
規則相の規則度 な らび に濃度変動に対す る不安定佐

一規則化 とス ピノーダル分解 一

九州大学措理工 牧村 品､ 沖 意典､

符 阿大学理学部 江 口 鉄 男

1.は じめに

近年 , 2次の規則 一不規則転移 を示すい くつかの 2元合金において,規則化 と相分社が

同時 に進行す る例が兄 いだされてい る(1)I(21).例えば､Fe-Al合金の組成 3:1付近の状怨

図には不規則相 と規則Zl2相の共存領域か存在 し､単相状瀬の合金が この 2相成城の温度で

放托 された場合に､規則化が相身瓜 を伴 って進行す る状況か電子打故鏡 によ り観察 されて

いる(1)(4). この とき､共存成城の中央付近の組成で は規則化 と相分朴か スピノ ーダル的に､

単相頒城 との境界付近では核生成 一成長的に進行す る.この実験結果 は規則相か濃度変動

に対 して不安定 になることを示唆 してお り､規則相の安定性や規則化過程は規則度のみな

らず濃度変動 も考慮 して緒論す る必要が あ る.羊者 らは､規則化過程 を規則度S(非保存

量) と浪度Ⅹ(保存量)の 2つの秩序変数か時苅 tと場所T･の開放 として相関 をもちなが
ら変化す る不可逆過程 とみな し､GizIZburg-Lazldau塑熱力学ポテンシャル FHXi,(SH を

基に して､規則化の速度方程式の導出を行ない､浪度変勅か規則化に よ り誘発 され得 るこ

とを明 らかに した(3).本研究では､ この速度式の解について更 に枚押 し､規則相の安定性

と規則化お よび相分離過程について より一般的な結論 を蒔 き出す.

2.自由エネルギ ーモデル と速度式 (3)

2元合金A(1-x)/2B(1+x)/2か2次の規則 一不規則転移をもち､不規則状滋で は相分柾 を

しない として､合金系の熱力学ポテンシャル Fと自由エネルギ ー密度 fをそれぞれ

Fl(Xl･fsl]- Jfi(X,S)･号(vx)2･争 vs)2 ldr ,

fu ･S)=喜ax2一 書bs 2･喜b･S 一･i gx2S 2 ,

(1)

H･K ' 0･･a･bl･g' 0･･ b 壬 o for T <'To･･ 2gb 壬ab'for T ‡ T 舌

と鑑定 す る･ (1)式に より描いたモデル平衡状.tR図の一例 を図 1に示す.温度To以下で は

玉2く稲 の組成範囲で規則領域れ 更にTt以下の温度で はx…くx2くx…で規月か相と不規則相の共

存領域か 出現 している･ ここで Z岩=b/∫;卓 ab'/2g;卓 (zS･xf)2/巧 で あ る･図 1
で ⅩSの汝は平衡規則条件 【S2:se2= (x喜一x2)E/b'】を庇足 した ときのconditionalspinodal

故で あ り zg: (Z孟･2zf)/3とな る.平衡規則条件での沌論(4)-(6)は現在 まで に多 くな され

ている.以下の取 り扱いではこの条件は仮定 しない.濃度X(r,I)と規則度S(r.I)の時間変

化は､それぞれの速度定数L,Xと化学ポテンシャル pを用いて､
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霊 -L∇2(詰 - U ) ･･ 器 -- -M 豊

L,M.> 0

(2)

と表わす.特別 の場合 として､(1),(2) 式か ら､S≡0の ときCahnの一浪化 された拡散方

程式(7)か､I _= Z とす ると均井規則化についての速度方程式(8)が導出 される.

3.均一規則状態からの規則化お よびスピノ ーダル分解

初期状瀬 として一棟に規則化 した状想 (規則度 so)を考 え る･その状態か らの'浪度 と

溌朋度の変勅､ 【(r,t) と C'(r.t)､か故小まであ るとして､(2)式に含 まれ る非汝形項

を無視す ると､ 与とOの連取方程式

語 - tL(a･ gS三)∇2- LHV-1 6 - 2LgxSo∇20 ･

99--2M gxsoE･ tMb'(83- 38三) ･ MK ∇ 2)o･ Mb'(8三一8三)So･∂士

を得 る･但 し･E(r･t)≡X(r･t)-I ;q(r･t)≡S(r･t)-solS三【≡(xい 2)E/b'】iま組

成 ‡の合金の平衡規則度 seの二乗であ る･ (3)式の解は

∈(r･舌) ≡ ∈oexpl-Y(p2)i 】 exp(ip･p ) ,

o(‥ , - ooexpl-Y(p2,士 】 exp(ip･p ,-紬 ･80 .e o

とい う形で求め られ る･固有値 Y(p2)とそれに対す る国有ベ ク トル ∈o/qoLま

Y.(p2) - 書目 (p之)±

1

il(p 2 '･- 砺 ･【Y･' p 2' - MKp 2 -Mb･ (38; -82, , ･

0(p2) ≡ LHp一十 fL(a'gB三)+MRIp2 ' Mb'(38三一8三 )
｡(p2) ≡ tHp2+(a'gS三日 fKp2'b'(38三 一83日 - 4g2ェ28三

= KH(p2 - pi)(p2 ' qi)

-4KHu(8 - ら(8三日 /2KH

' ;(8三)】/2KH

;(83) ≡ K(a'gS三)+Hb'(383 - 8三)

u(8三,C2) … b'(38三 一 83日 a ' 98三)- 492328三

(4)

(5)

(6)

(9)

とな る. (4)式は､波数 pをもっ正弦波型の敬小な濃度および規則度変動が､互 いに､固

有ベ ク トル Eo/ooで表わ され る相関をもち､時間に対 しY (p2)を係数 として招致開放的
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に減未あるいは珂何す ることを表わ している. 再変動の相即には2つのモー ドかあ り､

その うち(Eo/qo). モー ドは薄井原子濃度の低い便秘に高い規則傾城 を作ろ うとす る運

勅で必ず Y.(p2)〉o とな り時間 とともに減ま､肘減する.一方､(Eo/qo)_ モードは

蕗突原子浪度の高い頼朝 と規則度の高い餌城か合致す るモー ドである. このモー Flに対す

る固有値 Y_(p2)の規則度ならびに波数依存性について以下に牧紺す る.

(i)均紫規則化 (p23 0)について : (5)式 より､初期規則度か S書 くse2/3の
とき､ Y_(0);Xb'(3Sい S?e) く0 とな り､均発規則化かガ=寺される. この ときの

固有ベ ク トルは(∈o/qo)｣p･o=0であ り･ (4)式は浪度の保存則を満足 している･一万･

so2 〉 82e/3 の坊合は 7-(0)30 とな る･
(ii)濃度 -規則度ゆちぎ(p2〉○)について ; A≡S20/i?e とおき･初期規則状態を区別
して枚好 を行な う･ Aか非常に小 さい場合､Y_(p2)TXb'(3S20-ie2)'xKp2-A(p2);
A(p2)…4LXE2x2轟 2日 l(p2)-2Xb'(3S岩-S.2)-2XKp21 と近似で き､Y_(p2)は､

図 2の曲凍"Ⅰ巾に示す ように､p2について単許に増加 し､Oip2くp… の波数範囲で負

の値をとる【p12･Y-b'(3so2 -S三)/K-462Z2sS/ fK(a･ES岩)一m '(3S昌一S2e)l】･

この とき､Y_(p2)が p2:Oで最小値 をと_ることより､均突規則化か最 も支配的に進行す る.

(債城 Ⅰ) .･ しか し､規則度か上昇 し､n>nc【≡1/ ‡3･2(La/XK)･Ⅰ2/Ⅹい 】

とな ると､II0の場合､ aYJap21(p2=0)く0 とな り､ Y_(p2)は p2コ0で最′ト値 を

とらず･ゆちぎ(p210)の増幅が打者 にな ることか期待 され る･ここで Z12は前述の宝

珠と同 じであ り､Tt以下の温度で は規則領域側のバ イノーダル練を表わす･ (慣城=) ;

更に規則度か増 し･n〉1′3の ときは､ ay_/ap21(p2こ0)=LX山(n･x2)/○(o) と表わさ

れる･ncs 壬は3-6‡12◆ 3Z2' (ro2- 6xl2'3x2) ◆24x12(xo2-x2)I/6(Xo2-x2) と

すると･ 山(n･x2),< o for n‡ncs･,7-(0)壬0, l(0)〉0であるため､1/3くnくncs

の場合､0くp2くp12lT -U(n･x2)/ t的 +ESo2)◆Hb'(3so21.S2e)日 で 7-(p2)く0

とな り､規則相のスピノーダル分辞か期待 される. この とき､ Y_(p2)か最小値 とな る使

先波数 pmは ph2ip…/2で あり､不規則相の場合(7)との頬似性がみ られ る･ また･ Z- 1

とした とき､山(n=1'x2)く0 とな る組成範囲は xs2くZ2く‡02であ り･平衡規則条件 を仮

定 した ときのスピノーダル範囲 と-鼓す る･ (頒城‖Ⅰ･･1/3くnくncs;慣城川'･A〉Rcs)

慣城 トIVにおけ る 7-(p2)の p2依存性 を図 2に模式的に示す.また､図 1の平衡状態図

をもっ合金系の種々の組成におけ る sc･scs･se(sc2- cse2･scs2;皿csSe2)の温度依存

性を図 3に示す･国中の Seoは 2相餌城における相分離後の規則相の平衡規則度である･

‡:Oの場合は､どの温度において も nc!ncs .1/3 とな り･傾城H Vのみで均突規則

化 しか期待で きない.x2 }O で は､低温側にg(城ⅠⅠ,Ⅰ日か出現 し､スピノーダル分好的

な挙動が見 られ るようにな る.平衡状瓜か規則単相の場合 (I l･0.15;図 1歩周)で もス

ピノーダル領域 (頒蛾日.Ⅰ日)は出現 している.組成が化学丑幹組成 (Z 王0)からずれ

ちとA,8原子の過不足が生 じ､系全体が完全な規則構造をとることかで きな くな る.その

ため､温度か低 くな り強い規則化の性文 をもつようになると､濃度ゆちぎをお こし､局所

的に規則度の高い領域を作 る傾向か生ず るものと考えられ る.
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図 1: モデル平衡状態図.

図2; 種々の規別状怨における

固有値 yJp2)の 汝政依存性.
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回3: 図 1の平衡状滋回をもっ合金系の各組成

での規則相の不安定性(王書0,0.15.0.2,0.35).

領域 Ⅰ;均東泉RrL化 ;H IIII.･スピノーダル分解

IV:非輪形慣蛾. (XK/LazZ0.5 の場合).
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