになって きた 【3】 ｡ ユニバーサリティは糸の次元

(1,秩序変数が相転移の前後で保存 されるかされないか,及び基底状態の縮重度 pに依存

し､我々が実験を行ったステージiR b黒鉛層間化合物の積層転移jごつiヽて は 1次元非保

存系 (p =2)と考 えられる｡それはこの積層転移がRb層が 2層毎まとまって面に平行

移動することによって実現 し､ 2層をまとめると､ABAB積層 とAAAA積層 (A = α

β, B=γ∂)の間の相転移 と見なすことがで き､これはAをスピン上向 き､ Bをスピ ン

下向 きと仮定すれば､ 1次元イジング系における反強磁性的配列 と強磁性的配列との問の

榊転指と対応させて考 えるととがで きるか らである｡

凹 1は時間 t=0で､ Rbの蒸気圧 PRbを相転移点を越えて減少 させた後のⅩ線回折 ス

ペ ク トルの時間変化である. 4膚秩序相による (103)回折ピー クは時間的に減少 し､

t=()以降安皐相である2層秩序相による (104)回折ピークが成長して､ 2層秩序欄

か ら4層秩序相へ相転移 していることがわかる｡名相からの回折線は鋭いブラ､ソグ反射で､

どちらの相も熱力学的に十分巨視的な国体相.を形成 していることを示 している｡回折線幅
○

か ら求め た臨界核サイズは､成長の初期には約 60Aであった｡相転移中はブラ､ソグ点の

周 りに散漫散乱は観察 されず､転移に際して中間的な無秩序相が介在せず各相がシャ-ブ

な相境界で区切 られていることがわかる｡ これは非平衡状態では,2相共存状態が実現 し､

各棚の比率の変化によって相転移が進行してい くことを示 してお り､ この相転移のメカニ

ズムが､核形成 ･成長であることが結論で きる盲
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(103)匝r折ピークが完全に消滅-し~､試料全休が安定状態である2層秩序相になった

以後は､ (104)̀回折ピ⊥クの線幅には変化はみ られず､-ドメJrン成長紘観察されなか

った｡ これは歪などによるどこングのためと考 えられる｡

図 2-は成長する衰定細の体積率の時繭変化を泰,Lたものである｡図 2の･時間潮 は試料の

1/ 2が相転移 した時間 tl/2セ規由化 してお り､非平衡度APRbが極めて小さい場合を除

きAPRbに依痩せず 1つの曲線上に-の り哀ケー リングか成虫 し~ていることがわかるi この

スケー リング 関数はAvfーa血i 【､-4-]Tによって鋳られたL現象論的な嶺形成 ･成長理論に

おける1次元,の-場合 (}1一一EX-p~【･-j T2])たよくI-致することがわかった｡同様の結果

は3次元系についても報告されてい一る･【5】-｡

図 3は反応 時間tl/2の△PRb依存性を示したも･のであ･る.●は4層秩序層か ら2層秩序

層､0は逆に2層から4-rJgLへ相転移七′たときについでプロツ･トしてあり非平衡度AP,Rbが

小 さくなるほど発散的に反応が遅 くなる､こと,が わかる｡

回折線幅の逆数から求めた積層方向の平均接サイズRは､図4に示 したように時間に対

して対数的に増加する結果が得 られた｡核成長 においては自由エネルギーの減少を伴うた

め一定の成長速度が期待されるが､実験措異はこれに反 して非常にゆっくりした成長を示

しており､ この結果は非常に興味深 い｡1以前､池田等によって 1次元反強磁性体の秩序化

における ドメイン成長過程について ドメ インサイズの対数的成長が報告されており 【6】､

川嶋 ･長井 らはこれを指数関数申 な引力相互作用を持つ 1次元キンク型 ドメイ予 モデルに.′た.
よって儲 明 した 【7] ｡ ･･-.L･かじ我々の実験で平均核サイズの軒数的増加が観一葉される時間!■'

領域では､前述 したように回折線の領分強度も増加 し∴明らかに核垂成T;･成長を示 してお

り､ ドメイン成長を観察 していることは有 り得ない｡
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体積率の時間変化が Avramiの現象論と一致するにもかかわ らず､ この平均核サイ

ズの対数的増加はAvr･_amiの現象論における仮定 (棟サイズの成長速度は一定であ る

と仮定)と矛盾する｡ これらの結果を矛盾な く説明するには凍-的な新 しい模成長モデル

が必要であろう｡

図 5は 2層秩序相か らの (104)反射を､ そのピーク強度 と半値編が一致するように

変換 して重ねたものである｡図 5か ら明らかなように相転移中に横道国子 S (q)に大 き

な変化はな く､ スケー リングが成立 していることがわかる｡スケー リング関数はSqua

red Lorentzian (図中実線で示 している)に一致す ることがわかった｡最

近 Axeと山田 【8】は 1次元榎生成 ･成長系,における構造因子の厳密解を鵜重度 p=の

の場合について報告 したが､この結果もSquared Lorentzianに非常 に

近い関数を与えている｡ それは我々の試料は非革に細かいモザイク結晶であり棟桝の干渉

を考えないでよいp=ロの場合 と近似的に等 しいため と考えられる.
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