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1．緒 言

　　Siを 10〜 2e　 at％含む Fo −Si合金 は 、
　 bcc（lm3m）を基本 格 子 と して 第 1隣接原一∫間で 親

則化 した B2（cscl型 ：Pm3m）と 、 さ ら に 第 2 隣接原子問 ま で 規 則化 したDo　．， （Fc，si：Fm3m）の

2 鍾類 の 規則格子を形成す る 。 　 こ の と きB2は DO，の 高淵相で あ り 、 本 合金 は 温度変化 に

伴 っ て DO 、

−B2間 の 規則 一
不 規 則 枳転 移 を行 う 。 図 1 に Fe−Si系 の 状態 図

t ）を示す 。
　 Si組

成 が 14at ％よ り高 い と こ ろ で は B2−DO3転移が 2 次 の 相転 移 で あ るた め 、 こ れ らの 相領域

が 1本 の 線 で 区 切 られて い る 。

一
方 、Si組成 が低 くな る と （B2＋ DO 。 ）の 2 相 領域 が 出現

して お り、 両 相間 の 転 移 は 1次 転移 へ と変 化 して い る 。 した が っ て 、 単枴状態に あ る 合

金 を こ の 2 相領域 に 保持す る と 、 規則 化が 相分離 を伴 っ て 進 行 し、 保 存量 で あ る濃 度 と

非保存 量 で あ る規 則度が 互 い に 相 関 を もち な が ら空 間的 に 変動す る挙動 が 見 ら れ る 。 こ

の よ うな 過程 は Model −C と して 分 類 され て い る
2 ，

。 我 々 は
3 ，

以 前 、 Fe−13．8at％S｛合金 の 2

相 領域 内で 生 ず る B2→ （B2十 DO3）棚 分 離過 程 を透 過 電 子顕微 鏡観察 に よ り調 べ
、 約 950　K

よ り低 い 温度域で は合金全体 が B2か ら
一

旦 DO 。 に 規 則化 した 後 に 相 分離が 開始す る こ と 、

さ ら に 950K付近 で は 相分離 の 途 中に 細 か な 規

則 度 変 動 が 見 られ る こ と を を 明 らか に した 。

こ の 結 果 は 、 図 1中 に 破 線で 描 い て い る よ う

に 、 （B2 一吩 03）2相領 域 内に 準安定 な B2　
一

　DO3

転移線 T 。 が 存在 して い る こ とを示 して い る 。

T 。 付近 で は 規則化 の 速 度式 に お け る線形項

が 消失 し、 規則度 と濃度 が 非線 形項 の み で カ

ッ プ リ ン グす る た め 、 2相 領域 の 中央付近 の

ス ピ ノ ー ダ ル 領域 とは 相分 離挙動が 大 き く異

な る もの と期待 さ れ る
。 特 に 細 か な 規剛度 変

動 と濃度変動 の 相関 に 興味 が もた れ る 。 そ こ

で
、

Fe ．13．8at％Sl合金 の To 付近 930〜 955　 K

の 温 度範囲に お け るB2一ラ （B2＋DO　3 ）相分離過 程
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図 ］ ： Fe −−Si合金 の 平衡状態図
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に っ い て 、 よ り詳 しい 実験的検 討を 行 っ た 。 本報告 で は そ の 結果を 述 べ る と と もに 、 覘

則 度 S と濃度 X の 2 っ の 秩序 変 数 の 相 関 を 考 慮 した TDGL方 程式
‘ ⊃を 用 い て 相 分離過 程 の

計箪機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を行 っ た結 果に つ い て も紹介す る 。 尚 、 本 研究 は 沖憲典教授 と

大学 院生 （現 ：長 崎 大 歯 ）の 田 中 康 弘 氏 との 共同研 究 で あ る 。

2 ． 竃 子顕 微 鏡観 察

　　 Fe− 13．8at ％Si合金の 3　 mm φデ ィ ス ク を石英管 に 真空封入 し 、
　 B2領域で あ る 1073　 K

で 均 質 ・ 単相化 し た 後 、 （B2＋ DO。 ）2相領域 内で あ る 930 〜 958　 Kの 所定 の 温度 に 直接焼 き

入れ て そ の 温度 に 保持 した 。 電子顕微鏡観察 は磁 区観察用 対物 レ ン ズ ・＊：
一 ル ピー

ス を

装着 した JEM − 200CX （九大超高圧電子顕微鏡室）を 用 い
、 加速電 圧 200　 kVで 行 っ た

。
こ の

と き 、 試料 は （OIl）面方位 と し 、 同 じ領域 に つ い て 111な らび に 222反射 を用 い た暗 視 野 像

観察 を行 っ た
。 111反射 は DO。 柑特有 の 規蜊格子反 射で あ り 、 第 2 隣接原子 間の 規則度 の

空 間変動 に 関す る 情報 を与 え る 。 　
．一方 、 222反射 は第 1隣接原子 間の 規則化 に よ る もの

で あ り 、 B2，
　DO3両相 か ら出現す る

。 しか し 、 相分離 が進行 した 場 合に は B2相の 方が DO 。相

よ りSi組成が 低 くな り 、 そ れ に 伴 っ て 第 1隣接原子間の 規則度 も低下 す るた め
、 222暗 視

野像 で は 主 に 組成変動 に 対応 した コ ン ト ラ ス トが 観察 され る 。

　　 B2単柑状態 に あ っ た Fe−13．8at ％Si合金を 950　Kで 焼鈍 した場 合の 構造 変化を図 2 に
’
示す 。 　 30s 焼鈍 した 試料の 111暗視野像 （a）に は 全面 に 微細 な コ ン ト ラ ス トが 現れ て お

り 、 第 2 隣接原子間 の DO。 型 規則 度が細 か く変動 して い る様子 が観察 さ れ る 。

一 方 、 222

暗 視 野 像 （a
’

）に は 明確 な コ ン ト ラ ス トは 見 られ ず 、 濃度 は ほ とん ど変 動 して い な い
。 （a ）

で は 明確 な規則 ドメ イ ン 構造 は 現 れ て い な い が 、 こ の 温 度 よ り2eK 低 い 930K で 同 じ時

間焼 鈍 した 試料 に は 、 細 か な 規則度 変動 に 加 え て DO ， 相の 逆 位相境 界が観察さ れ 、 試料 の

ほ ぼ 全域で DO 。 規則 化が進 行 して い た 。 した が っ て 、 図 2 の 焼鈍 温 度 で あ る 950　 K付近 に 、

B2 −DO。
の 準安定転移点 T 。 が 存在 して い る もの と考 え られ る 。 こ の よ うな DO 。 型規則度 の

微細 な揺 ら ぎ は こ の 温度 域 （930・・960K ） に 特有 の もの で あ り 、 焼鈍温 度が T 。 に 近 く 、

そ の 転移が 2 相領域 内で も単相領域 と同 じよ うに 2 次転移 と して の 性 格 を持 っ て い るた

め に 、 臨界点 揺 ら ぎが 発生 した もの と考 え られ る 。 　90s 焼鈍 す る と規則度 揺 ら ぎが 少

し粗 くな っ て い る が 、 222暗視野像 に は 明確 な 構造 は 見 られ な い
。 しか し 、 さ らに 焼 鈍 し

て 300s 経過 す る と 、 222暗視野像 （c
’

）に 粗 い コ ン トラ ス トが 現 れ 、 （c）の 1U 暗視 野像 に

も細 か な 揺 ら ぎの ほ か に 、 長 い 周 期 （約 IOO　 nm ）の 規則度変調 が 〈 100＞ 方 向 に沿 っ て 出現
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図 2 ：950K で 焼鈍 し た Fe −
】3．8at ％Sj合金 の 111 （左列）な らび に 222 （右 列）暗視野 像

　　　　　（a ， a
’
）　30 ，　（b，

　b
’

）　90，　（c ，　c
’
）　30e，　（d，

　dt）　600 ，　（e ，
　e

’
）　1800　s．
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して い る 。 こ の 時期 か ら濃度変動 が増幅 され 、 相分離が 進行す る もの と考 え られ る 。 そ

の 後 2 柑構造 が 急速 に 発 達 し、 〈 100＞ 方 向 に沿 っ た 板状 の DO。相が 形成 され る 様子 が （d ，

d
’
）， （e ， o

’
）に 観察 され る 。 2 相構造 が 方 向性 を もっ の は 、 弾性的 な性質 に異方性 が あ り 、

両 相の 格子 定 数が 異な る こ とに よ り発 生 す る 格子歪が等方 的で な い た め で あ る
5 ｝

。 （d），

（e）の 写 真 を 4 く見 る と、 B2母相 や DO ， ゾー ン 中 で 規則 度 が 約 10　 nrn周期で 揺 らい で お り 、

ま た 両 相の 境 界 は必ず し も明瞭で な い こ とが わ か る 。 ま た この 聞 に 、 組織 は ほ とん ど 粗

大 化 して い な い の が 特徴 的 で あ る 。

’
以上 の よ うに 、 T 。付近 の 相 分離過程で は 単相 問の

規則
一不規則転移 の 場合 と 同様 に 規則度 の 臨 界点揺 らぎが 発 生 し 、 そ の 影響 は 後期段階

で 2 相構造 が 発達 した 後 で も見 る こ とが で き る
。

しか も相分離 は 、 原子 ス ケ ー ル の 小 さ

な 低温 相 の 核 が発 生 ・ 成長す るの で は な く、 100nm 程度 の か な り長 い 周期の 規則度 ・濃

度 変調 の 発達 に よ り進 行す る よ うで あ る
。　 こ の よ うな T 。付近 で の 挙動 の 特徴 を よ り明

確 に す る た め に 、 TDGL模型 に よ る相分離過程 の 計算機 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン の 結 果を以 下 に

述 べ る
。

3 ． 2 っ の 秩序変数 を考慮 した 相分離過程 の 計算機 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン

　　 2 次 の 規則 一一不規則転移 を もち 、 臨 界 3 重 点 か ら規則相 と不規 則相の 2相領域 が 出

現 す る 2 元合金 A （ 1 − ． ｝ ノ 2B ‘コ ． ． ） ， 2 を考 え 、 系の 状態 を記述 す る秩序変数 と して 局所 的

な濃度 X （r ， t）と局所的 な規則度 S （r ，
　t）を定義す る 。

こ こ で X は保存 暈 、
　 S は非保存量

で あ る 。
X と S が 相関を持ち な が ら時間発展す る 場合 の TDGL方程式は 、 江 口 ら

4 〕

に よ っ

て 定式 化 さ れ て い る 。
こ の 方程 式を 用 い た 臨界 3 重点 を もっ 系 の 相分離過程 の 計算機 シ

ミ ュ レ ー シ ョ ン は 幾つ か の 研究 グ ル ー プ
B − e ，

に よ り既 に 行わ れ て お り 、 本研究で もそ れ

らの 既 研究 と ほ ぼ 同様 な 手法で 、
X と S に 関す る パ タ ー ン の 時 間発展 に っ い て 計算機実

験 を 行 っ た 。 した が っ て 計算方 法 の 詳細 は 省略す る 。 但 し、 本研究 で は 準安 定 な 臨 界 点

付近 で の 挙動 に 着 目 して い るた め
、 熱的 ノ イ ズ に よ る散逸揺動項を常に 考慮 して 計算 を

進 め た 。 また 、 弾 牲 歪 エ ネ ル ギ ー は考慮 して お らず 、 計 算結 果 に は Fe−Si合金 で 見 ら れ た

よ うな 方向性 を もっ パ タ
ー ン は 現れ な い

。

　　 図 3 は不規 則 （高 温 相）単 相 状態 に あ る合金 を 、 2 相領域 の T 。 よ り内側 の ス ピ ノ
ー

ダ ル 領 域 に 焼 き人 れ た 場 合 の 計 算 結 果 で あ る 。 図 の 左側 の 数 字 は 計 算 の ス テ ッ プ 数 （時

刻 ）を 示 し 、 そ れ ぞ れ の 時刻 に お け る X ， S ，
　 S　

2
の パ タ ー ン を左 か ら並 べ て い る 。 　 こ

こ で 、 X の パ タ ー ン は 溶質原子濃度が 高 い と こ ろ が よ り 自 く、
S な らび に S ！

の パ タ
ー ン
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は そ れ らの 値が大 き くな る に つ れ て 明 る くな る よ うに プ ロ ッ トして い る 。 す な わ ち 、 S

の パ タ ー ン で は 規 則 ド メ イ ン が 規 則化 の 位 相 に よ り黒 （S 〈 0 ）も し くは 白（S ＞ 0 ）で 描

か れ
、 不規則相 （S ＝ 0 ）は 灰色 と な、っ て い る 。 　

一
方 、

S2 の パ タ ー ン で は 電子顕微鏡 の

111暗 視 野 像 と同 じよ うに 、規則 ド メ イ ン は 明 る く、 不 規 則 相 は 暗 く観 察 さ れ る 。 100ス

テ ッ プで は X
， S の ど ち らの 秩序変数 に お い て も明確 な パ タ ー

ン は 見 られ な い が 、 500 ス

テ ッ プ経 過 す る と規 則 化 が 進 行 して 規 則 ド メ イ ン が 現 れ始 め て い る 。 しか し 、 こ の と き

組成 は ほ とん ど均質で あ る 。 20eo ス テ ッ プ経過す る とは っ き り と した規則 ドメ イ ン 構造

100

500

2000

5000

30000

（Composition）
　 　 　 X

（Degree　of　Order）
S　　　　　 S2

図 3 ： ス ピ ノ
ー ダル 領域で の 桐分離過程 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン

。 左 よ りそ れ

　　ぞ れめ ス テ ッ プ に お け る X （濃度） ， S （親 則度）， S2 の パ タ ー ン
。
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が 出現 して お り、S2 の パ タ ー ン で 逆 位相境 界が 黒 い コ ン ト ラ ス トと して 観察 さ れ て い る 。

こ の と き 、 X の パ タ ー ン に は粗 い 黒 自 の 濃淡 が 現 れ て お り 、 濃度 が 揺 ら ぎ始 め て い る こ

とが わ か る 。 5000ス テ ッ プ で は X の パ タ
ー

ン もは っ き り と した 界面 を持っ 2 相構造 を呈

して お り 、 3 っ の パ タ ー ン を比 較す る と 、 規則 ドメ イ ン の 逆 位相境 界 に 沿 っ て 溶媒原 子

が集 ま り（溶質原子濃度 が 低下 し）、 そ こ に 不規則 獺が形成 さ れ て い る の が わ か る 。 5000

な らび に 30000ス テ ッ プ で の S2 の パ ター ン は
、 　FeLAI合金 で 観察 さ れ た実際の 電顕像

9 ）

と喪 く似て い る 。 　 こ の よ うに 、 不規則状態 に あ っ た 合金 を T 。 よ り内側 の ス ピ ノ
ー

ダル

　 （Composition）　　（Degree　of　Order）
　　　　　X　　　　　　S　　　　　　S2

愚
1000

5000

15000

55000

図 4 ；準 安 定 な 臨 界点で の 相分離過程 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン
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領域 に 焼 き入 れ る と 、 まず規則化が 合金 全体 で 進行 して 規則 ドメ イ ン 構造 が 出現 す る。

そ の 後 、 濃度 変動が 発 生 して 主 に逆 位 相 境 界に 沿 っ て 溶質原子 が 枯 渇す る こ と に よ り 、

そ こ に 不 規則相が 再 び形成 さ れ る 。 こ の よ うな 過程 は実験 で 既 に 確 か め られ て い る
3 ｝ “ ｝

。

　 　 T 。 で の 相分離過程 の 計算結 果を 図 4 に示す 。 　 1000ス テ ッ プ ま で は 不 定 型 の 規則 度

揺 らぎが 現 れ て い る だ け で 、 明確 な 相 変 化 は 見 られ な い
。 ，seOOス テ ッ プ まで の S お よ び

S2 の パ タ
ー ン を比 較す る と 、 焼鈍 と と も に 規則度揺 らぎが 徐 々 に 粗 くな っ て お り 、 図 2

の 実験 で 見 られ た 挙動 が 再現 され て い る 。 5000ス テ ッ プの パ タ
ー ン を 見 る と、 矢 印 で 示

した 規 則化領域 で 溶質原子濃度 が 高 くな っ て お り 、 規則度 と濃度変動 の カ ッ プ リ ン グ が

局所 的 に 生 じて い る の が わ か る 。
しか し 、

は っ き り した 柑境 界 は で き て い な い
。 15000ス

テ ッ プ経 過す る と 、 規則相の ド ロ プ レ ッ トが 出現 して お り、 2 相構 造 が 形成 されて い る 。

しか し 、 こ の 時刻 で も母相 に は 、 矢印で 示 した よ うな 規則度揺 ら ぎが 現 れ て お り 、 実験

結 果 と良 い 対応 が得 られて い る 。
X の パ タ

ー
ン と比 較す る と 、 こ れ らの 母相中の 規則度

変動は 濃度変動 を伴 っ て い な い こ とが わ か る 。 以 一i：の よ うに 簡単 な TDGL モ デ ル に よ り 、

定性 的で あ る が Fe−Si合金 の 準安定 な臨 界点 付近 で 見 られ た 挙動 を ほ ぼ 再現 す る こ と が

で きた 。 そ こ で 、
こ れ ら 2 っ の 計算過程 で の X と S の 対相関 に っ い て 以下 に 検討す る 。

　　図 5 は 図 3，4 の 過程 に お け る X と S の 対相関関数GX ，GS の 経 時変化で あ る
。

ス

ピ ノ
ー ダル 領域 ：（a）で は 、 焼 き入れ 後 まず規則化が進 行す る た め に 、 S の 相関距離 が 伸

び て い る 。
2000 ス テ ッ プ で の GS 曲線 を み る と

、 零点 付近 で の 曲率 が上 に 凸 とな っ て お

り 、 は っ き り した 規則 ド メ イ ン が 形成 さ れ て い る こ とを示 して い る 。 さ らに 15〜 30セ ル

の 距離 範囲で プ ラ トー領域 が 見 られ る の が 特徴的 で あ る
。

一 方 、
こ の 時刻で の GX 曲線

に は 枯渇帯が 現れ て お り 、 濃度 変動 が 発生 して い る こ とを表 して い る 。 しか し 、 零点付

近 の 曲率 は
一
ドに 凸 で あ り 、

X の パ タ ー ン に 明確 な 界面を もっ 構造 は現 れ て お らず 、 規則

相 と不 規則相 の 2 相構造 は まだ で きて い な い もの と考 え られ る 。 図 3 と比較す る と、 こ

の 時期 に は 主 に 逆位相境界 に 沿 っ て 溶媒原子が 集 ま りつ つ あ り 、 そ の た め ‘こ GS 曲線 に

プ ラ トー領域が み られ た もの と考 え られ る 。 5000 ス テ ッ プ以 降で は 、 は っ き り と 2 相構

造 が 形成 され た こ と に よ り、 GX 曲線 も零点 付近 で 上 に 凸 の 曲率を も っ て い る 。 5000ス

テ ッ プ の GX ， GS 両曲線 を 比較す る と 、 X の 相関距離 は S の ほ ぼ 半分 と な っ て い る 。

こ れ は 不規則相が 主 に 逆位相境 界上 に形成 さ れ た た め で あ り 、 不規則状 態か らの ス ピ ノ

ー
ダ ル 分解 は 、 規則度変動 に伴 い 第 2高 調波 成 分 の 濃度 変動 が誘発 さ れ る こ とで 進 行 す

る と し た 、 線 形理 論 に よ る予 測
‘ ，が 妥 当 で あ る こ と を 示 して い る 。

一
方 、 図 5 （b）の T 。
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で の 相 関関数 を 見 る と 、 5000ス テ ッ プ ま で は GX ，
　 GS と も零点付近 の 湘率が 下に 凸 で

あ り 、
こ の 時刻 まで は っ き り と した界面を もっ 相構造 は 形成 さ れて い な い こ とが わ か る 。

こ の 間 、 濃度 の 相関関 数 は ほ と ん ど変化 して い な い の に 対 し 、 規 則 度 の 相 関 距 離 は 著 し

く増加 して お り 、 臨 界点挙動 の 特徴 が 明瞭 に 現 れて い る 。 そ の 後 、 5000 と 15000 ス テ ッ プ

の 間 で 規則 柑 の ド ロ プ レ ッ トが 形成 され る こ と に よ り 、 GX ，
　 GS 曲線 が 大 き く変 化 し

て い る 。 特 に 濃度 の 柑 関距離が こ の 時間に 急 速 に増 加 して い る の が 特徴的で あ り、 実験
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図 5 ： 図 3 ， 4 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン パ タ
ー ン に お け る 濃度 と規則度の 対相関関数

　　 GX （左 列） 、 GS （右列） 。 図 3 ： （a）， 図 4 ：（b）
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　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　　 　 　 　 　 　 　 　 　 「パ タ
ー

ン形成、運動お よびそ の 統計」

で 見 られ た よ うに 、 規則度変動 に 加え て か な り長い 距離に わ た る 濃度変動 が励起 さ itる

こ とに よ っ て 、

r
ド ロ プ レ ッ トが形成 され た こ とを示 して い る 。

ス ピ ノ
ー ダル 領域 の 場 合

と比 べ て
、

こ の と きの X
，
S の 相関距離 に は それ ほ ど顕著 な 差 は 見 られ な い

。

4 ． ま と め

　　本研究 で は 、 実験 と計算機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ り 、 2 元系規則 合金 の 準安定 な規

則一 不規則転移点 付近 で の 相分離過程 の 特徴 に っ い て 検討 を行 っ た
。 そ の 結果 、 2 相領

域内で も臨界点特有 の 細 か な 規則度揺動が 現 れ 、 そ の 影響 は 2 相 構造 が 形 成 され た後 1こ

も見 られ る こ とが 明 ら かとな っ た 。 また 、 相分離 は こ の よ うな 規則度変動 に 加 え て 、 長

い 周期 の 濃度 変動 が発生 す る こ とに よ り進行す る こ とが 示 さ れ た 。 今後 、 計算結果の さ

らに 詳 し い 解 析 を 行 う予 定 で あ る 。 最 後 に 、 本 研究 の 共 同研 究者 で あ る沖憲典教授 と 田

中康 弘氏 に 感謝 の 意 を表 し ます 。
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