
Mg3In合金 の秩序 化過 程

阪大基礎= 野田幸男 ､小 西啓之 ､山田安定

§ 1 Introductjon

A3B型合金 の多 くはA･B原子がラ ンダム に格子点 を 占める無秩序 相 か ら一

定 の配置を とる秩序 相 へ と相転 移を行な う｡ この 配置 に関 する相転移 は比較的ゆ っくり し

た秩序化過程 を伴 うので X線 ､中性 子線 による insituな突放 が今 まで に数多 くな され て

い る ｡特 にA3B型合金 が散乱実験 に適 して いる理 由 は･

1)無秩序相 ､秩序相 ともに立方格子で ある こ と､

2)無 秩序相 ､秩序相 の格子定 数が転移温度Tcで ほ とん ど変化 しない こ と､
3)秩序 化度 に対応 した新 しい8ragg反射 が出現 する こ と､

にある ｡秩序 化過 程 の散乱実験 とは､この場 合 ､試料 を無 秩序 相 (丁 >Tc)か ら急 激 に

秩序 相 (T<Tc)へ と温度 変化 させた後 ､新 しく出現 し･時 々刻 々変化 してい く8ragg
反 射 のプ ロフ ァイル を測定 する こ とにある ｡

秩序化の時間発展過程 の話 に入 る前 に平衡状怨 で の秩序パ ラメ ーターの温度 変化 の様

子 を ､Mg3 Inを例 と して図 1に示 す｡これはX線 によ り測定 され氏(110)8ragg反射
積分 強度 の湿度 変化であ り,

因か ら分 るよ うに相転移 は

適 い一次 の転移 を示 す｡

したが って ､こ こで取上 げ

る秩序 化過程 は本 質的 に は

準 安定 状恩 に置か れた系 が

安定状恩 へ といか に転移 し

てい くか とい うこ とで ある ｡

今 まで に秩序 化過 程 の

散 乱実 験 が行 なわ れた物質

1).2)
の例 と してCu3 Au
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図 1･ Mg3Inの秩序パ ラメ ーターの温度 変イヒ

N f3Mn3)を あげる こ とが

で きる ｡これ らの研究 で得 られた符 故的な こ とは ､散乱プ ロフ ァイル における幅 の時間発

展 の様 子 が実験 的 に摂 測 されている こ とであ る｡秩序 化度 ､幅 ､散乱プ ロフ ァイル等 が時

間 ･空 間 に関 してスケール されるこ と及び時 間 ･空 間を特徴づ けている量 rc･｢Cが

quenchdepth ATに対 して臨界 的 に振舞 うこ とも見 出 されている ｡特 にここで 注意 して

お く点 は上記の物質 の敵点 Tmは 相 転移 温 度 T cと比 較 して十分高 く (Tm>>Tc)原

子 の拡 散係数 の小 さい場合 にな っている と考 え られる こ とで ある ｡この こ とは ､そ の秩序

化過程 の 時間スケ ール が時間か ら日の オ ーダ ーにな っている こ と と開通 してい る｡一方 ､

逆 の例 と してMg3 Inを上げる こ とがで きる ｡ この場合 ､Tm～Tcであ ｡､原子 の拡
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散 係数 が非 常 に大 き い と考 え られ ､事 実 ､秩 序 化 の 時 間 ス ケ ール は秒 か ら数 分 の オー タ ー

で あ る ｡

我 々 は ･ このMg3Inの速 い 秩序 化過 樺 を調 べ る た め に時 分別X緑 回 折 装 置 lこよ り

insituに実 験 を 行 った ｡特 に X線 照 射 誹 を 注 意 深 く選 ぶ こ とに よ り甥 - 結 晶 モザ イ クの

み で実 験 を 行 うこ とを試 み ､従 来 とは 全 くこ とな った結 果 を得 た｡

§2 実 験 装 置

使 用 した 時分 割 X線 回 折 装 置 は一 次 元 比 例 計数 管(PSPC)､時 間 制 Wl郡 (Timing

ControHer)及 び 時分 割 メ モ リー よ りな りDSA(DynamicalStructureAnalysL'S)装 置 と

略 称 され て い る4)｡臥 2にブ ロ ックダ イ アグ ラ ムを 示 す｡ こ こでPSPCが 位 置 情 報 (逆 格 子

位 置 )を与 え ､時 間 制 御 部 が 時刻 情 報 と外 部 トリガ ー を与 え る ｡装 置 の性 能 と して ､位 置

情 報 に関 して は分 解 能 330〃mで 50mm/512chで 使 用 した｡ 時 間 分 析 に関 して は､

分 解 能 が3.2FLSee/Chか ら3Ksec/chまで プ ログ ラ ムで 可 変 で あ り時 間 幅 は 128ch固

定 で あ る ｡今 回 の 実 巌 で は金 属 以 外 の物 質 と比 べ れ ば 比 較 的 ゆ っくり した過 程 の 測 定 とな

る ため 時 間分 解 能 は0.2secか ら3sec程 度 で 使 用 た ｡ また繰 返 し測定 な しで も 比 較 的
十分 なX線 強 度 //t得 られ た ｡

Mg3In試料 は KC lと
L iC lの フ ラ ックス中 で 作成

しブ リッジマ ン炉 に よ り引 上げ

法 で 単結 晶 化 した｡ この 単結 晶

は 全 体 と して モザ イ クネ ス が 5●

程 度 で あ る が0.1-0.5mm

の非 常 に結 晶 性 の良 い グ レイ ン

の集 合 とな ってい る こ とが 分 っ

たの で X緑 ビ ー ムを0.1m¢
に絞 り単 一 モ ザ イ ク結 晶 の み を

使用 した ｡X線 源 と して は 回 転

対陰極型X線 発 生 装 置 (RIĜKU:

を使 用 し､PG(002)で 単 色化 した

TimingCont.
図 2. DSA装 置 のブ ロ ッ クダ イ ア グ ラ ム

RU200:Cuタ ーゲ ッ ト.撤 焦 点 フ ィラ メ ン ト､50KVx60mA)

｡ 試料 は真空 雰 囲 気 中 の 電 気 炉 に取 付 け られ ､ マ イ コ ン

に よる 温度 コ ン トtj-ラ -で5)そ の 温度 は ±0.02･ 程 度 に制 御 さ れ て お り､急 激 な 温
度 変 化 も 5-10秒 程 度 で オ ーバ ー シ ュー トす る こ とな く実 現 で き て い る ｡

§3 実 験 結 果

実 験 は現 在 予 備 実 験 が 終 了 した樫 皮 で あ る が ､従 来 の常 識 を 破 る よ うな結 党 が

得 られ た の で 簡 単 に報 告 す る ｡ 図 3a)にquenChdeplh △T-0.5Kの 場 合 の (110)
8ragg反 射 の 積 分強 度 の 時 間 変 化 の 様 子 を示 ヨー｡ こ れ に よ れ ば相 変化 は一 定 の 待 ち時 間

II･nc (incubationtime)機 ､全 く突 然 に起 る の で あ り､ 古典 的 な核 生 成 -成 長 の 理 論
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(た七 え ばAvram順 論6))で説 明 で き る

よ うな成 長過程 を経 てい な い こ とは明 らか

で あ る ｡ この Tf･ncの値 は周 L'ドメ イ ンを

使用 する般 り完全 に再項 性 が あ って ､△T

を一 定 とする実 廉 を繰返 しても実験 訳差 の

範 囲 内 で 一定 で あ った ｡又 ､△Tを系 統 的

に変 え た実旗 を 行 う と

Tinc (AT)～ATBl (Bl3-0･67)
の よ う に ､ATに対 して発 散的 に振 舞 うこ

とが分 った｡一 方 ､時間分 解 能 を上 げ て

rinc付 近を詳 しく調 べ た図 3b)か ら分

る こ とはX線 の見 ている領域 すべ てが相 転

移 する の に要 する時間 rvが 当然 存 在 して
い る こ とであ り､ これ･b良 い再現性 を示 す｡

Tvを 仮 に甲- 核 か ら発 生 した小 さ な秩序

相 ドメ イ ンが成 長速度 V で X韓 の見 てい る

単一 モザ イク結 晶 全 休 に広 が る の に要 する

時 間 だ とする と､そ の成長速 度 を見 柄 る こ

とが で き るdV (△T) ･Tv (AT)～
ドメ イ ンサイズ と して､図 3b)で の値 を

見 積 る と V (AT)～ 18〟m/secとなる が ､

これ が実 際 ､成 長速 度 そ の ものか ど うか は

260 270 280

time(≦ec)
図3.日10川ragg反 射 強度 の時 間発 展

現 在 の ところ定 か で はな い ｡又 ､ATを系 統 的 に変 え た実 験 を 行 う と

r v (△T) ～ATβ2 (β2ユー0･62)
が 得 られや は り発 散 的 に振舞 ってい る こ とが分 った ｡

この ような意外 な結 果 は従来 の 核 生成 一成 長 の モデル の常 識 を 破 る よ うに思 え ､興 味

あ る結 果 である ｡今 披 ､試料 を変 え る な ど して詳細 な研究 を続 行 する予定 で あ る ｡

点 接 にMg3 Inの試料 作成 にあ た って東 北大学 の岩崎 博氏 ､渡辺 洋右 氏 ､大 阪 大学

の 拡 須 三 郎氏か ら貞 重 な御教 示 を うけ ま したので ここ に感 謝 の意 を 表 します ｡
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