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H2SO.-G ICsのステージ転移過程における相境界移動速度と

インターカレーション機構

いわき明星大 ･理工 吉田喜孝

るとこれまで考_えられてきた｡ 一方､拡散と考えられている反応より五-六桁も短い_時間で

完了するインターカレーション例 日 ]があり､層間化合物でQ)基本的問題の一つとなってい

る 【2]｡インタ-カレーションは､層状物質への異種の原子 ･分子の注入によって弓は 起 こ

される逐次一次相転移 過程であり､この間題に答えるには秩序形成 ･発展を詳細に検討する

ことが必要であろうと思われる｡今回､H2SO .-G ICsでのインターカレーションをX線

その場観察をf恥 lて秩序の時間発展を追跡しーキネテックスが--1次元核生成 ･成長過程で再現

できることを明らかにした｡

インターカレーションではホスト物質のn層毎にゲストとなる原子や分子が挿入され…島"

を形成 し､その"島"が層垂直 (C軸)方向に一次元周期配列 r(ステージング)して､I､わゆ

る､ Daum.as-He rolld ドメインを形卑 してステージ構造をとることが知られてい

る｡ nステージからn.- 1ステージへの転移は､.電荷移動によってイオン化したインタ-カ

ラント相互間の面内､面間の静電的およびグラフェンの弾性力に由来すろ相互作甲を考慮した

"島"の運動の数値計算 【3一二6]で定性的理解が得;られつつある｡

rl･2SO.I- G ICsは､グラファイトを正極､白金を負極として一一定電圧または一定電淀

を印加する方法で合成されている｡ ここでは､試料 (0.19x5.63Ⅹ12.08

mm', 30.0-m畠)の C軸が水平になるように配置し､最下端のみをH2SO .にi量る_メ

うに設定･L 二定電淀密度 J-3- 10mA/Cm2､温度 301特の場合のステージ転移 3

う 2過程のインタ-かレーション ･キネティークスをX線その場親祭を用いて調べた｡′我々の

系の特徴はー試料の最下端のみをH2$04に汚すことによ,り秩序化が下から上へ進行する一次

相転移を示すことである｡ 実際､試料下部が純粋ステージ3となった時､中央部で純粋ステ

ージ4-更に上部でステージ4I5･6- ･の混合相が観察された｡図一lは試料中央部でのス

テージ転移 3ラ2の様子を示す｡ この図からステージ転移過程中は二相共存状態にあること

が分かる｡ この特徴は､二次元拡散を用いてキネテ ィクスが説明されているK-GICs [

7]と共通する｡ 国中に示されている成長相ステージ2の く003)ピークに注目しその相

対積分強度 Ⅰ/ Ⅰ ｡をJのそれぞれの場合について換算時間T-t/tl/2に対してプロットし
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たものが図2である? この図は､Jのそれぞれの場合に対 して成長相の比体積がTを用いて

スケールされることを示す｡tl/2は Ⅰ/ Io-1/2となる時間である｡この図2は､反応の

初期と終期とでの遅い､中期で速い成長速度とい う特徴を示 している｡ いまステージ3と2

との境界を成長相の比体積が0.5の位置と定義 しー試料の最下端で成長相が 100%中央部

分で50%最上端で0%とすると図2から成長相の比体積が0.5に相当する部分での成長速

度が最 も速いのでその比休積分布は試料の下部に較ぺ上部で急激に変イヒすることが期待される

｡図3の比体積分布はこのことに対応していると思われる｡ また､図4に見られるようにt

./2はJ->0で発散を示 し､4-3-こ10mA/C一m2ではJ~1･】であった｡

図2には､一次元拡散､二次元拡散､女テi'ジ巌移 3う2が電涜値Jiの場合 (Q2-Q,)

/Ji- ti なる時間で終了することが期待草れるJ'電涜制限機構'' (Q2とQ】は､それぞれ

試料全体が純粋なステージ2になるまでに蓄積された電荷量 試料中にステージ2が現れ始め

るまでに蓄積された電荷量である) 二 ･三次元核生成 ･成長機構の6つの理論曲操を

示 した｡ 実額デ-タは､一次元核生成 ･成長理論 [8､9､ 10]曲線で再現されているこ

とがわかる｡ 一万二一定電圧を印加した場合の実額では拡散として解析されー二桁も相違す

る拡散係数値D-9.7xlO~B(cm2/S) [11]､1.28xlわ~3 (cm2/ S) [

12] とな一っている｡ 最近､本研究 と､ほぼ同じ条件でのラマン散乱その場親祭がなされ､

流体力学を用いたマクロな立場からの野折がなされている [13.] ｡ ∴_･らまり､ステージ転

移はH2S0-.とG ICsとの界面反応で規定されているというもれやある｡
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