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黒 鉛 層 間 化 合 物 に お け る 2 次 元 融 解 転 移

東京 大 学 理 学 部 　寿 栄 松 宏 仁 、目 時 直 人

　　 黒 鉛層 間 化 合 物 （GIC ）で は 、黒 鉛 層 間 に 挿入 さ れ た 2 次 元 原 子 層 は 、低 温 で は 整 合 ま

た は 不 整 合 の 秩序 構 造 を 持 つ が 、高 温 で は 融解 し 、 い わば 2 次元 自 由度 を持 っ 液体 に 転移

す る 。こ こ で 、黒鉛 層 自身 は 溶 解 せ ず 層 間 原 子 に対 す る枠 組 み を作 る 。 こ の 様な 2 次元 系

の融 解 現 象 は 、Nelson お よび Helperin 等 に よ っ て議論 され て お り 、【1］ 下地 ポ テ ン シ ャ

ル US が な い か 、 ま た は US が 面 内 で 完 全 等 方的 で あ り連 続 対 称 で あ る 場 合 に は 、 固体相

と 液 体 相 の 間 に 新 た に
” hexatric 　ful　id ”

と称 す る並 進 対称 性 は 持 た な い が 原 子 の 結 合 方 位

に 関 す る相 関 は 長 距 離 に 及ぶ 特異な 液 体相が 存 在 し 、こ の hexatic 　 phase へ の 相 転移 は 2

次相 転移 と な る こ と が 指 摘 さ れ て い る 。 相 関 関 数は 距 離 の べ き関数的 に 減衰す る 。

　　 現 実 の 下 地 は 完 全 な 連続対 称で は あ りえ ず、 us の 影響 を受 け るが 、不 整 合 格 子 の 場 合

に は 実質的 に US の 効 果が 小 さ い 系 で あ る と み な せ る 。 不整 合格 子 で は 、 格 子 の 回転 や 並 進

移 動 に 対 し て 下 地 ポ テ ン シ ャ ル の 利 得 損 失 が ほ と ん どな い か らで ある 。

　　一方 、整 合 格 子 で は 、格 子 が 下 地 に対 しあ る 特 定 の 方 位 ま たは 位 置 に あ る と き下 地ポ

テ ン シ ャ ル の 利 得が 大 き く、系 と して の 対 称 性 が 低 下 す る （有 限 の synmetric 　 breaki   f

ield ） 。 整 合格子 で は 、 ポ テ ン シ ャ ル 極 小 の 配 置 が q 種縮退 し て お り 、

”

q 一状 態 Potts 模

型
”

に 相 当 す る 。
2 次元 三 角格 子 系 Potしs理 論 に よ る と 、　 q ≦ 4 に たい し 2 次 転移 と な り、

q ＞ 4 で は 1 次 転 移 とな り （第 1 図 ）、 q ＝ 4 は ち ょ う ど こ の 1 次 一 2 次転 移 間 の きわ ど

い 境 目 に あ る 。

一方 、 3 次元 系 で は q ＝ 3 が 1 次 と 2 次の 境 目 と な り 、最近 の 研 究結果 に

よれ ば q ≧ 3 で 1 次 転 移 とな る 。 ［41

1　 整合格 子 相の 融 解

　 （a ） （2x2 ）構 造 の 融 解

　 　 ス テー ジ 1 ア ル カ リ金属 K ［2】お よび Rb 化 合 物 ［3］で は 、 （2x2）整 合 構 造 固 体 相 か ら、

高 温 で 液体相 に 転移 す る 。 Rb 化合 物 の X 線 回 折 に よ る 臨 界現 象 の 研 究で は 、・種 々 の 臨界

パ ラ メ ー タ は 融解 点 T ＝ Tm で 連続 的 な 変 化 を示 し て い る 【3亅。 第 2 図 は Rb の 2 次元 格子

の （100） X 綜 回 折ス ペ ク トル の 温 度依 存 性 を示 す 。 図 ‘a ）は 散乱 ベ ク トル の 動 径 成 分 qa 依

存 性 で あ り、 （b ）は 角 度 方 向 成 分 q θ俸存 性 で あ る 。 高 温 （T ＞ ＞ Tm ）で は 、 ｛100｝ブ ラ ッ

グ 点 を 中心 に qa 及び q θ の 両 方向 に 幅 の 広 い 散慢散 乱 （ロ ー レ ン ッ型 ）が 観察 され る 。
こ
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れ は 短 距 離 相 関を持 っ 液体 で ある こ と 、及 び そ の 相 関が 固体 相 と 同 じ対称性の 相 関を持 つ

て い る こ と を 示 し て 》、 る 。 T 皿 に近 づ く と、 ピ ー ク波 数 qO は 増加 し 、固 体相 の そ れ に近 づ

き 、
T ＝ Tm で 完全 に

一致 す る 。
　 q 〔厰 近 似 的 に は 原 子 の 面 内密 度 に 相 当 す る ため 、　 T　Utで 密

度 の 不 連続 が な い こ と を示 し て い る 。 線 幅 は T 叫こ近 づ くと急 激 に 減 少 し、 Tm で 固体を 特

徴 づ け るブ ラ ッ ク散 乱が 現 れ る 。 こ う して 高 温 で 2 次元 的 に 等 方的 な 液体で あ っ た Rb 原

子 層が 、黒 鉛下 地 の （100）方 向 に 優 先方位 を持 つ （2k2）構造 に 連続 的 に 転移す る こ とが

わ か る 。 綜 幅 か ら求 め られ た相 関距離 ξa及 び ξ θ は 第 3 図 に示 す よ う に T ＝ Tm で 発 散的

に 増 大す る 。 厳密 に は 、 しか し 、 ξa 及び ξ θ は Tm で 有 限 に と ど ま り、小 さな し か し有 限

の 1 次 転移 ギ ャ ッ プ が 存 在 す る こ とを 示 し て い る 。

　　 い ま ま で は 、暗 に 面 内の 相 関 だ けが 重要で あ る と して き たが 、 Tm にご く近 い 温 度 で は 、

面 に 垂 直方向 （c 軸 ）の 相関距離 ξc も 増大 し ξa と同 程 度 に成 長 し 、 2 次 元 か ら 3 次元 相

互 作用 系 へ の クロ ス オーバ ーが 生 じ る 。 ス テー ジ 1 で は ア ル カ リ金属原 子 層 の 層 間距 離 が

短 く c 軸方 向の 相互 作用 は 無視 で きな い か らで あ る 。 　 ま た 、 T 〈 T 皿 にお け る固体 相の 秩

序 は ブ ラ ッ グ 散 乱 の 積分 強 度 1 ｛100）で 表 さ れ るが 、第 3 図 に 示 す 様 に Tm で 連続 的 に 成長

し 、昇 温 及 び 高 温 に対 して ヒ ス テ リシ ス を 持 た な い ． 秩 序 パ ラ メ ー タ の 臨 界 指数 （β ： 1

｛100 ）。。 （1−T！th ） 2β ）は 、 β
一
　＝ 0 ．30 ± 0．06 と 測定 さ れ 、 3 次 元 相 互作 用 系に 期 待 され

る 値 ［4］に ほ ぼ 等 しい ．

　　 ス テ ー ジ 1 で は 、 Rb 格 子 の 面 内 単 位 胞 は （2x2 ＞の 大 きさで あ り 、
Rb は 4 っ の 等 価

な 整合位 置 を占め る こ と が で き、 q ＝ 4 に 相 当す る 。 3 次元 の 4 状 態 Pottsl｝1型 に 対 す る

モ ン テ カ ル ロ 計 算 【5】に よ る と、系の エ ネ ル ギ ー は Tm 近 傍 で は 連 続 的 に 変 化 し比 熱 の 発 散

的 な ピ ー ク を与 え る が 、 Tm に 小 さな 1 次 転 移 の エ ネ ル ギ ー不 連 続 を示 す こ とが 明 らか に さ

れ て い る 。 計 算 か ら求 め られ た臨界指 数 （v ： ξ 。。 （T／r  一 1＞− v ）は 、
γ ＝ 0 ．33〜 0 ．5

2で あ り 、一方 、実 験 は 、 va ＝ O・24± 0・04
，

γ θ ＝ O・34± 0・04で あ る （図 の 実線 ） 。 こ れ

ら の 計算 結 果 は Rb 化合 物の 実 験 を よ く再現 し て い る と い え る 。

　　 ス テー ジ 1Rb 及 び K 化合 物 に お け る 整合 格 子 相の 融解 は 、第 1 図 にお け る q ＝ 4 、 D

ニ 3 」 2 の 1 次 →
」2 次 転 移 の きわ ど い 位置 に あ り、強 い 2 次 転移的 性 格が Pbtts モ デ ル か ら

も 示 唆 され る 通 りで あ る 。

　 （b ）！　3jt！
’
　3お よび ∫　7xV

’
　7構造 の 融解

　ス テー ジ ILi − GIC は 、
　 Li 原 子 層 が 秩 序 相 の ノ

ー
3x／

“
3面 内 構 造 か ち 液 体相 に転移 す る 。

こ の 融解 は 、著 し い 前駆 現象 を伴 うが 、 1 次 転 移 で あ る ． 【6】 ノ
ー
3x／

−
3構造 は 、

’3D − 3
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状態 Potts 模型 に 相 当 し 、理 論 的 に は 1 次 転移 と な るこ とが 最 近 の 研 究 で 明 らか に され て

い る （第 1 図 ）．。　 一方 、面 内構造 が 、厂7x≠ 7で あ る 高 ス テ ー ジ ・カ リウ ム 化 合 物 （S ＞ 6 ）

で は 、 明 瞭 な 1 次 転 移 で あ る 。 〔7｝ 層 問の 相互 作用 も小 さ く 2D − 7 状 態 Potts 模 型 に

相 当 し 、理 論的に も 1 次転 移 と求 め られ て い る 。 こ の 様 仁 GICに お け る 整 合 格子 相 の 融解

は 、 三 角格 子 Potts 模型 の 最 も格好 の 対象物 質で あ る とい え る 。

2 　 不 整 合 相の 連 続 融解

　　不 整合構 造 を持 つ 高 ス テ ージ の ア ル カ リ金 属や 、臭素 、 SbCl5 等 の 黒 鉛 化 台 物 で は 、 こ

れ らの 層 間物 質 層 の 融 解 が連続 的 とな る 場合が 観 測 され て い る 。 こ れ は 高ス テ ージ化 台 物

で は ス テ ー ジ 1 化 合 物 に 比 べ 、層間の 相互 作用 が 弱 く、よ り 2 次 元系 に 近 い こ と、低温秩

序 相が 不 整 合 搆 造 を構 造 を持 っ た め 下 地 の 影響が 小 さ い ため で あ る ．

　　 典 型 的 な 例 と し て 、ス テ
ー ジ 3K −GIC の 融解 【8 】は 、　 T　m ＝ 190K 以 上 で は 短 距 離 相 間

を 持 っ 液体 で あ る が 、 温 度の 下 降 と と も に面 内 秩 序 が 成 長 し 、 約 110K で 2 次元 秩 序が 完

成 す る 。 秩 序 パ ラ メ タば か りで な く面 内相闘距 離 も Tm で 連続 的 な 変 化 を 示 し、連 続的 融

解 を 示 し て い る 。 こ の 低 温秩序 相は ドメ イ ン 変調構 造 （DiseOtmbensuration 　Domain ）を持

っ 。 ドメ イ ン 変 調構 造 に お け る 融解は 、一種の 転位で あ る ドメ イ ン 壁 の 連続的 な 増殖 に よ

っ て 生 じ る もの と考 え られ る 。

　　 こ こ で 興 味 深 い こ と は 、 K 格 子 の 方位が 温 度 と と も に黒 鉛 格子 に対 し回 転 す る こ とで

あ る 。 K 格 子 定 数 の 温 度 変 化 に よ り US の エ ネ ル ギ ー最 低 と な る よ う優 先 方位角が 変 化 す る

た め で あ る 。 多 くの 単 原 子 吸 着 ガ ス 系 で 観 測 さ れ て い る 現象 と類似 で あ る 。

　　 さ ら に 面 白 い こ と は層 間 の 3 次元 秩序が 上 述の 面 内 2 次 元 秩序 の 融点で は現 れ ず 、更

に 低 温 に な っ て 初 め て 出現 す る こ と で あ る 。 層 間 方 向 の 3 次 元 秩 序 は 、約 130K 以 下 で 出

現 し始 め る 。則 ち Tm ＝ 190K と 130K の 温 度 領 域で は 2 次 元 秩序 だ けが 存 在 す る 。 ス テ ージ

数 が 余 り 大 き くな い 化合 物 で は こ の よ う に 次 元 の ク ロ ス オ ーバ ー を示 し 、層 内及 び 層 間相

互 作用 の 大 きな 違 い に よ っ て 相転移 に 次 元 的な 序列 が 存 在 す る こ とは 大 変興味 深い こ とで

あ る 。

文 献

1）P 。R ．Nelson 　and 　B 。1 ．Halperin ，
　 PhyS ．　 Rβv ．　 B19 ｛1979》，2457 ，

　 A 。P ．Young　t　 Phy3 ．　 Rev．

B19 ｛1979 》，
1855 。

2 ）H 。Minemoto 　and 　H．Suematsu ，
　 Synth ．　 Met ．　12 （1985｝，

33 。

一363一

N 工工
一Eleotronlo 　Llbrary 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

BusseiKenkyu

blzftWk

3) N.Metoki  arKl  H.Suematsu,  Phys.  Rev.  
B38(1988},5310:

4-) Fi..WU,  Rev.,Mod.Phys.  54C1982), 235.  IItiase TtvansitiQn  and  Critical  Ilhenome

na,  edited'by  C.DcHnb and  M.S.Green  {Academic,'ljondon, 1983), VOi.3.

5} H.J.Hemm,'Z.  Phys.  B35{1979)i171.

6) J.Rossat-Mignod,  A.Wiedemm,  K.C･Wbo,  J'.W.MiUiken', and  J.E.Fisher, Solid  S

.tate  Commun.  44,(1982),1339.  
'

7) M.E.Huster,  P.A,Heiney,  V.B.Cajipe,  and  J.E.Fiseher,  Phys.  Rev.  B35t19g7),331

1.

8)' M.blori, S,.C.boss, Y.M.Jan,  and  H.Zabe1,  Phys.  Rev.  B25(1982),1287.

q

7i4
3

2

1

          '

Xy,o"ii
h

,,i

msE

         FIRST  ORDER
         '

 KrOen  
C6Li

G.RAPHITE
             -------------

               CONTINUOUSm p       '

[iiiiiiilii2.34d56
b

 e
 
'E

 ]-

 n'

 ts v

 6
 o9

 ''t

 ut
 z
 u
 -

 z.
 a･
 tu
 H
 <-
 cr
 o
 w
 H

 !

..

<=

.

llt)  M

 -'iROnvltwAL

 se`tt･Oo}

on

  o-o
  H"･ n"nt-  scM

e.E=>.
 

OAe

 i  i-
        i

      .

k..gp

40

30

20

10

 
-30

 
-20

EEIjll

-lo
 o  lo 2o 3o  4e so

   la-TM (℃)

o

A.<v

 eut

 -

 pt,ut,

rHoztuJz'oi<

 "

 w
 or
 crov

Aut---"c=

 .D

 Laj-v>F----utzutFz-

(a)

         xg
" t IV

     s;tis",-..N".,.i'
 sM.ity.M...,

    i' i"" 
"'

n.:w`"'-  il ! 
N"s-.."s.'

    .t
 "  

'N
    J -- -- -
 "'i  t.･ 

-NcL--t

     ---

..,..u"ti-".-;..
  

. v-  za

, "vi.t.r.  

'vx.'Y....

    - i -

 
'p`""`'LL.Ax.'.-V--iv--

 vt'  A  Nv-.-

-..IA-N.---
     -. --
'.V...-･'..y

     s..
    "N

-..v-  
"SL-

wM-"'X-H--

    pt
   J-  X.

.nX  
'NE.--

(b)
      i

     i'     .

     i'     '

..p.....,./i

"

"yxl'9t-,

T

il
....,.t"'{AlxtkN

    .:"i's..
 

"'
 O

v･:-::'iA'-'-i.  O.l
    .v.,'2'iix:'"'`"';za-

 O.3
    =-a
   J-  t.  

'-
"."f.

 

･･...vN.-..
 O.7-

pt-/.IA..  
.:-.-".

 .1.6

5.{
'

il-tttN

-

-l

-

i
sl･l6i

"s-y-'  
"ta'-"

 21.3
--'-'k"N rv-  31.6 

'

v.v"--tw"-  42.4

1.0 1.5

  q a(ATI  )

El2iial

20 -Oi5    O O.5

q ¢ (N)

-364-

NII-Electronic  


