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S 1､ IzltrOduction

い わゆ るHuE)e-Rothery合金 とよばれ る合金 に しば しば見 られ るbcc(β)相 か らoTthohezagonal

泊 へ の マルテ ンサ イ ト変態 には､ これ に先立 って preilartenSite相 とよばれ る状 態 を経過す る場

合 が 多 い こ とが知 られ ている. このマルテ ンサ イ ト相 変悪の前襲現 象 としての preJ)arteZISite崩

の 中 に､変惑 その ものの捷構 無明の手がか t)を攻 め よ うと試み るのは きわめ て自然 の成行 きで あ

ろ う｡

この琴 点か ら preユarteZISite相 を フォノ ン凍 患 相 と見 なす考 えや ､ CDW相 (電 荷密度波 相)

とす る考 え方 も提唱 され てい る｡以下 では最近 のTiNiの prezbarteZISite相 におけ る詳細 なⅩ 浪 散

乱 の実 験鈷菜に もとづ いて､preJ)arteZISite相 の教祖 的補 遺 に関す る新 しい モデル を提 出 し､ こ

れ を も とにマルテ ンサ イ ト相変態の捷横 につい て推 論 す る｡

$2､ PrezBarteZLSite相の フ ォノン凍鈷 モデ ル とその破綻

マル テ ンサ イ ト変態 は非拡 散変悪 であ り､広 い領域 にお よぶ 原子の一斉 でコ ヒー レン トな動 き

に よ って変態が進行す ると考 え られ るか ら､転 移 に際 してい わゆる フォノンの ソフ ト化 とそれ に

ひ き続 く変位の凍結が お こる とい う描俊は､ きわめ て説得力の ある魅力に とんだ渦変悪 のモ デル

で あ る｡ マルテ ンサ イ ト相 その ものは ともか く､preJartenSite相 こそは フ ォノ ン凍括相 で あ る

とす る 見方が提唱 され て来た. しか し最近行 われ た T川i(Fe)に関す る実数は､この見方 に基 太 的

な疑問 をなげかけ るものであ った.

T川iのPrelarteJISite相ではbcc基太反射 の 他 に超格子反射 が

あ らわれ るが､ この超格子反射 点が整合億 1/3【110】か らず

れ てお り､その意味で不整合 (i皿COJJreZISurate)相 で あると指摘

され て いた｡所が我 々の行 った詳細 なⅩ線散乱 の実 験 岳巣は 1).

このず れ について予想 も しなか った異常な性質 が あ る こ とを示 し

た｡ 図 1に示 した よ うに､ ずれ を表 わす 矢印 は (i)逆 格 子 の 各

loKO]

8rillouinZoneで くり返 してい ない｡ (ii)各逆 格子 点 の まわ りで 010

中心対 称 性 をもってい ない､ とい う点 で普通 の不整 合 相 とことな

I)､纏 め てas†Ietric なずれ のバ ター ンを示 してい る.超格 子反

射 が共 晶 中に-様 な振幅 で存在 す る波動に よる な ら. この よ うな

こ とは決 してお こ らず上 にあげた対称性 を保 ってい る筈 であるか

ら､ この点でフ ォノン凍冶 モデルは成立た ない .PreJlartenSite

相 の理 解 のためにはこの散乱効 果を説明で きる モデ ル が必要 なわ

け で あ る｡
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$3､ MLRモデル ー Ⅰ ･.変調格子孝和

この よ うなasm)etricなshiftを示す超格子 名目土過 去 にO相Zr-Nb2) とa-U3)において観 測 さ

れ てい る｡興味 あ るこ とはTiNiを含めてこれ らの物質 について共通 していずれ もフ ォノ ン分 散関

係 に著 しいdipが見 られ ることである｡従 って分 散関係 のdip の存在が事柄 の太賃 に重要 な役頚

を もつ と考 え られ る｡今 ひ とつ の k̀eyquazltit†'と して ｢欠陥 ｣ を想定 した｡上述 の ように

asymetricなずれ はいずれ に して も-様 な格 子変 調 では説明 で きず､局所的 な格子変形 の可能性

を示竣 している と思われ たか らである.

これ らをひ とま とめ に して､我 々は新 しいPrezlartenSite相 に対す る構造 モデル と して､ rT

A分 散 関係 にdipをもったbcc母相 +欠陥｣ を考 え るに至 り. これ を変謂格子餐和 モデル 又 はM

LR(ModulatedlatticeRelazation)モデル と よん だ｡zIOr)alな(分散関係 にdipのない)学韓

的性 質 を もつ物質 中に欠陥を導 入すれ ばその周 辺 での格子潅和 は単 に欠施か らの距養 とともに単

調 に減 少 す るだけであるが､分散関係 にdipが あ る場 合 は ソフ トモー ド(dipの底 に相 当す る モー

ド) で変調 され た瀬和 を示すであろ う. この欠 陥 の周辺 での局所的 な蛮習 きれた格子漢和 をpre-

)artensite相の大貫 と考 えた ものである.

64､MLRモデル一日:モデル計算

以 上 の考えの妥 当性 を具体的 に検証するため に､次 のモデル計

算 を行 った｡

4- 1 . 1次元系

1次 元原子鎖 を考 え､ この錦 の格子振動 の分 散 関係 が TA分横

の 1/3a* にdipを生ず るように力の定数 を きめ る｡次 に中心 に只

ひ とつ の r欠陥｣ を導入 してMi.Rをおこさせ ､ それ か らの回折

図形 を しらぺ る. 問 題 とな る ｢欠陥 ｣ を 3度子 よ りな る ク ラ ス

※≡ ≡≡≡≡王国冠 ≡

(b)

ダーの両端原子 に働 く力対(doubleforce)で表 わす. ｢欠陥｣の

性 質 に よ って格子孝和 の性質 ､従 って回折 図形 はい ろいろに変化 (C)

す る.

(i)錦 方向に拾 う力対 (elozlgatiozL,COntraCtiozl) (図 2(a))

LAモ ー ド分散掬係はnor)alであるか らMLRは生 じない｡対応 .･1)
す る回折 図形 には超格子後は あ らわれず､基太 反射 のす そが広が

るだ け で ある｡

(ii)錦 方向に垂直な力対(shear) (図 2(b))
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図 2

この場 合寮 和 に関 与 す るモー ドは TAで あ り､MLRを生 ず

る.対 応 する回折 図形 には丁度9-i/3㌔ の位 置 に超格 子反射 が あらわれ る.

(iii) shear ◆ el ozlgatiozI(図 2(C))

この時 の回折 図形 は (C) に示 した よ うに超格 子後 が可-I/3a* か らすべて逆格子原点 に向 って

shift L､その大 きさは原点か ら遠 ざか る程大 き くな る｡即 ち､asTZIJetricなシフ トバ ター ンが

得 られ る｡
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(iy)shear+ contractioJl(図 2(a))

この時 の回折 図形はやは りas!Metricなshiftを生 ず るが そのshift

の方 向 は (iii) と逆になる.

以上 の こ とか ら､ 回薪 図形 にasyl)Jletricなshiftをお こす には､

｢欠陥 J をなす原子 クラスターにshearと.elongation又はcontrac-

tionを同時 に与え る必要があることがわか る.

4-2. 2次元系

前節 の手順 を 2次元 に拡蛮 して､ 2次元正方格 子 に関 して図 3の.よ

うに 1/3[1101にdipを もったTA分散関係 が得 られ るように力

の定数 を きめた.次 に欠陥 と して中心 の 5原子 クラスター を とる.

1次元 の岳菜を参照 しなが ら次 のような 2種類 の歪 み をおこさせる力

対 を与 えた . (図 4)

(i) llTo] shear

(ii) 【7 10】 elongatiozl, 【110】 contraction

第 1ステ ップとして [lT o】shearのみを与 え る と l/3【110】

の位置 に超格子反射が あらわれ るがshiftはない. これ に第 2ステ ッ

プ と して (ii)をつけ加えるとは じめて回折 点のshiftが生ず る. この

shift のバ ター ンを図 5に示 した4).この ･̂ター ンは完全ではないが

TiNiで観潮 されたバター ンを大貫的 な点で再現 してい る.

4-3 . ｢欠陥｣ と してのe■br!o

上 に見 た よ うに観溺 され たasy)Jetricshiftを もった 回折 バ

ター ンは 【110】shear+ lT 10】elozLgatioJl, 【110]

cozLtraCtiozlの歪みをもった庶子 クラスターが つ くるM LRによ

る もの と して説明することが で きた. この欠鯨 の性質 は､マルテ

ンサ イ ト相の構造 を局所的にsi)tLlateした もの に外 な らない. こ

の意味 で計算に用いた欠陥をあ らわす庶子 クラ スター をマルテ ン

サ イ ト相 の èJbrTO'と見 ることができる.

昏5､患論

以上 の ことか ら､我 々は新 しいPre寸&rteZLSite相 の構造モデル
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図 5

と してM LRモデル : rTAフォノン分散関係 にdip を もった

bcc母相 中に､M LRを伴 った低温相のeJbrlOが ラ ンダ ムに高密度 で分布 した｣ を提案 した ｡ マ

ルテ ンサ イ ト相の発現 に先立 って母相中にe■bHoが分布 してい る状悪がある とい うのは古 くか ら

くり返 し提唱 され て来た考えでその限 りでは何 ら新 しい ものではない と言える｡今 回の解析 の特

赦 は､考案 の対象 とな った回折Jiター ンのasyzlJletricshiftが非常 に複兼敏妙であるか ら､ これ

を説明 す るモデル にはあいまい さが残 され る余地が ない . r欠陥｣の性異について言えば､ それ

は勝手 にe)bryoと収支 したのでな く､ r局所的 に低亀構造 をsi)ulateする原子 クラスター｣ と し

なけれ ば実験岳巣 を説明 できない点に､この新 しいモデルの提案の意義があると思 われ る.
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以 上 述 べた よ うなPreJartenSite相 に関す る考案 か ら我 々はJLartenSite相変悪の機構 につ い て

次 の よ うに考えることが で きる :

先 づ低 温相のezLbrlOが欠牌 と して導入 きれ る と､ その周辺 にM LRが発達す る. M LRは 遠方

まで伝 わ るか ら､瀬当はなれ たeJIbryo間に もM iRを介 して互いにその向 きを嶺 え よ うとす る相

互作 用が働･く､恵 庭の低下 に伴いM LRの振幅 が増 大 し､有効相互作用が大 き くな ると､す べ て

のeJIbryoが協力的 に一方 向に掬 い (相転移) マ クロなマ)L'テ ンサ イ ト相が形成 され る｡

この撮 像はPTeJIarteZLSite粕 の構造 の よ うに明確 な実験的損韓に もとづ くものではないか ら今

の所 単 な る坂 説 にす ぎない が ､今 後 種 々の実態 を通 じて その妥 当性 を追求 する価値 は あると思

ラ.
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