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I n t r o d u c t i  o n

_ T h e  p l a n a r  d i f f u s i v i t y  o f  a l k a l i -
m e t a l  a t o m s  i n  g r a p h i t e  i n i e r c a l a t i o n
c o m p o u n d s  ( G I C ' s )  h a s  r e c e n t l y  b e c o m e  t h e
f o c u s  o f  m u c h  r e s e a f c h  a c t i v i t y .
D i V i n - c e n z o  a n d  l l e l e ¡  c a l c u l a t e d  f r o m  a
T h o n a s - F e r m i  a p p r o a c h  o f  t h e  d e n s i t y
f u n c t i o n a l  t h e o r y  t h e  a c t l v a t i o n  e n á r g f e s
a n d  s e l  f  d l  f f u s i  o n  c o n s t a n t s  o f  a l  k a l  i -
m e t a l  a t o n s  l n  s t a g e  I  G I C ' s .  Q u a s i -  -
e l a s t l c  n e u t r o n  s c a t t e r i n g  e x p e r i m e n t s 2 - 4
h a v e  p r o v i  d e d  t h e  f i  r s t  i  n f o r n a t  I  o n  o n  t h e
p l a n a r  a l k a l i - m e t a l  d l f f u s i v i t y  a n d  t h e
d l f f u s i o n  n e c h a n l s m  i n  a  n u m b e r  o f  s t a g e  I
a n d  s t a g e  2  c o m p o u n d s .  A l  t h o u g h  q u a s i  -
e l  a s t i c  n e u t r o n  s c a t t e r i  n g  i s  o n e  o f  t h e
m o s t  p o ¡ r e r f u l  t o o l  s  t o  s t u d y  d i  f f u s i  o n  i  n
s o l i d s ,  t h e  m e t h o d  c a n  b e  a p p l i e d  m o s t
f a v o r a b l y  t o  n u c l e i  w h i c h  e x h i b i t  a  l a r g e
i  n c o h e r e n t  s c a t t e r i  n g  c r o s s - s e c t i  o n .  H o r r -
e v e r ,  a l l  h e a v y  a l k a l i - m e t a l  n u c l e i  h a v e  a
p r e d o m i  n a n t l y  c o h e r e n t  c r o s s - s e c t i  o n .  I  n
t h i s  c a s e ,  t h e  d i f f u s i v i t y  i n  t h e  o r d e r q d
s t a t e  c a n n o t  b e  e x p l  o r e d .

I  n  t h e  f o l  I  o w i  n g  w e  d e s c r i  b e  a n  x - r a y
e x p e r i m e n t  w h i  c h  e y a d e s  t h e  d l  f f i  c u l  t i  e s  

-

o f  t h e  n e u t  r o n  s c a t t e r i  n g  t e c h n i  q u e  a n d
w h i c h  a l l o w s  u s  t o  d e t e r n i n e  t h e ' d i f f u s i o n
c o n s t a n t  a l s o  i n  t h e  o r d e r e d  s t a t e .  T h i s
m e t h o d  m a k e s  u s e  o f  t h e  s u b s t i t u t l o n a l
i n t e r c a l a t i o n  o f  a t o m s  l {  a n d  l i , ( h e r e
l , l = R b ,  l { ' " K )  u n d e r  w e l l  d e f i n e d  b o u n d a r y
c o n d i t i o n s .  T h e  a c t u a l  c o m p o s i t i o n  i s -
d e t e r m l n e d  l o c a l l y  v i a  t h e  s h i f t  o f  t h e
( 0 0 t )  B r a 9 9 - r e f l e c t l o n s  a s  a  f u n c t l o n  o f
t i m e .

E x p e r i m e n t a l

I n  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t  w e  u s e d  I
s q u a r e  p i e c e  o f  H 0 P G  ( 6 . 8  x  7 . 6  x  . 5  n m r ) ,
r h i c h  w a s  i n i t i a l  l y -  i n t e r c a l a t e d  t o  a  p u r e
s t a g e  I  R b - G I C .  E o l l o w i n g  a  p r o c e d u r e
d e s c r i b e d  e a r ' l i e r r ,  w e  t h e n  o p e n e d  t h e
g l a s s  t u b e ,  r e m o v e d  t h e  r e m a i i r i n g  R b - m e t a l
a n d  r e p l  a c e d  i t  b y  K - m e t a ' l  .  T h e  v a c u u l ¡ r
s e a l  e d  t u . b e  w a s  t h e n  p 1  a c e d  i n  a  v e r t i  c a l
t w o - z o n e .  a - f l a y  f u r n a c e  w i  t h  i  n d e o e n d e n t
c o n t r o l a . s f ,  = t h e  s a m p l e  a n d  a l k a l i - m e t a l
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t e m p e r a t u  r e ,  w h i  c h  w e r e  s e t  t o  T -  = 2 5 0 o C
a n d  T * = l 5 2 o C ,  r e s p e c t i  v e l y .  I n  t ñ e  g l  a s s
t u b e  w a s  e n o u g h  e x c e s s  a l k a l i - m e t a l  t o
i  n s u r e  c o n s t a n t  a l  k a l  i  v a p o r  p r e s s u r e
t h r o u g h o u t  - t h e  d i  f f u s i  o n  e x p e r i  m e n t .  B y
i n - s i t u  ( 0 0 ¿ )  x - r a y  s c a t t e r i n g  w e  t h e n  

-

m e a s u r e d  t h e  s u b s t i t u t i o n a l  i n t e r c a l a t i o n
b y  m o n i t o r l n g  t h e  c h a n g e  o f  t h e  c - a x i s
r e p e a t  d i s t a n c e  a t  t h e  c e n t e r  o f  t h e
s a m p l e  ( F l g .  l ) .  l { o K ^ - r a d i a t l o n  I n  p o i n t
f o c u s  g e o m e t r y  a n d  n o l i o c h r o m a t e d  b v  a
g r a p h l t e  ( 0 0 2 )  r e f l e c t i o n  n a s  u s e d - .  T h e
b e a n  r a s  c o l l i m a t e d  t o  a  d i a m e t e r  o f  Z . s
m m  a t  t h e  s a n p l e  p o s i t i o n .

R e s u l t s  a n d  D i s c u s s i o n

F r o m  p r e v i o u s  d a t a  o n  t h e  c o m o o s i t . i o n
d e p e n d e n c e  o f  t h e  l a y e r  s p ¡ c i n g  i n ' t h e
t e r n a r y  K l _ x R b r C R  c o m p o u n d l  t o g e t h e r  w i t h
t h e  p r e s e ñ t " d i ? f ü s i o n  e x p e r i m e ñ t  w e  o b t a i n
t h e  p o t a s s l u m  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c e n t e r
o f  t h e  s a m p l e  a s  a  f u n c t i o n  o f  t i m e .  T h e
d i  f f u s i  o n  c o n s t a n t  0  c a n  b e  d e t e r m i  n e d
f r o m  F i  c k ' s  s e c o n d  I  a w  f o r  t h e  p o t a s s . l  u m
c o m p o s i t i o n  X = X ( x , y , t )  i n  t w o  d i m e n s i o n s

ff -o (+.4r. o)o L  ' o x ¿  
a y

b o u n d a r y  c o n d i t i o ñ  f o r  a l l  t i m e s

X ( r , y ) - X ( x , t )  = ¡ o

w i  t h  t h e
t :

|  ' o
' y  =o

( 2 )

a n d  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n :

X ( x , y , 0 )  =  0  ( 3 )

f o r  0  <  x  <  I  a n d  0  <  y  <  t .  F o r  t h e
c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  c e n t e r  x = y = 0  w e  f i n d
t h e  s o l  u t  i  o n

= f  1 - f l  ;'  ' n  
n 3 o

ax  I  ax
,  T i '  l * .0= 5T

exp( - (19) ' , '  \ ) ) ' l
( 4 )



Fiq. 1. Geometry of x-ray diffraction experlment- 
for the study of the alkall-metal
d l f fus ion ' ln-  s tage I  K1-¡R¡Cg.graphi te
intercalation compound. The-(001)
ref'lections were ineasured at the center of
a square Piece of the compound.

w h e r e  X ^  i  s  d e t e r m i  n e d  b y  t h e  e x t e r n a l  K -
v a D o r  p F e s s u r e .  F r o m  p r e l i m i n a r y  d a t a  w q
o b i a i n ' a  d i f f u s i o n  c o n s t a n t  o f  2 . 6  x  l 0 - '
c n ¿  |  s e c  a t  2 5 0 o C .  S i  n c e  t h e  d i  f f u s i  o n
g r o c e s s  r e q u l  r e s  t h e  R b - a t o m s  t o  m l  g r a t e
b u t  o f  t h e ' s a m p l e  a t  t h e  s a m e  t i n e  a s  t h e y
a r e  s u b s t i t u t i o n a l l y  r e p l a c e d  b y  K - a t o m s '
t h e  o b s e r v e d  d i  f f u s i  o n  c o n s t a n t  r e p r e s e n t s
a n  a y e r a g e  o f  t h e  R b  a n d  K - d i f f u s l o n
c o n s t a n t s .  A l  s o ,  t h e  a c t l  v a t i  o n  e n e r g y
f o r  t h e  i u m p - P r o c e s s  '  P r e s u m a b l y  v l  a  a
v a c a n c y  n e c h a n i s m ,  m a y  c o n t a l n  a n . e l a s t l c
e n e r q v  c o n t r i b u t i o n  f r o m  t h e  s t r a i n  f i e l d
a r o u ñ á  t h e  s u b s t i t u t i o n a l  d e f e c t ,  a n d  t h i s
t e r m  w i  I  I  b e  c o m p o s i  t i  o n  d e p e n d e n t  '  s i  n c e
t h e  i n t e r p l a n a r  s p a c i n g  o f  t h e  t e r n a r y .
c o m o o u n d  d e v i a t e s  s t r o n g l y  f r o m  V e g a r d ' s
l a w 5 .  H o w e v e r ,  w e  e s t i m a t e  t h e  q l a s t i c
e n e r g y  t o  b e  o n  t h e  o r d e r  o f  1 0 - ¿  e V  a n d
c a n  i h e r e f o r e  s a f e l y  b e  n e g l  e c t e d .

F r o m  q u a s i - e l a s t i c  n e u t r o n  s c a t t e r i n g
e x p e r i m e n t s  c l  o s e  t o  t h e  K - s u b l  a t t i  c e

m e l  t i  n g  t e r l t p e r E t u r e 3 ,  a  p r e f  a c t o r
D ^ . 5 . 3 x 1 0 - q  c m ¿ / s e c  a n d  a n  a c t i  v a t  i  o n
e ñ e r g y  o f  Q  =  . 1 4 4  e V  h a v e  b e e n  o b t a i n e d .
f n e  é á 1  c u l  a t e d  / i  f f ¡ s i  o n  c o n s t a n t  a t  2 5 0 o C
i s  t h e n  2 . 2 x 1 0 - r  c m ¿ l s e c  w h i c h  d e v i a t e s
d r l s t i c a l l y  f r o m  t h e  v a l u e  2 . 6 x 1 0 - '
c n a l  s e c  o b s e r v e d  h e r e .  T h e  d i  s c r e p a n c y
m a y  b e  e x p l  a i  n e d  b y  a  s t r o n g  d e v i  a t i  o n
f r o m  t h e  A r r h e n i u s  b e h a v i o r  c l o s e  t o  T . ,
a n  e f f e c t  w h  i  c h  h a s  a l  s o  b e e n  o b s e r v e d - i  n
L i  C < 4 .  l n  s u c h  a  c a s e ,  t h e  a b o v e
m e n t i o n e d  e x t r a p o l a t i o n  l s  c e r t a i n l y  n o t
v a l i d .

l n  c o n c l  u s i  o n  r  r e  h a v e  m e a s u r e d  t h e
d i  f f u s i  o n  o f  a l  k a l  i .  a t o m s  i n '  t h e  t e r n a r y
c o m p o u n d  K r  - . R b - C e  b y  i  n - s t t u  x - r a y
d t  f f r a c t l  o ñ  á n d ^ h á v e  o b t a i  n e d  a  d i  f f u s i  o n
c o n s t a n t  x h i c h  i s  b y  t w o  o r d e r s  o f
m a g n l t u d e s  l o w e r  t h a n  t h e  o n e  w h i c h  w e
e s t i m a t e  f r o n  p r e v i o u s  q u a s i - e l a s t i c
n e u t r o n  w o r k .
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