
(ジ

学位申請論文

立方ー正方晶構造相転移に伴う形態形成の理論

山崎義弘

1 998年12月



目次

1.はじめに 3 

1.1 実験事実. • . • • . • . • • • • • • • . . . • . • • • • • • . . • • • . • . • . . • • • • • • • •• 5 

1.1.1 成長速度が速い場合(マルテンサイト合金). . • . . . • • • • • • . • . • . • . • • •• 5 

1.1.2 成長速度が遅い場合(秩序ー無秩序転移合金) • . . • . • • • • • • . • • • . • • • • •. 11 

1.2 形態形成に対するモデル. • • • • . . . • • • . • . • • • . . • • • . • . . • . . • • • • • • •• 14 

1.2.1 弾性波の影響.. . • . • . . • . . • • . • • • • • . . • • • • • • • • • . . • • • • • •• 14 

1.2.2 モンテ・カルロ法によるツイード構造形成のシムレイシオン.. • . • . • • • • • •• 15 

1.2.3 無秩序状態の緩和過程による時開発展 • • . • • . .' • . • • • . . • . . • . • • • • •• 1G 

1.3 研究動機. • . . . • • • . • . • • • • . . • . • • . • • • • . . • • . • • • . • • . • • • • • • •• 17 

2.立方ー正方品構造相転移に伴う形態形成を記述する基本モデル 18 

2.1 モデルの構築. • • • • • • • • . . • • . • • . • • . . • . . . • . • . • • • • • . • . • • • . •• 18 

2.2 静的な性質 . . • • . • • • . • . . • . . • . • • . • • • • • . • • • . . • • . • . . • • • • • •• 21 

2.2.1 転移による自発的な歪みと秩序パラメータとの関係. • • • • . . • • . • . • • • • " 21 

2.2.2 弾性エナジの対称性について • • • • • • . . . . • • . . . . • • • • • . . . • . • • •• 21 

2.3 ダイナミクスに関する特別な場合.. . . . . • • . . . • • • • . . . • • • • . . • • • • • • •• 22 

2.3.1 2次元系におけるモデル.. • • . . . • • • • • • • . . • • . • . • • • . • . • • • . •• 22 

2.3.2 粗大化過程における化学ポテンシァルの役割. • . . . . . • • • . • . • • • • • • . •• 23 

2.4 形態形成に対する弾性場の影響.. • • . . • • • • . • . • • . . • • • • • . • • . • • • • . •• 24 

2.4.1 単一核の成長. • . • • . • • • . • . . • • . • • • • • • . . . . • • • . . • • • • • • •• 24 

2.4.2 粗大化過程における形態形成 . • . . • • . • . • • . • . • . • • • . • • . • . . • . •• 2G 

2.5 粗大化過程におけるドメイン成長のダイナミクスに対する弾性場の影響. • • . • • . • . .. 31 

2.6 基本モデルによって得られる結果について .. • • • . . . . . . • • • • . . • • • • • • • . •• 32 

3.界面動力学の応用 33 

3.1 弾性場の消去による基本モデルの単純化 • . . • . • • . . . • • . . • • • . • • • • . . • • •• 33 



3.1.1 基本モデル • . • • • • • • • • • • • • • • • • • • • . • • . • • • . • • • • • • • • • • • 33 

3.1.2 弾性場の消去. • . . • • • • • . • • • • • • • . • • • . • . . • . • • . • • . • • • • .• 34 

3.2 界面の運動方程式.. • • . • • • . • • • • • . • . • • . • . • • . • • • . • • • • • . . • • • .• 36 

3.2.1 枠組み.. • • • • . • . • • • • • • • . . • • • . • • • • . • • • . • . • • . . . • • • •• 35 

3.2.2 転移初期. • . . . • . • . • • • • • • • . . • • . • • . • . • • . • . . . • . . . • • • .• 36 

3.2.3 粗大化過程 . • • . • • • • . . • • • . . . • • • • • • • . • • • • • . • • . . . • • . •• 36 

3.3 初期核の運動方程式 • . • • • • • • • • • • . • • • . • • • . . . • • • • . . • • • . • • . • •• 38 

3.4 界面の運動方程式から得られる結果について. • • • • • . . • • . • • • • • . . • • • . • • •. 39 

4.単純化モデルによる形態形成過程の再現 41 

4.1 単純化モデルについて.. . • • • . • • • . • • • • • • • • . . • • • • . . • . • • • . • • • •• 41 

4.2 準備的考察 • • • . • . • • • • • . . • • • • • . • • • • • • . . • • • • • • . • • . • • . • • •• 42 

4.3 ツイード構造の形成過程. • . . • • . • • • • . . • • • • . • • • • • • . • . • • . . • • • • •• 42 

5.総括 46 

6.1 本研究のまとめ.. . • • . • . • • • . • • • • . • • . • • • • . • • • . . • • • • • . . • • • •• 46 

5.2 今後の展望 • . • • • • • . . . . • • • • . . • . . . . • • . • • • • • • . • • • • • • • • • • •• 46 

11 



論文要旨
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弾性体内で立方品から正方品への対称性の破れを伴う 1次相転移が起こると，立方品の (2次元)母相中

に[10]と[01]方向に伸びた2種類の正方品相が析出する.立方品と正方品では結晶格子の構造が異なるの

で，系全体として整合性を保つ(弾性場の連続性を保つ)ために弾性歪みが生じる.そして.弾性歪みのため

正方析出相の成長段階に応じて 3つの特徴的な形態が観察されている.(i)正方品核の異方的(楕円状，正方

形)成長.(ii)正方晶核が [11]， [11]方向に並ぶツイード構造.(iii) 2種類の正方析出相による [11].[11]方向

への縞状構造(ツイン構造).以上の立方ー正方品構造相転移で特徴的な一連の形態形成を統ーして表現する

ために次のようなモデルを提案した(論文a).

θψi T bF(ψ， c) 
at - .A.J b4'i ' 

bF 
btl-t-v 宅

('i=1，2) (1) 

ここでゆは原子の存在確率に対応した 2成分の秩序変数， 'u.， ('はそれぞれ変位ベクトルう歪みテンソルであ

る.Fは系の自由エナジで化学ポテンシァルモ弾性エナジ，界面エナジ，格子の歪みエナジから成り 立ってい

る.式 (1)の第 1式は正方品への秩序変数の緩和型時開発展でありち第2式は弾性場の釣り合い条件を表し

ている.

式 (1)第2式から弾性場を消去してう弾性相互作用を秩序変数の長距離相互作用として表し，さらに界面

動力学の手法を用いると核の異方的成長とツイン構造の時間発展を界面の運動方程式で表現することがで

きる(論文 b).ここで，界面とは核の異方的成長の場合は立方品の母相と正方析出相との間の界面を『ツイ

ン構造の場合は2つの異なる正方析出相聞の境界面を意味している.核の異方的成長については，

U7L = C -v'的)-A Jd川仰い)，r') -B J (りd川仰い)，r")G(r"〆) (2) 

(A， Bぅ Cは定数，Vn は界面aの法線方向の速度、 Gはグリーン関数守マと三 07-θI)であり、さらに単純化

すると次の 3つの非常に単純な常微分方程式で表されることを示した(論文h).

dR 1 1 

dt 
-
Rc R
、
dp'2 3 
一一-ーす向一寸2AB，dtμ&  

dP4 15 . '"'(4 B
2 

ー一一=一一τρ，1+一一一一 . 
dt R2 '-'，' 2 

(3) 

ここで、正方品核は核の中心からの距離 γ(t)ニ R(t) + P'2 (t) iOS 20 + P4 (t)何日40で表され、 γ'2， I'4は定数で

ある.式(3)の解によると R(t)うのう P4は単調増加し 1核が楕円状1 または正方形に成長していくことが示さ

れる.
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ツイン構造の時開発展については.以下のように表される.

r 7J~ (kf一昨)2A ik TIl 
Vn = -¥7 • n(α)一DldK 10(k)r l j J ，..- Ikl (4) 

Dは定数であり ，Oは対称性の破れを表す秩序変数。(三れーの)のフーリエ変換である.式 (4)から、界面

が直線的(¥7• n = 0)で界面が[11]または [11]方向に揃う (k1=士"'2を除いて o= 0)とき，速度 h が恒等
的に 0になり，ツイン構造が静的な構造であることが説明できる(論文 h). 

さらに，式 (4)を導出する途中で.対称性の破れに伴う弾性相互作用を単純な形で表現することができる

(論文h戸). 

ド/dr./り什"伊川叩(r，r')似〆')ゆ(r") (5) 

相互作用 (5)の性質を調べるため，以下のモデルに対してシムレイシオンを行った(論文(_')• 

笠 fJ(九+町内ぅ F(，(ゆ)三rdr rむ2-104+196+llW|21: (6) 
6ゆ } l2' 4' '6' '2' J'J 

ここで， bT は冷却度守己は熱揺らぎを表す • Foは1次相転移を記述する系の化学ポテンシァルを表してい

るが，ゆを立方晶からの正方歪みであると考えれば非線形弾性エナジとも解釈することができる.シムレイ

シオンでは空間を正方格子に差分化し，時開発展はオイラ一法によりう弾性相互作用の計算には高速フーリ

エ変換を用いて式 (6)を解いた.図 1はシムレイシオンにより得られたもので，一連の形態形成(核の異方

的成長，ツイード構造，ツイン構造)に極めて似ていることが分かる(論文 c).さらに，式 (G)の線形近似を

行い，ゅの微小な揺らぎの緩和を調べると波数kの揺らぎの線形緩和率 A(k)が

(7) 

と表される (0は [10]からの角度).線形緩和率は弾性定数に対応しているので、式 (7)よりー弾性相互

作用 (5)によって転移温度に異方性が生じ F 立方品の弾性定数が [11]，[11]方向で低下することが示さ
れる(論文 c). この結果は3実験的にも確認されており、 本論文で構築してきた理論によって立方ー正方構

造相転移の形態形成について実験事実を定性的に動力学を用いた弾性論の観点から説明できることが分かった.

図1:式(G)のシムレイシオ

ン結果.白と黒の領域が異

なる正方析出相(札)核の異

方的成長， (h)ツイード構

造， (<:)ツイン構造.

(a) 、、‘，，，
L
U
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1. はじめに

金属(または合金)を加熱したり冷却したりすることによってその硬度及び脆性が変化するという現象は

「焼き入れJや「焼き鈍しJなどの言葉で呼ばれるような金属加工の技術として知られ、古くから工業的に
よく利用されてきた.金属の硬度や脆性が変化するというこのような現象は温度変化によって金属内部で引

き起こされた相転移に伴い，母相の結品格子とは異なる格子定数または対称'性を持った結晶格子の相(析出

相，生成相)が母相中に出現し，微細な形態を形成することに関連していることが電子顕微鏡などによって金

属組織を実際に観察できるようになって以来、一般的な事実として認識されてきた.そして今日に至るまで，

相転移に伴って金属中で形成される母相と析出相による形態に対し.工業的に重要であるという観点から多

くの研究がなされてきた.

金属においてはう結品格子内で起こる微視的カイネティクスの違いにより多様な相転移が起り得る.例え

ば図 1-1に模式的な示されるような， (a)無拡散でまわりの原子の連携運動を伴って進展するマルテンサイト

転移:(h)近距離に存在する原子どうしの配置の交換によって起こる秩序・無秩序転移う他には合金を形成す

る組成が系全体で保存されるために原子の長距離拡散を伴って進行していく相分離などが挙げられる.ま

た結晶格子の対称性に着目すれば，以上のような微視的カイネティクスの詳細に関わらず，相転移に伴って

母相とは異なる結品格子の対称性を持った相が出現するような相転移を総称して一般に構造相転移と呼ぶ

ことができる.したがって，同じ対称性の変化を示す構造相転移であっても.相転移の機構の違いによって

生成相の出現機構は大きく異なっておりう成長速度に関しては音速程度のものから 1時間で数ミクロン程度

のものまで様々である.またーたとえ同じ材料でも冷却度や冷却速度といった相転移の条件を変えることに

よって得られる形態が大きく変化することも実験的に確かめられている.

図1-1:種々の相転移に対する模式図による説明.

(a)マルテンサイト転移， (b)秩序-無秩序転移.

さて宅結晶格子の対称性が異なる 2種類の相が共存している状況を考える.図 1-2は正方形の格子領域と

長方形の格子領域が共存している模式的な図であり.正方形の領域と長方形の領域との境界部分に大きな歪

みが生じていることを示している.また.図 1-3は冷却度が異なる場合の Ag-Cu合金中で観られるマルテン

サイト相の顕微鏡写真である [Dflaey et al. I 4]. (λ)から(けになるにしたがって冷却度は大きくなっており、

マルテンサイト相も拡大している.注目すべき点は，マルテンサイト相の成長がこれらの図では既に停止し，

熱平衡状態にあるということであり，相転移による化学ポテンシァルの減少分と対称性の違う結品格子が共

存するために生じる弾性エナジの増加分が釣りあう形態で停止していると解釈することができる.したがっ

て，冷却あるいは加熱.または外力を負荷することによって熱平衡状態を破れば.成長の停止したマルテンサ

イト相は化学ポテンシァルと弾性エナジが釣りあう形態になるまで再び成長あるいは収縮する.このように

3 



構造相転移が進展していく過程では，母相と生成相の結晶格子の対称性が異なるために弾性歪みが生じ、弾

性歪みが形態形成に重要な影響を及ぼしている.以上のことから 3構造相転移における金属内部で生じる形

態の形成過程を理解するためには，少なくとも (i)結品格子内での微視的カイネテイクスを特定すること，そ

して， (ii)生成相が出現し成長することによって系に及ぼされる弾性場の影響を考慮することが必要であろう.

(a) 

(b) 

図 1-2:正方形の格子領域と長方形の格子領域が

共存する場合に生じる弾性歪みの模式図.

図 1-3:冷却度が違う場合のマルテンサイト相の

形態 (Ag-Crl合金ぅ熱弾性効果).(a)から (r)へと

冷却度は大きくなっている(つまり温度が低くなっ

ている).これらの図では既にマルテンサイト相の

成長は停止している.

さらに構造相転移の特徴として，相転移前後で対称性が変化するために， 一般に対称性の低い相(通常は

生成相)ではヴア リアント (variant)と呼ばれる同じ対称性を持った複数の相が出現しうる.例えばう 2次元

で正方格子が長方形の格子に変化する場合を考えると図 1-4のように 2種類のヴアリアントが存在する.こ

のためう構造相転移では一般にツイン(twin)構造と呼ばれる複数のヴアリアントが交互に配列した縞状の形

態を形成することが多い(図 1-5参照)• 

口
仁コ

口
(a) 、、‘

.. ，， 
h
u
 

，，a
・‘
‘、

図 1-4:正方形から長方形への構造相転移.

対称性の低い長方形では長辺の方向によ って

2種類の相(ヴアリアント)が存在する.
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図1-5: 2種類のヴアリアントによってできたツ イン構造

(模式図).

構造相転移で観察される生成相の形態についての従来の理論的研究はう結晶学及び1単性論などに基づいて、

静的な特徴に着目されることがほとんどであった.つまり.観察される生成相の形態が平衡であるという前

提の下.生成相が母相中に存在するために生じる弾性歪みのエネルギーを最小にするように、生成相の成長

段階で現れる典型的な種々の形態、に応じて，それぞれの形態の安定性及び結品の方位を決定することに研究

の重点が置かれてきたように恩われる.ところが.母相中へ生成相が出現する機構および生成相の成長過程

については未だ不明瞭な点が多くう以上のような結晶学および弾性論だけに基づく考察では的確に現象を捉

えられないのが現実である.その理由は.結晶学および弾性論は相転移を引き起こす微視的なカイネテイク

ス自体には関係なく う構造相転移によって変化する前後の結晶の静的な構造にのみ着目した理論であり、そ

れだけをもとに成長過程のモデルを構築しようとすると.不自然、な仮定を導入せざるをえないからである.

そこで本研究においては.微視的なカイネティクスを現象論に基づいて取り入れることによって、構造相

転移に伴って現れる形態の形成過程(ダイナミクス)に対する理論的な考察を試みる.本論文の構成は以下

の通りである.先ず.1.1では合金中の構造相転移で実際に観察される代表的な形態について紹介し， 1.2で

は微視的カイネティクスに着目して今までに提案されてきた形態形成に対するいくつかのシナリオを紹介す

る.さらに1.3では，以上の実験事実およびシナリオを通して宅研究動機を明らかにし， 2.. 3. ~ 4.では，我々

が提案するモデルに基づいて構造相転移における形態形成のダイナミクスについて論じる.最後に 5.では、

提案したモデルから得られた結果と実際の実験事実を比較検討し，今後の展望を概観する.

1.1 実験事実

本研究では形態形成のダイナミクスに着目しているので，実験事実を生成相の成長速度が速い場合と遅い

場合に分類して考える.マルテンサイト転移は成長速度が速い場合に属し，合金中の弾性波の数分の l程度

の速さで格子変形が起こるとされている.秩序ー無秩序転移や相分離については原子配置の交換(原子の拡

散)に時間がかかるために成長速度は遅く、転移が完了するまでに数時間必要なこともある(時効析出)• 

1.1.1 成長速度が速い場合(マルテンサイト合金)

( 1次相転移を示す)マルテンサイト転移については.弾性エナジ Eclおよび母相と生成相の化学ポテンシア

ルの差ムGとの比K 三z会長?詰iに基づいて 1次相転移の強さを見積もることができる[同T主b主aω仙u山11山i
1':ピ ~1 の場合は強しい、汁l 次相転移であり'格子歪みが大きく、格子が変形するときに塑性変形を伴う十.塑性変

形は転位(付rlis凶sloc刊at.iOll川1け)の生成または移動を引き起こすために相転移が不可逆的になり、大きい熱ヒステリシ
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スを持つことが知られている.一方‘ λ.<<1のときは弱い 1次相転移と呼ばれ、転移前後における格子の変

形が小さいために弾性の影響も小さく、母相と生成相が整合(iolH'rfllt )したまま転移が進む.したがって、

相転移はほぼ可逆的で，熱ヒステリシスが小さく(熱弾性型)、形状記憶効果を示す場合もある.

(10)熱弾性型マルテンサイト合金における弾性歪みの観察

図1-3で示されている合金のように、マルテンサイト合金の中には，相転移による化学ポテンシァルの減

少分と対称性の異なる結晶格子が共存するために生じる弾性エナジの増加分とが釣りあうようにマル

テンサイト相の形態が決定されるものがある.このような合金では温度変化に応じて容易にマルテンサ

イト相の領域が拡大あるいは縮小することが知られている.また、ある平衡状態から冷却(または加熱)

すると 1新しい冷却度に対応した釣り合いの状態へ変化(成長または収縮)するのであるがーその変化は

瞬時に完了してしまうために、実験的に制御可能な冷却速度と転移の進行速度が(測定では)ほぼ一致す

ることになる.以上のような性質を持つ合金は熱弾性型 (thermoelast.ic)と呼ばれてお り、形状記憶効果

(shapc mClllory dfcct)と密接に関連した性質である.したがってマルテンサイト相の成長に対しては，

弾性の影響を考慮しなければならず.どのような歪み場が形成されているのかを知ることは重要であ

る.実際，熱弾性型である Cu-Zu-Al合金中にマルテンサイト相が存在するときの弾性歪みを観察した

実験がある [Delaf'Yet al. 85].図 1-6は電子顕微鏡で観察された像であり，くさび型をしたマルテ ンサ

イト相(縞状の領域)が写っている.弾性歪みは 3まわりとのコントラストの違いによって表されること

から，マルテンサイト相の先端部分(白く写っている領域)で大きな弾性歪みが生じていることがわかる.

図 1-6:マルテンサイト相の先端の電子顕微鏡写真.

白く写っている部分が先端であり，コントラストの

違いが弾性歪みの大きさを表している.

(20)鉄系マルテンサイト合金で観られる特徴的な形態

鉄系 (fCITous)マルテンサイト合金では構成元素や成分比の違いにより次の 3種類の構造相転移が

あるとされている [1'faki89]. (i)FCC→ BCC (01' BCT):ゲマルテンサイト (Fe-Cうれ-Niなど)ぅ

(ii)FCC→ HCP: fマルテンサイト (Fe-Cr-Ni，Fe-1，fnなど):(iii)FCC→ FCT: Fe-Pd， Ff'-Pt. 構

造相転移では対称性が変化するだけでなく結晶格子の体積も変化しうるが， 0:'マルテンサイトでは

相転移前後での体積変化が大きく弾性歪みの影響も大きくなるためにち強い 1次相転移であり 、塑性

変形を伴うことが多い.ゲマルテンサイト合金に関しては図 1-iで示されているような多様な形態

が観察されている.特に典型的な形態として(九)ラス状 (lath)ぅ(h)レンズ状 (lentiiular)，(c)薄板

状(thin plat f )がある.ラス状形態は転位構造でできた微細な(幅 0.2"，0.511m)マルテンサイト相

で構成されており、各相は互いに平行に並ぶ傾向を持っている.レンズ状形態は中心軸にミッド・リ

ブ (lllidrib)と呼ばれるツイン構造があり.ミッド・リブのまわりに転位構造が集まった領域で構成

されている.そして、薄板状形態はツイン構造のみで構成されており『転位は存在しない.したがっ

て形状記憶効果を示しうる形態である.これらの形態は形態学だけでなく結品学的にも区別されて
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おり、母相と生成相の界面である晶癖面 (hλhit.plalH')および結晶方位関係について詳細に調べられ

ている(表 1-1参照).またのfマルテンサイト に関 してはう実験に よって図 1-8のよ うな C濃度比と

形態形成温度で分類される形態の相図が得られている [:Makiaud TaulUra 86].形態形成温度は Xi

濃度が大き くなるにつれて下がる傾向にあることが知られているので、この相図は NiとCの成分

濃度比に対する相図と見ることもできる.以上のようにがマルテンサイト 合金中で観られる形態

は合金の成分比に応じて変化するがういずれも転位(dislocat.ion)とツイン構造によ って構成されて

いる.しかしながら，これらの形態がどのような要因で決定されているのかは現在のと ころ不明である.

(c) lenticulBr (d) th i n p I ate 

図1-7: (¥"マルテンサイト 合金(Ff'-Ni-C)で
観られる形態.成分比の違いで得られる

形態が変わる.

(a)ラス [Fe-7o/c"Ni-O.22%C]

(h)バタフライ [Fゃ20%Ni-O.73%C]
(c)レンズ[Fぐ-29%1¥'i-O.26<，Yr，C]

(d)薄板[Fe-31%Ni-O.23%C] 

表 1-1: (/マルテンサイト 合金における形態、構成要素， 晶癖面う結晶方位関係.
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o 0.5 1.0 1.5 2.0 
Car凶 nCont@nt (w t '1.) 

図 1-8: Ff'-Ni-C合金における形態と炭素濃度比の

関数で表された形態形成温度との関係.

Fむ-Pd(Fc-Pt)系合金は適当な組成比(例えば Fc-30at(i(，Pd)でマルテンサイト転移を起こし.FCC 

から FCTへ構造変化する.これらの合金については (i)転移前後での格子の体積変化が小さく宅熱

ヒステリシスが小さく、 (ii)冷却度が大きくなるにつれて正方性が増加する弱い l次相転移であり(図

1-9参照)、そして (iii)形状記憶効果を示すことが知られている [ivl川oet 叫 89，Oshima 89]. 

150 200 2.50 300 ~50 

温度/K

0.95 ;1. 

0.90 

図 1-9:長-30at%Pd合金の格子定数と

軸比の温度変化.

Ff'-Pd， Fe-Pt系合金のマルテンサイト転移点上方では、ツイード構造と呼ばれる形態が形成される.

ツイード構造は生成相が母相中に整合した状態で形成されるときの歪みのコントラストとして観察さ

れる.図 1・10は電子顕微鏡で観察した各温度におけるツイード構造を表している.この図よりー温度が

低い場合(a)には生成相が一定の方向に連結し，縞状の構造が形成されていることが分かる.また?温

度を上げていくとコントラストは暖昧になり((a)→( f' ))、再び温度を下げるとコントラストもはっきり

したものに戻る ((e)→(f))ことからうツイード構造は温度変化に対し可逆的であるといえる.さらに，

ツイード構造を構成している生成相の微細な核は静的な構造であることが確かめられている.ツイー

ド構造が形成される原因として，特定の方向に対する結晶格子の弾性定数が低下するためにせん断変

形が起こりやすくなり(格子のソフト化による弾性波の伝播、ソフトモードの存在)，ツイード構造が

形成されるのではないかと考えられてきた.実際，図 1-11のように， Ff'-Pd合金では {110}面の (110)

方向の弾性率である G'=与手ι が転移点近傍で小さくなることが知られている ところが 2次転
移に近いマルテンサイト転移でも?格子振動のツイード構造に対する影響が確認されたという実験は

(今のところ)報告されていないしそ転移はやはり 1次転移であるので厳密な意味でのソフトモードも

存在しない.さらにモツイード構造が観察される温度は転移点よりもかなり高いので，弾性定数も大き

くうまたツイード構造も静的な構造であることからう格子のソフト化とは無関係にツイード構造が形成

されると考えるほうがよい.この点に関しては現在も議論がなされており .明確にはなっていない.
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以上のような格子のソフト化さ らに中性子非弾性散乱におけるフォノン分散異常.電気抵抗の異常変

化など、マルテンサイト 転移が開始する温度近傍で起こる異常現象を総称して前駆現象と呼び.Ff'-Pd. 

Fc-Ptだけでなく Nb3Su，Au-Ag-Cd、Au-Cu-Zuなど多くのマルテンサイト 合金で共通に起こること

が確認されている [Nakauishial1d Naga日l，¥va84]. 

図 1-10:ツイ ード構造の温度による変化.

(a)→(ε)は昇温過程での像.(f)はい)から

再度降温したときの像.

...... I 
21.~ト、、市6.0
4一、rCl+ClP2匂)乞"，.ー↓応521.(ト ι ~ 寸

2o.5f.司、""-_〆，r- ，t.o 

CII ./〆 司、....，.....~+45 
19.5~ " '-114.0 

図 1-11: Fゃ30at%Pd合金の弾性定数と

温度の関係.
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(30)マルテンサイト合金で観られるフラクタル

鉄系マルテンサイト合金を冷却していくと.転移が階段的に進展し，レンズ状形態が自己相似的に形

成される場合がある [Horllbogen87: 89].実際，Fe-31.4%Ni-4.2%Al合金をある冷却速度でー1900Cま

で冷却した場合に光学顕微鏡で観察される像が図 1-12である.この図では(札)から (d)になるにした

がって冷却度は大きく，冷却度に応じて転移の進展度が異なっていることが表されており 句(c)や (d)

では確かに自己相似的な形態を示している.また，図 1-13は冷却後の合金を加熱したときの温度に対

するマルテンサイト相の割合をグラフにしたものである.この図から，マルテンサイト相の収縮が温度

に対し連続的に起こっているのではなく 3階段的に起こっていることが分かる.以上の結果は図 1-14

で表される模式図を用いて理解することができるであろう.母相を冷却していくと，ある転移温度で

先ず，系全体のサイズと同程度のマルテンサイト相が形成される.残った母相はマルテンサイト相と

共存しているために弾性場の影響を受け，より安定な状態になっているために転移温度が低下 し 転移

が進行するにはさらに冷却することが必要となり新たな転移温度に達 した時点で残っている母相の

サイズに合った大きさのマルテンサイト相が再び形成される.このような転移が繰り返されて自己相

似的な形態が形成されていくのではないかと考えられる.
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図 1-12:段階的に進展していくマルテン

サイト転移で観られる形態.(r)と(d)で

自己相似的な形態が形成されている.

(a)から(<.1)になるにしたがって冷却度は

大きい.

図1-13:転移が完了したマルテンサイト合金を

加熱したときの温度とマルテンサイト相の割合

との関係.

図1-14:マルテ ンサイト転移で観られる

自己相似的形態形成の模式図による説明.

さらに，高磁場下に合金を置くことで形成されるマルテンサイト相の形態に対し，フラクタル次元

を求めるという研究がなされている [IGndoet n.l. 88， 89].図 1-lGは冷却によって形成された形態(左)

とう磁場を印可することによって形成された形態(右)の光学顕微鏡写真である.そして宅磁場を印可

して得られた形態の写真を用いて.ボックス・カウンテイング法によって形態のフラクタル次元D を

測ると、 D= 1.81土0.02であることが分かつている.

10 

図 1-lG:冷却によって形成される形態(左)と、

磁場を印可することによって形成される形態

(右)の光学顕微鏡写真.



1.1.2 成長速度が遅い場合(秩序回無秩序転移合金)

秩序-無秩序転移合金では，生成相の成長速度が遅く、形態形成のダイナミクスを観察することができる.

そのためにう核生成によって生成相が出現し成長する転移初期から，転移が完了し生成相で構成された領域の

構造が粗大化する後期過程までを観察する実験が，今まで様々な合金系に対してなされてきたそこで以下

では.主に立方 (cuoic)ー正方(t，etragollal)品構造相転移を起こす代表的な合金系で観られる形態を紹介する.

(10) 1'¥0-0 

Nhは3000C以下では立方晶であるが:3000C以上になると酸素を吸収して正方品に構造相転移(秩

序ー無秩序転移)することが知られている.実際11'¥hの薄膜を用いて正方品の領域が成長していく過程

が電子顕微鏡によって観察されている [La吋 uyt64].図 1-16は温度を 3000C以上にしたときの薄膜

の像でありて下から順に時間が経過したときの様子を表している.この図から次のような性質が分か

る.(i)正方晶は均一な核生成によって出現する.(似ii)核は微細なツイン(いIII山i

ツイン構造の取りうる方向が2つ存在する(縦縞と横縞)ために、核も 2種類存在する.(iii)核の形状

は等方的でない楕円形をしている.(iv)核の生成および成長は正方品の領域が試料全体を覆うまで続く.

(20) Ni-V 

図 1-16: 1'¥h-O合金における正方品領域の時開発展.

下から上に時間が経過している.核の生成と成長が

観られる転移初期から転移が完了する時点までが示

されている.

秩序ー無秩序転移する Ni3V合金を転移温度 (1045
0C)以下に冷却すると，母相と整合した円板状の

核が生成して成長し.転移が完了した後も粗大化してツイン構造を形成することが確かめられている

[Ta.llll円 68].この形態形成過程で注目すべき点は、転移初期では生成した核がランダムに分布してい

るが、核の数が多くなると，同じヴアリアントに含まれる核どうしが一定の方向に並ぶ傾向を示す点

である.このように核がある方向に並んでできた形態はツイード(h，'ped)構造と呼ばれている.実際、
図 1-17で示されるように、核(白い部分)が [11]および[1-1]方向に並んでいる様子が観察されている

[nioja alld La刊;hlill81]. 
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(30) Cu-Au 

図1-1口7:-;刈ぐ，i

ツイ一ド構造.7800Cで6.8時間、時効析出

したときの像.白い部分が正方品の対称性を

持った核を表す.また.右と左の写真はそれ

ぞれ違ったヴアリアントを示している.

50<Yr，-50<Yc} CuAu合金は 4100C以上ではFCC格子(a= 3.88λ)で構成される無秩序相であるが， 3800C 
以下になると CllAllIと呼ばれる秩序相に転移(秩序-無秩序転移)しt結晶格子も FCT格子(n= 3.96A. 
(' = 3.67A)へと変化する [Hira.haya.shia.nd 'Veissmanll 62].またう 3800-cから 4100Cの間では CnAll
IIと呼ばれる長周期構造が得られることが知られている.ここではう無秩序相から CnAnIへの転移

(立方-正方品構造相転移)に着目する.先ず，図 1-18は， CuAuエピタキシァル薄膜を 5500Cから室温

へ緩やかに冷却したときの観察像であり，ツイン構造が確認できる[怜h乱1¥-1仏Ial'u町1工ηy弓司引引a剖出u江m

また， CuAu合金を 4200Cから 2000Cへ 24時間で 100Cの割合で冷却した場合に得られる形態が図

1・19でありうこの場合もツイン構造が形成される [Srntkina.a.nd Ya.koYl~va 67]. 

図1-18: CllAllエピタキシァル薄膜で形成

されたツイン構造.

図 1-19: CuAu合金で形成されたツイン構造.

また宅 CuAu1構造における APD(allti plmse dOUl札iu)のサイズとツイン構造を構成する縞の幅の

時開発展について測定した実験がある [Shiraishiet a.l. 95]. この実験では、時効析出の時間が長くな

るにしたがって APDのサイズおよび縞の幅が大きくなっていくことがわかる(図 1-20参照)• 
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(40) Fc-Pt，長-Pd

図 1・20: 3000Cで時効析出したときの

CuAu 1構造.(a)10分、 (b)100分.

(r )1000分、 (d)10000分.

1.1.1(20)では、 Fc-Pd，Fc-Pt系合金をマルテンサイト合金として紹介したが、適当に組成比を選ぶこ

とによって(例えば Fe-50at%Pd，Fc-37at%Pt)秩序-無秩序転移を起こすことも知られている..これ

らの合金についても時効析出によってツイード構造およびツイン構造が形成されることが確認されて

いる [Zhanget (1.1. 9 1].図 1-21はお-Pd合金を 5000Cで3時間時効析出したときの電子顕微鏡によ

る観察像で，ツイード構造が示されている.また，図 1-22は5000Cで61時間時効析出したときの像で

あり，ツイン構造が形成されているのが分かる.

(50) YBa2 CU3 07-6 

図 1-21: Ff-Pd合金を ':>OooCで3時間

時効析出したときの像.右と左の図に

はそれぞれ違ったヴアリアントが写さ

れている.

図 1-22: Fc-Pd合金を 5000Cで61時間

時効析出したときの像.

YBa:.!CU:i07-hは高温超伝導酸化物であり.酸素が不足しているために酸素の入るべき空孔が存在す

る.転移点は 7000Cで，転移点以上では空孔がランダムに分布し，正方品になっているがう転移点より

下では空孔が秩序化し.斜方品へと構造相転移する.この合金についても時効析出によってツイード

構造およびツイン構造が形成されることが確認されている.図 1-23は Ys礼2(CuFc)307-6を時効析出
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したときの電子顕微鏡による観察像で， ツイード構造が示されている [Zhllet (l.l. 90].また、図 1-24は

YB匂 CU:{Ui-hで形成されたツイン構造である [Dr九keet n.l. 93]. 

1.2 形態形成に対するモデル

図1-23: Ysa2(CuFぐ)307-6で観察される

ツイード構造.

図1・23:YB匂 CU:{U7-hで観察される

ツイン構造.

これまでに，相転移のカイネティクスを現象論的に取り入れ.構造相転移における形態の形成過程を記述

するモデルがいくつか提案されてきた.例えば.マルテンサイト転移合金の場合は構造相転移による生成相

の成長速度が固体の弾性波程度になるということで，慣性の効果を取り入れたモデルモまた秩序ー無秩序転

移合金の場合は原子の配列が無秩序状態が秩序状態へと緩和していく過程を考慮したモデルなどがある.

1.2.1 弾性波の影響

弾性波の影響(慣性の効果)を考慮することによって、ツイン構造が形成されていく過程を記述すること

が試みられている.つまり ツイン構造は弾性波によって伝播した格子歪みが増幅されて形成されたもの

であるというシナリオである.実際ー次のような 1次元モデルが提案されている [sa.lcsel.lld Goodillg 91， 

Goodillg a.lld Rcid 91].先ず，格子の弾性歪み cに対し，母相では ('=0とし，相転移によって c=土lとい

う自発的な歪みを持った 2つのヴアリアントが生成することで 1次元的な構造相転移を表現する. このと

き'系の自由エナジF[いPベベ(.1爪?
めに非線形効果を取り入れた形式で表されると仮定する.

「
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ただし1.4..B 、 C~D は正定数で、 f，T= T -T(. (r:は転移点)であるとする.次に、弾性歪みの時開発展は散
逸の効果と慣性の効果を考慮して

cl2 _ cl2 b F _ d2 (. _ _ _.， _ r. _ (/2 e d e ¥ 
ープ =Lーで7 一一 =Lーで~ I AbTe + ßC.1 十 Cc・'-Dーで~+勺'~ld{2 - -d.r'2 fJe -d.r'2 ¥ ---- - ， - - ，-- - dぷ'2 ' I dt J 

、、，E
，，

円
ノ】

噌

E
ム
，，z
‘‘、

によって記述されるとする.図 1-25は実際に運動方程式(1.2)を解いて得られた結果で，格子の歪みが伝捕

しながら異なる自発的な歪みを持った 2種類のヴアリアント e=土1が交互に現れることが分かる.このよ

うに，弾性波による弾性歪みの伝播はツイン構造を形成する原因と考えることもできる.しかしながら.こ

の描像の正当性を実験によって確かめるには固体中の極めて短い時間て起こる現象(典型定な固体中での音

速は約 2000[m/s]程度)を観察しなければならないために極めて困難であろう.
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図1-25:慣性の効果を取り入れた l次元結品の

構造相転移で形成されるツイン構造.(a)の実線

は初期条件 (t= 0)として与える歪みを表し，

t=20のときの歪みが破線で表されている.

(h)、(c)の実線は適当な時間における歪みを表し、

破線は実線で表される時刻から時間ステップが

20経過したときの歪みを表している.

1.2.2 モンテ・カル口法によるツイード構造形成のシムレイシオン

モンテ・カルロ法を用いてツイード構造のような核が一定の方向に並んだ形態を再現するシムレイシオン

が行われている [vVellet al. 81].つまり，初期条件として 2種類のヴアリアントの核を同じ数だけ母相中に

ランダムに分布させ、母相との歪みによる弾性エナジを系全体にわたって計算し宅より弾性エナジが小さく

なるように核を移動させて安定な核の配置を求める.図 1-2Gはシムレイシオン結果で，ステップが進むにつ

れて核が 1方向に揃っていく様子が確認できる.この結果より，ツイード構造は弾性エナジの低い安定な構

造であるということがいえる.しかしながら?このシムレイシオンでは相転移の微視的なカイネテイクスを

無視しているのでツイード構造の形態形成過程を論じることはできない.

(・) t=O (b) t=IOO 

図 1-26:モンテ・カルロ法によって

得られるツイード構造.

(0) t=以JO

1G 



1.2.3 無秩序状態の緩和過程による時開発展

2元合金で起こる秩序-無秩序転移のカイネテイクス(無秩序状態の緩和)を考慮した.立方-正方品構造相

転移に伴う形態形成に対する 2次元モデルが提案されている [Ch刊行tal. 92].先ず.11を一方の原子に対す

る存在確率とし、系の自由エナジ Fがブラッグーウィリアムス近似によって見積もられる化学ポテンシァル

Fdt と 2 種類のヴアリアントが共存することで生じる弾性エナジ F~' I の和で与えられると仮定する.

F=λんh+叫λl= kLJμLJT ./ρ介什州T川川
次に'時開発展については緩和過程を考えているので，L(r-r')を輸送係数として

in(hh/dTIL(T-Tf)」L
/ .. - - ¥ - - I {)1J. ( r' ， t) ( 1.4) 

で記述されるものとする.実際に式(1.4)をシムレイシオンした結果が図 1-27である.初期条件としてて平

均値として7l=iで表される無秩序状態に対し乱数を加えることで揺らぎの効果を取り入れたものを各格
子点に与える.この図では，時間が経つにつれて縞状の形態が形成されておりて緩和過程によるツイン構造

の形成が定性的に再現できることが分かる.以上のような取り組みによって YBa:lCU;{ 07-h といった具体

的な物質に対するシムレイシオンもなされている [Sf'll1ellovsk九y九九ndKhachat.llrya.ll 91].しかしながら、式

(1.3)で考えている化学ポテンシァルは 2次相転移に対するものなので，初期の核の成長過程やツイードが

形成される過程など母相と生成相が共存してできる形態、については再現することができない.

(α) (b) (c) (d) 

図 1-27:無秩序状態の緩和過程を考慮した場合のツイン構造の形成過程シムレイシオン.

各ヴアリアント領域内に見られる細線は APDを表している.
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1.3 研究動機

1.1で見てきたように.結晶格子の対称性の変化を伴 う1次相転移 (構造相転移)が起こると(特に本研究

では立方品から正方品への転移に着目する)、 立方晶の(2次元)母相中に[10]と[01]方向に伸びた2種類の

正方品相が析出する.立方品と正方品では結晶格子の構造が異なるので令 系全体として整合性を保つ (弾性

場の連続性を保つ)ために弾性歪みが生じる.そして.弾性歪みのため正方析出相の成長段階に応じて次の

3つの特徴的な形態が観察されている(図 1・28参照).

(i)正方晶核の異方的(楕円状、正方形)成長.

(ii)正方品核が[llL[11]方向に並ぶツイード構造.

(iii) 2種類の正方析出相による"[11]， [11]方向への縞状構造(ツイン構造)• 

1.2では構造相転移における形態形成に対するいくつかのモデルを概観してきたが， 一連の形態形成がそれ

ぞれの合金系で起こっているにもかかわらず¥これらのモデルは特定の形態に対する形成過程しか記述で

きず決して満足のいくものではない.実際、核が成長する転移初期から構造相転移が完了し正方品のドメイ

ンが粗大化していく粗視化過程までを統一して理解するには現状では不十分である.特に、 立方晶の母相

中で正方晶核が成長する過程，およびツイード構造が形成されていく過程を記述するモデルは無いように

思われる.そこで，本研究の目的は図 1-28で示されるような立方-正方品構造相転移で特徴的な一連の形態

形成を統一して表現するためのモデルを提案することである.秩序-無秩序転移に着目し.無秩序状態から

の緩和過程を現象論的に取り入れさらに立方品から正方品へ構造変化することによる弾性エナジを考慮

することによってモデルを構築しう立方-正方品構造相転移で観察される一連の形態を再現することを試みる.

告

113jゆ
(a) (b) (c) 

time stage 
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図 1-28:モンテ・カルロ法によ って

得られるツイード構造.



2. 立方.正方品構造相転移に伴う形態形成を記述する基本モデル

ここでは1.3の研究動機にしたがって.一次相転移を示す立方-正方.秩序-無秩序転移合金での形態形成を

記述する現象論モデルを提案し形態形成に対する弾性場の影響を調べる [Ya.ma.zaki96、97].

2.1 モデルの構築

立方-正方品構造相転移は格子の対称性を考えることにより 3成分の秩序パラメ一夕(いむdψ引う汁7川1，も山/々、j乍2わ、℃ぜψ快山/ら川勺!行匂:{けdで特徴

付けることができる(げ3次元の場合)ト.(い存ψfう?ヨ1号4ψ12，むdψJり1勺ω3υ)は秩序'無秩序転移のとき原子の存在確率に対応している.

例えば Cu-ト-Au仏、 Ni

4世山1川I = ~[p似(υ1)+ p(σ閃2幻)一p(ρ3) 一p( 4)] ， 
'1/)2 =判)(1)-])(2) + p(3) -p(4)]ぅ
仇=t(P(l) -p(2) -p(3) + p(4)] . 

(2.1 ) 

ここでpψ は秩序パラメータの大きさを表し，p(i)(i = 1) 2ぅ3，4)はt番目の格子点に存在する原子に応じて

次のように値が割り当てられるものとする.(図 2-1参照.(a.)は Cu-Au，(h)はNi

1 +1， (i番目の格子に Cu(または Ni)原子が存在するとき)
p(i) = ~ l -1， (i番目の格子に Au(または V)原子が存在するとき)

(al (~) 

図2-1:各合金における結晶構造と

格子点への番号付け.

(a) Cu-Au. (b) Ni-V. 

(2.2 ) 

以上のように定義すれば， (ψ1，412，413 )の値によって系の状態を表すことができる.つまり，立方相では

ψ1 = 4)2 =ψ3=0でありう正方相では各成分が取りうる値の組み合わせによって表子1にある aから fまで

の6つの状態を表すことができる.そしてう各成分に対し符号が異なる 2つの状態(例えば、 aとh)はAPD

の関係にあり、 0でない成分が異なる状態(例えば、 aとcとe)はそれぞれ異なった c軸を持つヴアリアン

トに対応している(図 2-2参照).
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Ih キ()2 'q:3 ('-aX18 

a. 1 。。[100] 表2・1:秩序ー無秩序転移では原子の配置状態
-1 。。

に応じて札から fまでの 6つの状態が存在する.
f、 。1 。[010] 各成分の符号の違いは APDに対応し、 0でない。ー1 。

成分の違いは異なるヴアリアントを表す.
や. 。。l [001] 。。-1 

ー

図2・2:立方格子と正方格子.

正方格子の矢印は c軸を表している.

)
 

L
U
 

，a
・、

(c) (d) 

以上の秩序パラメータおよび立方-正方品転移によって引き起こされる弾性歪みに基づいて， 1次相転移

を示す立方-正方，秩序ー無秩序転移における自由エナジFを表すことにする.(i)化学ポテンシアル 1('，h:1 

次相転移を表すために、次のような形で与えられると仮定する.

fch =./ dr [会Gut-j41j+ド)+j州+州+州)1 
ここで司 aは冷却度であり， γに対しては (ψ1，'lt'2、山)が表 2-1の札から fの状態を表すために， γ>tとい

う条件が課せられている.(ii)弾性エナジ fel:線形弾性論により弾性エナジは

(2.3) 

1el =川主山
で与えられる [LLE].ここでうん(i=1，2，3)は立方品の対称性を持った弾性定数であり うわ一入2- 2入3= 0 
の場合には等方系と 一致する.また，ejJ.:は弾性歪みテンサであり，変位ベクタ 7J.i(i= 1，2ぅ3)を用いて
ejJ.: = ~(θj 'l1J.. +θμ川のように定義される.(iii)秩序パラメータと弾性場の結合項 1('，p:立方ー正方品構造
晶転移によって引き起こされる弾性歪みがもたらすエナジ増加分は次のように秩序パラメータと弾性場を

結合することで取り入れることができる.

たp=川。(マやV;;)刊さθt叫 (2.5 ) 

ここで宅結合定数 0，sはそれぞれ相転移前後での結晶格子の体積変化、および立方ー正方晶の対称性の破

れを考慮するために導入されている.g(む子)の具体的な形式は応力の働いていない場合の転移による 自

発的な歪み(8U'C88-fl'(、t‘stl'aiu)と応力が働いている場合の歪みとの関係から決定すべきであるが(ただし，

g(ψ?=0)三0)，ここでは単純化のためにg(ず??)三 ザJ?とする.(iv)空間的な不均一性による項1S1>:相転移
が空間的に不均一に進行する場合，秩序パラメータの状態で特徴付けられる複数のドメインが形成されるた

めにドメイン境界によるエナジの増加分を系の自由エナジに加えなければならない.ここで.ドメイン境界
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には TB(Twin BOllndary， 2種類のヴ、アリアント間の境界)と APB(Anti Phase BOlldary)によって図2・3

で表されるような 3種類の境界が存在することに注意すべきである.(a) TB. (h) APB: (，) TB+APB.一

般に、これら 3種類のドメイン境界によるエナジ増加はそれぞれ異なるはずであるが、本研究では弾性歪み

の形態形成に対する影響を調べることが目的であるので、ドメイン境界の違いがもたらす影響は考えない.

つまり.ドメイン境界によるエナジの増加分を簡単に次式で表すことにする.

んp=Jベ(1 ¥7 4'; ，，2 + 1刊 12+ 1刊 12) (2.6) 

ここで:Gは正定数である.したがって、式 (2.3)，(2.4)、 (2.5):そして式 (2.6)より系の自由エナジは次のよ

うに与えられる.

F(ψi:Cjk) = !rh(山)+ fel(ejk) + !Cp(れりk)+fijp( \7 ~;i ) ， 

r r1~ r ~ (α !，2 _ ~. ! ，1 ...L ~./， G ¥ ...L 1. {，，/，2./，2 ...L ，/，2./，2 ...L ./，2，，/，2¥ = I dr I ) . I -;:;:1Ti --;'1t[ + νI + ~('~・ ' ï 'li)~十~，~ 'I/.' ~ + 'lj' :~ 4'f ) I .... Iム-'¥ 2・t 4 Y t ' 6 7' t } ' 2 ¥" I r <- ' 7 L. ".1 • ".1 T 1 I 

斗陥+e~2 +【cd4ω34もω;bω3ρ川)
+判州α叫(仰v匂叫)(ωギψ11い+ψ必~+バ山)+刊グ2乞二θi't叫帥L“

ωt必ψ?

+;川2
+ 1刊 1

2
+1¥7¥1>:，1

2
)] • (2.7) 

式 (2.7)は宅ψを分極と見ることによって，誘電体の構造相転移に対する自由エナジと見なすこともできる.

実際.この式と 同様の定式化によって得られた自由エナジを用いてツイン構造を再現している研究もなされ

ている [Torres75， Na.凶

¥jI1 +1一一一一『、 r・一一一一1 + 一一一一ー.......・一一一一 +1一一一一いい
(a) X 

パ

一一一-口 0・-一一一_，' '-一一一¥jI2 ・一一一_.' "'ー一一一一

¥jI1 +1一一一一¥

(b) ¥jI2 0

…………一一……一一
0 

'-一一一-1

(c) ¥jI， 0 
__j三:

図2-3:1次元的なドメイン境界.実線はいlを，

破線は ~12 を表している.

(a)TB， (h)APB， (，)TB+APB. 

秩序パラメータの時間発展として，無秩序状態から秩序状態への緩和を考えているのでー次のような決定

論的なTDGL方程式に従うものと仮定する.

。ぜ'i T 
bF 

75t-ーレ0ぉ;' (2.8) 
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(i = 1. 2 ~ 3).ここで Loは緩和率である.さ らに 1弾性場勺A・については釣り合いの式が成り立っていると

fJF 
bllj 、

式(2.9)は合金を弾性体と見たときの歪みの緩和時間に比べて原子配置の秩序化における特徴的な緩和時間

が極めて長い場合には正当であると考えられる.以上のような定式化を用いて，相分離に伴って格子の体積

(2.9) (i = 1、2、3). 

する.

が変化する場合の形態形成に及ぼす弾性歪みの影響を調べることも既に行われている [Ouuki89a.， b]. 

静的な性質

方程式 (2.7)，(2.8)モ(2.9)で記述される系のダイナミカルな性質をシムレイシオンによ って調べる前に， こ

こでは静的で空間的に均一な場合を考える.

2.2 

転移による自発的な歪みと秩序パラメータとの関係

系に外部から応力がはたらいていない場合，式(2.3)における冷却度 αの大きさによってモ立方相と正方

相との共存領域においてどちらの相がより安定であるかを決定することができる.

2.2.1 

、、.，，
，，

n
U
 

T
i
 

q
F】，，『‘‘
、

(正方相がより安定)

(立方相がより安定)
{ ~3"< 何<_!i_16、元<{t<}，

次に転移による 自発的な歪みと秩序パラメータとの関係を求める式 (2.9)より、応力テンサσjk三法は

、、‘，，
J

司
E
A--

q
L
 

，，，‘、
、

(j = 1，2，3)， 
(j =1-k). 

(入1一入'2)Cjj+ 入'2(\7 .u)+ α(パ + ψ~+ 什 )+ βψj .
2入3行jk ， 

次のように表される.

σJJ 

σjk 

(2.12) 

ここで宅応力がはたらいていない条件 σj/"= 0が課せられているとき，式 (2.11)より，

(j = 1、2、3)、

(j=l-川、

[-3(~tA2)'+ 前年)] (ψr+ ψ~+ ば)-日公741j
o 
一三首会(ψT+ ザ}~+ 4;:~) 

ejj 

P.jk 

¥7.u 一

となり う転移による自発的な歪みと秩序パラメータとの関係が得られる.定数 30'+ sは体積変化の大きさ
を表し， pは対称性の変化の度合いを表している したがって，立方格子からの正方歪みはー(ぷ;tA2)+

市出η)4'~，一(ぷ;:ょに)一取合η)バ.で与えられ，転移前後における体積変化 \7 .u は一三告が13 とな
る.ただし、 や=士ψcは(2.12)を(2.7)に代入して得られる次の自由エナジの極小値である.

(2.13) F('lt) =シ12-j(1+;(??JZ+主元)) 7t' +シG

弾性エナジの対称性について

秩序パラメータの成分 約(i= 1ぅ2ぅ3)が全て Oの場合，系は立方相にあり、式 (2.i)における弾性エナジの

部分 fd(ejk)は確かに立方品の対称性を持っている.
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ここで例えば，4' I =1-0、わ =れ =りの場合を考える.

2.2.2 



このとき、系は c軸が[州方向に向いた正方相になっておりrtf=0より1/'1は次式を満たしている
ぃj-ψ?+n+2α(¥7. u) + 2，(h~ 1 1 = 0 . (2.14) 

いま，冷却度に対する弾性歪みの影響が小さい場合竺 。lは

ψ?さ 4Jj;+Av. (2.15 ) 

と近似することができる.ただし、 ψ。は自由エナジの化学ポテンシアルからの寄与 (2.3)における平衡値で
あり ，4'G=出子豆，((1.< i)を満たしている幻1の1次までを考えると、

ふう=一三十(α(¥7.u)刊行11) . (2.16) 
¥/1 -4α 

が得られる.したがって、式 (2.7)ぅ(2.15):(2.16)よか次式で表される弾性エナジが求まる.

jlA12 入11dr I ';1 fL +ヲ(d2+ゐ)+作11(f22+匂3)+入2f的 3+入3(イ2+ゐ+d，)1、 (2.17)

ここで，勺kは正方品が持つ立方品からの自発的な歪みを除いた弾性歪みを表しており.入i，入1、入ふんは

入'-入 1一辺4と.、/1-'1.α '

ぷ=入ヮー主主主!!)
ー一、/1-4(/'

正1=入1-J4=、/l-IJ.O'

ん=入2一掃τ
(2.18) 

で与えられる弾性定数であるので3弾性エナジ (2.17)は全体として正方晶の対称性を持っている.(ただし、

弾性エナジでせん断歪みの部分は立方品の対称性のままである.しかし)2次元系ではせん断歪みの部分も

含めて正方品の対称性を持つことになる.) 

2.3 ダイナミ クスに関する特別な場合

ここで、はう形態形成の本質をより明確にするためにう式 (2.7)において特別な場合をいくつか考える.

2.3.1 2次元系におけるモデル

2次元では，系の自由エナジ (2.7)は3種類のヴアリアントのうち 2種類だけを考えればよい(図 2-4参照)

ので、次のように単純化される.

F(れ勺i"~) /ρdrイ|さ(ド2ω:ψρμ，?人ι字仁己一1いψ1L..，;¥2γt 4 マ l'6~l J '2 ~

つつ C1 引 C2 ? C3
ー+ ; (1¥74'，I:t十 1¥77hl:t)+γt+γ;+十:

+α(マ.u) (ψf+ば)+ /J(817J' 1~) f +θ211.2ψi)] . (2.19) 

ここで)C1，C2 そして C':iは立方品の対称性を持った弾性定数であり (C'2= C:iの場合は等方系に一致)ぅ
町、η そして m は次式で定義される.

("1 -古(θ1'1/.1+θ2/1.2 )、

e'2 = 方(81 71 1 - 82 'l/.2 )、 (2.20) 

内= t(81 U2 +θ2 'U1 ) 
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円 し(al) 
[100J 

川
(cl) (bl) 

図2-4: 2次元における立方格子と正方格子.

2次元系における時開発展についてもやはり秩序パラメータに対してはTDGL方程式に従い.弾性場に

対しては釣り合いの式が成り立っていると仮定する.すると，式(2.8)，(2.9)より秩序パラメータについては，

仇
一
川
山
一
対

刀
υ
，

tt
n
υ
・
1t

= -Lo [刊1-lTr + ψf+ γ~~'~ 4} l -G¥l2ψ1 + 2(Ael + B匂)仇]

[吋)2 ー ギ，~ + ψ~+γ可b; 4}2 -G¥l2ψ2 + 2(Ael - B匂)ψ2] (2.21 ) = -L。

となる.ここで，A，Bはそれぞれ結晶格子の体積変化，および立方品から正方晶への対称性の変化を表す結

合定数である.これらの定数は式 (2.19)のαJと次のような関係にある.

A = 2()1 ~ ß . B = ~ 一一一一一- B一一一- 12う-.;2. (2.22) 

また，弾性場については.

;ドv巧町1引{作何仲C，印lげ♂引1+叫A(付ギψ付?子?い川川+村判ザ貯ば山山j3の;わ初)け)い+一¥l=-{作C"2仇行匂"2+什叫B町(川砂吋?一ψ必仰刷;わ引)リ)い+V2命θ机 C凸泊山行任f.;{九;{ = 0 1 
2 -

1 
ヲ¥l=-{ C] e， + A( ~} i +必)}+ ~\l~ {C"2f."}. + B(バ - ψ~)} = 0ぅ

2 

r _ 1") t) ~ "¥ 1 
一三o，ゐ{C，e，+ A(ψいほ)}+ ~ \l~C:向 =0 、 (2.23) 、fス t ， I J. ' L I J . 2 

という式が成り立つ(¥li三 θ?士勾).ここでう一般性を失うことなく B三0と仮定することができる.い
ま，系に応力が課せられていないとすればう式(2.12)と同様の関係が2次元の場合にも成り立つ.

【う10 一 ¥l.u = ーま (ψi+ ψ~) ， 

('20 一 -it(ψi -4:~) ， 

('30 一 o. 

(2.24) 

2.3.2 組大化過程における化学ポテンシァルの役割

立方-正方品構造相転移が完了した後の粗大化過程においては‘化学ポテンシアル fchに対し，式 (2.19)

の代わりに次式を用いることができる.
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化学ポテンシァルに対し，式 (2.2G)を仮定すると相転移は 2次になる.しかしながら 1粗大化過程に興味が

ある場合にはう立方相と正方相の共存状態は考えなくてもよいので， 1<:11としては2種類の正方品のヴアリ

アントに対する双安定な構造を持っていれば十分である.それゆえ，式 (2.23)の単純化は粗大化過程にお

けるドメイン構造の成長に関して影響を及ぼさないと考えられる.この場合.秩序パラメータの時開発展式

(2.21)は次のようになる.

、i
-

q

4

-

-
f

J
-
f
 

lt
一
a
luv一円山

内ぴ旬

n
U
聞

= -L。[αftl+寸?+守匂

= -L。[a'~.' 2 + 4.'~ +γ句(.7~: .' 2 - G'V27;"2 + 2(Af'1 -B匂 h/'2] (2.26) 

2.4 形態形成に対する弾性場の影響

ここでは、 2.1，2.3で構築したモデルで記述される系に対するシムレイシオンから得られる形態を紹介し、

形態形成に対する弾性場の影響を説明する.先ずう式 (2.21)，(2.23)を2次元正方格子上で(または、式 (2.8)、

(2.9)を3次元正方格子上で)数値的に解く.初期条件としては立方品の母相中に正方品の核を分布させて

おき，秩序パラメータに対する時開発展式はオイラ一法により，弾性場に対する釣り合いの式はガウスーザイ

デル法で緩和させることによって解く.また.境界条件については周期的境界条件を用いる.

2.4.1 単一核の成長

立方-正方品転移初期で，核どうしの距離が相互作用を及ぼさない程離れている状況における単一核の成長

を考える.シムレイシオンの初期条件としてべψ1;'(h) = (0， +ψ)で表される小さい円形をした [01]方向の
('軸を持つ正方品核を 1つ置く.シムレイシオンで用いたパラメータの値は α=0.1， Lo = 0，2，γ= 1.0、G=

0，3， C1 = 0.5，そして C2= C3 = 0.2である.ここで簡単のために，母相において結品格子は正方格子であ

るが，弾性場としては等方系であると仮定した.式 (2.21)および式 (2.23)における結合定数 A とB につ

いては次の 3つの場合を考える.場合 A: A = -0.16， B = -0.12、場合 B: A = O，O，B = -0.12場合C:

A = 0，16， B = -0.12.各場合においてシムレイシオンは 64x 64および128x 128の正方格子上で実行さ
れている.

図 2-5は単一核の時開発展を表しておりう初期条件としておいた円形の(等方的な)核が非等方に成長し，

A # 0 (場合 A，C)のときには楕円形になりう A= 0 (場合B)では正方形になっていることが示されている.

また転移後.単位格子の体積が増加する場合(A< 0)， [01]方向への成長が抑制され(場合 A)，体積が減少
する場合 (A> 0)には， [10]方向への成長が抑制されている(場合 C)ことが分かる.つまり，対称性の変化

が核を正方形へと非等方的成長させ，格子の体積変化が核を楕円形に成長される要因であると結論付けるこ

とができる.

さらに.式 (2.8)と (2.9)を32x 32 x 32の3次元格子上で解くことによって単一核の3次元的な成長を調べ

る.シムレイシオンで用いたノTラメータの値は a= 0.1， Lo = 0.07， G = 0.03，)q = 0.4モそして入2=入3= 0.2 

である.シムレイシオンの初期条件として， [001]方向の c軸を持つ小さい等方的な(球形の)正方晶核を

lつ置く.図 2・6は計算結果であるが:次の2つの特徴的な形状が得られることが示されている. (九)板状

(什=0.04、月=0.24)、(h)棒状(α=0.24， JJ = -0.06). 
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[01] 

[10] 

t==O 

t==500 t==700 

A B 

x-y plane y国zplane 

x-y plane y-z plane 

t==500 

C 

z-x plane 

z-x plane 
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図2-5:単一核成長のスナ ップショッ ト.

弾性場に関しては等方系を仮定している.

A，s，Cはそれぞ、れ，A < 0 (¥7 . u > 0). 
A = 0(¥7 . u = 0)， A. > 0 (マ .u < 0)に
対応している.核のまわりの灰色の領域は

立方晶の母相を表している.初期条件

(t = 0)として [01]方向の(軸を持った

正方品の小さい円形の核を置いた.

図2-6(a): 3次元シム レイシオンによる

板状核のスナップショッ ト.弾性場が立方

晶の対称性を持っているためにドメインは

正方形に成長している.

(入1一入'2-2入;{= -0.2 =1= 0) 

図2・G(b): 3次元シムレイ シオンによる

棒状核のスナップシ ョッ ト.弾性場が立方

晶の対称性を持っているためにドメイ ンは

正方形に成長している.

(入1一入2- 2入:1= -0.2 =1= 0) 



以上のような単一核の非等的な成長は弾性の観点から説明することができる.図 2子-(は 2次元系における

せん断歪みに対する弾性エナジ ♀(什(>'2一匂ω0)2

よつて生成した正方晶が持つ自発的な正方歪みである.図では正方品の核を白い領域で表している.核のま

わりの灰色の部分はその明暗によって.立方晶の母相が持っせん断弾性エナジの大きさを表している(暗い領

域ほど弾性エナジは大きい).この図より 4弾性エナジが大きい領域で単一核の成長が遅 くなっていることが

分かる.つまり、弾性エナジが立方相と正方相との聞の界面の進展を妨げている という ことである.そして、

弾性エナジの高い部分が核のまわりに非等方に存在するために核の成長が非等方になっていると考えられる.

図2-7:単一核が成長 していると きのせん断

弾性エナジ.白い部分は正方晶の核を表して

いる.またモ核のまわりの立方品に割り 当て

られているグレイ・スケイルは弾性エナジの

大きさの程度を表し暗い部分ほどエナジは

A==ー0.16，t==300 A==O.O， t==500 高い.

A B 

2.4.2 組大化過程における形態形成

次に，立方-正方品構造相転移が完了し，生成した正方品のそれぞれのヴアリアントで形成されるドメイン

が成長していく過程(粗大化過程)における形態について考える.シムレイシオンで、用いたパラメータの値は，

(/. = 0.07， Lo = 0.2， G = 0.2， C， = 0.5，そして C2= G:{ = 0.2である.ここで、次の 2つの場合の結果を紹介
する.場合D:A = O.O，B = -0.05，場合E:A = -0.2，B = -0.1.それぞれの場合においてシムレイシ オン
はG4x G4と128x 128の2次元格子上で行われる.いずれの場合も初期条件としては， (ψ，，4''2) = (土ψ，0) 
と(0，土ψ)で表される小さい等方的な正方晶核をいくつかランダムに分布させたものを用いている.

図2-8，2-9はそれぞれ?転移初期および粗大化過程における形態の時開発展を表している.図 2-8におい

て，特に他の核からの影響を受けていない核が，図 2-5の場合と同棟，異方的に(楕円状に)成長いることが

分かる.また宅図 2-9は粗大化過程における形態の一例を示している.この図より、粗大化過程が進んでいく

にしたがって縞状の形態(ツイン構造)が形成されることがわかる.縞状の形態(ツイン構造)は白と黒のド

メインが交互に [11]または [li]の方向へ並ぶことによって形成されている.また，APBが各ドメイン内に

存在しているが縞状の形態(ツイン構造)を形成するうえで必ずしも必要ではないように思われる.ここで，

B'=Oの場合には縞状の構造が得られず.白と黒のどちらか一方のドメインがシステム・サイズまで大きく

なることから，縞状の形態(ツイン構造)を形成するには異なる c軸を持つヴアリアントどうしが接触するこ

とによって生じる弾性歪みが必要であることがわかる.
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t==40 t==120 

t==160 t==200 

t== 400 t==1200 

t==7000 t==9000 

図2-8:転移の初期における形態の時間発展.

A#Oのために (A= -0.2， B = -0.1)、
それぞれの核は互いに接触するまで楕円形に

成長している.

t== 2000 t== 6000 

t==17000 t==37000 

図2-9:粗大化過程における形態の時間発展.最終的な形態として縞状の形態(ツイン構造)

が得られる.ただし， APBが白いドメイン内に残っている (t= 37000). 

図 2-9における縞状形態の形成はツイン境界の運動として理解することができる.実際，ツイン境界の振

る舞いを調べるために.系にツイン境界しか存在しない状況を考える.シムレイシオンで用いたパラメータ

の値は図 2-9の場合と同じである.初期条件として、(析I~ .~i}1) = (+札0)と(0，+ψ)で表される小さい等方的
な核をランダムに分布させその時間発展を見る.図 2-10はツイン境界の時開発展を表している.図より うツ

イン境界が[11]または [li]の方向へ向いた直線へと変化する傾向が見られる.そしてこの傾向は，相転移
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前後における結晶格子の体積変化の有無に関わらず起こることがわかる.図 2-10のい)と (h)は同じ初期条

件から始めたシムレイシ オンで弾性の影響の強さが異なる 2つの場合を示している.弾性の影響が強い場合

(b)には形態の発展が極めて遅くなり 句成長が停止 したかのよう に見える.

t== 400 t==800 t== 2000 t== 10000 

t==15600 t==16800 t==18000 t==40000 

図2-10(a):ツイン境界の時間発展(場合 D，A = 0.0， B = -0.05). 
ツイン境界が[li]方向へ向いた直線になる傾向が見られる.

t==30000 

図2-10(h):ツイン境界の時開発展

(場合 E、A= -0.2， s = -0.1). 
場合 Dに比べて弾性の影響が大きく う

ドメインの成長も遅くなっている.

これらの結果より，次のような点が興味深いと思われる.

(i)ツイン境界が[11]または [11]方向の直線になるという傾向.

(ii )弾性の影響が強い場合.形態形成の時開発展が遅くなること.

そこで.境界が移動しているときに境界にはた らく力を調べる.粗大化過程では，境界に対し次の 2種類の

力がはたらくと考えられる.
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(i)秩序パラメータの空間不均一性による力 Fop

(ii)弾性場から受ける力 Fd

界面動力学によれば，Fopは注目している界面上の点における曲率と関連しておりー次のように表される.

IFoldM=Gvdv-n， (2.27) 

ここで，nは注目している界面上の点における単位法線ベクタであり .ψcは秩序パラメ ータの平衡値を表し

ている.また，Fe1については

九1=シh(r): (2.28) 

{ω -C20 (黒のドメインのときうC20> 0.) 
h( r) = < (2.29) 

l -C2 + C20 (白のドメインのとき， ('20 < 0.) 
と見積もることができる.関数h(r)は転移による自発的な正方歪みからのずれを意味しており ，[10Jと[OlJ
の方向の入れ替えに対して不変な量である.したがって， Fe1は自発的な正方歪みの釣り合いから外れたため

に生じる力を表している.図 2-11は以上のようにして求めた界面上にはたらいている力を表している.(λ) 

は Fop:(h)は F(+そしてや)は Fop+ Fclで、界面に働く全体の力を表している.

これらの図より司次のような特徴が見られる.

(i)界面は全体の力 Fop+ Fe1の向きに移動している(図 2-11((')).

(ii) Fopの大きさは曲がった界面で大きい(図 2-11(a)). 

(iii) Felは界面が[llJまたは [11J方向の直線になるにつれて緩和していく(図 2-11(h)).

(iv) 2つの界面が引き付けあい?界面の組み替えが起こることによってツイン構造が形成される様子が見

られる.

このような特徴にしたがって，何故粗大化過程においてツイン構造が形成されていくのかが次のよう に説明

できる.先ず粗大化過程の初期では3界面の移動は FoJ..> とFe1の競合で決定される.しかし，粗大化過程が

すすむにしたがってう界面の曲率が小さくなるので Felの影響が大きくなり う界面が[llJまたは [11Jの方

向へ向くことによって弾性の影響が緩和され、最終的に界面が直線で [llJまたは [11]の方向へ向くことで

できる形態、つまりツイン構造が形成されることで界面の運動が止まると考えられる.
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(a) Fop (b) Fel (c) 2(Fop+Fel) 

図2-11:界面(ツイン境界)にはたらく力"(a) Fop、(h)~ψ そしてや) Fop + Fel" 
(c)においては大きさを他の 2倍にして表している.
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2.5 粗大化過程におけるドメイン成長のダイナミクスに対する弾性場の影響

2.4では，界面の運動に対する弾性場の影響を主に.形態形成の観点から見てきたが，ここでは界面の運動

によって特徴づけられるドメインのダイナミクスに対する弾性場の影響について考える.そこで.ドメイン

のダイナミクスを特徴付ける量として特徴的なサイズの時開発展 I(t) に注目する • I(t)はドメイン境界の全

長 LDB(t)の逆数に比例しており(図 2-12はドメイン境界の例)，粗大化過程では一般に LDB(t)'" t-α と

いう関係にしたがって LDB(t)が小さくなっていくことが知られている.そこで，以下では弾性場の影響に

よって指数 αがどのように変化していくのかを調べることにする.

図2-12:ドメイン境界の時開発展.

ツイン境界と APBの両方を含んでいる.

t=2000 t=20000 

先ずで粗大化過程でのドメインの時開発展を調べるために式 (2.23)，(2.2G)を解く.シムレイシオンで用いた

パラメータのイ直は(1，'= -1.0， 'y = 2.0、Lo= 0.02， G = 0.5， C} = 0.5，そして C2= C3 = 0.2である.また，
結合定数Aは.4=0とした.(つまり う相転移前後で結晶格子の体積変化が起こらない状況である.)ここ

で， 3つの場合を考える.場合 F: B = -0.05，場合 G: B = -0.1，そして場合 H:B = 0.0.場合 Hは弾
性効果の影響が無い場合に対応している.シムレイシオンは周期境界条件で行った初期条件として、各格

子点の秩序パラメータ (ψ1，'lh)に対し令 -0.05から +0.05までの範囲の乱数を割り当てる.

図2-12は粗大化過程におけるドメイン境界のスナップショットを表している.また.図 2-13は場合F，G、

Hにおける LDB(t)と時間の関係を両対数プロットしたものである.この数値計算による結果は次のよう

なまとめられる.

(i)全ての場合において，LDB(t)は時間のぺきにしたがって小さくなる.実際， Fの場合， α竺 0.39土0.02，

Gの場合.αさ 0.31土0.02そして Hの場合、 αさ 0.50土0.02という結果を得た.

(ii) s の大きさが大きくなるにつれてドメイン成長の時開発展は遅くなる.弾性の効果によってドメイン

成長が遅くなるという結果は.合金の相分離で生じる 2相の弾性定数が異なる場合のシムレイシオン

においても確認されている [Olluki九出叩n町ldNis凶S叫hi山山imori91うNishin

(iii) Hの場合、 LDn(t) '" t-
o.:，となり、界面駆動によるドメインの成長則に一致している.この傾向は相

転移前後で、結晶格子の変化が小さい CllaAu: Ni:Jdn合金におけるドメイン成長則で確認されている.

(Cu:iAuについては [Nod孔 et(/.1. 84、Shannonet al. 92]， Ni:i:Mnでは [Katanoet al. 88]を参照.) 
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現在のところ‘の'とBとの定量的な関係については明らかになっていない.

図2-13:時間と LnB(t)の両対数プロット.

プロットについては各場合それぞれ20回の

試行の平均値である.破線はB= -0.05で
Fの場合.1点鎖線は B= -0.1でGの場合.

そして実線は B= 0.0で弾性相互作用の
ない場合(H)の結果を表している.
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基本モデルによって得られる結果について

2.では 1次う立方ー正方p秩序ー無秩序転移で観られる形態形成過程を記述するための基本モデルを提案し

(2.1)、立方-正方晶の構造変化が形態形成に及ぼす影響を調べてきた.実際， 2.4では 2次元および3次元

シムレイシオンを行うことによって，いくつかの特徴的な形態が得られることを示した.先ずモ構造相転移

2.6 

の初期における単一核の成長では (2.4.1)，楕円状，正方形状，板状、棒状の形をした核が得られることが

分かり，これらの形態のどれが選択されるかは相転移前後における結晶格子の体積変化によっていること

が明らかになった.次にう粗視化過程においては (2.4.2)，ツイン構造が静的な構造として得られう形態形

成の機構を弾性場の立場から説明した.また，2.5では粗視化過程におけるドメイン境界の全長 Lnn(t)が

LnB (t) f'V t一α(α>0)という関係で減少していくことが示された.そして令指数αはBが大きくなるにつ

れて小さくなることが分かった.

基本モデルに対する問題点7および以上の結果を踏まえた課題としてう次のようなものが考えられる.

ツ

イード構造は多数の核がある一定の方向へ並ぶという傾向によって形成されるので，多数の核を扱う

ためにより大きなシステム・サイズでシムレイシオンを行うか，基本モデルをさらに粗視化する必要

(i)基本モデルに対するシムレイシオンではツイード構造をはっきりと再現することができなかった.

があるように恩われる.

(ii)弾性場は長距離相互作用であり， 一般に 2次元系と 3次元系では相互作用の性質が異なるので，系統

だった3次元系のシムレイシオンをする必要があるであろう.

(iii)ドメイン境界を界面だと見なし、界面の運動方程式を導出することによって，より簡潔な形で形態形成
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3. 界面動力学の応用

2.4.1で、はう母相中の単一正方品核の成長を，また 2.4.2では，粗大化過程におけるツイン構造の形成をシム

レイシオンによって調べてきたが、これらの形態の成長については、単一核の成長であれば立方相と正方相の

界面宅また、ツイン構造の形成であれば異なるヴ、アリアント問の界面の運動と見なすことができる.したがっ

てここでは.立方ー正方品構造相転移で観られる形態に対する界面の運動方程式を導出する [Yallは以l.ki98a]. 

3.1 弾性場の消去による基本モデルの単純化

先ずで 2.1および2.3.1で提案した基本モデルに現れる弾性場を消去し.弾性の効果を秩序パラメータの長

距離相互作用として表す.この章以降では 2次元系のみを取り扱うことにする.

3.1.1 基本モデル

モデルは弾性場と結合した非保存系のギンツブルグーランダウ 自由エナジに よって特徴づけ られる.

元系では秩序パラメータは2成分('4'1，ψ2)でありう次の決定論的TDGL方程式にしたがっている.

θぜ'i r f>F(ψ) e) I 
. (i=1.2 

Dt - f> ~'i ' 、

ここで.Lは緩和率であり ，Cは弾性場を表している.また，F(d'， e)は系の全自由エナジで

F(ψ， e) 一

一

fch + fsp + fc1 + fcp ， 

/dr [会(jd-jd11+が)+シJM24(lV41112+lV41212)
4(VU川雲(e;，.-与(¥7サ
+A(¥7 . u) (μ~，t + 砂必;引)+ ß(恥e円叩f可~11口1 一C 川 (μ4バ1f?一ψ ;引引)リ] 

2次

(3.1 ) 

(3.2) 

(γ> t) で与えられる • 0 は冷却度であり， Gは正定数である.また:!(と /1，は弾性定数であり、結晶学的に

は系は立方晶であるが、弾性エナジに関しては等方系と仮定する.そしてう結合定数 A とB をそれぞれ，結

晶格子の体積変化および立方晶から正方晶への対称性の変化を考慮するために導入しう一般性を失うことな

くs< 0 とおく • C'jkは弾性歪みテンサであり，変位ベクタ町(i=1，2)によって Cjk= ~(Ôj U. k +θk'll j)と
定義される.系の全自由エナジ (3.2)は4つの部分から構成されている.(i)化学ポテンシァル f("h'(ii)弾

性エナジ f<.'l:(iii)ドメイン境界が存在することによるエナジ増加分んp，(iv)立方-正方品構造相転移に伴

う弾性歪みによる弾性エナジ f("p ・ h と ~h "2 のうち一方が O でない値士山を取るとき(土・'/，1\)は化学ポテン

シァルの極小値)，秩序パラメータはそれぞれ[10]と[01]方向の c軸を持った正方品のヴアリアントを表し

ている.原子配置の秩序化に関する特徴的な時間が合金中における弾性緩和時間に比べて極めて長い場合，

弾性場 CjJ..に関しては，釣り合いの関係を仮定しても構わないであろう.

f>F 
ァー=0 ， (i = 1、2). 
01/ i 
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3.1.2 弾性場の消去

応力テンサ σjl.:は自由エナジ (3.2)から次のように求められる.

bF 
σjk ー

= ]¥-(¥7州十川jJ.'-午(マサ
+A(什+ば)bjk + B (バ-4'~ ) (bj1 (il.:l - bj2bk2) (3.4) 

この応力テンサを用いれば、自由エナジ (3.2)のうち，弾性エナジ felと結合項 fcpを次のように書き換え
ることができる.

r _ I A ，_ • F .l ." s . . /.， ， ') ¥ 1 I 
fel + fcp = /ω|τ(¥7 • u) (ψT+必)+一(Cll一切)(ψ?-d)+子jkCjkI ' I I 2 ¥ ， ¥' I ' .<. I 2 ¥ •• --/ ¥' I .. I 2 J" J" I 

r I A . .，... ...， B . F'" ...， I 1 r 
= I dr 1%(¥7 • u) (ザJr+ 4J~) +玄(ell-ω) C~)î -~)~ ) I -~ IσYMjdS(35) 

σア系の境界Sにはたらく外部応力であり njは系の内側から外側へ向いたS上の単位法線ベクタである

そしてーれ(r，t)を固定したときの弾性場 Cjkを消去するためにー式 (3.3)を解くと，次の関係が得られる.

s r. ，_'l  
¥7.u = ーでアー(バ(r)+ば(r))+一一-/ dr'¥7:_G(r， r') (バ(〆)-'~/J~ (〆))， (3.6) 

1': + p. .1 

Cllー ('22 =苧ψ?(T)- ψ~(r)) 

+ 7品E三占4七剖五dd山fルρ介介川川dων川山…l廿ν仰川T〆内川f勺引叩v於m町\7~G(rω矧川G(印(ケT 〆川川)川巾川川(似M州ψ叫州州山?れ怜v川川(什ゲ例山川T〆内山Iワ')+ 
Iピ r_ ， r I dr' I clr" \7~G(r ， r')G(r' ， r") (ψr(r") -41~(r")). (3.7) μ(11正+p.) -J ._-J 

ここで.\7~三 a?-aJであり、グリーン関数 G(r，r')は

¥72G(r， r') = -b(r -r') (3.8) 

で定義されている.いま，外部応力が働いていないとすれば(σがt三 0)，系の全自由エナジ (3.5)は式 (3.G)
と(3.7)を用いることによって引で表すことができる.

F(ψ) = fρclrぺ|倍さ (~μψd川?ト一」;叫叫吋)+~ψの?μ4ψ1μ(伊1\7"川，1L--¥2 当 GTlJ . 2 ' ~ ! "" 2 

A2 F"  ， ". ， ? s2 / ') '). .，? 
ーパ (バ(r)+ぱ(T))4-E;;(411(T)-d(T))4
2(I{ +μ) 
As  ，'1" .'1..¥  I 
+百万(川(r)+必(r)).J d内 :_G(げ)(川(r')一ば(〆))
五 s'2 (ψ?れ怜例(ケ例T刈)ト一 砂必~(ケ川T川刈)リ) / clr〆， / くdωclr'いνT〆"¥7と臼G(げげI2勾Jμ4ベ(I{+μ) - ， T' 1 ¥ -I T L， ¥ - l' J -' J --， _- ¥ - I ~ ¥. ，. I ¥ r 1 ¥ .， T L， ¥ - l' J 

(3.9) 

式 (3.9)を見ると，弾慨によって 2種類の寄与があることが分かる lつは -dhM+が一
括(行-<<Jn

2
でありうこの項は局所的な寄与を表し，転移温度を上げる効果をもたらす もう lつは長

距離相互作用であり、 AB の項と B'2 の項といっ 2 つの部分から成り立っている • ABの項は結品格子の体積

変化による弾性の効果を，また，B'2の項は立方晶から正方品への構造の変化に伴う弾性の効果を表している.
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界面の運動方程式3.2 

1つは立方『正方品構造相転移初期にお

ける正方晶核の成長に対してであり.もう lつは粗大化過程に対するツイン境界の運動について考える.

ここでは次の2つの状況における界面の運動方程式を導出する.

枠組み

界面の運動方程式を導出するために，以下のような界面動力学の方法を応用する [Kawasakiand Ohta 83、

Ohta 90].先ず，秩序パラメータ vが次の運動方程式(TDG L方程式)に従う系を考える.

3.2.1 

θP -ndH 

Dt -br.p (3.10) 

ここで， rは緩和率であり ，H は自由エナジで

H=Hch仙/ベ1¥7'P1
2 + Hillt (p) (3.11) 

で与えられる.Cは正定数である.また， Hch(p)は局所的な化学ポテンシァルであり， Hiut('P)は長距離相

互作用を表している.いまうドメインの形態が明確に定義できる界面によって特徴付けられているならば、 ψ

は界面近傍以外では一定とみなすことができ，近似的に次の関係が成り立つ.

-n(α)b('/1.(r， t))ムρo， r、J-マャク

(3.12) 

1次元界面の模式的な図が図 3-1に示されている.n(α)は界面上の点((.における界面の単位法線ベクタで

あり ，'u( r， t)は界面上でOとなる関数であり弓また宅内(α)は界面の速度の法線成分を表している.さらに，

Aψ0(> 0)は2つの安定な相に割り当てられた秩序パラメータの値の差である.

内 (a.)o(u(れt))ム<{JO ・r、J
平

図3・1:安定状態'Psと準安定状態 ψ111との

l次元界面.η は 'Psから<{Jm に向いた単位

法線ベクタでありパ'nは界面の速度の法線
成分である.

(stable state) 
φs 

-my n 
骨由園園田

φm 
…(metastable state) 

ここで宅仰の方向への仮想仕事を考える.仮想仕事は -br.持で表されるので，式(3.10)より.次の関係

(3.13 ) 

式が得られる.

bH bH 
-dr・7一= -dr. ¥7Y7一=ðr. \7r.p~ミヤう . 。r O:..p 1 

したがって.式 (3.11)と式 (3.12)を式 (3.13)代入すると.界面の運動方程式は

(3.14) 
cr . __ ~__ " cr bHillt 

(ln(((.) =一-AHr11-crv-n(α)一一一」止旬。
op 
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と表すことができる.式 (3.14)において σは界面張力であり.σ 三CJ(81!'P)"2 と定義される (071はη(ο)へ

の方向微分を意味する).いま考えている状況では、σ同 C(ムザ0)2とする ことができる.またう ムHchは安定

状態と準安定状態との化学ポテンシァルの差を表している.

3.2.2 転移初期

ここでは，立方-正方品構造相転移の初期で母相中に生成した核が他の核からの影響を受けないほど核ど

うしの間隔が離れている状況を考える.この状況では，単一の核の成長を考えればよいので山 三0とおい

て，着目する単一核がψ1=+山で表されるものとする.すると『界面は正方品の核 (//'1= +山)と母相

('1J1I = 0)との聞に形成され.式 (3.9)より，単一核の成長に対する自由エナジF(ピ'1)は次式のように表さ
れる.

F(ψ1 ) f「hn1(M2Fd併1片rl卜一ψρ2一一い+一一一+一一)バ+ーバ+~ 1 \7 ~) 112 l2 ~" 1 4"'" 1 flピ+IL' 11. ) 
+占点占許許;戸γy;y戸ぜψJf制i(怜川川(ケ例T吋)ヴf川匂川川(ケ帆仰川r，け，r
K B2ψ?れ(ケT吋)/ dr〆，I dr〆"\7~G(什r ， r〆')G(ケT 、 T勺 41;干7(ケr")I )川| 2与メμtベ(f1ピ+1μ4け)- r l"'.1 -_. .1'" ._-，.，. ，-，.，. 17"1" 'J 

したがって司式 (3.14)より単一核の成長に関する界面の運動方程式は

GL 
1174=-7Ril(れ)-GL¥7.州)

4GLψ~ I 
-';~.L.I 't' 0 I ω' \7~ G( r( a)， r') 
σ(I{ + μr-~ .Jρ 

2G LI¥.'4J6 n"2 r . 1~' r I dr' I dr" \7~ G(r(a).r勺G(rぺ r') ， σμ(f1ピ+μ)- Jv _.. J 

(3.15) 

(3.1G) 

となる.ここでう σ~ G~)~ でありう Fch(ψ0) は準安定状態にある母相と安定状態にある生成核との問の化学

ポテンシアル悦服しており，(1， <長(1+首+乎)"2のとき FchC仇)< 0となる η は生成核から母
相へと向いた界面の単位法線ベクタであり.積分すべき領域Dは生成した核内部を指している.

3.2.3 組大化過程

立方-正方晶転移が終了した後の粗大化過程におけるツイン境界に界面として注目する.実際の合金では

APBも存在するがうここではツイン境界のみを取り扱うことにする.この状況では各格子点の (ψ1: ~)"2)は

(+向、0)または (0:+いりのどちらかの値を取り，界面近傍以外では ψl十れ = ~)o が成り立っていると考

えてよい.すると.伊三 ~' 1 - 4J"2で定義される新しい秩序パラメータ 0を導入することによ って系の自由

エナジ (3.9)を単純化することができる.。は立方，正方品構造相転移での対称性の破れを表し宅ゆ =+じo

((ψ1モザ}2)= (+11'0， 0) )とゆ=-4'0 ((11'1，の)= (0， +d'o))はそれぞれ，(10]および [01]の方向に c軸を持っ
た正方晶に対応している.ツイン構造は Aの値に関係なく形成されることが，基本モデルのシムレイシオン

によって分かっているので?ここでは.4.=0としp式 (3.9)における B"2の項のみを考慮することにする.さ
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らにうれ ~I・L = 0， 4:'f -'I，b~ = 貯ゆおよび ~i'f+け=吋の関係を用いることによって，系の自由エナジをので
表すことができる.

l .1 _ r G 1 ti _;_ 12， ! .... "ψO nL -，-I_¥ l.I_' l.I_"ti4 rrr_ _'¥rrl_' _，，¥ .'I_"J F(ゆ) = I ω|-|VO|+Bφ(r) I dr' I dr"V-:_G(r・r')G(r'， r")ゆ(r勺1 (3.17) / ... L 2 1 • -r 1 '2//， ( ]1ピ+1/ ) - .，-¥. 1./ .-. ./ _-. . --¥. .. I -¥. ，. I .，.. ¥ . I J 

ここで宅定数部分は消去したいま，ctについても TDGL方程式評 =-L25が適用できるとすれば粗大

化過程における界面の運動方程式は次のように与えられる.

2G Ll¥."'IJ.:H n2 t.1 ， r ，"ti1 
/)11 = -GLV・η(n)- B2jt17・，I dr"V~ G( r(η): r')G( r'， rつの(r勺.

σ'1/(/""-+1/')-./ ._. J 

=-GLVn(fl)-2GL] .... -dB2/dk(ki-H)2d(k)cikm， (3m) 
σヤ(]1ピ+μ)- ./ __.- Ikl1 

ここでうがど 4G~)~ であり， η はゆ=+い。からゆ= -'I!-'Oへと向いた単位法線ベクタである(図3-2参照).ゆ(k)

はの(r)をフーリエ変換したものである.式(3.18)は[11]または [11]方向に揃った直線界面の集合(つまり、ツ

イン構造)が静止した状態(九三 0)であることを示している.その理由はう式(3.18)において ¥7.n= 0は界面
が直線ということであり令直線界面が[11]または [11]方向に並ぶと kJ#-土んを満たす波数でゆ(k)= 0とな
るからである.それゆえ，ツイン構造は異なる 2つのヴアリアントで形成される最終的な構造であるといえる.

図3-') .粗大化過程におけるツイン境界.

+ψ。とーψ。はそれぞれ[10]および [01]
方向に c軸を持つ正方品に対応している.

単位法線ベクタ η は+ψ。から -ψ。に

向いている.

次にツイン構造の安定性について考える.式 (3.18)を導出する際に求める緩和の駆動力一誌は次のよう

になる.

bF 

b中
= GV2ゅ ]{V)j B2jfi7JjfiTffvtG(T，Tf)G(Tf，T勺ゆ(rつ、

Il，( 1lピ+1/') - J ._. ) 
r _]r_ ("1r_12 ， .n2(kr -ki)2¥ = -I dk ( Glkl2 + gB2 \'''11 L1 ~'21 ) ~(k)el .J -'-¥-1'-1 ';)- Ikl4 } (3.19) 

(.q三法毛サ式 (3川の第2項 .CJs2今許は Iklには依存せず，その方向のみに依存するのでT この第

2項は転移温度に対し非等方的な補正をもたらすことが分かる.第 1項Glkl2のみが Iklに依存しているの

で，系が一様な場合(ゆ(k#-0)三0)に自由エナジの最小が得られる.したがって，一様状態が安定であり、

ツイン構造はふ(k)#-0とん=士んを満たす Oでない Iklが存在するという点で不安定な状態であると考
えられる.さらに式 (3.18)から、ツイン構造の幅については特徴的な長さが存在しないことがわかる.つま

り，ツイン構造の周期は正方晶のドメインが粗大化していく過程を記述するカイネテイクスによって決まっ

ている訳ではないということである.したがって.ツイン構造の周期は転移初期の核生成率に強く依存して

いるように思われる.
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3.3 初期核の運動方程式

2.4.1では， 基本モデルをシムレイシオンすることによ って転移初期で母相中に正方晶の核が非等方に成

長していくことを示した.実際、 対称性の変化によ って核は正方形になり.結晶格子の体積変化が起こる場合

には核が楕円形になることが分かっている.ここでは.このような核の非等方的成長に関して.界面の運動

方程式を用いて理解することを試みる.先ず.核を図3-3で示されるような極座標系 (r，0) において • r(f}， t) 

によって特徴付ける.r (0， t)は界面(核の輪郭)の位置を示 している.

tr01] 

図3-3: 単一核の模式図 • Tは中心から核の

輪郭までの距離であり う。は [10]方向から

の角度を表している.

次にう単一核の形が半径Rの円から少し変形していると仮定する.すると，核の輪郭は近似的に次のよ う

に表されるであろう.

r (0， t)宝 R(t)+bR(O，t). (3.20) 

ここで、，bRは円からのずれである.すると.式(3.16)より ，界面の運動方程式を1 の時間発展式で表すこと

ができる.

θl' dR. DbR 
一 一ー一
θt dt ' Dt 

(1 1 bR + bR" ¥ 川 s2= GL I :.一一一+--， ~ .. --' I一'Y?A.Bcos 2() + " '~ ('.084() . 
¥ Rc R' R'2 } '''' 

bR"は9に対する 2階微分である.またうRcは臨界半径であり う

R・ 一一三一.-
a 一 一
"'- Fch(や0) ヲ

で与えられ，定数 "(2，γ4は式 (3.16)と比較することによってう次のように定義されている.

( _ 1GLψ: 
J "(2 = 苛吉右号、
) _ '2GU，-ψへ
l 1.1 = 万立布7・

(3.21) 

(3.22) 

(3.23) 

ここで，'bR(O， t) =れ(t)cos 20 +ρ4(t) cos 48とおけば.初期核の異方的成長は次の3つの常微分方程式で表

されることが分かる.

dR 
GL (土~)dt Rc R 、

dp'2 3GL 
一 R2ρ2 -"(2As ， dt 

dp.1 15GL γ1B'2 
dt -ETP4+-z- (3.24) 
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初期条件としては、 t=Oにおいて R=Ro、(Ro> Rc)、内 =(>4 = 0 であ る • R (t ). (>2 (t).そして (>4(t)の時

開発展は図3-4のようになる.Aの値に応じて3つの場合が存在する ことが分かる.また、図3・3は式(3.24)

を解くことによって得られた単一核の輪郭の時間変化を表している.この図では.A > 0では [01]方向の成

長が抑えられ、 A<Oでは [10]方向の成長が抑制されてお り.A=Oの場合には.核が正方形になっていく

ことが示されている.これらの特徴は基本モデル (3.2)のシムレイシオンで得られた結果と一致している.

3.4 界面の運動方程式から得られる結果について

3.では，界面動力学を立方-正方品構造相転移の形態形成過程に応用してきた.先ず、基本モデルから弾性

場を消去し.弾性場の影響を秩序パラメータにおける非局所的な長距離相互作用として表 した (3.1.2).そ

して界面動力学を応用して.次の2つの状況における界面の運動方程式を導出した. 1つは単一核の成長に

対してであり (3.2.2)宅もう 一つはツイン構造の形成過程に対してである(3.2.3).単一核の成長に対する界

面の運動方程式は核どうしが非常に離れている場合に有効であると考えられる.またうツイン構造形成に関

する運動方程式は粗大化過程に対して適用可能であろう.さらに.3.3では単一核に対する運動方程式をよ

り簡単な形で表し?基本モデルのシムレイシオンと定性的に矛盾しない結論を得た

以上の結果を踏まえて考えられる課題としては次のようなものがある.

(i)弾性場を消去することによって，弾性場の影響を秩序パラメータの長距離相互作用として表すことがで

きた.このことによって，弾性場を通さず核どうしの相互作用を直接取り扱うことができるようにな

るので，ツイード構造のような多数の核によって構成される形態の形成機構を明確に理解することが

できるのではないかと考えられる.

(ii)ツイン構造に関する界面の運動方程式を導出する際、新しい秩序パラメータ ゆを導入した.ゅは立方品

から正方品への対称性の変化を表しているだけなので、 ゆで表される自由エナジで記述されたモデル

は秩序ー無秩序転移だけでなく立方-正方品構造相転移を起こす他の相転移系.特に弱い 1次相転移を

示すマルテンサイト転移にも適用できるのではないかと思われる.
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図3-4: R~ P '2~ そして P4・式 (3.24) の解であり、
(a)A < 0、s< 0， (b)A > 0， s < 0、そして
(，)-4 = 0， B < 0の3つの場合がある.

図3-5:単一核の時開発展.これらの輪郭は

式(3.24)を解いて得られた.

上段:A> 0，中段 :A < 0，下段 :A = O. 



4. 単純化モデルによる形態形成過程の再現

2.では l次相転移を示す立方-正方、秩序ー無秩序転移で観られる形態形成を記述する基本モデルを提案し、

転移初期における単一核の成長うおよび粗大化過程におけるツイン構造の形成について調べてきた.また、 3.

では単一核の成長およびツイン構造の形成に関する界面の運動方程式を導出し，基本モデルのシムレイシオ

ンと比較して形態形成に関する議論を行ってきた.以上の研究は主に.転移初期と粗大化過程に関するもの

であったが宅形態形成の過程全体を 1つのモデルによって記述するという当初の目的のためには、多数の核

が母相中に存在する共存状態における形態形成もシムレイシオンによって再現し議論しなければならない.

ここでは， 3.2.3において φで表した自由エナジに基づいて計算機シムレイシオンを行い.母相と生成相の共

存状態における形態形成についての議論を試みる [y，λmazaki98h]. 

4.1 単純化モデルについて

3.2.3で、はう立方品から正方品への構造変化に伴う弾性歪みによるエナジ増加を，秩序パラメータ 0間の非

局所的な長距離相互作用によって表した.実際，弾性相互作用 Felは次のように表される.

附)= ~ f作
ここで， γは正定数であり， V~ 三 θf -aiである.また，グリーン関数 G(r宅〆)は V2G(r，r') = -b(r -r') 
を満たすように定義されている.ゅは立方晶から正方品への構造変化を表す秩序パラメータで今ゆ=りのと

き立方品を表し，o=+仇(ゆゆりのとき [10]([01])の方向に c軸を持った正方品を表す.(ゆりは系の化
学ポテンシァルに対し極小値を与える値である.図 4-1参照).式 (4.1)の導出は，立方-正方品構造相転移が

終わった後の粗大化過程において行ったのでう式 (4.1)の適用範囲は本来.粗大化過程に限られるはずである

が，次の 1次相転移を表す化学ポテンシァルを加えることによって，取り扱える時間領域を構造相転移が進

行している領域にまで拡張することができる.

叶
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図4-1:1次相転移を表す化学ポテンシァル.

φ=0と土。。はそれぞれ.立方品(準安定

状態)と正方品(安定状態)を表している.

lolが臨界値である仇・よりも大きくなると、
立方，正方品構造相転移が起り、 161はのりへと

近づく .

日l;:-iiii;iE-』日

:
:
:
-nu 

準備的考察

式 (4.2)においてうゆを立方品からの正方歪みだと考えれば:Foは非線形の弾性エナジと見なすこともで

きる.ただしこのとき， αは線形弾性率に対応する.特に，転移初期における弾性相互作用の影響を考える.

転移初期ではゆが小さいと考えられるので、式 (4.3)を線形化し『フーリエ変換しーさらに釘k)r-vばp(Akt)

4.2 

を代入すると次のような関係式が得られる.

Ak 

( 4.4) 

ここで，k I = 1 k 1 cos B I k'2 = 1 k 1 siu 。とおいた • eは [10]からの角度を表している.式(4.4)は弾性相互作用
によって [11]または [li]方向の転移温度が高くなり.したがってこれらの方向に核生成が起こりやすいこ

この事実は式(4.4)は [11]または [li]方向の弾性定数が小さくなることを表しているの

で，これらの方向の歪みに対する緩和が遅くなり構造相転移を引き起こしやすくしていると解釈することも

とを示している.

できるであろう.つまり，ツイード構造が形成される理由は格子の歪みどうしが長距離相互作用(4.1)によっ

て影響を及ぼしあいー [11]または [li]方向への歪みの緩和が遅くなるためにこれらの方向に正方歪みを持っ

た核が生成しやすい状況を生み出していると結論づけることができる.

ツイード構造の形成過程

ここでは，式(4.3)を数値的に解いて得られた結果を紹介する.シムレイシオンでは空間を正方格子に差

分化しう時開発展についてはオイラ一法を，弾性相互作用の計算には高速フーリエ変換を用いている.時間

4.3 

ステップムtと空間ステップム1;はともに 1としさ境界条件は全てのシムレイシオンにおいて周期境界条件

を課している.シムレイシオンの結果から次に示す特徴的な形態の変化が確かめられる.

(i)単一核の成長を調べるためにう臨界核よりも大きいサイズのゆ=+位。で表される円形の正方品核を

このシムレイシオンでは熱揺らぎは無視している((三 0).使用したパラメータの値はlつおいた.

。=0.05， C = 0.04: L = 0.4、そして γ=0.1である.
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図4-2(九)は単一核の時開発展を示している.核は中央の黒い領域で表されている.核が正方形に成長

していく性質は基本モデルのシムレイシオン結果および界面の運動方程式からの結果と 一致している.

さらに • t = 300における形態を見ると.正方形状になった初期核の4隅の近傍からもう 一方の正方品
の核(白い領域)が生成し，成長している ことがわかる.この事実は.単一核が他の正方品核を生成す

ることなしに成長できるサイズに上限があることを意味している.このシムレイシオンでは.t = 2i1 
のときに上限のサイズに達している(図4-2(h)参照).このような上限サイズが存在するという性質に

は次の2点が重要である.

(i-a)臨界値引・の存在

(i-b)立方品の母相と正方品の核が整合した状態で共存するために母相にヲ!き起こされる正方歪み

実際、図 4-2(a)で、はう[10]と[01]方向にある初期核近傍の母相がゆくOに歪んでお り，その歪みの大

きさ|ゆ|が臨界値牝を越えると構造相転移が起こり う。=ーので表される別の正方品核が生成するこ

とが確かめられる.

-! --l- ~ 坤。

図4・2(a):単一正方品核の時開

発展.核(ゆ=+仇)は黒の領域

で表されている.上段:[10]方向

のプロファイル.下段:スナップ

ショット.

t==o 
(a) 

t==300 

500 

。

400 

• the initial nuclues 
o white domains 

。

図4-2(h):時間と正方品領域の面積との

関係.・:初期核の面積.0:白い領域で

表された正方晶領域の全面積.

。
nu 
nu 

今

3
-
N
U
H
〈

。

• • 0.. 
.・・。
。• • • • • 

• 
O(f 

5∞ 
Time step 

(b) 

(ii) (i)より現実的な状況を考えるためにう揺らぎによって正方晶核が生成する場合を考える.初期条件

(t = 0)としてう各格子点に割り当てられたゆを Oとおく.シムレイシオンで用いたパラメ ータの値
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はη=0.03‘C = 0.03， L = 0.4、そして γ=0.2である.各格子点における熱揺らぎ〈を平均 0..分散

0.01のガウス分布に従う乱数によ ってモデルに取り入れることにする.

図4-3はシムレイシオンによって得られた形態のスナップショットである.この図で表されている時開

発展において.次のような特徴が見られる.

(ii-a)転移初期 (t= 125とt= 1;)0)では，正方品の領域が [11]または [11]の方向に生成する傾向に

あることが分かる.既に議論したように(式(4.4)参照)、この傾向は弾性場による秩序パラメー

タの長距離相互作用によって転移温度が[11]または [11]の方向で上昇したために起こったもの

であると考えられる.

(ii-lJ) t = 175， t = 200， t = 300のスナップショットから正方晶のドメインが[11]または [11]方向に

成長していることが分かる.ここで，白と黒の領域が交差するべき領域が準安定状態(母相)のま

ま存在していることに注目すべきである.交差領域が準安定状態のまま存在する理由としては，

異なる 2つの正方品ヴアリアン ト(白と黒の領域)が隣接して存在するために交差領域では弾性

歪みが緩和しているため正方品成長が相互に抑制されると考えられるであろう(図 4-4参照)• 

以上，非等方的な転移温度と母相が安定な状態のままである領域の存在のために.正方品の核が

母相中に [11]または [11]方向へ並んだ形態，つまりツイード構造が形成されると考え られる.

(ii-c)さらに時間が経つと (t= 800)，正方晶の領域が [11]または [11]方向に成長しー縞状の形態(ツ
イン構造)が得られる.またう粗大化過程におけるツイン境界の運動は図 4-5に示されている.こ

の図では、ツイン境界が[11]または [11]方向の直線になる傾向を示しており，基本モデルのシム

レイシオンおよび界面の運動方程式から得られる結果と一致している.

t==125 t==150 t==175 図4-3:正方晶核の生成と成長.

t==200 t==300 t==800 
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図4-4: (a)交差領域の模式図.矢印は正方品

の領域が成長すべき方向を示している.

(b)シムレイシオンで観られる共存領域にお

ける交差領域の例.このシムレイシオンでは

初期条件として2つの隣接した正方晶の核を

用いている.

図4・5:粗大化過程における

ツイ ン境界の運動.



5. 総括

5.1 本研究のまとめ

本研究は1.3で掲げた、「立方-正方品構造相転移で特徴的な一連の形態形成を統一して表現するためのモ

デルを構築する」という研究動機に基づき.次に示すような流れに沿って研究が行われてきた.

(i) 1次7立方-正方ぅ秩序ー無秩序転移で観られる形態形成過程を記述するための基本モデルを構築し、立方

品から正方品への構造変化が引き起こす弾性歪みの形態形成に及ぼす影響を調べた (2.). 

(ii)界面動力学を立方-正方品構造相転移の形態形成過程に応用し 1単一核の非等方的成長、およびツイン構

造の形成過程を界面の運動方程式を導出することによって簡潔な形式で表し，形態形成の機構を説明

した (3.). 

(iii )原子の存在確率に対応する秩序パラメータ ψから対称性の変化を表す秩序パラメータゆを抽出しーさ

らに弾性場を消去することによって弾性相互作用をゆに対する長距離相互作用として表したモデルを

構築しこのモデルによって、秩序ー無秩序転移初期から粗大化過程で観られる一連の形態形成を再現

することができた.このモデルを用いれば?特に、ツイード構造の形成機構を自然な形で簡潔に理解す

ることができる (4.). 

以上のように:立方ー正方品構造相転移で特徴的な一連の形態形成を一つのモデルで表現し、その機構を明ら

かにするという当初の目的は達したと考えられる.

5.2 今後の展望

本研究を基盤とした今後の展望としては‘現在次のようなものを意識している.

(i) 4.で構築した単純化モデルで記述される系のダイナミカルな性質(核生成率宅ツイン構造の特徴的サイズ

の時開発展など)の解析は実験結果とモデルがどの程度一致しているのかを知るために必要であろう.

(ii)弾性歪みが引き起こす形態形成はう金属中の相転移現象に限らず様々な系で観られる現象である.特に，

亀裂で構成されるネットワークの形成などは未だに不明な点が多い.本研究で行ってきたような取り

組み方が破壊現象に応用できるのではないかと考えられる.
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