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　　　　　　　　　 1 緒　　　言

　材料 の 相変化，組 織形 成お よび 形 態 形 成 シ ミュレ ー
シ

ョ ン 手 法 と し て ，近 年 Phase −Field法 に注 目が 集ま っ て い

る．Phase −Fie】d 法 を用 い た シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン で は ，相変

化，相分離等に よ る複雑なパ ターン 形 成 を比 較的簡単な

定 式 化 に よ り表現 す る こ とが で き る．Phase・Fi。ld法の 定

式 化は ，秩序変数 を導入 した 自由 エ ネ ル ギー汎 関数 を 基

に，変分原理 に よ り熱力学第 2 法則 を満 足 す る よ う導 出

され る．本 報 で は ，こ の 自由 エ ネ ル ギー
汎 関数 に 着 目 し

た 考察 を通 じて ，従 来 の Phase−Field法 に お け る 自山 エ ネ

ル ギー
汎閲数 が 内包す る閙 題 に つ い て 検討 す る．

　 　 　 　 　 　 　 2Phase −Fieldモ デ ル

　Phase−Field法 で は ，梱 の 状態 を 記述す る便 宜 的 な状態

量 と して の 秩 序 変数 を導入 し，秩序変数 の 連続 場 と して

Pllase−Fie【d を定 義す る．秩序変数 の 空 間 こ う配 を導 入 し

た Ginzburg−Landau 形 自由エ ネル ギー
汎関数 を定式化 の

基 礎 と し， 熱 力 学第 2法則 に 基 づ き秩序変数の 時間 発 展

方程式 を導出 す る．自山 エ ネル ギー
汎関数の 具体形 は，

対 象 と な る 問題 に 応 じ て 種 々 の 形 式 が 提 案 され て い る

が
］），本報で は 最 も シ ン プル な 場 合 と して ，Kobayashi

に よ っ て 融液 か らの 結晶成長モ デ ル に利 用 され た 以 ド

の 自1封エ ネル ギー汎 関数 F を用 い る
コ）．

　　　　　　鳳 ［咢i・細 列・・ 　 （1）

場 の 変 数 と し て ，秩序 変数φと 温 度 T を導 入 して い る，
本 報 で は li　・＝　O を 液相，φ≡1 を 固相 と定義 す る．ε は 界

面 の 厚 み を決 定 す る材料パ ラ メ
ー

タ で あ る．右 辺 第 1項

は 秩 序変数 の こ う配 に よ る 界 面 エ ネル ギー
と 解釈で き

る，右 辺第 2 項 は 界 面 が 存在 しな い バ ル ク状態 に お ける

各相 の 自由 ユ ネル ギー
を表 し，以 下 の 形 式 を仮 定 す る ．
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〆 は φ＝  と il＝1で そ れ ぞ れ 極 小 値 を と る 二 重井戸 関

数 とな る．α ，y は それ ぞれ 正 の 材 料 定数，］1， は 融点 で

あ る．式 （2），（3）に よ り，T ＞ Tnで は f（1，T）〉 ／（O，7
「
）と

な り 相 対 的 に 液 相 が 安 定，？
1
く 7i

〕
で は プ（1，T）く f（O，T ）と

な り 相 対 的 に 間 相 が 安 定 とな る．熱 力 学 第 2 法則 よ り 自

由 エ ネル ギー
汎 関 数 が 系 全体 で 時 間 と共 に 減 少 す る と

仮 定 すれ ば，秩序変数 φの 時間 発 展 方程 式 が得 られ る ．

髻一M 固φ
一
諭 （4）

こ こ で M は 易動度 と呼 ばれ る 正 の パ ラ メ
ー

タ で あ る．一

方温 度場 の 発展 方程 式 と して は，潜熱 の 影響を考慮 した

熱 伝 導 方 程 式 を用 い る．

盤 ．c ▽
・

τ． κ璽
∂t　　　 　　　 ∂t

（5）

こ こ で C は 熱伝導癖，比 熱 ，密 度 に よ っ て 決定 され る材

料 パ ラ メ
ータ，κ は 潜熱の 大 き さ を表 し て お り，右辺 第

2 項 が相変態 に よ る 発 熱，吸 熱 を表 現 す る．

　　　　　　　3　解析結果お よび 考察

　数 値 解析 に お い て は い ず れ の 物理量 も無次 元 量 と し，
空 間 方 向 の 離散 化 に 有 限 要 素 法 を ，時 間 積 分 に

Crank −Nicolson法 を用 い た ．解析 領 域 は 45 × 4．5 の 正 方

形領域で あ り，こ れを150xl50 の 4 節点 ア イ ソ パ ラ メ ト

リッ ク要 素 を 用 い て 分割 した．結 晶成長の 異方性 を 表 現

す るた め ， 文献 2）に 倣 い ε ・・i［1＋δcos 〔ノθ）］を導入 し （θ

は 界 面 の 法線 方 向），各材料パ ラ メータ は α ＝O．9 ，／
＝10，

To＝1．0 ，　M ≡3333 ，　（7＝1，　6L＝0．01，　δ＝0，02，　ノ＝4

で あ る、領域 は 初 期 にお い て T ＝O．O の 過 冷 却 状 態 の 液相

で あ り，領域左 ドに 固 相 σ）初 期核 を 配 置 し た ，境 界 条件

は 秩序 変数 ，温 度 と もに 全境 界 で こ う配 を 零 と す る，潜

熱の 影響 を表 す パ ラ メ
ータ K を 0．0 か ら 2．0 ま で 変 化 さ

せ ，　 li由エ ネル ギー
汎関数の 時間履歴 につ い て 検討 し た，

　以 上 の 条 件 の
．
ドで 数 値 解析 を実 施 した 際 の ，系全 体 の

自由 エ ネル ギーと固 相の 体積分率の 履歴を Fig．　iに，全

自由 エ ネ ル ギー，バ ル ク の 自由エ ネル ギー，界 面 エ ネル

ギー
の 履歴 を Fig．2 に ，得 られ た結 晶 パ タ

ー
ン を Fig．3

に それ ぞ れ 示 す，こ こ で は K ＝1．O ，　 K ＝2．0 の 2 通 り に

つ い て 結果 を示 して い る．また Fig．　4 は K を変 化 させ た

際 の 自 由エ ネル ギ
ー

履歴 の 変 化で あ る．な お 系 全 体 の 自

由エ ネ ル ギーとは 式 （1）で 定義 され る F で あ り，バ ル クの

自 由エ ネル ギ
ー，界 面 エ ネ ル ギー

は そ れ ぞ れ 式 〔1）G
一
辺 第

星項，第 2 項で 与え られ る ，こ こ に 示 す解 析 の 境 界 条 件

は 孤 立系 に 対応 し て お り，系全 体 の 自由 エ ネ ル ギ
ー

は 大

局 的に は 減少 し なけれ ばな らな い 、熱力学的見 地 か らは ，
界 面 エ ネル ギーが 界 面 面 積 の 増 加 と と もに 増大 す る も

の の ，バ ル ク の 自由エ ネル ギ
ー

の 減 少 が そ れ を．ヒ回 る た

め ，系 全 体 と し て 自 由エ ネル ギー
が 減 少 す る よ うに振 る

舞 う こ とが 要 請 され る．Phase−Field法 で は，変 分原理 に

よ り式 ｛1）で 表 現 され る 自由 エ ネ ル ギー
汎 関 数 が 単調 減

少 す る よ う定 式 化 され て い るた め，本来 こ の 挙 動 が再 現

され なけ れ ば な らな い ，K ＝LO で は 固 相 の 成長 と と も

に バ ル ク の 自由 エ ネ ル ギー
は 減少 し ， 系 全 体の 自由エ ネ

ル ギーも単調 減少 を示 す．し か しな が ら，K ＝2．0 で は
バ ル ク の 自 由エ ネ ル ギーも増加 傾 向 を示 して お り，系全

体 の 自由 ユ ネ ル ギ
ー

は大 局 的 に 増 加 傾 向 を示 し て い る ．
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ま た Fig．4 よ り，κ ≦ 1．0 で は 自由 エ ネル ギ
ー

が 単調 減 少

す る が，K ≧ L2 で は 大 局 的 増加 を示 す こ とが わ か る ．
K ＝1．〔H −

，t近 を 境界 と して 生 成 され る 結 品 パ ターン は 大

き く異 な り，K ≧1．2 で は Fig．3（b）の よ うな 複雑 なパ ター

ン を 形 成 す る．す な わ ち ，デ ン ド ラ イ ト的な パ タ
ー

ン を

形 成 す る K ≧ 12 で は，バ ル ク の エ ネル ギー
増大 が 支配 的

とな る もの と 解釈で き る．t．一れ は ，各相 が 本来持 っ て い

る は ず の 熱エ ネル ギー （化学ポ テ ン シ ャ ル ） の 影響 が 式

（1）に 陽 に含 まれ て い な い た め で あ る と考 え られ る，こ の

た め，式 （5）の 右 辺 第 2 項 で表 され る潜熱 の 影 響に よ り，

凝 固 と と もに バ ル ク の 自山エ ネル ギ
ー

が 見 か け 上 増加

し て し ま うこ と に な る．

　以 上 の 検討 よ り，式（りで 表 現 され る 汎関数 に は バ ル ク

が 持 つ 化学 ポ テ ン シ ャ ル の 影 響 が 適 切 に 導 人 され て お

らず ，本 来 の 自 由エ ネ ル ギー
に は 対応 して い な い こ とが

わ か る．す な わ ち，式（1）は 現 象論 的に 導入 され た汎 関数

で あ る と解 釈 で き る，結 果 と して ，従来の Phase−Field法
に お け る定式化 は，熱 力 学第 2 法則 に 基 づ く議 論 に は な

っ て い ない こ とが 示 唆され る．

　 　 　 　 　 　 　 　 　4 　結 　 　 　言

　本報で は ，融液か らの 結 晶成 長 を例 に Phase−Fjcld法 に

お け る 自由 エ ネル ギー
汎 関 数 の 物 理 的 な 意 味 に つ い て

検討 し，こ れ が熱力学的な 自由エ ネル ギーとは 必 ず しも

対 応 して い な い こ とを示 し た．相変態 は本 質 的 に熱 力 学

第 2 法 則 に 支 配 され る 現象で ある こ とか ら，熱力 学 的 に

厳 密 な 自 由 エ ネ ル ギー汎 関 数の 導出 が ，今後 不 可 欠 な課

題 で あ る と考 え る．
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