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掩 1次元系 (#保存 )における 1次相転移の動力学

東大 ･理 目時直人､寿栄松宏仁､村上洋一

阪大 ･基工 大石寮生 ､藤井保彦

近年､ 1次相転移の カイネティクスに関する研究が理論､実験 ､両面か ら摘発に行われ

てお り､その結果一系の非平梼状態か ら熱平衡状態への穏和過程 においてもスケー リング

が成立することが明 らか にな ってきた｡我 々は 1次元非保存系 (縮重度 p=2)の核生成

･成長過程 におけるカイネテ ィクスを明 らかにすることを目的 として､ステージ lRb男

鉛層間化合物 における積層転移の時間発展を､放射光を用いた時間分解Ⅹ線回折実験 か ら

明 らかにした｡ 【11

この均質は輿鋸屑 とRb屑が交互に積層 した層状化合物で､その固持相には4層秩序の

低溜相 (α β γ∂相 )と､ 2層秩序の高海相 (α β相 )が存在する｡これ らの同体相の間

の相転移はRb層が 2層毎 まとまって面に平行移動す ることによって実現 しー2屑をまと

め ると､Al}AB積層 とAAAA積層 (A= αβ,B= γ∂)の間の相転移 と考 えること

がで きる｡これはAをスピン上向 き､Bをスピン下向きと仮定すれば､ 1次元イジング系

における反強磁性的配列 と強磁性的配列 との間の相転移 と対応させて考 えることがで きる｡

またこの積層転移は 1次相転移であることが我々の最近の研究によって明 らかにな ってい

る [2]｡
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図 1は時間 t=0で､Rbの蒸気圧PRbを

相転移点を越 えて減少させ た後のX線回折 ス

ペ ク トルの時間変化である｡4層秩序相 によ

る (103)回折 ピークは時間的に減少 し､

t=0以降安定相である2層秩序相 による (

104)回折 ピー クが成長 して､ 2屑秩序相

か ら4層秩序相へ相転移 していることが わか

る｡ 名相か らの回折線は鋭いブラッグ反射で ､

どちらの相も熱力学的に十分巨視的な固体相

を形成 していることを示 している｡回折線幅

か ら求め た臨界核サイズは､成長の初期 には

4て7 約 60Aであったo 相転移中はブラッグ点の

3.5 周 りに散漫散乱は観察 されず､転精 に際 して

2.3 中間的な無秩序相が介在せず各相が シャ-プ

1;2 な相境界で区切 られていることがわか る｡こ

れは非平衡状態では2相共存状態が実現 し､

名相の比率の変化 によって相転移が進行 して
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｢パターン形成､運動およびその統計｣

い くことを示 してお り､この相転移のメカニズムが､核形成 ･成長であることが結論で き

る｡

図 2は成長する安定相の体積率の時間変化を示 したものである｡図 2の時間軸は試料の

1/ 2が相転移 した時間 tl/2で規格化 してお り､非平衡度△PRbが極めて小さい場合を除

き△PRbに依存せず 1つの曲線上にの りスケー リングが成立 していることがわかる｡この

スケー リング関数はAvr8mi【3】によって得られた現象論的な核形成 ･戒長理論に

おける 1次元の場合 ('1-EXP 【-T2】)によく一致することがわかった｡同様の結果

は 3次元系についても報告されている [4】｡図3は反応時間 tl/2の△ PRb依存性を示 し

たものである｡●は 4層秩序層か ら2層秩序層､Oは逆に2屑か ら4層へ相転移 したとき

についてプ ロッ トしてあり非平衡度APRbが小さくなるほど発散的に反応が遅 くなること
がわかる｡
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回折線幅の逆数か ら求めた積層方向の平均核サイズ扇は､図 4に示 したように時間に対

して対数的に増加する結果が得られた｡核成長においては自由エネルギーの減少を伴うた

め一定の成長速度が期待され るが ､実験結果はこれに反して非常にゆっくりした成長を示

してお り､この結果は非常に興味深い｡以前､池田等によって j次元反強磁性体の秩序化

における ドメイン成長過程に_ついて ドメインサイズの対数的成長が報告されており 【5】

川崎 ･長井 らはこれを指数関数的な引力相互作用を持つ 1次元キンク型 ドメインモデルに

よって説明 した 【6】｡しか し我 々の実験で平均核サイズの対数的増加が観察 される時間

領域では､前述 したように回折線の積分強度も増加 し､明 らかに核生成 ･成長を示 してお

り､ ドメイ ン成長を紙察 していることは有 り得ない｡
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体積賓の時間変化がAvrami′の現象論 と一致するにもかかわ らず､この平均核サイ

ズの対数的増加はAv㍗amiの現象論における仮定 (核サイズの成長速度は一定である

と仮定 )と矛墳する｡これ らの結果を矛盾な く説明するには統｣的な新 しい核成長モデル

が必要であ ろう｡

図 5は 2層秩序相か らの く104)反射を､その ピー ク強度 と半値幅が一致するように

変推 して重ねたものである｡図 5か ら明 らかなように相転移中に構造因子 S (q )に大 き

な変化はな く､スケー リングが成立 していることがわかる｡スケー リング関数は SqLJa

r･ed Lorentzian t回申実線で示Lしている)に一致するこ･とがわか った｡
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