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§　1　．　Introduction

　　　　輓 な 鰍 序
一秩 序 相 転 移 を 示 す A3B 型 合 金 は 識 乱実 験 に よ る 相 転 移 の 秩 S

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1）−4）
化 過 程 の 研 究 に 非 常 に 遘 し て い る 関 係 か ら 、種 々 の 物 質 で 実 験 が 行 な わ れ て い る 。

こ こ で 1謹 点 （Tm ） と 鰍 序 一秩序 相 転 移 温 度 （Tc ｝ が 比 較 的 接 近 し た M931n 合

金 を 取 上 げ 、最 近 行 な っ て い る 実 験 を 昭 介 す る 。

　　　　Mg3 【 ・ 合 金 は 図 仲 で 示 し た ご と fMg ・ ln 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 相 （や は り 立 方 格 子 ） へ と 柤 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 1 ・ ） に Mg3i ・ 合金 で 出 現 す る （lf°｝ 超 格 子 反 蠣 分強 度 の 顳 変 化 を 示 す a

ま た 、図 1b ） に こ の 相 転 移 に 伴 う 格 子 定 数 の 温 度 変 化 を 示 す 。相 転 移 は 強 い
一

次 の 転 移
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一3
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 で 非 常に も か か わ ら ず 立 方 格 子 一立 方 格 子 の 相 転 移 に 伴 う 体積 変 化 は △ V ／ V 〜 4xlO

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 担

（T ・ T
。

） へ と 温 殿 化 を さ せ た 後 ど の よ う に 秩 序 相 が 形 灘 れ て い く か を 調 べ る こ と

に あ る 。本 質 的 に は 準 安 定 状 態 に お か れ た 系 が ど の よ う に し て 安 定 状 態 へ と 移 っ て い く か

を 調 べ る こ と で あ り 、実 験 的 に は 急 激 な 温 度 変 化 後 の （110 ｝Bragg 反 射 の 散 乱 ブ ロ フ ァ イ

ル 1 （q ， t ： △ 丁 ） 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）Bragg 反 射 の ま わ り の 逆 格 子 ベ ク ト ル 、

t が 実 時 間 、△ T は quench　 depth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 丁
、

と の 差 で 定 義 さ れ て り’

る ．

　　　　実 験 に は
一

次 元 比 例 計 数 管 ｛PSPC ） を

利 用 し、た 位 置 敏 感 時 分 割 型 X 綴 回 折装 置 を 使 用 　E
し た が 実 験 裝 置 及 び 試 料 に 関 し て は 文 献 4 ） を

参 照 し て い た だ き た い 。 こ こ で 特 に 強 調 し て お

く べ き 点 は ，試料 と し て 100 μ m 程 度 の 非 常 に u

結 晶 性 の 良 い 領 域 （単
一gpain 〕の み を 選 ん で 実 匚 4・505

験 を 行 っ た こ と で ｛X−ray　 diffraction 　 fron

the　 selected 　 area ）、　 種 々 の grain を 同 時 ヨ

に
“
見 た

”
実 験 で は こ こ で 述 べ る 現 象 は す べ て

一
　4・49S

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 。 　　　　　　　　　　　 図 1 ．秩 序 変 数 と 格 子 定 数 の 温 度 変 化
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§ 2 ．実 験 結 果 及 び 解 析

　　　図 2 。 〉 に quench　dePth △ T… 。・5K の 場 合 の 〔11e）B ・ag9 反 射 の 積 分 強 度 の 時

間 変 化 の 様 子 を 示 す ．黼 の 原 点 は 試 料 表 齣 温 度 が Tf 飃 し た 時 刻 に と っ て あ り ・温

度 ジ 。 シプ 腰 す る 時 間 は 5 −・IQ 秒 で あ る ・実 験 結 果 ・ よ れ ば 湘 転移 は
一

定 の 待 ち 時

間 ・ inc （i・cub ・ ti・n　time ｝ 後 ・全 く 突 淋 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 grain を 使 用

し 、△ T を
一定 に した 実 験 を 様 々 な 温 度 で 5 〜

10 回 程 度 繰 り 返 し た 結 果 ・ ・
inc

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 閭 分 解

能 を

1000

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 A

　　　・・2秒 と し て t
　inc 近 傍 を 詳 し く 調 べ た 結

竺
果 で あ る が 、 待 ち 時 間 ・ i，cva

・・ x 線 の 見 て い る
．y

9 ，ai ， 全 癩 が 秩 開 に 転 移 し て い く 時 閤 ・
， il

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 り

が 存 在 す る こ と が わ か る ・
τ

，
礪 し て も 良 い 再 1

o

現性 砺 す 。 ま た 、こ の 秩 序 化 過 程 に お 1ナ る 散 乱 出 。o

プ 。 フ 。
−r． fレ は 常 に 分 解 鹹 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 rc変 え た 実 験 を 行 ・ た ．　 50

（110｝Bragg 反射 強 度 の 時 閤 変 化 は 図 2 と 同 様 の

変 化 を 永す が 、△ T を 小 さ く す る と τ inc と τ
v

は 長 く な り 、△ T を 大 き く す る と τ inc と τ
v

は

短 く な る 。こ こ で 、 図 2a ） に 示 さ れ た 階 段 状 の

躙 変 化 が ・ − t／・
i，、

と し て ス ケ
ー］レ さ れ る こ

と は 自明 で あ り 、 事実 時 間 に 関 し て ス ケ
ール さ れ

た 実験 デ
ー

タ
ー1ま universal 　 curve に の る よ う に

0
　 　 260　 　 　 270
　　　　　 time（sec ）

図 2 ．｛110｝Brag9反 射 の 時 間 変 化

280

見 え る ．通 常 行 な わ れ る 、古 典 的な 核 生 成
一成 長 に 伴 う ・。1・・e 「・acti 。n

　
X の 躙 発 展 を

表 わ す 式

　　　X （τ ）
回 1 − exp （一 τ

n
）　 （n ＝次 元 ＋ 1 ）　　　　　　〈 1 ）

と の 比 較 を 行 う と 、得 ら れ た unive ・sal 　cv ・ve は ・
− 2。。 と な り ・当 然 こ の よ う な 黴 は

正 し く な ・ こ と 肋 か る ．そ こ で 、 ・ inc を 時 間 ・ 原点 だ 覘 な し て そ れ 服 の 縦 発 展

・ 紆 を ・
，

で ス ケ
ー・ す る こ と を 試 ・ た ・ 結 果 を 図 3 ・ 示 す ・

τ
・・c　

・ τ
・

の 誤 差 は 大

き い が 種 々 の △ T に 対 し て や は り u ・ iversal … v・ に の ・ て い る よ う に 見 え る ・図 中の 実

線 。 （1 ｝ で 。 ．．・ 4 （3 次 元 ） と し た も の で あ る が ・M ・ 31
・ で 起 ・ て い る 現 象 が （1 ＞

式 を 求 め る た め の 単 齢 核 生 成
一m 長 の モ デ ル で 説 明 で き る の カ・ は 定 か で な い ・非常 騨

純 に 諒 状 の 9，、 i， 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 実験 の re度 で は 、ど の よ う な モ デ ル が 良 い と い え る 脯 で は A
・ V’ こ と は 明

ら か で あ る 。

　　　上 記 実 験 で 得 ら n ・re ・ i，c
（△ T ） ・

・
，

（△ T ）を △ T に 対 し て 両 対 数 で プ ゜ ッ

ト し た 図 を 図 4 に 示 す 。結 果 は ほ ぼ 直 線 とな り

　　　　　・
、，c

・・ T ＞
一 ・ τ

一
β 1 （β 1　

一一 。・67　 ） 　 ・

　　　　　τ
v

・・ T ・
一 ・ T

“β 2 ・β
，

一一 。・62　 ） 　 　
’
（2 ’

と得 ら れ た 。grain を 変 え て

同 様 の 実 験 を 行 う と 、

1 ） T
。

が わ ず か に 異 な る ・li
2 ＞ ・

、nc
の 値 饌 な る ・ 菫

3 ｝β 1 の taは 一致 す る ・ 胃
こ と が わ か っ た 。 　 こ の こ と≡i
が ・多 数 ・ 9・ai ・ を 儲 ・ tL。
・

見 た
・・実 験 で ・ 今 回 示 し 唱

実 験 デ
ータ ーと ・ 異 ・ た 結 豎

が 出 る 原 因 と 考 え ら れ る ・ き
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 z

SCA しED　TIME 　
’
v

図 3 ・ ・ i，c
後 の ス ケ

ール さ れ た 躙 発 展 過 程

§ 3 ．結 論

　　　　　M93 ！ ・ の 相 転 移 過 程 ・ お い ・ は 二 ・ の 特 徴 的 躙 長 さ τ i・・
と τ

・
糖 る

こ と が わ か ・ た 。
・ i，c

・ ・
，

を 使 用 し て 鯛 を ス ケ → レ す る と 相転 移過 程 は そ れ ぞ れ 一

つ の universal 　 curve 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 、 τ
v

の quench

depth　 A ↑ に 対 す る 振 舞 い は 非 常 に 似て い て 臨 界
τ

・

指数 が そ れ ぞ れ O．67，0 ．62と 得 ら れ た e 現 在 の と

　 　 　 　　 　が な ぜ 存 在 す る の か は 良 く わ か っ てこ ろ 　 τ ．
　 　 　 　 lnc

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 e 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 閤 ス ケ
ー

ル も 秒 か ら 分 の オ ー
ダ

ーで あ る 。 今 、 τ
v

の

τV

・＼
，

500

τi
5eG ｛5

嚇
10 100

oo

50 口 口 50

o
巨

゜

＼ 薗

1．0

＼
10

0」1　　　　　　　Q5　　蓼0 　　　　　　　　50　　璽O

　 quench　dep吐h △ T （K）

図 4 ． τ inc 、 τ
v

の 臨 界 指 数

Tinc
｛sec ）
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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 v （△ T ＝ 0．5

κ〕〜 18μ m／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 ／ △ V で 評 価 さ れ る が ・Mg3 ！ n だ け が

A3B 盤 金 の 中 で 異 常 に 大 き い と 考 え る の は 不 自 然 で あ る ・ ま た ・齷 瀬 の 皺 が

丁 f に 達 ・ し た 骸 を 時 間 の 肺 と し て い る の で ・潜 熱 の た め に τ
　 inc が 生 v・た と も 考 え

… e

−
・ の ・ i，c

の 鰓 と し て ・ 、水 蠅 脚 ・ 実 験
5）

及 ・ そ ・ ・ 対 ・ る 理 論
6 ）

を 参

照 す る と く 微 視 的 な 秩 序 椙 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 駆 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

一
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 ，

τ ，　 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

　 tnc

に 必 要 な 時 間 と 言 い 変 え る こ と が で き る も の と 思 わ れ る 。

　　　こ こ で は 詳 し

齟
く 触 れ な か っ た が 、秩 序 化 の 逆 の 過 程 、秩 序 祖 の 壊 れ て い く 過 程 で も

や は り ・
　in、 が 存 在 し て お り 興 味 深 い ・た だ し ・こ の 駘 は △ 丁 に 対 す る τ

i・・
の 臨 界 指

数 が 2．5と 非 常 に 違 っ て い る こ と と 散 乱 ア ロ フ ァ イ ル に 巾 の 時 閻 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 t・ M93 王 na 金 の 調 作 灘 対 し て 東 駄 学 の 嬲 觝 ・渡 辺 洋 右 氏 ・大 阪

大 学 の 那 須 三 郎 丘 か ら 貴 重 な 御 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 。

（参 考 文 献 ）

1）

）
　　
｝

2
　

3

｝

　

｝

　

｝

45

直
U

丁，　ほashimoto ，　K，　閧ishlhara 　and 　Y，　Takeuchi ：　」．　Phys ．　Soc．　Jpn・　生互　　（1978 ）

1127 ，

Y．Noda ，　S，　區ishihara 　and 　Y，　Yamada ：　」．　Phys．　Soc、　Jpn．　 互≦｝　（1984 ）　4241 ，

S． Katano，　 H ，　 Iizu 皿 i、　 H，　 R，　 Child　 and 　 R．　 H．　 Nlcklow ： JA［RI−H 　レ ポ
ー

ト．

85−112　（1985 ）　55．

Y．岡oda ，　 B．　 Konishi　 and 　 Y．　 Yamada ：　物 性 研 究 　亜 　No，6 〔予 定 ） ．

F．　Broto 　and 　D．　Clausse ：　」．　Phys ，　C　9　（1976 ）　　4251 ．

Y．　H．　訶ong 　andl　P．　H，　E，　Heijer ：　Phys ．　Rev．　A26　（1982 ）　611

一56 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　


