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§1.Introduction

単純 な無 秩序 一秩序 相 転 移 を示 すA3B型 合金 は ､散乱実験 に よ る相 転移 の秩 序

化 過 程 の研究 に非 常 に適 している関 係 か ら､種 々の物質 で実 演 が行 なわ れ てい る ｡ 1卜4)

こ こで は蝕 点 (Tm )と 無 秩 序 -秩 序 相 転 移 温度 (Tc)が比 較 的接 近 したMg3 In合
金 を取上 げ ､最近 行 な ってい る実 験 を紹 介 する ｡

Mg3In合 金 は図 1中で示 した こ と くMg･In原 子 が ラ ンダ ム に面心 立 方 格
子点 を 占めた無 秩序 相 か ら一 定 の配 置を とる秩序 椙 (や は~り立方 格 子 )へ と相 転移 を 行 う ｡

この 時 ､秩序 度 に対応 した新 しい 散 乱強 度 (超 格 子反 射 とよ ば れる )が-現 わ れるので ､ こ

の 散乱強度 ､あ るい は散乱 関 数 を測定 す る こ とが ､合金 の秩序 相 の構 造 的理 解 に重 要 とな

る ｡図 1a)にMg3In合金 で 出 現 する 日10)超 格 子反 射 積分 強 度 の 温度 変化 を示 す ｡
また ､図 1b)にこの相 転移 に伴 う格 子定 款 の温度 変 化 を示 す｡相 転移 は強 い一 次 の 転 移

にも か かわ らず 立方 格 子 -立方 格 子 の相 転移 に伴 う体積 変 化 は△V/V～4×10-3で 非 常

に小 さい こ とがわ か る ｡

この小 文 の主 題 で あ る秩 序 化過 程 の研究 とは ､試料 を突 然 に無 秩序 相 か ら秩序 相

(T<Tc)へ と温度 変化 を させ た竣 どの よ うに秩序 椙 が形成 され てい くか を調べ る こ と
にあ る ｡本 質 的 には準安定 状慾 にお か れ た系 が どの ように して安定 状悪 へ と移 ってい くか

を 調 べ る こ とで あ り､実倹 約 には急 激 な温度 変化 後 の (110)8ragg反射 の散 乱プ ロフ ァイ

ル Ⅰ(可.t:AT)の時 間発展 の様 子 を 時 々刻 々測定 す る こ とで ある ｡ こ こで qは
(110)8ragg反射 の まわ りの逆 格 子 ベ ク トル ､

tが実 時 筒 ､ATはqUenChdepthとよばれ る 量

で 系 の非 平衡度 を表 わ し､ この場合 は最終 の 温

度 Tfと相 転移 温度 Tcとの差 で 定 義 され てい
る ｡

実 験 に は一 次 元比 例計数管 (PSPC)香

利 用 した位 置敏感 時分割 型 X線 回折装 置 を使 用

したが実験:装 置及 び試料 に関 して は文 献4)香
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参 照 してい た だき たい ｡こ こで特 に強 調 してお

く｡ き点 は.試料 と して 1｡｡〝m程度 の非常 に 盲 '570

結 晶 性 の良 い筒域 (単 一grain)の み を選 ん で実

験 を行 った こ とで (X-raydiffractionfrom

イー24.5050U
e34_5CX)

theselectedarea)､ 種々のgrainを同 時 三ロ
に ー見 た -実 験 で は こ こで述 べ る現 象 はす べて ~4･495

ぼ や け て しまう｡以 下 に実 験結 果 と現 時点 での

デ ー タ ー解 析 を示 す｡
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図 1.秩序 変 数 と格子 定 数 の温度 変 化



§2.実 験 結 果 及 び 解 析

図 2a)にqUenChdepth △T- 0.5Kの場 合 の (110)Bragg反射 の積 分 強度 の 時

間 変 化 の 様子 を示 す ｡ 時 間 の原 点 は試料 表 面 の 温度 が T†に遷 した時刻 に と って あ り､ 温

度 ジ ャ ンプ に要 す る 時 間 は 5- 10秒 で あ る ｡実 験 結 果 に よ れ ば ､相 転移 は一 定 の待 ち 時

間 rinc (incubationtime)後 ､全 く突 放 に起

こ る ので あ り､古 典 的 な核生 成 一成 長 で は説 明で

き な い こ とは明 らかで あ る ｡ 同 じgraf'nを 使 用

し､ATを一 定 に した実 験 を様 々 な温 度 で 5-

10匡順 度繰 り返 した結 果 ､Tinc は 10%以 内
で 一 定 値 を と り決 して統 計 的 に広 く分 布 して い る

ので はな い こ とが判 明 した ｡図 2b)は時 間分 解

能 を 〇･2秒 と して rinc近 傍 を詳 し く調 べ た結

果 で あ る が､待 ち時 間 Tinc後 ､X線 の見 て い る
graI'n全 領域 が秩 序 相 に転 移 して い く時 間 T

が存在 す る こ とが わ か る ｡ Tv に関 しても 良 い 再

現 性 を示 す｡ また ､ この秩序 化 過 程 に お け る 散 乱

プ ロフ ァイル は常 に分 解 能 国数 の形 を して い て 固

有 の 巾 は存在 しな か ったの で ､以 下 の 議 論 は す べ

て積 分 強 度で 行 う こ と とす る ｡

次 に△Tを系統 的 に変 え た実 演 を行 った ｡

(110)Bragg反射 強度 の 時 間変 化 は図 2と周 様 の

変 化 を示 すが ､△Tを小 さ くす る とTincと rv

は長 くな り､△Tを大 き くす る と rincと rvは

短 くな る ｡こ こで ､図 2a)に示 さ れ た障 段 状 の

時 間 変 化 が7-t/Tincと して スケ ー ル さ れ る こ
とは自 明 で あ り､事 実 時 間 に興 して ス ケ ー ル さ れ

260 270
time(sec)

図2.日10)Bra99反 射 の時 間変 化

た突 破 デ ータ ー はuniversa暮curveにの る よ う に

見 え る ｡通常 行 な わ れ る ､古 典 的な核 生 成 一成 長 に伴 うvolumefractionXの 時間発 展 を

表 わ す式

x(T)-1-exp (-In) (n三次元 +1) (1)

との比 較 を行 う と ､得 られ たuniversalcurveは n～200とな り､当然 こ の よ うな描 像 は

正 しくな い こ とが わ か る ｡そ こで ､rincを時 間 の原 点 だ と見 な してそ れ 以 降 の 時 間発 展

の 様 子 を rv で ス ケ ール す る こ とを 試 み た ｡結 果 を図 3に示 す ｡ rinc ､ rv の 誤差 は大
き い が 種 々の △Tに対 してや は りuniversalcu｢veにの ってい る よ う に見 え る ｡国 中の実

線 は (1)で n-4 (3次元 )と した もので あ る が ､Mg3Inで 起 って い る 現 象 が (1)
式 を求 め る た めの 単純 な核 生 成 一成 長 の モ デル で 説 明 で き る の か は定 か で な い ｡非 常 に単

純 に､球 状 のgrainの壁 にで き た一 つ の核 が球 状 に成 長 して い く と して計 算 した場 合 を破
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線 で 示 す ｡ この 実族 の精度 で は ､ ど の よ う な モデ ル が良 い とい え る段 階 で はな い こ とは明

らか であ る ｡

上 記 実廉 で 得 られ た rinc (A T )､ rv (AT)をATに対 して両 対 数でプ ロ ッ

トした 図 を 図 4に示 す ｡結 果 はほ ぼ直 線 とな り

rinc (A T )

rv (△ T )

と得 られ た ｡grainを変 え て

周 様 の実 験 を行 う と､

1)Tcが わ ず か に異 な る ､

2)rincの値 が異 な る ､

3)β1の 値 は- 敦 する ､
こ とがわ か った

が ､多 数 のgrainを同 時 に

"見 た ".実験 で は今 回 示

実 験デ ー タ ー とは異 った

し

結

が 出 る原 因 と考 え られ る .

と

た

果

～ △T-β1 (β1 -- 0･67 )

～ △T-β2 (β2-- 0･62)

1.0 2.0

SCALEDTIMET

図 3･ rinc後 のスケ ール され た時 間 発 展過 程
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§3.結 論

Mg3Inの相転移過 程 に お い て は二 つ の特 徴 的 時 間長 さ r inc と Tv があ る

こ とが わ か った4rinc･Tvを使 用 して時 間を ス ケ ール す る と相 転 移過 程 はそ れぞ れ一
つ のuniversalcurve にのる よ う に見 え る が ､

この 二つ の過 程 は違 った階層 の 現 象 と考 え る方 が

良 い ｡ しか しなが ら､ Tinc ､ rv のquenCh

depth△Tに対 す る振 舞 い は非 常 に似 て い て 臨界 (steve)
指数がそ れぞ れ 0.67,0.62と得 られ た ｡現 在 の と

10

ころ Tincが なぜ 存 在 す る の か は良 くわ か って

い ない が ､注 意 す べ き点 と して 成 長 速 度 V が 非 常

に大 き い で あ ろ う こ と と転移 潜熱 が大 き い で あ ろ

う とい う点 を あ げ る こ とがで き る ｡前 者 はTc～
Tmとい う性 質 あ るい は拡 散 係 数 が 大 きい とい う
こ とと関 係 して お り､実際 ､相 転 移 の 時 間 ス ケ ー

ル も秒 か ら分 の オ ーダ ーで あ る ｡今 ､ rvの
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図 4･rinc ･ Tvの 臨界指 数



源 を ､単 一核 の成 長 と考 え てgrainの大 き さ か らそ の成 長 速度 を見 積 る と∨ (△ T - 0.5

ド)～18LLm/sec と大 きな値 とな る ｡ この よ うな場 合 ､次 々 と核 発 生 が お こる こ とはも はや

不 可 能 となる で あ ろ う｡一方 ､転 移 潜熱 は△S/AVで 評 価 され る が ､Mg3Inだ けが

A3B型合金 の中 で異常 に大 き い と考 え るの は不 自然 で あ る ｡ また ､結晶 表 面 の温度 が

Tfに違 っ した時刻 を 時間 の原 点 と して いる ので ､潜熱 の ため に rincが生 L;･た とも考 え

に くい ｡一つ のTincの解釈 と して は ､水 の過 冷却 の実験5)及 び そ れ に対 す る 理 論 6)を参

照 す る と,'微 視 的 な秩 序 相 の核 生成 と成 長 とい う駆 動力 と巨視 的 な種 か ら出発 する成 長過

程 とい う別 の腿 動 力 を導入 す る こ とに よ り､前半 の過程 が測定で き て い ない と して説 明で

き る こ とにな る ｡も ちろん ､ この 2種 類 の駆 動力 とは何 か は何 ら説 明 され て いない ｡も う

- つ の可 能性 は ､試料 中 にある不 純物 や 転位 が種 になる と考 え る こ とで ある ｡ これ は ､例

え ばSnや氷 が 完全 に純粋 だ と相 転 移 しに くい -(しない )こ とを思 い お こさせ る ｡この 時 ､

rinc は この不 純物 サ イ トを活 性化 す る の に ､あ るい は ､エネ ル ギ ー フ ローが終了 する の

に必要 な時間 と早 い変 え る こ とがで き る もの と思 わ れる ｡

ここで は詳 しく触 れなか ったが ､秩序 化 の逆 の過程 ､秩序 相 の項 れて い く過程 で も

や は り rincが存 在 してお り興 味深 い ｡ただ し､ この場 合 は△Tに対 する rincの臨界 指

数 が 2.5と非 常 に違 ってい る こ と と散 乱プ ロフ ァイル に巾 の時間変 化 が見 られ る点 が大 き

く異 な ってい る ｡現在 ､ よ り精 度 と確 度 の高 い実験 を計画 中で あ る ｡

最後 にMg3In合 金 の 試料 作 成 に対 して東 北大学 の岩崎 博氏 ､渡辺 洋右氏 ､大 阪
大 学 の那須三 比丘 か ら貴重 な抑教 示 を うけ ､ また ､九州大 学 の太 田 隆夫氏 ､関本 謙氏 か ら

有 意 義 な討論 を受 け ま したので ､ こ こ に感 謝 の意 を表 します ｡
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