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熱力学的不安定状態からの相分離,秩序化過程の問題は,非平衡統計力学の研究対象 として

近年,理論的,実験的研究が精力的に行なわれてきているlo)

我々は特にオス トワル ド･ライブニングと呼ばれている二元合金の相分離現象 を理論的に研

究 してきた｡その結果,従来の理論にはみられなかった新 しい効果 (ソフト･コリジョン効果 )

がこの現象の最終段階において重要な役割を演 じることがわかった誉)

さて,この現象を最初に理論的に取扱ったのは, リフシッツとス リョウゾフ及びワ-グナ

(LSW)である03)彼 らは ドロブレットとして析出する-イノリティ相の体積勘 (り-詰 IdRR3

×f(R,i)がゼロの極限での最終段階において次のような結果を得ている｡

1･半径Rの ドロブレットのサイズ分布関数 f(R,i)を解析的に求 めた｡分布関数は平均

半径R-(i)でスケールされる0

2.R-(i)は tの 1/3乗則に従 って増大する｡

3･ ドロブレット数密度 n(i)-JdRf(R,i)紘,tに逆比例 して減少するO

その後,有限体積比 q(i)の影響 を考慮 してLSWの結果 を補正 しようとする試みが多くの

人々によってなされてきた三)

最近,徳山 ･川崎は ドロブレット間の空間相互作用を統計力学的に取扱った組織的な理論を

提案 した｡それによると,ライブニングの最終段階でサイズ分布関数J(凡 と)は,次式に従 う
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ことが示 された｡

f f(R,i,-芸 £ {柏 ,･原 u(a,+- }f(R,i)

ここでx-R/Rli), Q:全過飽和度, 7nn-JdRxnf〝dRf

l(x)-1-a:LSWの項 (蒸発 ･凝縮機構 )

u(a)-x(n2-3):ドリフ ト機構による項

C"(x):ソフ ト･コリジョン機構による頑 ｡ 特長的長さ一 Z(i)-哀(i)/√玩 ｡微分を

含む演算子になっている｡

この理論の特徴 としては

1.従来の理論にはないさ(x)一項の存在

2･i--で自動的にRc(i)-R-(i)(C.f.LSW)

3･意 q(i)-o 即ちq(i)-Q-一定

などがあげられる｡

さらに,分布関数のスケー リング解 を求めると次のようになる｡

･f(R,i)-[n(i)/R-(i)]p(a,Q) (Jdxp(x,Q)- 1)

･i(i)3-R-3(o)-K(Q)t (K(Q)-3｡D/r(Q))

･ 拍 )-莞 Rl t'~3-i-1

･(4+接 ,p--γ孝 吉 {糊 ･Jg (u(- (a" p(a,Q)

これ らの結果は,LSWのそれ と同じ形 をしているが,有限体積比Qの影響がp(a,Q)や成長率

K(Q)に現われている点が異なる.もちろんQ- 0ではLSWの結果 と一致する｡

さて最後にスケールされた分布関数 p(.27,Q)を求めて実験データと比較する｡仝(a)一項は,

現時点では扱いかねるので,5)以下は ドリフ ト項までで得 られた結果である｡ ドリフ ト項まで

の時は解析的に解 くことができる｡

p(a,Q)

‡

Nx2(狗+a)-a(Xc-3)-bexp(-C/(30- a)),x≦30

0, 3 > trc

ここで,相 )- 2xc3,(1+Jg x≡),2∬C-3+Jg (xc-2m2,xc-0,a.-,(Q,,xC2,

a-1+33喜/(.27C+x｡)2, A-2+3xc(2.T｡+xc)/(xc+x｡)2, a-3xc2/(.rc+x｡),
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N-3x㌃1xcb~1exp(C/xc)･

図 1は,色々な¢の値に対するスケー

ルされたサイズ分布関数を表わす｡図2,

3は実験,LSW及びア-デルとの比較

図である｡図 2,3の実験は, それぞれ

Cu-3%oCo合金 6),Al -2.5wt?ToLi合金

7)でのデータである｡

今後の課題としては,最近の計算機実

験で重要性が指摘されたソフト･コリジ

ョン機構の分布関数-の影響8)を調べる

こと,理論的に求めた散乱関数と実験と

の比較研究などを考えている｡
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Fig･2
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Fig･3
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熱力学的に不安定な状態にある系が相分離をして平衡状態に近づ く過程において,特にその

初期過程をスピノダル分解 という｡従来考えられてきたスピノダル分解においては,熱力学的

不安定性によって,その相分離過程が駆動されるが,一方この様な系に外部から振動が加わる

と相分離の有様が著しく変わ り,多様な新 しい現象が現われる｡その最初の例 としてシア ･フ

ローがある場合の臨界溶液におけるスピノダル分解を考えたlo),2)

シアの強さがDsで与えられる定常的なシア ･フローの下にある臨界溶液の温度 を急冷 して,

それまで-相領域で安定状態にあった系を二相嶺域内の不安定状態にお く｡熱力学的不安定性■

によって成長する秩序変数のゆらぎの内で,流れの方向に空間的に変動しているゆらぎは,疏

れによってその成長を抑えられる｡そのために,シアの強さが十分大きい時には,初期過程に

おいてゆらぎの間の非線形相互作用の強さが抑えられ,線形理論でゆらぎの成長を記述できる

時間領域 (線形領域 )が著 しく長 くなる｡従 って,流れのない場合のスピノダル分解では観測

する事が困難である,線形領域が実験的に見出される可能性がある｡
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