
二 成 分 系 ここ お 6ナ る 秩 序 形 成 過 程 の 構 造 関 数 の

ス ケ - t} ニ/グ ー

広 島 大 治 合 科 学 好 村 滋 洋

1. は じめ に

凝 縮 系 が 相 転 移 を起 こ す と き ,系 全 体 が 一 様 に古 い 相 か ら新 し い相 に 変 化 す る の は 希 れ

で あ り ,多 くの 場 合 は 古 い相 と新 し い相 が 不 均 一 に 混 合 した 中 間 状 態 を 達 て ,新 し い 均 一

相 が 形 成 さ れ る . こ の よ うな 秩 序 形 成 過 程 に 現 れ る不 均 一 な 中 間 状 態 の 幾 何 学 的 横 道 を 特

長 づ け る も の が 構 造 関 数 S(k,t)で あ る . こ こ で kは 波 数 ベ ク トル , tは 実 時 間 パ ラ メ

ー タ ー で あ る .系 の 構 造 変 化 を特 長 づ け る大 き さ R爪(t) は 時 間 と とも に 指 数 則

RAくt) ～ ta 31日)

J■ヽ■■
に 従 っ て 増 大 す る . S(k,t) が 時 間 に よ らな い ユ ニ バ - サ ル な 関 数 S(x)に よ り

′ヽ■■
S(k,七) ～ Rd(t)S(kR爪(i)) (2)

と書 け る と き , ス ケ ー リン グ 則 が 成 り立 つ と い う . こ こで d=3 は 次 元 数 で あ る .

最 近 こ の よ うな ス ケ ー リン グ 則 が ,光 , Ⅹ線 お よび 中 性 子 散 乱 の 実 演 に よ り, い ろ い ろ

な 系 で 兄 い だ さ れ て い る . こ こ で は こ の 現 象 お よび そ れ と類 似 の スケ ー リ ン グ 現 象 を レ ビ

ュー す る と同 時 に ,問 題 点 を整 理 し , 今 後 の 研 究 の 発 展 に 役 立 て た い .

2.実 験 で 観 測 さ れ る も の

二 成 分 系 を 例 に と って 示 す .第 1回 の 相 図 に示

す よ う に ,濃 度 C の 系 が 最 初 温 度 Tiの 均 一 状

態 か ら出 発 し ,温 度 Ta に 急 冷 き れ た と き ,濃 度

cm と Cp の 二 相 に 分 離 き れ る . こ の 過 程 で 濃 度

Cp を も つ マ イナ tJテ ィ相 の ク ラ ス タ ー は ,そ の

大 き さ が 増 大 す る と と も に 数 が 減 少 して い く ･そ

の 様 子 の ス ナ ップ シ ョ ッ トを第 2図 に 示 す . そ こ

で は そ れ ぞ れ の 発 展 段 階 に 応 じ た 大 き さ Rn(ち)

が あ り ,そ の 大 き さ を長 さ の ス ケ ー ル と して 鬼 る

と ,第 2図 は 同 じ形 の 繰 り返 しに な っ て い る こ と

を , ス ケ ー リン グ 則 は主 張 す る も の で あ る .

こ の 現 象 を実 空 間 で 電 子 顕 微 鏡 等 に よ っ て 租 測

す る と き ,得 られ る情 朝日まサ イ ズ R に 関 す る
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≡ ≡ 三: 二

凍さのスケール

二 二
長さのスケール 抜きのスケール

第 2国 数 的 スケ ー リング 則 の模 式 園

分 布 関 数 PくR,t) で あ る ･この分 布 関 数 につ いて も (2)と同様 の スケ ー リング 則 が 成 り立
一ヽ′

ち ,ユ ニ Ji- サ ル 関 数 P(x) を用 いて

■ヽ′
PくR,t)=B(I)PくR/R.(t)) く3)

と書 け る . こ こで 8(t)は時 間 に依 存 した規 格 化 因子 で あ る .

て

S( k, t)≡ ∫ d 3 r exp( ik･r) ∫P(良,t)gくR,r)dR (4)

の 関 係 が あ る ･ こ こで g(氏,r)は原 点 に大 き さ Rの ク ラ ス ター が存 在 す る と き ,そ こか ら

rだ け離 れ た位 置 に他 の ク ラ ス ター が存 在 す る確 率 を表 す .

散 乱実 敦 で観 測 され る雄 途 関数 S(k,t) は

S(k･t)= 再 bR .e XP(･･k･ R ･)･ 2J J
(5)

と定 義 され る ･ こ こで bR. は場 所 Rj に存 在 す る原 子 の 散 乱 振 幅 , Vは試 料 の 体 積 で あ∫

る .今 散 乱 振 幅 密 度 可(r) を

可(r)≡,EbRjS(r-Rj)=可+△符(r) (6)

の よ うに平 均 密 度 Q か らの す れ △ qくr) を用 いて 表 し,空 間 的相 関 関 数 G(r) を

G(r):い △ q(R)△符(R･r)d3R

と定 義 す ると ,横 道 関数 S(k,I) は G(r)の 7- tJエ変 換

Sくk,t)≡∫G(r)expくik･r)dr

と して 表 され る .練 達 関数 を全 k空 間 で積 分 す る と

1
q;{27T3SS(k･t)d3k: SG(r)8(r)d3r:a(0)

･ i s ( △ 叩 くR) )2 dR=く q2〉 -q 2=const

(7)

(8)

く9)

とな って ,系 が時 間 的 に変 化 して も一 定 値 を と る と い う sum rule を与 え る . しか しな が
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ら実 際 の測 定 で は ,す べ て の k を含 め る こ とは不 可 能 で あ るの で ,有 限 の k の値 の 範 囲

に入 って くる積 分 強 度 を見 て お り,積 分 強 度 が増 加 す る場 合 が多 い . また k の有 限 範 囲 の

外 で の Sくk,t) の値 を外 挿 す る場 合 に も あ る種 の 仮 定 を含 む の で ,必 ず しも一 定 値 に は な

らな い .

3.サ イズ分 布 関 数

合 金 の 析 出 過 程 に お け るマ イナ リテ ィ相 ク ラ ス ター の サ イズ分 布 に 関 して は ,本 研 究 会

の友 清 らの Al-Lj合 金 に 関 す る詳 細 な 研 究 が あ るの で参 照 きれ た い . こ こ で は ロ ス ア ンゼ

ル ス の 光 化 学 スモ ッグ の原 因 とな るエ ア ロゾ ル の核 生 成 と成 長 に関 す る Husarら 日 の模 擬

実 験 の 結 果 を留 介 す る .

図 3 aは直 径 Dp(JLm ) を もつ エ ア ロゾ ル の数 密 度 分 布 △ N/ △ Dp (cvt-3〟m -i) を

Dp の 関 数 と して示 した もの で あ る .図 3 bは これ を無 次 元 の 数 密 度 分 布

¢｢
2△N Vl /3

A Dp N4'3

お よび 無 次 元 の半 径

q r :㌢ く; ) 1 ' 3

(10)

H HE:

に換 算 して ,スケ ール 則 (3) を確 か め た もの で あ る . こ こで N は全粒 子 数 密 度 (cln~3) ,

V は全 体積 分 率 (JLrA3/cTn3) で あ るか ら , くV/～)I /3 は- 粒 子 当 た りの平 均 半 径 くLLm ) を

あ らわ して い る .

この よ うに サ イズ分 布 関 数 に も スケ ール 則 (3) が よ く成 り立 って い る . この スケ ー ル 則

の根 拠 に つ いて は Friedtanderら2･3)に よ って論 せ られ て い る .
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第 3図 a) エ ア ロゾ ル の サ イズ 分 布 関数 b) そ れ の スケ ー リング
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4.積 分 強 度 に よ る成 長 曲 線

散 乱 実 余 に お いて ,新 しい相 か ら生 じる干 渉 性 ピー クの 積 分 強 度 を も って 新 しい相 の 成

長 を表 す と い う考 え は ,広 く受 け入 れ られ て い る . この新 しい相 の 休 穣 分 率 y の成 長 度 が ,

時 間 t の べ き乗 tn-1 と古 い相 の 体 積 分 率 1-yの 積 に比 例 す る と して ,Johnsan-Mehl

及 び Avramiは次 の よ うな方 程 式 を等 人 した .

dy
Tt :nkt n-I(1･y)

こ こで k は比 例 定 数 で あ る . これ を解 い て y の 時 間 依 存 性 は

y(t)≡1･exp(-kt〔)

(12)

(13)

と表 さ れ る. これ は 時 刻 七三0で y=0で あ るが ,あ る tの値 よ り yの 増 大 が 始 ま り,

t=粥 で y=lに到 達 す ると い う成 長 曲禄 を表 して い る . nの値 は多 くの 例 で 1-4の 間 に

分 布 して い る .

この よ うな実 験 デ ー タは ,系 が 同 じで も急 冷 した最 終 温 度 が 異 な る場 合 に ,そ れぞ れ の

温 度 に特 長 的 な 時 間 7 8 で 時 間 を スケ ール す る こ とに よ り

yくx)≡1-expl-k(t/78)nコ (14)

の よ うに ,ユ ニバ ー サ ル な 関数 y(x),x=t/78 で表 す こ とが で き る .

この よ うな例 は多 くの系 につ い て兄 い だ さ れ て い る . こ こで は Iizuml'ら4)に よ る錫 の

β- α転 移 の 例 を示 す .室 温 で β 相 の 白錫 は 260K 以 下 の室 温 で α相 の 灰 錫 に相 転 移 を超

こす .粉 末 回 折 バ ター ンの 時 間 的 変 化 か ら, α相 の 体積 分 率 y を求 め , これ を 時 間 に対 し

て プ ロ ッ トしたの が ,図 4 aで あ る . これ を適 当な 緩 和 時 間 7 8を用 い て ス ケ ール した もの

が 図 4 bで あ る .図 4 bで は n=5 の 値 が実 験 を よ く説 明 して い る ｡

この例 で は フ ラ ッグ ピー クの積 分 強 度 の み が考 慮 され て い るが ,フ ラ ッグ ピ- クの幅 や

ラ イン プ ロ フ ィル が考 慮 され て い な い点 に注 目す べ きで あ る.
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5.構 造 関数

散 乱 実 験 で ク ラ ス ター横 道 に特 長 的 な構 造 関 数 (5) を直 接 測 定 す るこ とは ,極 め て重 要

で あ り,多 くの例 が あ る .歴 史 的 に は 1960年 代 に合 金 の 析 出過 程 で ,X線 小 角 散 乱 に よ り

構 造 関 数 が測 定 さ れ , Cahn の理 論 と比較 され た . ●

1970年 代 に は LebovitZ らに よ り Kinetic lsl-n名 模 型 に も とす い て構 造 関 数 が 計 算 きれ

る よ うに な ら た .構 造 関数 の スケ ール 則 (2)の 考 えは 1970年 代 に Binder や Furukaua に

よ って 示 唆 され て い たが , 1979年 の Marro , Lebowit2 and Kalos に よ って コ ン ピ ュー タ

ー シ ミ ュ レー シ ョンの 結 果 に対 して確 か め られ る に端 を発 して ,多 くの実 験 で も確 か め ら

れ るに至 った . 1981年 の Chm , Gotdburg に よ る二 成 分 液 体 に よ る光故 乱 , 1982年 の

Hennion らに よ る Al 合 金 に よ る中性 子 散 乱 , 1981年 の Craievich らに よ る二 成 分 ガ ラ ス

系 に よ る X線 散 乱 の実 験 等 が そ れ で あ る.続 い て我 が 国 で も Fe-Cr 合金 に対 す る Furu-

saka らや Katano らの 中 性 子 散 乱 , Komura らの Al合 金 に対 す る中性 子 散 乱 の実 験 に よ

り,構 造 関数 の 精 密 測 定 が行 わ れ , (2) の スケ ール 則 の 成 立 範 囲 が 議論 さ れ た . 5)

図 5aは●Komura ら6)の Aト Zn-Mg 合 金 に対 す る中 性 子 散 乱 の構 造 関 数 の 測 定 例 で あ る .

異 な る時 効 時 間 に対 す る横 道 関数 S(k,t)は k の小 さ い と こ ろで は k2 に比 例 し, kの

大 きい と こ ろで k-4 に比 例 す る こ とが確 か め られ て い る . この よ うな漸 近 形 を もつ スケ ー

リング 関数 と して , FurukavaT)は

- 3x2
S(x) =---

2+x6
iココ
S(1)≡1 (15)

を提 唱 して い る . これ と比 較 す るた め 全 積 分 強 度 一 定 の 関 係式 (9) を満 足 す る よ う に規 格

化 に音主意 を は らい なが ら

F(x, i): k:S(k/k" i) (16)

をプ ロ ッ トしたの が 図 5 bで あ る . こ こ で k. は S(k,t) の最 大 値 を与 え る k で あ る .図

5 bに 見 られ る よ うに 時効 時 間 が 102 の オ ー ダ ー にわ た って スケ ー リン グ 則 (2) が 成 り

立 つ の が 見 られ る ･ a) 3
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6. ま とめ と展 望

以 上 多 くの 実 験 例 を見 て き た が , こ れ らの 相 互 の 関 連 や 将 来 へ の 展 望 を ま とめ て み よ う .

i) 実 空 間 を 見 る頚 微 法 と逆 空 間 を見 る散 乱 実 巌 は互 い に 相 補 的 な 関 係 に あ り,一 方

を も って 他 方 に替 え るわ け に は い か な い . ●

ii) サ イズ 分 布 関 数 P(R,t) は .横 道 関 数 S(k,t) とは 別 口 の 情 報 を含 ん で い_る .

PくR,t) で は ク ラ ス タ ー の 大 き さ に注 目 して い るの に 対 し , S(k,t) で は ク ラ ス タ

ー 間 の 距 鼓 に注 目 して い る .両 者 は条 件 つ き確 率 i(氏,r) を通 じて 結 ば れ て い る .

H i) 新 しい相 の 体 積 分 率 y(t) を示 す 干 渉 性 散 乱 ピー ク の積 分 強 度 の 成 長 曲 技 は ,現

象 の 整 理 に役 立 ち ,漢 和 時 間 t旬 を尊 くの に役 立 つ . しか しそ れ だ け で は樵 造 変

化 の 特 長 を と らえ るの に不 十 分 で あ る .

iv) 散 乱 実 験 で は ,樵 逆 関 数 S(k,t) の 中 に 含 まれ る小 角 と広 角 散 乱 の 全 プ ロ フ ィ

ル の 中 に構 造 変 化 の 特 長 が 含 まれ て お り, これ を全 部 と らえ ね ば な らな い .

V) ス ケ ー リング 則 は P(R,t) ,S(k,t) ,y(ち) の そ れ ぞ れ に存 在 す る .ユ ニバ ー サ
■ヽ■ ■ヽl■ J-

ル な スケ ー リング 関 数 Pくx) ,S(x) お よび yくx) は 簡 単 な 解 析 関 数 で あ れ ば ,比

較 に 便 利 が よ い .

vi) スケ ー リン グ 則 (2) お よび く3) は 指 数 則 (I) と結 び つ け て 議 論 さ れ ね ば な らな

い .時 間 の 変 化 の 範 囲 は 102 以 上 , で きれ ば 103 に わ た る こ とが 望 ま しい .異

な る系 との 比 較 も重 要 で あ る .

vH') ス ケ ー リン グ則 は溌 軸 ,横 軸 と も に 10g-log , Hnear-1inear等 と 日盛 りを そ ろ

え て厳 密 な 比 較 を しな け れ ば ,ユ ニ バ ー サ リテ ィの 議 論 は で きな い .

viii) ス ケ ー リン グ 則 は ク ラ ス ター の 体 積 分 率 ,急 冷 温 度 の 深 さ ,結 晶 異 方 性 等 に よ っ

て影 響 を受 け る . これ らの 影 響 を も っ と明 確 に す る こ と は , ス ケ ー リン グ 則 の 検

証 に と って も極 め て 大 切 で あ る .
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