
パル ス冷中性子小角散乱 による合金相分離初期過程 の研究

1--特 に中心組成 の F e58-CrSOにつ いて -一一
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我 々は中心組成 (critjcalconcentraton)の合金 Fe58-Cr58に よる相 分離初

期過程 の測 定 を行 ったが､それは以下の ような理 由か らであ る｡

合金の相分離過程 は従来の ような冶金学 的興味 か らだけで はな く､非平衡現象 の-

つ と して統計力学 的故点 か ら見直 されつつ ある｡特

に相分離後期過程 に対 しては動的 スケー リング則 が

提 唱 され､実験的 にもそれが確 かめ られ るな ど､非 oC

常 に進歩 して きて いる｡ しか し､相分離初期過程 に

つ いて は十分精度 の高い実演 が成 されてい るとは言

えな い状態 にある｡我 々は F eCど,A 1Zn令金

を用 いて初期過程 の測定 を行 い､後期過程 とは本質

的 に異な る事 を示 した｡その測定 は図 1の 白丸で示

す ように中心親戚 (相分離 曲線 の ピークに 当たる親

戚 )か らはずれた所 にある試料 を用 いて行 われた｡

その結果 ､初期過程 では qが Ⅰ(q)の ピークよ りも大

きい ところで Ⅰ(q)～ q~2の依存性 を持 ち､その時に

は動 的 スケー リング則が成立 しな いことが兄 いだ き

れた｡ また q~2の依存性 は LBM(Lanser,8ar･onand

Miller)理論 で説 明で きることが示 され た｡ これ に

対 し､後期過程で は動的 スケー リング則が成立 し､

その時 には qの大 きいところで Ⅰ(q)～ q-4依存性 が

あることが兄 いだされた｡

またス ピノーダル線 か ら余 り敢 れない限 りはその

内側の組成 ､温度 で焼鈍 した時 と､その外側の祖成 ､

温度 で焼鈍 した時 とは図 2の a), b)で示す よう

に､定性 的にほぼ同 じ形の小角散乱が得 られた｡ こ

れ は後 で示す ように LBMの理論 で説 明がで きる｡

そ こで ス ピノーダル線 か ら麓 れ た系 ､つ ま り.T中

心組成 の ものにつ いては どの様 な変化 があ るか興味

が持 たれ た｡た とえば中心組成の場合 にはCahnの理

論 が成立 す るので はな いかという予想 もあ る｡

LBM に よる数値計算 の結果 く図 3) をみても､中

心組成 の もの (Ⅹ8= 0) とス ピノーダル縁上の も
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図 1(a) FeCrの相 図｡
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図 1(b) A 1Znの相 図｡
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図 2 F e 88- C r 48と F e 78- C r 38の

小角散乱 の時間変化｡

た､ F e 50- C r58の合 には q相が析出 して しまう可

舵性 があ ると言 われて いた｡ しかもこれ以外の合金 で

は弾性歪みが大 き く､相分社の初期過程 を研究 す るの

には向 いていな いと考 え られて いる｡そ.こで､ F e58

-C r58の試料 では少な くとも相分鼓初期過程 では シ

グマ相 が析出 しな いであ ろうとの予想 の もとに測定 を

行 った｡試料 は99.99‡の F eと99.999‡の C rか らアー

ク溶解 で作成 した｡測定 は高エ ネルギー研パル ス中性

子源 (KENS)に設置 され た小角散乱装置 (SA N)

を用 いて行 った ｡ SA Nは一度 に測定 で きる qの範囲

が原子炉 に設置 された もの と比較 して広 いため､ この

よ うな非平衡系の測定 に向 いて いる｡ F e 58- C r 58

について 515℃で時効 した結 果 を図 4に示 す｡中心
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の (Ⅹ8= 1/ 3)とで は定

性 的に異 な った様相 を示 して

い る｡

しか しなが ら合金系 で中心

組成の相分鹿 を測定 す るの は

非常 に困難 であ り､理論 と比

較 で きるデ ー ターは殆 ど無 い

状態で ある｡ た とえば､

A 161Zn39の場合 には､通

常 のいかな る方法 を とって も､

焼 き入 れす る過程で既 に相分

離 がかな り進行 して しまう｡

我 々は F e 48C r 68で も実験

を行 ったが原子 の拡散速度 が

蓬 いために粒界 が成長 で きず､

as quenched の状態 か ら強 い

小 角散乱 が出て しまい､定立

的 な測定がで きなか った｡ ま

図 3 LBMの計算の結果

上 :中心組成の もの､下 :

ス ピノーダル線の直上 ｡
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図4 FeSB-CrSBの小角散乱 の時間変化｡

5 15℃での時効 ｡ 5分 ～ 100分 ｡

組成 をはずれて い るFe78-

Cr38や Fe68-Cr川と

定性的 には同 じであるこ とが

分 か る｡相分鼓 の速度 はFe

78-Cr38と比較 して数倍遅

い｡ また､ qの大 きさを1.2

分の 1に し､強度 を適 当に合

わせ るような スケー リング を

して､比較 してみ るとほぼ

Fe6q-Cr48等の結果 と非

常 に良 く一致 す ることか ら散

乱関数の形 までほぼ同 じであ

ることが明 らかにな った｡

この ような結 果 は､推定 の段

階で はあ るが LBMの理論 で

一応以下の ように説 明をつけ ることが可能 であ るように思 われ る｡ LBMの理論 に よ

れば運動方程式 は

aS(q,t)

∂t≡-2MKq2･【(q2十A/K)･S(q,t)･kBT】･
(り

とな る｡M は移動度 ､ Kは傾斜エネルギ-係数 , kBはボルツマン定数 で あ る｡ こ こ

でAは 自由エ ネルギー fの親戚 C8に対す る微分 を使 って､

∂2† ∂3r ∂ヤ

A(i)=諒 十両 S 3(q Tt)◆面 si(q･t)+

(2)

と表 され る｡ Snは 2点間 の高次の相関関数 であ る｡ この式 の最初の項 だけを とれば

線形 にな り､ C ookの式 にな る｡ さ らに (1)式 の熱的ゆ らぎを表 す kBTを除 く

といわゆ るCahnの理論 に帰着 す る｡

きて､スピノーダル緑の近 傍では fけ～ Oであ り､ (2)式の第-項 は無視 で き､

非常 に早 い段階か ら3次以上 の項が主 た る項 にな って来 る ｡ 3次以上の項の組成変 化

はス ピノーダル禄 の近 くで はそれほ ど大 き くはな い と考 え られ るので､両者が､似 た

振舞 いを して も不思議はな い｡

中心組成 の場合 には､一見 LちMの理論 と食 い違 って い るように見 え るが､次 の よ

うに考 え ることに よ り､説明で きるのではな いか と考 えてい る｡ LBMは粗視化 され

た 自由エネルギー を平均場近 似に もとすいて スケー リング してお り､次 の ように表 し
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て い る｡

A-1'L-:享 :I:'三 -

ここで Xはスケール きれた親戚 で､中心組成 C,… を使 って､

×=C-csym

(4)

(5)

と表 され る｡ ⅩSは 自由エ ネルギーが極小 を取 る組成 , aは粗視化の長 さであ る｡ 少

は無次元化 された 自由エネルギーで､

+(o)=+1(o):o

+"(o)=11

を満 たす関数 であ る｡ ここで問題 にな るの は fOとい う規格の ための定数 であ る｡ i

8が大 きい場合 には 自由エネルギーのポ テンシャルが深 くな った事 に対応 し､熟的エ

ネル ギーkBTは相対 的 にあ ま り重要 でな くな る｡ これに対 して f8が小 さ い場合 には

自由エ ネルギーのポ テンシャルが浅 くなった ことに対応 し､ よ り糸的ゆ らぎが重要 に

な る｡そ して､ この場合 には散乱関数 S(q,ち)は熱的ゆ らぎに支配 きれ､親戚依存性

は小 さ くな ると考 え られ る｡

F eC rの場合 にはA IZnに比較 して faは 1桁以上小 さ く､ 1.5程度 であ ろ うと

の報告 が ある｡ またスピノーダル強の形をみて も中心組成 付近で組成依存性の あ ま り

ない平 らな形 を して い るので､ f8が小 さい と考 え られ る｡ したが って､ F eC rの

場合 には熟的 ゆ らぎが支配的であ るため , S(q,t)の組成依存性が小 さ くな って い る

もの と考 えられ る｡ またLBMは図 3では f8 = 5.8で計算 して お り､ F eC rの場合

には この数分 の- であ ろうと思われ るので ､ この推測 はそれほ ど間違 って いな い と考

え られ る｡

A 1Znの場合 には ,F eC rよ りも早 い時期 に動的 スケー リング を満 たす よ うに

な るの も,A IZnの方 が f砂が大 き く､ したが って''drivingforce''が大 きいことと

して理解 で きる｡今後 は f母が大 きい物質で中心組成 で測定 で きる物質 を探 しF e

Crとど う違 うか を比較 す る必要 があ ると思 われ る｡
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