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第
一 章 序 論

現在 は 情 報 化 社 会 で あ り あ ら ゆ る 分 野 で コ ン ピ ュ
ー タ が 盛 ん に 使用 さ れ て い

る ｡
こ の 時 代背 景 に 影 響 さ れ ､ 実験 及 び理 論 的追 求 を 軸 と し て 進 め ら れ て き た

科学 的研 究 分野 に お い て も ､ 計 算機 を 用 い た 研究 が 第 三 の 勢 力 と し て 台 頭 し て

き て い る ｡ 計算 機 実験 に 用 い る こ と が で き る コ ン ピ ュ
ー タ は ､ 1 9 46 年 に べ ン シ

ル ペ ニ ア 大 学 で 開 発 さ れ た E ⅣI A C ( エ ニ ア ッ ク) が 最初 で あ る ｡ こ の コ ン ピ ュ

ー タ に 関 し て は ､ シ ャ ン ク ス が 生 涯 を か け て 求 め た 円周 率 を わ ず か 4 0 秒 で 計 算

し当 時 の 科 学者 を 驚 か せ た と 言 う 逸 話 が あ る ｡ し か し ､ 当 初 は 大 砲 の 弾 道 シ ミ

ュ レ ー シ ョ ン な ど 単 純 な 計 算 が な さ れ た に 過 ぎ な か っ た ｡ そ の 後 ､ 1 9 4 8 年 の ト

ラ ン ジ ス タ の 開 発 を 経 て 1 9 5 0 年 代 に は い く つ か の 大 学 や 企業 で コ ン ピ ュ
ー タ が

開 発さ れ る よ う に な り ､ 年 々 そ の 計 算 能 力 が 向上 す る に し た が っ て 科 学 的 技 術

分 野 に も 用 い ら れ る よ う に な っ て き た ｡ 例 え ば ､ フ ェ ル ミ ら の 再 帰現 象
凄1

に 関

す る 研 究 が 有名 で あ る ｡ こ の 結 果 は 当 時 と し て は 全 く 予 想外 の 結 果 で あ り ､
コ

ン ピ ュ
ー タ シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン が 従束の 常 識 や 既 存 の 概 念 を覆 し た 最初 の 出 来 事

で あ っ た ｡ こ の 結 果 が コ ン ピ ュ
ー タ が 学 問 の 分野 で 果 た す 役 割 に 変化 を 与 え た

実数 と 言 え ､ 現 象 の 記 述 ま た は 再現 レ ベ
●

ル か ら ､ 新 し い 概念 の 導 出 へ と そ の 役

割 が 変 化 し た こ と を 意 味 す る ｡ そ し て ､ 1 9 6 0 年 代 以 後 ､ 集積 回 路(I C ) や 大規 模

集積 回 路( L S I) の 開 発 に よ り ､
コ ン ピ ュ

ー タ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は さ ら に そ の 汎

用 性 を 増 し ､ 実 に 様 々 な 研 究 が 行 わ れ て い る ｡ 最 近 ､ 物 理 学 に お い て ソ リ ト ン

や カ オ ス な ど従 来 の 理 論 物 理 学 で は考 え ら れ な か っ た 現 象が 発 見 さ れ た り ､ 気

象 学 に お け る 台 風 の 進 路 予 想 に ス ー パ
ー

コ ン ピ ュ
ー タ が 利 用 さ れ て い る こ と は

媚1
再 帰 現 象 : フ エ ル ミ ー バ ス タ ー ウ ラ ム の 問題 ; 非 線 形 相互 作 用 をす る 質 点 の

鎖 の 運 動状 態 が ､ あ る 時 間 の 後 に 初 期 状 態 に も ど る 現 象 ｡

( 参 考 : 岩 波 理 化 学 辞 典)

一

1
一



よ い 例 と し て 挙 げ ら れ る ｡ 以 上 の よ う に ､ コ ン ピ ュ
ー タ シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン に よ

る 研 究 は ､ そ の 発 足 当 初か ら 物 理 学 を 中 心 と し て 研 究 が 進 め ら れ て き た ｡

と こ ろ で ､ 金属 学 に お い て も 様 々 な 分 野 で コ ン ピ ュ
ー タ を 用 い た 研 究 が 最 近

行 わ れ て い る ｡ 例 を 挙 げ る と ､ 合 金 設 計 ､ 状 態図 計 算 ､ 薄膜 形 成 過程 ､ 相分 解

過程 ､ 機 械 的性 質 な ど で あ る
( 1 )

｡ 現 時 点 で の 金 属 学 に お け る コ ン ピ ュ
ー タ を

用 い た 研 究 は ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ り 新 し い 概 念 を 導 出す る こ と よ り も ､ 実

験 結 果 の 再 現 に 重 点 が 置 か れ て い る 点 が 物 理 学 と 異 な る ｡ こ の 理 由 は ､ 金属 を

含 む 材 料 で 生 じ る 現 象 や そ の 機 構 が 一

般 的 に 複 雑 で あ り ､ 現 象 を 単純 な モ デ ル

化 す る こ と が 困難 な た め で あ る ｡
こ の よ う な 中で ､ 合 金状 態 図 や 相分 解 過 程 の

研究 は ､
こ れ ま で に 着実 に 研 究 成 果 を伸 ば し て い る 分 野 と 言 え る ｡ 例 え ば ､ 状

態 図 計 算 で は ク ラ ス タ ー

変 分 法 に 基 づ く 第
一

原理 計 算 が 行 わ れ て お り ､ ま た 相

分解 過 程 の 研 究 で は モ ン テ カ ル ロ 法 に よ り 弾 性 歪 の 効 果 の 検 討 な どが 行 わ れ て

い る ｡ ど ち ら の 分 野 も ､ 実 験 的 追 求 や 理 論 的検 討 で 得 ら れ た 豊 富 な 知識 を基 に

計算 機 に よ る 研 究 が 行 わ れ て い る 意 味 で ､ バ ラ ン ス の 良 い 研 究 体 制 が 引 か れ て

い る と 言 え る ｡

さ て ､ 本 研究 で は 拡 散 方程 式 を数 値 解 析 す る 方 法 に よ り 合 金 で 生 じ る 相 分 解

を 解 析 す る 研究 を 行 っ た が ､ そ の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 方法 の 中 で 熱 力学 的 根 拠 を

持 ち 汎 用性 の 高 い 正 則 溶休 近 似 を 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー
# Z

と し て 用 い て い る 点

が 特 徴 で あ る ｡ 先 に 述 べ た よ う に ､ 平 衡 状 態 図 と 相 分解 過程 の 研 究 は そ れ ぞれ

独 立 し て 行 わ れ 多 大 な 成 果 を挙 げ て き た が ､ 本研 究 は 両 者 つ ま り 熱 力 学 と 動 力

学 と を 有 効 に 結 び 付 け た 最 初 の 研 究 で あ る ｡ 本来 ､ 動 力 学 は 速 度 と エ ネ ル ギ ー

を 結 び つ け る も の で あ り ､
エ ネ ル ギ

ー と し て 合 金 の 状 態 を正 し く 表 現 す る 近 似

を 用 い て し か る べ き で あ る ｡ し か し な が ら 相 分解 の 研 究 で は ､ 非線形 現 象 で あ

滝2
化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

: 本 論 文 で は ､ G i b b s の 自 由 エ ネ ル ギ ー

を化 学 的 自
由 エ ネ ル ギ ー と 表 記 す る ｡
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る 相 分 解 の 解析 方 法 が 大 き な 問 題 と し て 存 在 し た た め ､
エ ネ ル ギ ー

に 関 す る 問

題 は こ れ ま で は あ ま り 重 要 視 さ れ て こ な か っ た ｡ し か し な が ら 近 年 の 研 究 成 果

に よ り 解 析 法 に 関 す る 問題 が 解 決さ れ た た め ､ 著 者 は 相 分解 の 新 た な る 進 展 を

試 み る も の で あ る ｡ そ の 際 に は ､ こ れ ま で に 動 力 学 で 築 き 上 げ ら れ て き た シ ミ

ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 が 土 台 と な り ､ 計 算 の 際 の 有益 な 括標 を与 え て く れ る こ と で

あ ろ う ｡

コ ン ピ ュ
ー タ シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン は 無 限 の 可 能性 を 秘 め た 研 究 で あ る が ､ そ の

際 に は 計 算 枚 が 現 在 抱 え る 様 々 な 問題 ､ す な わ ち 現 状 の 計算 能 力 の 不 足 な ど に

直面 し 満 足 の い く 結 果 が 得 ら れ な い こ と も し ば し ば あ る ｡ 例 え ば 本 研 究 で も ､

計 算時 間 の 問題 か ら 次 元数 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 領 域 と の 選 択 を 迫 ら れ ､ 二 次 元

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン ま で し か 実 行 し な か っ た ｡ そ れ ゆ え 相 分解 現 象 の 全 て を 記 述

す る こ と は で き な い が ､ 相 分解 の 基 本 的性 質 に 反 し な い シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果

が 得 ら れ る よ う に 確 認 し つ つ 実 行 し た ｡
コ ン ピ ュ

ー タ の 計 算 能 力 は 現 在 で も 日

々 向 上 し て お り ､
コ ン ピ ュ

ー タ シ ミ ュ レ
ー

シ ヲ ン を 行 う 研究 者 の 夢 は 着 実 に 実

現 さ れ る あ ろ う ｡ 最 後 に ､ 本 研 究 で 用 い た シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 が 将 来 ､ 相 分

解 の 研究 分 野 で 重 要 な 役割 を 果 た す と 著 者 は 考 え る ｡

- 3 -



第 二 章 相 分解 過 程 の 動力 学 に 関 す る 理 論 的 背 景

2 . 1 離散 塑 モ デ ル お よ び 連 続 体 モ デ ル

合 金 の 柏 分解 過程 を 理論 的 に 解 析 す る 手 段 と し て コ ン ピ ュ
ー タ シ ミ ュ レ

ー

シ

ョ ン を 実 行す る 場 合 ､ 様 々 な 方法 が あ る が そ の モ デ ル は 離散 型 と 連続 体 と に 大

別 さ れ る ｡ 前者 は ミ ク ロ 的立 場 に 立 脚 し 拡 散 を 原 子 の 位 置交 換 に よ っ て 表 現 す

る 方 法 で あ り ､ モ ン テ カ ル ロ 法 や I s i n g モ デ ル に よ る シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が 有 名

で あ る ｡

一

方連 続 体 モ デ ル は ､ 現象 を モ デ ル 化 し た 微 分 方程 式 を フ ー リ エ 変換

や 差 分 方程 式化 す る こ と に よ り 解 析 す る こ と に な る ｡ 以 下 で 本 研 究 の 本 論 を 展

開す る に あ た り ､ こ こ で 双 方 の モ デ ル の 特 徴 に つ い て 述 べ て お く ｡

相 分 解 の 記述 に 対 し て 双 方 の モ デ ル の 特 徴 が あ る の で ､ 研 究 目 的 に 応 じ て モ

デ ル を 選 択 しな く て は な ら な い
｡ 本 研 究 で は ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

と し て 正

則 溶体 近 似 の 使 用 を 可 能 に す る こ と が 目 的 の
一

つ で あ る た め ､ マ ク ロ 的 自 由 エ

ネ ル ギ ー

を 用 い る 連 続 体 モ デ ル を 用 い る こ と に な る ｡ 連 続 休 モ デ ル の 利 点 は ､

離散 型 モ デ ル に 対 し て 大 き な 計 算領 域 を 取 る こ と が 可 能 で あ り ､ そ れ ゆ え 相 分

解 の 統 計 的処理 が 可 能 と な る 点 が 挙 げ ら れ る ｡ 相 分 解 の 実験 的 追 求 方法 と し て

よ く ′ト角 散 乱法 が 用 い ら れ る が ､ そ の 挙 動 の 比較 の 際 に 連続 休 モ デ ル は 離 散 型

モ デ ル に 対 し て 絶 対 的 に 優 位 と 言 え る ｡ 逆 に 連続 体 モ デ ル の 欠 点 は ､ モ デ ル の

物理 的 な 意 味が 不 明瞭 な 点 で あ る ｡ こ れ は い わ ゆ る 粗 視 化 の 問題 で あ り ､ 相 分

解 に よ っ て 生 じ る 数 n m 程度 の 微 細な 組 織 に 対 し て ､ 組 成 や 濃 度 と い っ た 物 理 的

概念 が 成 立 せ ず ､ さ ら に こ の よ う な 組 織 に 対 し て 通 常 バ ル ク 等 で 得 ら れ る マ ク

ロ 的 な 自 由 エ ネ ル ギ ー

を シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 用 い て い る 点 で あ る ｡ こ れ ら の 問

題 に 対 す る 明確 な 回 答 は 得 ら れ な い が ､ こ の 欠 点 に よ り 相 分 解 過 程を 研 究 す る

手 段 と し て 連続 体 モ デ ル が 否 定 さ れ る 訳 で は な い ｡ な ぜ な ら ､ 連 続体 モ デ ル に
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基 づ く 線 形 理論 か ら 相 分 解 の 優 先波 長 や 波 長
一

定 期 な ど の 重 要 な 事項 が 得 ら れ

て い る か ら で あ る ｡ ま た ､ こ れ ま で に 多 く の 研究 者 が 連 続 体 モ デ ル を 用 い て 相

分解 の 基 礎 的知 見 の 導 出 に 成 功 し て お り ､ 本論 文 中 で は こ れ ら の 問題 に 対 し て

こ れ 以 上 触 れ る の は 止 め に す る ｡
い ず れ に せ よ 連 続 体 は 有効 的 な 方法 で あ り ､

今後 と も 相 分解 過 程 の 解 析 に 頻 繁 に 用 い ら れ る こ と で あ ろ う ｡

2 . 2 非線 形 拡散 方程 式 の 導 出

ミ ク ロ 的現 象 を 理 論 的 に 表 記 す る 際 に は ､ 既 存 の 概 念 を 適 用 で き な い 場 合 が

し ば し ば 起 こ り ､
こ れ を 克 服 す る た め に 理 論 の 修 正 や 拡 繋 が な さ れ る ｡ 例 え ば ､

古典 物 理 学 で は 記 述 で き な い 電 子 の 運 動 は ､ そ の 後 構 築 さ れ た 量 子 力 学 に よ り

説 明 す る こ と が で き る ｡
こ れ か ら 述 べ る 合 金 の 相 分 解 で は 拡 散 が 主 題 と な る が ､

こ の 場 合 よ く 知 ら れ た F i c k の 法 則 も 修 正 を 行 う 必 要 が あ る ｡ こ の 理 由 は ､ 先節

で 述 べ た よ う に 相 分 解 が 数 n 皿程 度 の 微 細 な 組 織 を 形 成 す る た め に ､ マ ク ロ 的 な

現 象 を記 述 す る 拡 散 方程 式 を そ の ま ま 適 用 で き な い た め で あ る ｡

後 に 述 べ る が ､ 合 金 の 相 分 解 に 関 し て は 拡散 と 系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と が 密接

に 関連 し て い る ｡ よ っ て 本節 で は ま ず ､ 系 の エ ネ ル ギ
ー

を記 述 す る 方 法 を 述 べ
､

続 い て 非 線 形 拡散 方程 式 の 導 出 に つ い て 記 す ｡
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2 . 2 . 1 組 成 不 均
一

系 に 対 す る エ ネ ル ギ ー 表 記

鼠 成 が 系 内で 均
一

で あ る 固 溶 体 に 対 す る エ ネ ル ギ ー

表 記 は ､ 容 易 で あ り 特 に

問 題 は な い
｡

こ の 場 合 ､ 系 の エ ネ ル ギ ー

ア は 単位 体 積 当 り の エ ネ ル ギ ー

､ す な

わ ち エ ネ ル ギ ー 密 度 f ｡ ( c B ) を 系 の 体 積Ⅴ に わ た っ て 積 分 す る こ と に よ り 求 め る

こ と が で き る ｡

F = J , f ｡ ( c
B ) d V ( 2 - 1)

し か し な が ら ､ 組 成 が 系 内 で 不 均
一

で あ る 状 態 は 状 況 が 異 な る ｡ C a b n お よ び

日i l l i a r d
( 2 )

は ､ 系 内 の 組 成 が 合 金組 成 を 基 準 と し て 位 置 に よ り 変動 し て い る

場 合 ､ 各 微 小 要 素 の 加 算 す な わ ち 式( 2
-

1) で は 系 の エ ネ ル ギ ー

F を 表 記 で き ず ､

新 た な る 付 加 項 を 考 慮 す る 必 要 が あ る と 主 張 し た ｡ C a h n と H i l l i a r d に よ れ ば ､

阻 成 c B で あ る 点 Ⅹ ｡ で 鼠 成 勾 配 が 存 在 す る 場 合 ､ Ⅹ
=

Ⅹ ｡ で の 単 位 体漬 当 り の 化

学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー f は ､ 組 成 勾 配∇c い 鼠 成 曲率∇
2
c B な どに よ り 次 式 の よ う な

テ
ー

ラ
ー

展 開で 示 さ れ る ｡

f ( c 丑 , V c B , V
2
c B ,

‥ ･

) = f ｡ ( c B) + E L i ( a c B / a x i ) + E K i j
( 1 ) ( a

2
c B /( a x i a X j ))

十 (1 / 2 ) 羊 K i j
( 2 )

( ( a c B / a x i ) ( a c B/ a x j )) + ‥ ･

( 2
-

2 )
i j

こ こ で

L i
= ( a f/ a ( a c 丑/ a x i ) ) Ⅹ

= Ⅹ｡

K i j
( 1 ) = ( a f / a ( a 2

c B / a x i a X j )〉 Ⅹ
=
Ⅹ｡

K i j
( 2 ) = ( a

2
f / a ( a c B / a x i ) a ( a c B / a x j )〉 Ⅹ

=
Ⅹ｡

で あ る ｡
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上 記 の L i ､ K i j
( 1 )

､ K i j
( 2 )

は 結 晶 の 対 称性 に 関 す る 条 件 か ら 式( 2
-

3) が 課 さ

れ ､ 式( 2
-

2 ) は 式( 2
- 4) と な る ｡

L i
= O

K i j
( 1 ト (㌔

1
= ( a f/ 珊

2
c 且) Ⅹ

=
Ⅹ｡

K i j
( Z ) = 〈㌔

2
=( a

2
f/( a 欄 B l )?) Ⅹ

=
Ⅹ0

.

J
.

J
.

J
.

J

〓

≠

〓

≠

･

l
･

l
･

l
･

l

r

r

r

r

O

O

O

O

f
⊥

上

工

♪
l
一

f

f ( c B , V c B , V a
2
c B

+ ･ ･ ･

) = f ｡ ( c B) + K I V
2
c B

+ K 2 (V c B )
2

+ ‥ ･

)32(

( 2 - 4)

し た が っ て ､ 組 成 不 均
一

系 の 自由 エ ネ ル ギ ー

F は 式(2
-

5) の よ う に 式( 2
-

4) を

系 の 休 債Ⅴ で 積 分 す る こ と で 得 ら れ る が ､ そ の 際 ガ ウ ス の 積 分 公 式( 式(2
- 6) )

を 適 用 す る こ と で 式( 2 - 5) は 最 終 的 に 式( 2 - 7) と な る ｡

F = J , f ｡ ( c 丑) d V

= J ,( f ｡ ( c 丑) + 尤 1 ∇
2
c B

+ だ 2 ( V c B )
2 + ･ ‥ ) d V ( 2 -

5)

J , K I V
2
c 丑 d V = 一

丁v ( d K l / d c B )( V c B )
2
d V ･ J s ( K I V c B

･

n ) d s ( 2
-

6 )

こ こ で ､ S は 体 積Ⅴの 領 域 の 表 面 を意 味 し ､ n は 表 面S 上 の 法線 ベ ク ト ル で あ る ｡

F = J ,( f ｡ ( c B ) + 尤 (V c B)
2

+ ‥ ･ ) d V

だ
= -

d 斤 1 / d c B
+ 尤 2

= - [( a
2 f /( a c 且aV

2
c 甘)] Ⅹ

=
Ⅹ｡ + [ a

2 f /( a l V c B I )
2
] Ⅹ= Ⅹ0

-

7
-

( 2
- 7)



以 上 で ､ 組 成 不 均 一 系 に 対 す る エ ネ ル ギ
ー

表 記 が 導 出 さ れ た ｡ 式( 2
-

1 ) と

式(2
- 7) と の 比較 か ら ､ 式( 2 - 7) の 中括 弧 内 の 第 二 項 以下 が ､ 組 成 不均

一

系 に お

け る 過 剰 エ ネ ル ギ
ー

と な る ｡

2
.

2
. 2 非 線 形 拡 散 方 程 式 の 導 出

前 節 で 導 出 し た 式( 2
- 7) を 基 に ､ C a h n

( 3 ) は 合 金 の 相分 解 に お け る 拡 散 方程 式

を 以 下 の よ う に 導 出 し た ｡ 本 項 目 で は そ の 概 要 を示 す ｡

ま ず ､ 広 義 の F i c k の 第 一 法 則 を 定 義 す る ｡ す な わ ち ､ 拡散 は 各 位置 に お け る

ポ テ ン シ ャ ル x が 不 均
一

で あ る 場 合 に 起 こ り ､ そ の 際 の 拡散 流 量J は そ の 位 置

で の ポ テ ン シ ャ ル 勾 配 a x / a x に 比 例 す る と 仮 定 す る ｡
こ れ は ､ 狭 義 の F i c k の

法 則 の 組 成 が ポ テ ン シ ャ ル に 拡 張 さ れ た こ と を 意 味 す る ｡

J = 一

班( c 丑) g r a d ( x ) = -

Ⅱ( c B ) a x / a x ( 2
- 8 )

こ こ で ､ 式( 2
-

8 ) 中 の Ⅱ( c B) は 系 の 易 動 度 で あ り ､ 組 成 c B の 関 数 で あ る と す る ｡

拡散 方程 式 は F i c k の 第 二 法 則 に よ り ､ 拡 散 流 量J の 発散 に よ り 定義 さ れ る の で

次 式 で 表 さ れ る ｡

a c 五 月 t = -

D i v J = a 拍( c 丑) a x / a x ) / a x ( 2 - 9)

こ こ で ､ 式( 2 -

9) の ポ テ ン シ ャ ル x に つ い て 考 え る ｡ ポ テ ン シ ャ ル x は 単位 体

積 当 り の 化 学的 自 由 エ ネ ル ギ ー

f の 組 成 c 8 に よ る 微 分 で 定 義 さ れ る か ら ､

式( 2 - 7) の 被積 分 項 の う ち 第 二 項 ま で を 考 慮 し た 場 合 次式 と な る ｡
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x = a f / a c 丑

= a( f + だ (∇c B)
2
)/ a c B

= a f/ a c B
+ ( a JC / a c B) (∇c 且)

2
+ 2 K V c B ( aV c 且/ a c B )

= a f/ a c 且
+ ( a K / a c 丑) (∇c 丑) 2 + 2 K V c B

-

2 a ( K V c B)/ a x

= a f/ a c B
+ ( a K / a c B) (V c B)

2 -

2 ( a K / a c B) ( V c B )
2 - 2 K ∇2

c B

= a f/ a c 丑

-

( a K / a c B) (V c B)
2 -

2 K V
2
c B ( 2

-

1 0)

た だ し ､ 式(2
-

1 0) を 得 る 過程 の 六 行 の 式 で 三 行 目 か ら 四 行 目 の 変 換 に は ガ ウ ス

の 発 散 定 理 を 用 い た ｡ ま た ､ 四 行 目 の 第 三 項( 艦 V c 丑) は 周 期 的 な 濃 度 変 化 を 想定

す る こ と で 境 界 条 件 か ら 消 去 さ れ る ｡ な お ､ 式( 2
-

1 0) は 位置 Ⅹ と 組成 c B そ れ に

阻成 勾配V c B を 変 数 と し た 際 に 系 の 最 低 エ ネ ル ギ ー を求 め る 問 題 ､ す な わ ち オ イ

ラ
ー

方程 式 を 解 く と き の 汎 関数 の 被 積 分 項 と
一

致 す る ｡

上 記 の 式( 2
-

1 0 ) を 式( 2
-

9) に 代 入 す れ ば 非 線 形 拡散 方程 式 が 得 ら れ る ｡

a c 丑/ a t = a( H ( c B)( ( a
2
f / a c ,

2
) ( a c B / a x ) ) / a x

-

2 a 佃( c B) だ ( a
3
c 丑/ a x

3
) ) / a x

一

己( 机 c B) ( a
2

だ / a c ㌔) ( a c B / a x )
3) / a x

- 4 a( n ( c 丑) ( a K / a c B) ( a c 且/ a x ) ( a
2
c B/ a x

2
) )/ a x ( 2

-

1 1)

な お ､ 式 ( 2
-

1 1) 項 の う ち 右 辺 の 第 三 項 以 下 は ､ 第
一 項 お よ び 第 二 項 に 対 し て 微

′ト量 で あ る の で 本 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン で は 省 略 す る こ と に す る ｡

最 後 に ､ 式( 2 - 1 2 ) の よ う に 相 互 拡 散 係 数石と 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ
ー

係 数だを 定義

す る こ と で ､ 最終 的 に 式( 2
-

1 3) の 非 線 形 拡 散 方程 式 が 導 出 さ れ る ｡

- 9 -



宙 = 且( c B) a
2
f/ a c 丑

2

だ = 且( c 丑) 艦

a c B/ a t = a( 石( a c B / a x ) ) / a x
-

2 a (だ( a
3
c B / a x

3
)) / a

( 2 - 1 2)

(2
-

1 3)

以上 で ､ 合 金 の 相 分解 過 程 を 記 述 す る 非 線 形 拡 散 方 程 式 が 導 か れ た ｡

こ こ で ､ 式( 2 -

1 3 ) が 導 出 さ れ る 過 程 で 行 っ た 近 似 を ま と め る と 以下 の 三 点 と

な る ｡ ま ず 第
一

に ､ 式( 2 - 3) で i ≠j 項 の 値 を 育 と し た 点 で あ り ､ 第 二 は 式( 2
-

7)

で 得 ら れ た 鼠成 不 均
一

系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー

の 高 次 項 を 考慮 し て い な い 点 で あ る く

最 後 に 第 三 点 で は ､ 式( 2
-

1 1 ) で 第 三 項 と 黄 四 項 を 無 視 し て い る ｡
こ れ ら は ､ 数

式 上 も し く は シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 上 の 近 似 で あ る が ､ よ り 簡 潔 な モ デ ル を 用 い て

合 金 の 相 分 解を 記 述 す る こ と が 望 ま し い と の 立場 か ら こ れ ら の 近 似 を 認 め ､

式( 2
-

1 3) の 非線 形 拡散 方程 式 に 基 づ き 相 分 解 の 解 析 を 行 っ た ｡

2
. 3 線形 理 論

( 3 )

自 然 界 で 起 こ る 現 象 は 複 雑 で あ り ､ そ の 全 て を 我 々 が 記述 す る こ と は で き な

い ｡ し か し な が ら ､ 現 象 を 支 配 す る 主要 部 分 に 着 目 す る こ と に よ り ､ 多 く の 現

象を 理 解 す る こ と が で き る ｡
こ の よ う な と き 我 々 は し ば し ば ､ 微 分 方程 式 を 解

く 必 要 に 迫 ら れ る ｡ 合 金 の 相 変 態 の 場 合 ､ 拡 散 は 非 線 形拡 散 方 程 式 に よ っ て 記

述 さ れ る こ と か ら 非 線 形 拡 散 方 程 式 を正 確 に 解 析 す る こ と が で き れ ば ､ 相 変 態

の 機 構 を 解 明す る こ と が で き る ｡ そ こ で 本 節 で は ､ 従 来行 わ れ た 非線 形 拡 散 方

程 式 の 主 な 解法例
( 3 ト ( 2 4 〉 と し て 線 形 理 論 と 非線 形 理論 を取 り 上 げ ､ そ の 意 義

- 10
-



と 問題 点 に つ い て 述 べ る ｡

一

般 的 に ､ 非 線 形 微 分 方 程 式 は解 析 的 に 解 く こ と が で き な い め ､ 何 ら か の 近

似 解 の 手 法 が 採 ら れ る ｡
こ の よ う な 解 析 の 試 み 題 ､ C a h n

( 3 ) と H i l l e r t
( 4 )

に よ っ

て 1 9 6 0 年 代 に 始 め ら れ た ｡
こ の う ち ､ C a b n

( 3 ) は 非 線 形 拡 散 方 程 式 の 線 形 項 の

み に 着 目 し ､ 式( 2
-

1 4) に 基 づ く 解 析 を 行 っ た ｡

a c 丑 / a t = 育 a
2
c B / a x

2 - 2 だ a
4
c 丑 / a x

4 ( 2
- 1 4)

式( 2
-

1 4) の 仮定 は ､ 式( 2
-

1 3 ) の 相 互 拡 散 係数育と 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ
ー

係 数だの 組

成 依 存 性 を 無視 し た 点 で あ る ｡

式( 2
-

1 4) は線 形 微 分 方程 式 で あ る た め ､ そ の 解 と し て 組 成 c 丑
の 時 間変 化 を 得

る こ と が で き る ｡ そ こ で ま ず ､ 式( 2
-

1 5 ) に 示 す 様 な 合 金 鼠成 c o を基 準 と す る 組

成 変 動を 定 義す る ｡

c 且

一

C ｡
= Q I C O S ( β Ⅹ)

こ こ で ､
C ｡ は 合 金鼠 成 で あ り ､ Q h と β は 余 弦 波 の 振 幅 と 波数 で あ る ｡

式 (2
-

1 5) を 式( 2 - 1 4) に 代 入 す る と 式(2 -

1 6) を 得 る ｡

a 駄 / a t = 一

β
2
(石

- 2 だβ
2
) Q ゝ

( 2
- 1 5)

( 2 - 1 6)

式( 2
- 1 6) はQ l に 関 す る

一 階 の 微 分 方程 式 で あ る か ら 解 析的 に 解 く こ と が で き ､

次 式 の
一 般 解を 得 る ｡

-

11
-



Q h
= A e x p (

-

β
2
(万 一 派 β

2
) t ) ( 2 -

1 7)

こ こ で ､ A は 定数 で あ る ｡

こ こ で ､ t = 0 の 時 の 振 幅をQ h
, ｡ と し ､ 式(2

-

1 7) の 右 辺 の 指 数 項 の う ち t 以外

の 部 分 を R ( β) と 置 く と 式( 2
-

1 6) の 解 と し て 式( 2
-

1 8) を 得 る ｡

Q h , t
= Q h , ｡ e X p( R ( β) t )

R ( β) =
-

β
2
(育 - 2だβ

2
)

(2
-

1 8)

式( 2 - 1 8) は 濃度 波 の 振 幅Q l の 時 間変 化 を 示 す ｡ F i g . 2
-

1 に 示 す R ( β) は 振 幅拡 大

係数 と 呼 ば れ ､ そ の 符号 に よ リ ブ
ー

リ エ 彼 の 振 幅 が 時 間 に 対 し て
一

義 的 に 増 加

ま た は 減 少 す る ｡ R ( β) の 値 の う ち ､ 極 大 値 と 写 を 与 え る β の 値 は そ れ ぞ れ 特 別

の 意 味 を 持 ち ､ 優 先 波 数 β m お よ び 臨 界 波 数 β ｡ と 呼 ば れ 次式 で 与 え ら れ る ｡

β 皿
= ± ( 一 石/ ( 4だ) )

1 / 2

β ｡

= ± (
一 石/ (2だ))

1 / 2

d R( β) / d β = O

R ( β) = 0

こ こ で 得 ら れ た 優 先 波数 β 皿 は ､ 例 え ば F e
-

鮎 合 金 な ど の 時 効 初 期 に み ら れ る

相 分解 組 織 の 優 先 波 長 に 対 応 し て い る ｡

-

12 -



(

q
)

∝
.

L

O
-

U

丘
u

O

葛
じ

至
d

∈
く

u

く

F i g .
2 - 1 V a r i a t i o n o f t h e A m p l if i c a t i o n f a c t o r ,

R ( β) ,

a s a . f u n c t i o n o f t h e v a v e v e c t o r β .

以 上 が C a h n の 線 形 理 論 の 概 要 で あ る ｡ C a b n の 線 形 理 論 は ､
_
優 先 波数 の 存 在 を

明 ら か に し ､ 時 効 初期 の 相 分 解 の 記 述 に 成 功 し た 点 で 評 価さ れ る ｡ し か し な が

ら ､ 拡 散 方 程式 の 非線 形 部 分 に 起 因 す る 現 象 ､ 例 え ば 時 効後 期 で の 濃 度 プ ロ フ

ァ イ ル が 停 止す る 挙 動 や 中 央組 成 以 外 の 合 金 に 対 し て は ､ 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル の

非対 称 性 を 考慮 で き な い 欠 点 を 有 し て い る ｡

一 13 -



2 . 4 非 線 形 理 論
( 5 ) ~ ( 2 4 )

C a b n の 線 形 理 論 は 相 分解 の 基 本 的性 質 を 明 ら か に す る 優 れ た 理論 で あ る が ､

そ の 取 り 扱 い が 簡 潔 す ぎ る た め 多 く の 問 題点 を 残 し た ｡ 例 え ば ､ 状 態 図 上 の 核

形成 一

成 長 領域 に 合 金 鼠成 を 持 つ 合 金 に 対 し て 適 用 不 可 能 で あ る 点 や ､ 組 織 の

私大 化 が 表 現 で き な い 点 ､ そ し て 平 衡 鼠 成 で の 濃 度 ピ ー ク が 停 止 し な い 点 な ど

で あ る ｡ こ れ ら は す べ て ､ 拡 散 方程 式 の 非 線形 部 分 に 起 因す る 効 果 を 無 視 し た

た め で あ る ｡ 逆 に 言 え ば ､ 非 線 形 項 の 取 り 扱 い な し に 相 分解 を 正 確 に 表 現 す る

こ と は で き な い ｡ こ の た め ､ C a h n の 線 形 理 論 の 後 ､ 多 く の 研 究 者 に よ り 拡 散 方

程式 の 非 線 形 項 を 考慮 し た 解 析 が 試 み ら れ た ｡ 本 章 で は そ の 中 で ､ L B 且(主a n g e r

旦a r
-

O n ,些i l l e r ) 非 線 形 理 論 とS v a n g e r ら の 解 析 ､ お よ び 辻 本 ･ 宮 崎 ら の 解 析 に

つ い て 紹 介 す る ｡

2
.

4
.

1 L B Ⅱ理 論
( 5 )

L a n g e r と B a r
-

O n そ し てⅡi l l a r は 回 折 実験 の ′ト角 散 乱 に 対 応 す る 構 造 関 数 を 非

線 形 の ま ま 取 り 扱 う こ と に よ り 相分 解 の 解 析 を行 っ た ｡ L B 且 理 論 で は ､ 合 金 親

戚 c o か ら の 組 成 c (戸
,
t) の 変 動 量 u (声, t ) と 相 関 関数S ( r

,
t) を 定 義 す る こ と で ､ 基

礎 式 で あ る 梼 造 関 数§( k) の 時 間 変 化 を 次 式 で 表 し て い る ｡

u (戸, t ) =
C (戸, t )

-

C ｡

s ( l ト声｡ l , t) ≡くu(戸, t ) u( 声｡ , t) 〉

§( k
, t ) ≡ J s ( r

,
t ) e x p ( i ･ F ･扁) d 戸

-

1 4
-



a 至( k) / a t =
-

2 且k
2 ( K k

2
+ A) §( k) + 2 批 B T k

2

A = ∑[( 1 / ( n
-

1 ) !) ( a
l

f/ a c ｡
1 ) (くu

且

〉/くu
2
〉)

= ( 1/ くu
2
〉) くu( a f ( c ｡ 旬) / a u) 〉

( 2
-

2 2)

(2
-

2 3 )

た だ し ､ 括 弧
,,

く〉
"

は 阻 成 の 空 間 分 布 関数 に 関す る 平 均 を 意味 し ､ f と E そ し て

A は そ れ ぞ れ 系 の 自 由 エ ネ ル ギ ー と 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ
ー

係数 そ し て 自 由 エ ネ ル

ギ ー

の 組 成 に 関す る 二 階微 分 値 で あ る ｡

L B 推 理 論 の ポイ ン ト は ､ 式( 2
-

2 3 ) の A 項 で あ る ｡ そ の 特徴 は ､ 高 次 の 相 関 を

二 次 相 関 で 近似 す る こ と に よ り 相 分解 の 非線 形 項 を 取 り 扱 っ て い- る ｡
こ の よ う

に L B 推 理 論 で は 非 線 形 項 を 近 似 す る こ と に よ り 相 分解 を 解 析 し て い る が ､

式( 2 - 2 3) が 成立 し な く な る 時 効 後 期 で は 解 析 の 際 の 誤 差 が 生 じ る こ と に な る ｡

2 . 4 .
2 S w a n g e r ら の 解 析

( ` )

本 項 で は S Y a n g e r ら の 相 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 紹 介 す る ｡ S Y a n g e r ら の 解 析

は ､ 非 線 形 理論 の 多 く が非 実 用 的 な 方 法 に よ り 研 究 さ れ た 中 ､ 本 研究 の 解 析手

法 に も 通 じ る ､ 当 時 と し て は 画 期 的 な 方 法 で あ る ｡ 相 分 解 の 具 休 的 な 計 算 は ､

非線 形 拡 散 方程 式 を 次 式 に 示 す 差分 方程 式 に 置 き 換 え る 方法 に よ り 行 っ て い る ｡

a x/ a t = 性( f
"

+ E) p a
2
Ⅹ/ a y

2 + 用
'

( f
"

+ E ) + 鋸
''

)/ β ( a x/ a y )
2

- 2 だ / p a( 且a x
3
/ a y

3
) / a y

-

1 5
-

( 2
- 2 4)



た だ し ､ 記 号 は 以 下 の 意 味 を 有 す る ｡

Ⅹ : A 成分 の モ ル 分率

'

: a / a y

y : 距 離( c m )

t : 時 間( s e c)

P : 平均 粒 子 密 度( p e r c c)

E : 濃度 勾 配 エ ネ ル ギ ー

係 数

( e r g / c m)

且 : 系 の 易動 度

且= 触( ト Ⅹ) ,
凸=

ⅩA β B
+ Ⅹ丑 β A

β i : i 原 子 の 易 動 度

E : 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

:
= 2 ヮ

2
Z

f : 混合 の 自 由 エ ネ ル ギ ー

( e r g / c c) Ⅹ｡ : 弾 性率

次 に ､ 距 離 ､ 時 間 を 無 次 元 パ ラ メ ー

タ ､ Y と T に 変換 す る ｡

(:≡:こ:′え 2

†
え : 初期 濃 度 波 の 波 長

∂ : 粒 子 一

個 当 り の エ ン タ ル ピ
ー

( 2 -

2 5)

内 : 定 数( β ▲
= β B)

式( 2
-

2 5 ) の Y と T を 用 い る と 式(2
-

2 4) は 次 式 に 変 換 さ れ る ｡

a x/ a T = ( Ⅹ
-

Ⅹ
Z
) / O p ( f

''

+ E ) a
2

Ⅹ/ a y
2

+( ( ト 2 Ⅹ) ( f
''

+ E) + ( Ⅹ
-

Ⅹ
2
) f

'' '

) ( a x/ ay )
2
/ ∂ p

- [ 2 た / ( e p 入 2
) a( ( Ⅹ

-

Ⅹ
2
) a x

3
/ a y

3) / a y] / ∂ ,

こ こ で ､ 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

と し て 次 式 の 正 則 溶体 近 似 を 用 い る ｡

f = p X ( 1
-

Ⅹ) Q + p ∂( Ⅹ1 n x + ( ト Ⅹ) 1 n ( ト Ⅹ)) + f ｡

-

16
-

( 2 - 2 6)

( 2
-

2 7)



以上 に よ り ､ 最 終 的 に 次 式 を 得 る ｡

a x/ a T = ( 1 + ( Ⅹ
-

Ⅹ
2
) ) γ a

2
Ⅹ/ a y

2

+ ( ト 2 Ⅹ) γ
- ¢ [ a( Ⅹ

-

Ⅹ
2) ( a

3
Ⅹ/ a y

3 ) / a y]

な お ､ γ ､ ¢ ､ T は 次 式 で 与 え ら れ る ｡

γ
= 卜2 Q + E/ p ) / 8

¢
= 2 だ /( 8 p え

2
)

T
= 入

2
/( 0 内)

( 2
-

2 8)

( 2
-

2 9)

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 の 詳 細 は論 文 に 譲 る と し て ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 と し

て F i g .
2

-

2 を 得 て い る ｡ S v a n g e r ら の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 は ､ 非 線 形 項 の 役

と し て ､ 濃 度 ピ ー ク が ス ピ ノ
ー ダ ル 鼠 成 を 越 え て 平 衡 組 成 に 達 す る た め に 必 要

で あ る こ と を立 証 し て い る ｡

餌 a n g e r ら の 取 り 扱 い は ､ 非 線 形 項 を も 考 慮 し て そ の 効果 を 明示 し た 点 で 評

価 さ れ る が ､ 計 算 領 域 が 狭 小 で あ る こ と ､ 差 分 方程 式 化 に よ る 濃 度 勾 配 項 の 位

置 に よ る 誤 差 の 問題 ､ さ ら に 無 次元 化 に よ る 定 量 評 価 へ の 不 適 応 性 に 問 題 が 残

る ｡
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2 . 4 . 3 辻 本
( 7 ) ~ ( 1 0 )

､ 宮 崎 ら
( 1 1 ) ~ ( 1 3 )

の 解 析

先 に 示 し たC a b n の 線 形理 論 や L B且 非 線 形 理 論 ､ さ ら に T s a k a l a k o s
( 2 1 ･ 2 3 )

の

解 析 の 共 通 す る 欠 点 は ､ 拡散 方程 式 の 非 線 形 項 の 省 略 や 近似 で あ る ｡ し た が っ

て ､ こ れ ら の 解 析 で は い ず れ も ､ 時 効 中 期 お よ び 後 期 に な る と 解 析誤 差 が 大 き

く な り 相 分 解を 正 確 に 記述 で き な く な る ｡

こ の 問 題 を解 決 す る た め に ､ 辻 本 は 非 線 形 拡散 方程 式 を フ
ー リ エ 表 現 で 表 現

す る 方 法 を 開発 し ､ 非線 形 項 を 省 略 す る こ と な く 相 分 解 を 解 析 す る こ と に 成 功

し た ｡ 辻 本 の 手 法 の 特 徴 は ､ 非 線形 項 の 取 り 扱 い と そ の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 方 法

の 二 点 で あ る ｡ ま ず 非 線 形 拡 散 方程 式 の 取 り 扱 い で は ､ フ
ー リ エ 波 の 合 成 を 畳

み 込 み ( c o n v o l u t i o n ) で 処 理 す る 点 で あ り ､ こ れ に よ り 組織 の 粗 大化 や 濃 度 ピ

ー

ク の 平 衡組 成 に お け る 停 止 挙 動 を 表 現 し て い る ｡ ま た シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法

は ､ フ
ー

リ エ 変換 に 基 づ い て い る た め 計 算 誤 差 が 実 空 間上 の 位 置 に 対 し て 均 等

に 分散 す る ｡ 他 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 方 法 と し て ､ 前 節 で 示 し た S 甘a n g e r ら の 行

っ た 差 分 方程 式 に よ る 解 析 が 挙 げ ら れ る が ､ 相 分 解 の 解 析 の 際 に は 適 切 で な い ｡

以 上 の よ う に 辻 本 の 解 析 は ､ 非線 形 拡 散 方程 式 を 省 略 や 仮 定 を与 え る こ と な

く 解 析 で き る 点 で 評 価 で き る が ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン さ れ た 濃 度 ピ ー ク は 単
一

も

し く は 二 個 で あ り ､ 計 算領 域 が 狭小 で あ る 点 に 問題 が 残 る ｡ し か し 当 然 な が ら ､

実際 の 相 分 解 は 結 晶 粒 内 に 無数 の 濃 度 ピ ー ク が 存 在 し て お り ､ そ れ ら の 複 雑 な

挙 動 に よ り 鼠織 の 粗 大 化 が 生 じ て い る ｡ よ っ て ､ 相 分 解 の 解 析 に は必 然 的 に そ

の 統 計 的 処 理 が 求 め ら れ る ｡
こ れ は ､ 相 分 解 の 実験 的 追 求 に お い て ′ト角散 乱 法

や T E且 写 真 の 粒 子 分 布 の 時 間変 化 を 知 る こ と で ､ 相 分 解 の 解 析 が な さ れ る こ と

か ら も 察 す る こ と が で き る ｡ そ こ で ､ 宮 崎 ら は辻 本 の 手 法 を 基 に 計 算領 域 を 拡

張 す る こ と に よ り ､ Ⅹ 線 小角 散 乱 挙 動 な ど の 評 価 を 行 い ､ 相 分 解 を 統 計 的 に 記

述 す る こ と に 成 功 し た ｡
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以上 ､ 宮 崎 ら ま で の 解 析 法 の 進 展 に よ り 非 線形 拡 散 方程 式 の 非 線形 部 分 に 関

す る 問 題 は 解決 さ れ た こ と に な る ｡ と こ ろ が ､ こ れ ら の 研 究 の 化 学 的 自 由 エ ネ

ル ギ ー

は 組 成 に 関 す る 多項 式 近 似 で あ り ､ か つ 中央 組 成 に 対 し て 対称 な 合 金 を

仮 定 し て い る ｡
こ の 仮 定 は 以 下 の 理 由 に よ り ､ 相 分 解 の 解 析 の 際 に 残 さ れ た 兼

題 な る ｡ す な わ ち 相 分 解 の 実験 結果 か ら も 明 ら か な よ う に ､ 合 金 の 相 分 解 は 合

金系 そ れ ぞ れ に 特 色 を 持 ち ､ そ の カ イ ネ テ イ ク ス や 相 平衡 組 成 ､ さ ら に 相 分 解

組 織 も 多様 で あ る ｡ し た が っ て ､ 工 学 的 な 見地 か ら 相 分解 の 理 論 的研 究 を 行 な

う 場 合 ､ そ れ ぞ れ の 合 金 系 の 特 色 を 反 映 し た も の で な く て は な ら な い ｡ 合 金 の

特 性 は 平 衡 状 態 図 に 表 さ れ て お り ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

の モ デ ル が 重 要 と な

る ｡ よ く 知 ら れ て い る よ う に ､ 平 衡 状 態 図 の 研 究 分 野 で は 正 則 溶 体 近 似 ま た は

準 正 則 溶 体 近似
★ 3 が 用 い ら れ ､ 多く の 合 金 に つ い て 状 態 図 の 描 写 に 成 功 し て い

る ｡ そ こ で 本 研 究 で は ､ ま ず 宮 崎 ら の 手 法 で 用 い ら れ て い た 化 学 的 自 由 エ ネ

ル ギ ー の 取 り 扱 い を 改 め ､ す な わ ち 鼠 成 に 関 す る 近 似 式 を 正 則 容体 近 似 を 用 い

る 方法 へ の 改 善 に 取 り 組 み ､ こ れ に 成 功 し た ｡ 次 章 で は そ の 具休 的な シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 法 に つ い て そ の 詳 細 を 述 べ る ｡

真3
準 正 則 溶休 近 似 : 原 子 間 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ に 溶 質濃 度 お よ び 温 度 依 存 性

を考 慮 し た 正 則 溶 休 近 似 ｡ 本 論 文 で は 正 則溶 休 近 似 と 特
に 区別 す る 場 合 に 用 い る ｡ 正 則 溶 休近 似 と の 差 に つ い て

は ､ p . 2 5 で 述 べ る ｡
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2 . 5 結 言

相 分 解 の 動 力学 に 関 す る 理 論 的研 究 に お け る 非線 形 拡 散 方程 式 の 導 出 と 解 析

法 の 発 展 の 歴 史 ､ そ し て 本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 の 意 義 は 以 下 の よ う に ま と め

る こ と が で き る ｡

相 分 解 は ､ 組 成 が 時 間 の 進 行 に 伴 い 不 均
一

に な る 異 常 現 象 で あ る た め ､ よ く

知 ら れ た F i c k の 法 則 を 修正 す る 必要 が あ る ｡ そ こ で ､ C a lm と H i l l i a r d は ま ず ､

阻 成 が 不 均
一 な 系 に お け る エ ネ ル ギ ー の 評 価 を 行 い

､ そ の 結 果 に 基 づ き 非線 形

拡散 方 程 式 を 導 出 し た ｡ そ れ 以 後 ､ 非 線 形 拡 散 方 程 式 を 解 析 す る 試 み が 多 く の

研 究 者 に よ っ て な さ れ た ｡ そ の 中 で C a b n の 線 形 理論 は ､ 相 分 解 に お け る 優 先 波

や 波 長
一

定 期 の 存 在 を 示 す な ど 相分 解 の 基 本 的概 念 の 確 立 に 大 き く 貢 献 し た ｡

し か し な が ら ､ 非 線 形 拡散 方程 式 の 取 り 扱 い が 簡 潔 す ぎ る た め に ､ 時 効 後 期 の

相 分 解 に 対 し て 理 論 が 適 用 で き な い 欠 点 を 持 ち 合 わ せ て い た ｡

こ の 線 形 理論 の 欠 点 を補 う た め に ､ L B 且 や 辻 本 そ し て 宮 崎 ら に よ っ て 解 析 法

の 改 善 が な さ れ ､ 非 線 形拡 散 方 程 式 自体 を 仮定 や 省 略 を 行 う こ と な く 解 析 す る

方法 が 得 ら れ ､ さ ら に 相 分 解 の 統計 的処 理 が 可 能 と な っ た ｡ 上 述 の よ う に 従 来 ､

相分 解 の 理 論 的 研 究 課 題 は ､ 拡 散 方程 式 の 非線 形 項 の 取 り 扱 い に 重 点 が 置 か れ

て い た ｡ そ の た め ､ こ れ ら の 研 究者 の 取 り 扱 い で は ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー が

組 成 に 関 す る 高 次 の 近 似 式 で 表 さ れ て お り ､ 実際 の 合 金 の 状 態 図 と の 関 連 性 は

全く な か っ た ｡

本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 は ､ 従 来 の 研 究 で 得 ら れ た 非 線 形 拡 散 方 程 式 の 解 析

法 に 基 づ き ､ こ れ ま で は 問題 と さ れ な か っ た 相 分 解 と 自 由 エ ネ ル ギ ー

項 と の 関

連 性 に 着 目 し た も の で あ る ｡ よ っ て ､ 本 研 究 は 従 来 独 立 に 研 究 が 成 さ れ て き た

動 力 学 と 平 衡 熱 力 学 と を 初 め て 有 効 的 に 結 び つ け る 点 で ､ 工 学 的 に 重 要 な 手 法

と 言 え る ｡

ー
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第 三 章 計 算機 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 方 法

本章 で は シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 方 法 に つ い て 述 べ る ｡ 本 研 究 で は 相分 解 過 程 の シ

ミ ュ レ ー

シ ョ ン を 主 に 行 う が ､ そ の 際 に は 条 件 に よ り 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー や 熱 揺

勒を 考 慮 し た 計 算 を 行 う ｡ ま た ､ 二 次元 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン で は ､ T E 且 写 真 に 基

づ い て 作 成 し た 初 期 濃 度波 を シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 用 い ､ 得 ら れ た シ ミ ュ レ
ー

シ

ョ ン 結 果 の 平均 間 隔 の 沸定 の 際 に は 小 角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル を 利 用 す る ｡ そ こ で

本章 で は ､ こ れ ら の 項 目 に つ い て そ の 理 論 的 背景 や そ の 計 算 手 法 を述 べ る ｡

3 . 1 相 分 解 過 程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 方法

3 . 1 . 1 従 来 の 手 法 と の 相 違 点

本 手法 の 特徴 は ､ 宮 崎 ら
( 1 1 )

の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 を 基 に 化 学 的 自 由 エ ネ

ル ギ ー

項 の 改良 を 行 い
､ 正 則 溶 体 近 似 の 使 用 を 可 能 に し た 点 で あ る ｡ 従 来 ､ 正

則 溶 体 近 似 を 用 い る こ と が で き な か っ た 理 由 は ､ 以 下 に 述 べ る よ う に 易 動 度 の

評価 法 に 問題 が あ っ た た め で あ る ｡

前 章 の 式( 2
-

1 2 ) に 示 し た よ う に ､ 相 互 拡 散 係 数 臥は 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー G と

の 間 に 次 式 の 関 係 が あ る ｡

石= 且( c B ) a
2
G/ a c B

2
( 3 -

1 )

い ま ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

G と し て 正 則 溶体 近 似 を 考 え る こ と に す る ｡ 最 も

基本 的 な 条件 と し て ､ 原 子 間相 互 作 用 パ ラ メ
⊥

タ Q が 定数 で あ る と す る と ､ 化

学的 自 由 エ ネ ル ギ
ー は 次式 の よ う に 書 く こ と が で き る ｡

- 22 -



G = G ▲

｡

c ▲
+ G B

O

c B
+ E2 c ▲ C 丑

+ R T( c ▲
1 n c A

+ c B l n c B ) ( 3
- 2 )

こ こ で ､ G ▲

｡

(G
O

B) と c A ( c 且) は ､ そ れ ぞれ 溶 媒 原 子 ( 溶 質原 子) の 標 準 自 由 エ ネ

ル ギ
ー

と 濃 度 で あ り ､ R と T は 気 体 定数 と 絶 対 温度 を 示 す ｡ と こ ろ で ､ 式( 3
-

2)

の 右辺 第
一

項 と 第 二 項 は ､ 相 平 衡 や 相 互 拡 散 係数 を 求 め る 際 に 行 う 鼠 成 c B に 関

す る 一

次 も し く は 二 次 の 微 分 操 作 に対 し て 意 味を 失 う の で ､ こ れ 以後 次 式 を 用

い る こ と に す る ｡

G = E2 c ^ C 丑
+ R T( c ▲ 1 n c ▲

+ c B l n c B) ( 3
- 3 )

し た が っ て ､ 式( 3
- 1) の 右 辺 に 従 い

､ 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ
ー

の 溶 質 原 子 濃度

c B に よ る 二 階微 分 を 行 っ た 場 合 ､ 相 互 拡 散 係 数育と し て 次 式 を 得 る ｡

石= 且( c 丑) ( -

2 E2 + R T/ ( c ▲C 且)) (3
-

4)

C a b n
( 3 ) を は じ め ､ こ れ ま で の 研 究 で は 易動 度且( c 丑) は 定数 と し て 取 り 扱 っ て き

た た め ､ 式( 3 -

4) か ら c ▲
= 1 も し く は c 8

= 1 で 相 互 拡 散 係数百は 発散 す る こ と に な る ｡

こ こ で ､ C ▲
= 1 も し く は c B

= 1 の 条 件 は 純 金 属 を 意 味 す る か ら ､ そ の 場 合 相 互 拡散

係 数 酌ま構 成 原子A も し く は B の 自 己 拡散 係数 に
一

致 しな く て は な ら ず ､ 上 述 の よ

う に 説が 発散 す る こ と は 物 理 的 に 矛 盾 す る ｡

こ の 矛 盾 は ､ 易 動 度 の 鼠 威 儀 存性 を 考 慮 す る こ と に よ っ て 解 決 す る こ と が で

き る ｡ す な わ ち ､ 本 節 の 3 . 1 . 4 項 の 相 互 拡散 係数面の 導 出 の 際 に 述 べ る よ う に ､

本 来 系 の 易 動 度 は 次 式 の よ う に 組 成 依 存 性 を 有 し て い る ｡
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Ⅱ( c
B) = ( h c ▲

+ 斑▲ C 丑) c A C B ( 3
-

5)

式( 3 - 5) を 式( 3 - 4) に 代 入 し た 場合 ､ 式(3
-

4) の 右 辺 の 分 母 c ▲ C B 項 は 易 動 度 の 細

成 俵 存 性 に よ っ て 消 去 さ れ る ｡ し た が っ て ､ C A
= 1 も し く は c B

= 1 の 条件 に お い て

も 相 互 拡散 係 数引ま発散 せ ず ､ そ れ ぞ れ の 自 己 拡散 係数 に
一

敦 す る こ と に な る ｡

以 上 を ま と め る と ､ 本 研 究 で 正 則 溶 休 近 似 の 使 用 を 可 能 に な っ た の は ､ 従 来

定 数 と し て 取 り 扱 わ れ て き た 系 の 易動 度 に 鼠成 依 存 性 を 考慮 し た 点 に 帰 着 す る ｡

3
. 1 . 2 非 線 形 拡 散 方程 式

前 章 で 非線 形 拡 散 方程 式 の 導 出 の 詳 細 を 述 べ た の で ､ こ こ で は 本論 文 に お け

る こ れ 以 後 の 非 線 形 拡 散 方程 式 の 表 記 に つ い て 述 べ る ｡

ま ず ､ C a h n
一

肌 1 1 i a r d の 非 線 形 拡 散 方程 式 を 三 次 元 表記 す る と 次式 と な る ｡

a c B / a t = a (石I a C B / a x) / a x + a( 石
, a C B/ a y) / a y + a (百三 a c B/ a z ) / a z

-

2( a (だI a
3
c B / a x

3) / a x ･ a( だ, a
3
c ユ/ a y

3
)/ a y + a(だ靂 a

3
c B / a z

3
) / a z (3

- 6 )

こ こ で ､ 石Ⅰ , 石, ,
市名 とだⅠ , 官, , だ靂 は ぞ れ ぞ れ 任 意 の 座 標 系 に お け る Ⅹ, y , Z 方 向 の

相 互 拡 散 係 数 と 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ ー

係 数 で あ る ｡ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 方法 は 一

般

性 を 持 た せ る た め 三 次 元 を 想 定 し て 説 明を 行 う こ と に す る が ､ 表 記を 簡 潔 に す

る た め ､
こ れ 以 後 Ⅹ を ベ ク ト ル と 想 定 し ､ 式( 3 - 6 ) と 次 式 が 等 価 で あ る と す る ｡

a c 丑/ a t = a( 石
I a C B / a x) / a x

- 2 a(だI a
3
c 且/ a x

3) / a x

-

24
-

(3
-

7)



な お ､ 本 研究 で 石Ⅰ とだⅠ の 下 付 き記 号 Ⅹ は ､
二 次 元 も し く は 三 次 元 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン で 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 し た 場 合 に ､ 拡 散 場 の 方 向 依 存 性 が 生 じ て 意

味 を 持 つ こ と に な る ｡ よ っ て ､ こ れ 以 後 は 記 号 の 簡 略 化 の た め 下 付 き Ⅹ を 省 略

し ､ 必 要 が 生 じ た 場 合 の み 特 別 に 表 す こ と と す る ｡

3 . 1 . 3 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

合 金 の 相 平 衡 に 関 す る 研 究 に よ り ､ 各 種 合 金 の 化 学 的 自由 エ ネ ル ギ ー が 示 さ

れ る よ う に な っ
.

て き て い る ｡ 中 で も そ の 基 本 と な る 二 元 系合 金 に 関し て は ､

C a l p h a d (G A i c u l a t i o n o f 迦 S e 旦i a g r a m) な ど で 盛 ん に 研 究 が 行 わ れ て い る ｡

二 元 系 合 金 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー と し て は ､ 次 式 に 示 す 長 谷 部 と 西 沢
( 2 5 )

に

よ る 正 則 溶 体 近 似 が 有 名 で あ る ｡

G = G ^

Q

c ▲
+ G 丑

O

c 且
+ E2 ( c 且 , T) c ^ C B

+ R T( c ^ 1 n c ▲
+ c B l n c 且)

E2 ( c B ,
T) = E A l ( c ▲

-

C 丑) 1

= A ｡
+ A l ( c ▲

一

C B) + A 2 ( c ▲

-

C B)
2 + ･ ･ ･

(3
-

8)

(3
-

9)

こ こ で ､ G A

O と G B

O

は そ れ ぞれ A 原 子 お よ び B 原子 の 標 準 自 由 エ ネ ル ギ ー

で あ る ｡

ま た ､ Q ( c 8 , T) は 原 子 間相 互 作 用 パ ラ メ ー タ で あ り 溶 質 原子 組 成 c 丑 お よ び 絶 対

温 度T の 関 数 と な る ｡

一

般 的 な 合金 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー は ､ 式( 3 -

9) の k = 1

ま で の 級 数 で 充 分 に 表 現 す る こ と が で き る ｡ な お ､ 式(3
- 9 ) は

一

般 的 に 正 則 溶

休近 似 と 呼 ば れ る が ､ 本 研 究 で は Q を 定 数 と し た 場 合 を 正 則 溶 休 近似 ､ Q に 組

成 と 絶 対 温 度依 存 性 を 考 慮 し た 場合 を 準 正 則 溶体 近 似 と 呼 ぶ こ と に す る ｡

- 2 5 一



3 . 1 . 4 相 互 拡 散 係 数 の 導 出

合 金 の 相 分解 は ､
マ ル テ ン サ イ ト 変 態 な ど の

一

部 を 除 い て 主 に 拡散 に よ っ て

起 こ る こ と が 知 ら れ て い る ｡ 拡散 現 象 を 取 り 扱 うF i c k の 法 則 に よ れ ば ､ 系 内 の

阻成 が 不 均
一

で あ る 場 合 そ の 勾 配 に 比 例 し た 拡散 が 生 じ ､ 組 成 が 均
一

で あ る 状

態 へ と 移行 す る ｡

一 方 ､ 相 分 解 は組 成 が 不 均 一

化 す る 現 象 で あ り 上 述 の 現 象 と

は 状 況 が 異 な る ｡ こ れ は ､ よ く 知 ら れ た F i c k の 法 則 を そ の ま ま 合 金 の 相 分 解 に

適 用 す る こ と は で き ず ､ 法 則 の 拡張 を 必 要 と す る こ と を 意 味 す る ｡ 以下 で は ､

ま ず 広 義 の F i c k の 法 則 の 導 出 を 基 に 相 互 拡 散 係 数育と 合 金 の 自 由 エ ネ ル ギ ー

の

関 係 に つ い て 述 べ
､ 続 い て 相 互 拡散 係 数面 と 自己 拡 散 係 数 と の 関 係 に つ い て 明

ら か に す る ｡

3 . 1 . 4 ( 1 ) 化 学 的自 由 エ ネ ル ギ
ー と の 関係

前 章 の 非線 形 拡 散 方程 式 の 導 出( 2 . 2 . 2 ) で 述 べ た よ う に ､ 合 金 中の 拡 散 は 位

置 に 対 す る ポテ ン シ ャ ル の 変動 に よ っ て 起 こ る と 考 え ら れ る ｡ 今 ､ A - B 二 元 系

合金 を 想 定 し ､ B 原 子 に 着 目 し て そ の 拡 散 挙 動 を考 え る こ と に す る ｡

位 置 Ⅹに お け る B 原 子 の 拡 散 流 量J B は ､ 広 義 の F i c k の 第
一

法 則 に よ り 次 式 で 与

え ら れ る ｡

J B
= - Ⅱ

B C 且( aG 丑/ a x) (3
-

1 0 )

こ こ で ､ 且
B は B 原 子 の 易動 度 で あ り ､ C 且 は B 原 子 の 鼠 成 ､ ま た G

B は B 原 子 の

化学 ポ テ ン シ ャ ル で あ る ｡ G B は 熱 力 学 的 関 係 か ら ､ 活 量 a B お よ び 活量 係 数 γ 丑

を用 い て 次 式 の 関係 を 得 る ｡

ー

26
-



G B
= G

B

O
+ R T l n a 丑

= G B

O
+ R T ( 1 n

･

Y B
+ 1 n c B)

式( 3
-

1 1 ) を 式( 3 - 1 0) に 代入 す る と 次 式 を 得 る ｡

J B
= 一 ⅡB R T( 1 + a l n

J

Y 丑/ a l n c 3) ( a c B / a x)

( 3
-

1 1)

(3
-

1 2)

続 い て ､ 式(3
嶋 1 3 ) に 示 す 狭 義 の F i c k の 法 則 と の 比 較 か ら 式( 3 - 1 4) を 得 る ｡

J B
= - D

丑( a c
且/ a x)

∴ D 丑
= ⅡB R T( 1 + a l n γ 且/ a l n c B)

こ こ で ､ D 丑 はB 原 子 の 固 有 拡 散 係数 で あ り 式( 3 - 1 5) に 示 すノ自 己 拡散 係 数D B

尤

と

の 関 係 か ら 式( 3
- 1 6 ) が 得 ら れ る ｡

D 且

★
= 且1 R T

∴ D
B

= D 丑

‡

( 1 + a l n γ 丑/ a l n c B )

以 上 で は ､ B 原 子 に 着 目 し て 広義 の F i c k の 法 則 に 基 づ く 関 係 を 示 し た が

D a r k e n
( 2 6 )

の 関 係 式 か ら 明 ら か な よ う に ､ 合 金 中 で 起 こ る 拡 散 は 各構 成 原 子 の

固有 拡 散 係 数 に よ っ て 与 え ら れ る の で は な く 次式 に 示 す 相 互 拡 散 係数面 に よ っ

て 解 析 さ れ る べ き で あ る こ と が 知 ら れ て い る ｡ よ っ て ､ D a r k e n の 式 か ら 次 式 を

得 る ｡

-

2 7
一



D = C A D B
+ c B

D A

= ( c A D B

X
+ c B D A

米

) ( 1 + a l n γ 丑/ a l n c 丑)

= ( c A 雌鳥
+ c B 且▲) R T( 1 + al n γ B / a l n c B ) (3

-

1 7)

な お ､ 式( 3
-

1 7) の 導 出の 際 に は 次 式 に 示 す G i b b s
-

D u h e m の 関係 式 を 用 い た ｡

a l n γ A / a c A
= a l n γ B / a l n c B ( 3

-

1 8)

こ こ で ､ 式(3 - 1 7) の 右 辺 の γ B に 関 す る 項 は ､ 系 の 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー G

を 用 い る こ と で ､ よ り 簡 潔 に 表 記 す る こ と が 可 能 と な る ｡ 系 の 化 学 的 自 由 エ ネ

ル ギ ー G は ､ 梼 成 原 子A
,
B の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル G ^ , G B お よ び 式( 3

-

1 1 ) の 関係 か

ら 式( 3
-

1 9) の よ う に 表 さ れ る の で ､ 式( 3
- 1 9) を組 成 c B で 偏微 分 す る こ と で 次 式

を 得 る ｡

G = G ▲ C A
+ G B C B

= G ^

O
c ▲

+ G B

O
c B

+ R T ( c ▲ 1 n γ ▲
+ c B l n γ 丑) + R T( c ^

1 n c ▲
+ c B l n c B)

( 3 -

1 9 )

a
2
G/ a c B

2 = R T( 1 + a l n γ 丑/ a l n c B) /( c ^ C B) (3
-

2 0)

式( 3
-

2 0) を ､ (1 + a l n γ B / a l n c B ) に つ い て 解 き ､ 式( 3
-

1 7) を 代 入 す れ ば 次

式 を な る ｡

石 = (且▲ C B
+ 且

B C ^) c ^ C B a
2
G/ a c B

2

-

2 8
一

( 3 - 2 1)



式(3
-

2 1) は ､ 前 章 に 示 し た 二 つ の 関 係 式 を示 し て い る ｡

石 = 且( c B) a
2
G/ a c 且

2

性( c 丑) = ( n ▲ C 丑
+ 且B C ▲) c ▲ C 且

( 2 - 1 2)

以上 に よ り ､ 相 互 拡 散 係 数育 と 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ
ー G と の 関 係 が 示 さ れ た ｡

3
.

1
.

4 ( 2 ) 相 互 拡 散 係 数 の 導 出

化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー と し て 式( 3
-

8 ) に 示 し た 正 則 溶 休 近 似 を 用 い
､ 式( 3

-

2 1 )

に 代 入 す る と 具休 的 な 相 互 拡 散 係 数育を 求 め る こ と が で き る ｡

宙= 且( c 且) a
2
G / a c 丑

2

= ( 且▲C 丑
+ Ⅱ丑C ▲) c ▲C B

[( a
2
E2 ( c B ,

T) / a c B

2 ) c ▲C B
+ 2( a E2 ( c B ,

T) / a c 3) ( c ▲

-

C 丑)
-

2 E2 ( c 丑 , T)]

+ ( Ⅱ▲C 且 用 丑 C ▲) R T ( 3
-

2 2)

こ こ で ､ C ▲
= 1 も し く は c B

= 1 の と き ､ そ れ ぞ れ の 相 互 拡散 係 数石の 値 は 式( 3
-

1 5 )

と 式( 3
- 2 2) よ り且

B
R T と且▲R T と な り ､ 自 己拡 散 係数 と な る ｡

一 29 -



3 . 1 . 5 濃度 勾 配 エ ネ ル ギ ー

係 数 の 導 出
( 2 )

式( 2 - 1 3) の 非線 形 拡 散 方程 式 の 右 辺 第 二 項 のだ は 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ ー

係数 と

呼 ば れ ､ 式( 2
-

1 2 ) で 定 義さ れ る ｡
こ の 項 は ､ C a h n と H i l l i a r d が 行 っ た 鼠 成 不均

一

系 に 対 す る エ ネ ル ギ ー

評 価 で ､ 組 成 勾 配 の 存 在 に よ る 過 剰 エ ネ ル ギ ー

の う ち ､

エ ン タ ル ピ
ー

項 に 相 当 し 以 下 の よ う に 評 価 さ れ る ｡

a c B/ a t = a(宙( a c 丑/ a x ) ) / a x
-

2 a ( だ( a
3
c B / a x

3
) )/ a x

= 且( c B) a
2
G / a c B

2

= 且( c B) 尤

』 H
I 山 ･

= 』皿
飢 川

･ + 』 H
E I ･

= E2 ( c B , T) c ^ C B

-

E2 ( c B ,
T) 入

2
c B V

2
c 丑/ 2

(2
-

1 3)

(2
-

1 2)

( 3
-

2 3 )

こ こ で ､ 』 H
I 山 ･

と 』皿
針 川

･ は ､ そ れ ぞ れ 鼠 成 不 均 一

系 お よ び 濃度 均
一

系 に お

け る エ ン タ ル ピ ー

で あ り ､ 』 H
∑ Ⅰ

･ は 濃 度 勾 配 の 存 在 に 起 因す る 過 剰 エ ン タ ル ピ

ー

で あ る ｡

式 (3 - 2 3) の 第 二 項 』 H
E I

･ は 式(2
-

5 ) の 第 二 項 だ 1 (V
2
c 且) に 相 当 し ､ こ の と き

尤 2 (V c 丑)
Z
項 は 写 で あ る ｡ し た が っ て ､ 式( 2

-

7) に お け る 斤 の 定 義 式か ら 次 式 を

得 る ｡

尤 = - d た 1/ a c 丑

= - d 』H
E I ･

/ a c B

= -

d( E2 ( c B , T) え 2
c 且V

2
c 丑/ 2)

- 3 0 -

(3
-

2 4)



式( 3
-

2 4) で ､ え に 関 す る 項 はC a h n と H i l l i a r d に よ り 最 近接 原 子 間ポ テ ン シ ャ

ル ま た は L e n n a r d
-

J o n e s ポ テ ン シ ャ ル の 関数 と し て 次式 の 様 に 定 義 さ れ て い る ｡

入 =〈::(1こ…)
1 / 2 ;:: :;::;:三_::三…:

b

;:::::i a l
( 3

-

2 5)

以 上 ､ 式(2
-

1 2) ､ 式( 3
-

2 4) そ し て 式( 3 -

2 5) に よ り 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ
ー

係 数 が

導 出 さ れ た ｡

3 .
1

. 6 易 動 度 の 評 価 法

本 研 究 で は ､ 系 の 易 動 度 と 原 子 の 易 動 度 の 二 種 類 の 易 動度 が そ れ ぞれ 次式 で

定義 さ れ る ｡

Ⅱ( c B) = ( Ⅱ^ C B
+ H B C ^ ) c ▲C B

且i
= D i リR T

こ こ で D i
滝

は i 原 子 の 自 己 拡 散 係数 で あ る ｡ 式( 3
- 2 6) は 相 互 拡 散 係数育と 化 学 的

自 由 エ ネ ル ギ ー と の 関 係式( 2
-

1 2) に よ っ て 得 ら れ る ｡

さ て ､

一

般 的 に 自 己 拡散 係数D i
滝

の 温 度依 存性 は 活性 化 エ ネ ル ギ ー Q を 用 い て ､

ア レ ニ ウ ス の 関 係 式 か ら 次 式 で 与 え ら れ る ｡

･

D i
*

= D i , O
*

e x p ( 一

Q / ( R T))

一 3 1 一

(3
-

2 8)



し た が っ て ､ 活 性 化 エ ネ ル ギ ー

Q を 知 る こ と に よ り 夜 数 の 温 度 に 対 し て 相 互

拡 散 係 数面 を 求 め る こ と が で き る ｡

本 研 究 で は相 分 解 過 程 の 算 出 を行 な う 際 ､ ま ず規 格 化 し た 易動 度 の 値 を 用 い

て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 い ､ 後 に 時 間 の 換 算 を行 な う 方 法 を 用 い た ｡
こ れ は ､

計 算 の 際 の オ ー バ フ ロ ー

を 防 止 す る た め で あ り ､ 以 下 の 理 論 的 関係 に よ り 正 当

化 さ れ る ｡ つ ま り ､ 易 動 度旦と 時 間 t に 対 し て ､ そ れ ぞ れ の 真 の 値 と シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン に 用 い た 規 格 化 の 値 を 上 付 き 記 号R
,
C で 表 す と 以 下 の 関係 に あ る ｡

Ⅱ
R

/ 且
C

= t
R

/ t
C

∴ t
R

= t
C

佃
R

川
C

)

例 を 示 す と ､ 仮 に 易 動 度 の 値 を 真 の 値 に 対 し て 1 0 倍 の 値 で シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン

を 行 っ た 場 合 ､ す な わ ち且
R

ノⅧ
C

= 0 . 1 な ら ば ､ t
R

= 0 . 1 0 t
C

と 換 算 す る こ と で 真 の 相

分解 時 間 が 得 ら れ る こ と に な る ｡

3 . 1 . 7 非 線 形 拡 散 方程 式 の フ
ー リ エ 表 現 に よ る 解 法

先 に 導 出 し た 相 互 拡 散 係数育 と 濃 度 勾 配 エ ネ ル ギ ー

係 数だ と を 用 い て 実 際 に

非 線 形 拡 散 方程 式 を 解 析す る 方 法に つ い て 述 べ る ｡

ま ず ､ 非 線形 拡 散 方程 式 を 再 び 示 す ｡

a c B / a t = a( 石 a c B / a x)/ a x
-

2 a( だ a
3

c B/ a x
3
)/ a x ( 2

-

1 3 )

式( 2 - 1 3) の 右 辺 の 相 互 拡散 係 数育 と 濃 度 勾 配 エ ネ ル ギ ー 係 数だ は ､ そ れ ぞ れ

組 成 c 丑 の 関 数 で あ る こ と に 留 意 し て 表 記 す る と 以 下 の よ う に な る ｡
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B = 且( c B) a
2 G / a c 丑

2

だ = 且( c B) だ

( 2 -

1 2 )

以 上 よ り ､ 相互 拡散 係 数宙 を 合金 鼠 成 c ｡ の ま わ り で 組成 c B に つ い て テ ー ラ ー

展 開 す る と石 は 以 下 の よ う に 表 現 で き る ｡

百= D ｡
+ D l q ( Ⅹ

,
t) + D 2 q ( x

,
t)

2
+ D 3 q ( x

,
t )

3
+ ･ ･ ･

q ( Ⅹ , t ) … C B ( Ⅹ , t)
-

C ｡

D o
= H ( c B)( a

2
H ( c B ,

T)/ a c B

2
) + (Ⅱ▲C B 用 B C A) R T

D l
= ( a 且( c B )/ a c B )( a

2
H ( c B , T )/ a c B

2
)

+ m ( c B )( a
3
H ( c B , T ) / a c B

3 )

+( 且A

-

ⅡB) R T

D 2
= ( 1 / 2 !) 〔( a

2
Ⅱ( c B) / a c B

2 )( a
2
H ( c

B ,
T )/ a c B

2

十2( 姐 ( c
丑)/ a c B )( a

3
H ( c B ,

T )/ a c B

3
+ 且( c B)( a

4
H( c B , T)/ a c B

4 )〕

D 3
= ( 1/ 3 !)[( a

3 且( c B) / a c B

3
)( a

2
H( c B , T ) / a c B

2 )

+ 3 〔( a
2
班( c B) / a c B

2)( a
3 H( c B , T ) / a c B

3

+( 測 ( c B ) / a c B)( a
4
H( c 丑 ,

T )/ a c B

4

)〕

+ 吐( c B )( a
5
H ( c B , T) / a c B

5 )]

H( c
B ,

T) = E2 ( c B , T) c A C B

- 3 3 一



q ( Ⅹ
,
t) は 各点 Ⅹ に お け る 組 成 c B ( Ⅹ

,
t) の 合 金組 成 c ｡ か ら の 変 動 量 で 式( 3

-

3 5 ) で

与 え ら れ る ｡ ま た H ( c B , T) は 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

G の エ ン タ ル ピ ー 項 で あ り

式( 3
- 3 6 ) で 定義 さ れ る ｡ 式( 3

- 3 3 ) の 係 数 D ｡ か らD 3 は 上 記 の よ う に 表 さ れ ､ 合 金

阻 成 c ｡ に 対 す る
一

価 の 関数 で あ る ｡

式( 2 - 1 2) の 濃度 勾 配 エ ネ ル ギ ー 係数だ も 相 互 拡 散 係 数B と 同様 に 合 金 組 成 c ｡

の ま わ り で 組成 c B に つ い て テ
ー

ラ
ー

展 開 す る こ と に よ り 式( 3 -

3 5) と 式( 3
-

3 6 ) を

得 る ｡

だ= K ｡
+ E l q ( Ⅹ , t) + E 2 q ( Ⅹ , t )

2 + E 3 q ( Ⅹ , t )
3 + ‥ ･

K ｡
= 且( c B) だ ( c B ,

T)

K l
=( 測( c B) / a c B) K ( c B ,

T)

用( c 丑) ( a 尤 ( c 丑 ,
T )/ a c B )

K 2
= ( 1 / 2 !) 〔( a

2
班( c B )/ a c B

2 ) K ( c 丑 ,
T)

+ 2( a Ⅱ( c B) / a c B) ( a K ( c B ,
T) / a c B)

+丑( c B )( a
2

K ( c B , T)/ a c B

2 )〕

E 3
= ( 1/ 3 ! ) [( a

3
把( c B)/ 加 B

3) 尼 ( c B , T)

+ 3 〔( a
2 班( c B) / a c B

2 ) ( a K ( c B , T) / a c B )

( 測( c B) / a c B)( 2 a K ( c B ,
T) / a c

B

2)

+ 班( c B) ( a
3

K ( c B , T )/ a c B

3
)]

(3 - 3 5 )

(3
- 3 6)

組成 変 動 量q( Ⅹ
,
t ) の 関数 の E ｡ か ら K 3 は 合 金組 成 c ｡ に 関 す る

一

価 の 関数 で あ る ｡

- 3 4 -



続 い て 座 標 軸 x 方 向 の 組 成 変動 量 q ( Ⅹ, t ) を フ ー リ エ 級数 和 と し て 式( 3
- 3 7) の

よ う に 表 現 す る ｡

q ( Ⅹ, t ) ≡ ∑Q h ( t ) e x p ( i h β Ⅹ)

1 =
一

-

( 3
-

3 7)

な お ､ b は各 フ
ー リ エ 彼 の 波 数 で あ り ､ 写 を除 く 整 数 で あ る ｡ β は 計 算 領 域

の 大 き さ L の 逆 数 で あ り ､ β
= 2 花 / L に て 定 義 さ れ る ｡ Q h ( t) は 波 数b の 波 ( こ れ

をh 波 と 記 す) の 濃 度 振幅 で あ る ｡

式(3
- 3 1) ､ ( 3 - 3 3 ) ､ (3

- 3 5 ) ､ ( 3
- 3 6 ) お よ び 式( 3 - 3 7) を 式( 2

-

1 3) に 代 入 し 整 理

す る と 式(3 -

3 8) が 得 ら れ る ｡

a q / a t = 両 )

+ D I E ∑ ( b 2 + h h
'

) Q 血Q l ･

× e x p 〔i( b + h
'

) β Ⅹ〕

+ D 2 E E ∑( b
2

+ h h
'

+ b b
‥

) 鮎 軋 ･ Q l
‥

× e x p 〔i( h + h
'

+ h
' '

) β Ⅹ〕 〉

+ D ｡ E E ∑ E ( h
2

+ b h
'

+ b b
‥

+ b b
' ‥

) 軋Q h ･ Q l ‥ Q ゝ
‥ ･

× e x p 〔i( b + b
'

+ h
‥

+ h
‥ '

) β Ⅹ〕 〉

- 2 β
4

( E I E E ( b
4 + b 3 b

'

) Q I Q h ･

× e x p 〔i( b + h
'

) β Ⅹ〕

+ E 2 E E E ( b
4

+ b
3
h

'

+ b
3
h

‥

) Q h Q l
･ Q h

‥

× e x p 〔i ( h + b
'

+ h
' '

) β Ⅹ〕 〉

+ E 3 E E E ( b
4

+ h
3
b

'

+ b
3
b

' '

+ b 3
h

' ‥

) Q h Q l ･ Q h ‥ Q h ‥ ･

× e x p 〔i ( h + b
'

+ h
‥

+ b
' ‥

) β Ⅹ〕 〉

(3 - 3 8)
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式( 3 - 3 8) の 各 項 の 物理 的意 味 は 以 下 の よ う で あ る ｡ 右 辺 の ア ン ダ ー

ラ イ ン を

施 し た 項 は ､ 既 存 の フ ー リ エ 彼 の 振 幅 の 拡 大 あ る い は 減 少速 度 を 表 し て お り ､

こ れ は よ く 知 ら れ て い る C a b n の ス ピ ノ
ー ダ ル 分解 理 論 と 同

一

内 容 で ､ 式( 2
-

1 3)

の 線 形 部 に 相当 す る ｡ そ の 他 の 項 が 式( 2
-

1 3 ) の 非 線 形 部 か ら 導 か れ る も の で ､

各 フ ー リ エ 波 の 合 成 速 度 を 表 し て い る ｡ 例 え ば 第 二 項 は す で に 存 在 し て い る フ

ー

リ エ 彼 の う ち 2 個 の 波 ､ す な わ ち b 波 と b
'

波 が 干 渉 し て 1 個 の h + b
'

波 を 合 成

す る 速 度 で あ り ､ 第 三 項 は b ､ h
'

お よ び h
‥

の 3 波 の 干 渉 に よ っ て b + h
'

+ b
' '

波 が

合 成 さ れ る 速度 を 示 し て い る ｡ ま た ､ 濃 度 勾 配 エ ネ ル ギ ー 係 数だ に 関 す る 項 か

ら も 同 様 な 非線 形 部 が 生 じ て い る ｡
こ の よ う に 濃 度 勾 配 エ ネ ル ギ ー 項 中 の 非線

形 効 果 を も 正 確 に 取 り 入 れ た シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は 著 者 の 知 る 限 り 未 だ 行 わ れ て

い な い ｡

と こ ろ で ､ 式( 3 - 3 8 ) を こ の ま ま の 形 で 相 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン す る と ､ 膨 大

な く り 返 し 計 算 が 必 要 と な り 実 際上 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は 不可 能 で あ る ｡ そ こ で

計 算時 間 の 短縮 の た め 式( 3 - 3 8 ) の 両 辺 を逆 フ
ー リ エ 変 換 し て ､ 各 フ ー リ エ 彼 の

振 幅Q( b) の 変化 速 度 aQ ( b) / a t に 書 き 換 え る ｡ 式( 3
-

3 9) が そ の 結 果 で ､ こ れ が

式( 3 - 3 0) の 非線 形 拡 散 方程 式 の フ ー リ エ 表 現 で あ る ｡

aQ ( h) / a t = -

( b β)
2
〔D ｡

+ 2 b
2
β

2 E ｡) 軋 +( 1 / 2 ) D l ¢ 1 ( b)

+ ( 1/ 3) D 2 ¢ 2 ( h) +( 1 / 4 ) D 3 ¢ 3 ( b) + ･ ･ ･

〕

- 2 b β
4

〔E l ¢ 1 ( b) + E 2 中 2 ( b) + E 3 ¢ 3 ( b) + ･ ･ ･ 〕

¢ 1 ( h ) = J ! = Q( k) Q ( b
-

k) d k

¢ 2 ( b) = J ! ; ¢ 1 ( k) Q ( h - k) d k

¢ 3 ( b) = J ! = ¢ 2 ( k) Q ( b
-

k) d k

( 3
- 3 9 )

¢ 1( b) = J ! = k
3
Q ( k) Q ( b

-

k) d k

¢ 2
■( h) = J ! = ¢ 1 ( k ) Q ( h

-

k) d k (3
- 4 0)

¢ 3 ( h) = J ! = ¢ 2 ( k ) Q ( h
-

k) d k

- 3 6 -



こ こ で ¢ 1 ( h) ､ ¢ 2 ( b) お よ び ¢ 3( h) は フ
ー リ エ 彼 の 振 幅Q ( b) の 1 回 ､ 2 回 お

よ び 3 回 の た た み 込 み で あ り ､ 各 フ
ー リ エ 波 間 の 干 渉 に よ り 合 成 さ れ る 新 し い

フ
ー リ エ 波 の 合 成 速 度 を示 し て い る ｡ ま た ¢ 1 ( b) ､ 少 2( h) お よ び ¢ 3( b) は Q( b)

と 関数 k
3
Q ( k) の 1 回 ､ 2 回 お よ び 3 回 の た た み 込 み で あ る ｡

時 効 に 伴 う Q( b) の 時 間 変 化 は ､ 式( 3 - 3 9 ) で a Q ( h)/ a t を 計 算 し ､ 適 切 な 時 間 割

み△t で 式(3 - 4 1) を く り 返 す こ と に よ り 求 め る こ と が で き る ｡

Q( h) t + A t
= Q ( h) t

+ 〔aQ ( h) / a t〕 t
( 3

-

4 1 )

実際 の 濃 度 分 布 は 各 フ
ー リ エ 彼 の 振 幅Q( h) t を 重 ね合 わ せ る こ と に よ り 求 め る

こ と が で き る ｡

3 . 2 ′ト角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル の 計 算 方 法

栢 分解 な ど に よ り 合 金 中 に鼠 成 変動 が 生 じ た 場 合
一

般 的 に 合 金 の 性 質 は 向 上

す る が ､ 析 出相 の 間 隔 や 鼠 成 な どの 状 態 に よ り そ の 度 合 は異 な る ｡ し た が っ て ､

有 用 な 材 料 を 開発 す る た め に は ､ 我 々 は 時 間 と と も に 変 化 す る ミ ク ロ 組 織 を 正

確 に 把 握 す る 必 要 が あ る ｡ そ の よ う な ミ ク ロ 組織 の 解 析 手段 の
一

つ に 電 子 顕 微

鏡 法 が あ り ､ 析 出相 の サ イ ズ な どを 視 覚的 に 捉 え る こ と が で き る ｡ し か し な が

ら ､ 電 子 顕 微鏡 法 で は 観 察 領 域 が 数 〝 m 程 度 と 狭 小 で あ る た め ､ 統 計 的 な 情 報

が 欠 落 す る 危険 性 が 生 じ る ｡

一

方 ､
′ト角散 乱(旦m a l l 皇n g l e 旦C a t t e r i n g ; S A S) 法

は ､ 合 金 内 の 鼠 成 変 動 や 不 均
一

性 お よ び そ れ ら の 分 布状 態 を 定 量 的 に 解 析 す る

こ と が で き る 有力 な 方 法 で あ る ｡ 本 研 究 で は 小角 散 乱 実数 を 行 わ な か っ た が ､

- 3 7 -



二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結 果 に お け る 析 出相 の 平 均 間隔 の 算 出 の 際 に 小 角 散

乱 プ ロ フ ァ イ ル を 利 用 し た ｡ そ こ で 以 下 で は ､ 小 角 散 乱 に 関 す る 理 論 的 背 景 お

よ び 本 研 究 に お け る S A S プ ロ フ ァ イ ル の 計 算 方 法 に つ い て 述 べ る ｡

3 .
2

.
1 理 論 的 背景

材 料 内部 に 何 ら か の 周 期 的 な 変動 が 存 在 す る と き ､ Ⅹ 線 な ど の 電 磁 波 は 回 折

を 起 こ す ｡ そ の 最 た る 例 が ブ ラ ツ ゲ 反 射 で あ り ､ そ の 時 の 反 射 が 規 則 正 し い 原

子 配 列 に 起 因す る こ と は よ く 知 ら れ て い る ｡ 相分 解 が 生 じ た と き ､ 合 金 組 成 は

位 置 に 対 し て 不均
一 な 状態 と な る が ､ そ の 親 戚 変 動 の 波 長 は 原 子 間隔 と 比 べ て

数 オ ー ダ か ら数 千 オ ー ダ程 度 大 き く な り ､ そ の 変 調 性 は 原 子 の 配 列 に 比 べ て か

な り 不 規 則 な 状 態 に な る ｡ こ の 親 戚 変 動 に よ っ て 引 き 起 こ さ れ る 回 折 は ､ ラ ウ

エ 回 折 に 比 べ て ピ
ー

ク が ブ ロ
ー

ドし た 状 態 と し て 観 測 さ れ る た め ､

一

般 的 に 散

浸散 乱 と 呼 ば れ ､
こ の う ち 特 に 低 角 側 で 生 じ る 散 浸 散 乱 を ′ト角 散 乱 と 呼 ぶ ｡

よ く 知 ら れ て い る よ う に ､ 組 成 と 格 子 定 数 は 一

般 に 比 例 関 係 が あ る ｡ し た が

っ て ､ 相 分 解 に よ り 組 成 変 動 が 生 じ た 場 合 ､ 各位 直 に お い て 鼠 成 が 変 動 す る と

と も に 格 子 位置 に も ず れ が 生 じ る こ と に な る ｡ こ れ ら の 二 種 類 の 変 動 は と も に ､

電 磁 波 の 回折を 引 き 起 こ す 因 子 で あ り ､ そ れ ぞれ 強度 変 調 お よ び 位相 変 調 と 呼

ば れ る ｡ 通常 ､ 実験 結 果 で 得 ら れ る 散 乱 に は ､
こ の 二 つ の 変 調 因子 が 交 錯 し て

検 出 さ れ る が ､ 回折 図 形 の 原 点 付 近 で 生 じ る ′ト角 散 乱 に は ､ 位 相 変調 に 起 因 す

る 散 乱 は 含 まれ ず ､ 茸 度変 調 の み を 考 慮 す れ ば よ い こ と が ､ 仁 田 に よ り 証 明 さ

れ て い る
( 2 7 )

｡

し た が っ て ､ こ こ で は 強 度 変 調 に よ る ′ト角 散乱 に つ い て 述 べ る ｡ ま ず ､ 相 分

解 の 組 成 変 動に
一よ っ て 生 じ る 原 子 散 乱 因子f の 変 化 は 式(3

-

4 2) の よ う に 余 弦 波

で 表 さ れ る と仮 定 す る ｡

ー 3 8 -



f = f ｡( 1 + g c o s ( 2 花 n a / 入)) (3 - 4 2 )

こ こ で f o と a は そ れ ぞ れ の 合 金組 成 に お け る 原 子 散 乱 因 子 と 格 子 定 数 で あ り ､

g と 入 は そ れ ぞ れ 余 弦 波 の 振 幅 と 波 長 で あ る ｡ Ⅹ 線 の 散 乱 強 度Ⅰ は 仁 田
( 2 7 〉

に

よ れ ば 式(3
- 4 3) で 表 す こ と が で き る ｡

Ⅰ= I e f ｡
2
G 2( k ) G 3 ( 1 ) l ¢ (b ) l 2

】 ¢ ( b) l 2
= G l ( b) + ( g

2 / 4) G l ( b -

( a / 入))

G i : i 方 向 の ラ ウ エ 関 数

( 3
-

4 3)

こ こ で ､ Ⅰ｡ は 電 子
一

個 か ら の 散 乱 強 度 す な わ ち ト ム ソ ン 散 乱 強度 で あ り ､

b , k , 1 は 逆 格 子 上 の 面 指数 を 示 す ｡ 式(3 - 4 3 ) を 展 開 す る と 次 式 と な る ｡

Ⅰ= Ⅰ｡ f ｡
2
G 2 ( k) G 3 ( 1 )[ G l ( h) + ( g

2
/ 4) G l( h -

( a/ 入) )]

= I o f ｡
2[ G I G 2 ( k) G 3 ( 1) + ( g

2
/ 4) G 2 ( k) G 3 ( 1) G l ( h - ( a/ 入) )] ( 3

-

4 4)

式( 3 - 4 4) の 右 辺 第
一

項 は 主 回 折線 の 強 度 を 表 し ､ 第 二 項 が 強 度 変 調 に 起 因 す

る 項 で あ る ｡ し た が っ て ､
′ト角 散 乱 車 度I s ▲ S は 式(3 - 4 4) の 第 二 項 に 相 当 す る ｡

す な わ ち ､ 次 式 と な る ｡

I
s ▲ S

= Ⅰ｡ g
2 G l ( h

-

( a/ 入) )

Ⅰ｡
= I e f ｡

2 G z ( k) G 3 ( 1) / 4

( 3
-

4 5)

以上 で ､ 仁 田 の 理 論 式 に 基 づ き 強 度 変 調 に よ る ′ト角 散 乱 の 理 論 式 が 示 さ れ た ｡

- 3 9
一



3
.

2
.

2 計 算 方法

実 際 に 小 角散 乱 の 計 算 を 行 う 場合 ､ 式(3
-

3 7) に 示 す フ
ー リ エ 級 数 和 の 振 幅Q h

を 利 用 す る ｡ ま ず ､ 原 子 散 乱 因 子 の 変 動 の 振 幅g が そ れ ぞれ の フ
ー リ エ 波 の 振

幅Q l ( t) に 比例 す る と 仮定 す る と 次 式 の 関 係 が 得 ら れ る ｡

g l
=

-

( ( f ム
ー f

B) / りQ l

式(3
-

4 6) を式( 3 -

4 5) に 代入 す る と I s A S は 次 式 と な る ｡

I s ▲ S
= I l ∑Ⅰヨ

,
b

I s , 1
= Q h

2
G l ( h

-

( a/ 入) )

I l
= Ⅰ｡ ( ( f ▲

† f 丑)/ り
Z

(3
-

4 6)

(3
- 4 7)

小 角散 乱 プ ロ フ ァ イ ル の 計 算例 の 模 式 図 をざi g . 3 - 1 に 示 す ｡ F i g . 3 -

1 は 簡 略 化

の た め ､

一

次元 で ､ か つ Ⅹ 軸 方 向の 小 角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル を 計 算 す る 様 子 を 示

し た 図 で あ る ｡ こ こ で ､ 小 角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル の 実 際 の 計 算 に 相 分解 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン の 結果 で 得 ら れ る 各 フ
ー リ エ 波 の 振 幅Q l を 用 い る ｡ そ の 際 ､ 式(3 - 4 7)

で は フ
ー リ エ 彼 の 波 数 を ､ 零 を 除く -

∞ か ら + ∞ と 想 定 し て る が ､ 実際 に は 二 次

元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 よ り 波数 の 絶 対 値 は I h l 〈1 2 8 と な る ｡

本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手法 は 離 散 型 フ
ー リ エ 変 換 に 基 づ く た め ､ 逆 空 間上 で そ

れ ぞ れ の 位 置 k i ( i = 1 ～ 1 2 8) が 決 定 さ れ ､ ま ず そ れ ぞ れ の 位 置 k i に 対 し て ラ ウ

エ 関数 I s , h が 計 算 さ れ る ｡ こ れ が F i g . 3
-

1 の 細線 の プ ロ フ ァ イ ル に 相 当 す る ｡

続 い て ､ 式(3 -

4 7) に 示 す よ う に ､ こ れ ら の プ ロ フ ァ イ ル の 総 和 を と る こ と に よ

り ､ 小 角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル が 計 算さ れ る こ と に な る ｡
つ ま り ､ 計 算 上 は 逆 空 間

-

40 -



上 の 離 散 位 置 k i に 対 し て F i g . 3 -

1 の 太線 の 値 が 小 角 散 乱 強度I s ▲ S と し て 得 ら れ

る こ と に な る ｡ な お ､ 計算 の 際 に は 散 乱 ベ ク ト ル k ( = 2 花 / 入) を 定 義 し ､ k 空 間

上 で 式(3 -

4 7) を 算 出 し た ｡

倉
s
u

空
u
一

S c q††e rl n g Ⅵ∋C†o r
●

F i g . 3
-

1 S c h e m a t i c i l l u s t r a t i o n o f t h e c a l c u l a t i o n m e t h o d

O f t h e S A S p r o f i l e s
.

-

4 1
-



3 . 3 弾 性 効 果 の 取 り 扱 い

合 金 中 で 相 分 解 が 起 こ っ た 場 合 ､ 何 ら か の 組 成 変 動 が 生 じ る ｡ V e g a r d の 法 則

か ら 判 る よ う に ､

一

般 に 格 子 定数 は 合金 組 成 に よ り 変 化 す る の で ､ 相 分 解 組 織

で は 各 点 で 組成 変 動 に応 じ た 格 子 定数 の 変 動 が 生 じ て い る こ と に な る ｡
こ の よ

う な 格 子 定数 が 位 置 に よ っ て 変 動 す る 状 態 は 野 性 的 に 歪 ん で お り ､ 相 分 解 過 程

に 対 し て 影 響 を 及 ぼ す た め ､ 新 た な エ ネ ル ギ ー 項 と し て 評 価 す る 必 要 が あ る ｡

本節 で は ､ ま ず 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

と し て C a b n の 評 価 法 に つ い て 述 べ
､ 続 い て 相

分解 過 程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン ヘ 適 用す る 際 の 方法 に つ い て 記 述 す る ｡

3 . 3 . 1 理 論 的背 景

実際 の 相 分解 組 織 で は 三 次 元 鼠成 変動 が 生 じ て い る が ､ C a b n
( 3 , Z 8 )

は
一

次 元

組 成 変 動 に 基 づ く 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を 理 論 的 に 記 述 し ､ こ の 取 り 扱 い を 三 次 元

へ 拡 張 し た ｡ 以 下 で は ､ ま ず 等 方弾 性 体 に 対 す る 弾 性 歪 エ ネ ル ギ
ー

の 理 論 的評

価 を述 べ
､ 続 い て そ の 結 晶休 へ の 適 用 に つ い て 記 す ｡

3
. 3 . 1 ( 1 ) 等 方弾 性 休

r 3 〉

以 下 で は ､ 次 の よ う な モ デ ル を考 え る こ と に す る ｡ す な わ ち ､ ま ず 三 次 元 的

に 弾 性 拘 束 し た 状 態 を 想 定 し ､ そ の う ち の
一

方 向 の み に 応 力緩 和 が 生 じ た 状 態

へ 変 化 さ せ る ｡

ま ず ､ 相 分霹 に よ り 材 料 内 部 に 式( 3
-

48 ) で 示 す 余 弦 彼 の 組 成 変動 が Ⅹ 方 向 に

の み 生 じ て い る と 仮 定 す る ｡

-

42
-



c ユ
ー

C ｡
= A c o s β Ⅹ ( 3

-

4 8)

こ こ で ､ C B と c ｡ は そ れ ぞれ 溶 質原 子 濃 度 と 合金 組 成 で あ り ､
A お よ び β は 正

弦 波 の 振 幅 およ び 波 数 で あ る ○ こ の
一

次 元鼠 成変 動 に よ り ､ 格 子 ミ ス マ ッ チ り

に 比 例 し た 体積 膨 張 が 起 こ る が ､ 組 成 変 動 の 生 じ て い る Ⅹ 方 向 の み に 体 積 膨 張

が 生 じ る こ と に 留 意 す れ ば ､ Ⅹ , y ,
Z 方 向 の 全 歪 e I ノ ､ e y ,

T

､ g ニ ュ

T

は 次

式 で 表 さ れ る ｡

(;;;:≡ミ‡;:
+

ご::;ニモ
'

ご;…Tぎ;
z I

T
= ｡

(3
-

4 9 )

マ イ ク ロ メ カ ニ ク ス に よ れ ば 全 歪 e i j

T

と 弾 性 歪 e i j
E

､ そ し て e i g e n 歪 e i j
真

の 間 に は ､ 次式 の 関係 が あ る
( 2 9 )

｡

e i j
T

=
e i j

E
+ g i j

# ( 3
-

5 0 )

一

次 元 組 成変 動 に よ り ､ 式( 3
-

5 1 ) の e i g e n 歪 が 各 方向 に 生 じ る こ と に な る ｡

e I I

‡
= e

, ,

滝
=

e 三 三

*
= A ヮ c o s β Ⅹ (3

-

5 1 )

式( 3 -

4 9) ､ ( 3 - 5 0 ) ､ ( 3
-

5 1) に よ り ､ そ れ ぞ れ の 方 向 の 弾 性 歪 と し て 式( 3
-

5 2)

を 得 る ｡

-

43 -



A り 2 γ / ( ト γ ) c o s β Ⅹ

£ ヱ Z

E = -

A ヮ c o s β Ⅹ

e y ヱ

E
=

e z I

E
= 0

(3 - 5 2)

今 ､ Ⅹ 方 向 は応 力 状 態 に な く ､ ま た 歪 は 単 純膨 張 で あ る の で ､ 内部 応 力 状 態

に あ る の は α " と α 三 三 の み で あ り そ れ ぞ れ 次 式の 値 を 持 つ
｡

O

J 三 石

= -

A E り / ( 1
-

り ) c o s β､Ⅹ

J , Z

=
J ヱ Ⅰ

= 0

(3 - 5 3 )

こ こ で ､
E は 合 金組 成 に お け る ヤ ン グ 率 で あ る ｡

広 義 の フ ッ ク の 法 則 に よ れ ば ､ 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー は 式( 3
-

5 4) で 求 め ら れ る ｡

し た が っ て ､ 組 織 単 位体 積 あ た り の 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

E s t r は 式(3
-

5 5 ) と な る ｡

E s t r
= 1/ V J ( 1/ 2) ∑ ( け i j e i j

E

) d V

= A
2

り
2
E/( 2 ( 1

-

γ ))

こ こ で ､ 式(3
-

4 8) を
一

周期 ､ す な わ ち 一

花 / β か ら 花 / β ま で 積 分 す る と 次 式

の 関係 が 得 ら れ る ｡

A
2 = 2 / V J ( c

-

C ｡ ) 2
d V

式( 3 - 5 6) を式( 3 -

5 5) に 代 入 す る と 最 終 的 に 式( 3
-

5 7) を 得 る ｡

ー

44 -
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5 6 )



E " r

= り
2
E/ ( 1

-

γ ) J ( c
-

C o )
2

d V ( 3 -

5 7)

以 上 で ､ 等方 弾 性 体 に 対 す る 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー が 導出 さ れ た ｡ 等 方弾 性 体 に

対 す る 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

の 導 出 は 基 礎 的 に 重 要 で あ る が ､ 多 く の 金属 は 弾 性 的

に 異 方 性 を 持 つ た め 非 等 方弾 性 体 に 対 す る 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

の 理 論 的評 価 が よ

り 重 要 と 言 え る ｡

3 .
3

.
1 ( 2 ) 非 等 方弾 性 体

( 2 8 )

こ こ で 考 え る 非 等 方弾性 休 の 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー は ､ F i g . 3 -

2 に 示 す 座 標 変 換

に よ り 考 え る こ と が で き る ｡ F i g . 3
- 2 で Ⅹ , y , Z は結 晶体 のく1 0 0 〉方向 に

一 敦

し ､ Ⅹ
,

, y
,

,
Z

,

は ､ Ⅹ , y ,
Z 軸 と 方 向余 弦( 1 , m ,

n) の 関 係 に あ る 直交

座 標 と す る ｡

Z

F i g .
3 -

2 T r a n s f o r 皿a t i o n o f c o o r d i n a t e s y s t e m ･ Ⅹ, Y , Z
-

C O O r d i n a t e c o r r e
-

s p o n d s t o t h e c r y s t a l s t r u c t u r e s ･ C o m p o s i t i o n 皿O d u l a t i o n

o c c u r e s a l o n g t h e X
'

( o r Y
'

o r Z
'

) -

C O O r d i n a t e a xi s ･

-

4 5
-



ま ず ､ 等 方弾性 体 の 状 態 で は ､ Ⅹ
'

方 向 の 応 力 J I
, は 次式 と な る ｡

J I
,

=

ワ ( C l l
+ 2 C 1 2) (3 - 5 8)

今 ､ Ⅹ
'

方向 の 応 力 α Ⅹ
'

の み が 緩 和 し た 状 態を 考 え る と ､ 式( 3
-

5 9 ) の 関 係 が

成 立 す る か ら そ の エ ネ ル ギ ー

W E
, は 式( 3

-

6 0) と な る ｡

q z
･

= C l l

'

e
z

, + C 1 2 e
,

･ + C 1 3 e E
･

= C l l e I
,

I I I

W E
･

=
J I

, e I
, / 2

= J I

'

り( 2 C l l

'

)

=

ワ
2
( C l l

+ 2 C I Z ) りC l l

'

一 方 ､ 等 方弾 性 体 の エ ネ ル ギ ー

官王 は ､ 式( 3 - 6 1 ) で 示 さ れ る ｡

V
E

= 1 / 2 C i j l l £ i j e l l

= 3 / 2 (C l l
+ 2 C 1 2) ヮ

2

( 3
-

5 9)

( 3
-

6 0)

(3
-

6 1)

し た が っ て ､ 等 方弾 性 体 状 態 か ら と 応 力 の 緩和 状 態 の エ ネ ル ギ ー

変 動官 は 次

式 と な る ｡

Ⅴ = W 王
一 V

E

'

= 3 / 2( C l l
+ 2 C 1 2 ) ヮ

2
+ ( C l l

+ 2 C 1 2 )
2

り
2
/ ( 2 C l l

,

)

=

ワ
2 ( C l l

+ 2 C 1 2) ( 3 -

( C l l
+ 2 C 1 2 )/ C l l

,

)

-

46 一
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-
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式( 3
-

6 2 ) で 右 辺 の C l l

'

は 任 意 の 座 標 系 に お け る 弾性 定 数 で あ り ､ こ の C l l

'

を

方 向余 弦( 1 , m , n) を 用 い て 結 晶体 の 弾 性 定数C l l ､ C 1 2 ､ C 4 4 で 表 す 必 要 が あ る ｡

座標 変 換 に よ り ､ C i j l l と C i j l l

'

の 間 に は 次 の 関 係 が あ る
( 3 0 〉

｡

C i j l l

'

= 1 i `
1 j l C 拍 m n l l m l l n

し た が っ て ､ 次 式 を 得 る ｡

C l l

,

= C l l ( 1
4 + m

4
+ n

4
) + 2( C 1 2

+ 2 C . . ) ( 1
2
m

2 + m
2
n

2
+ n

2
1

2
)

= C l l
+ 2( 2 C . .

-

C l l
+ C 1 2) ( l

2
皿

2
+ m

2
n

2
+ n

2
1

2
)

式( 3 -

6 4) を 式( 3
-

6 2) へ 代 入 す る と 次 式 を 得 る ｡

( 3
-

6 3 )

( 3 - 6 4)

甘=

ワ
2
/ 2 ( C l l

+ 2 C 1 2 )[ 3 -

( C l l
+ 2 C 1 2 ) /( C l l

+ (2 C . .

- C l l
+ C 1 2 ) ( 1

2
m

2 + m
2

n
2 + n

2 1 2
) )]

( 3
-

6 5 )

非 等 方体 に お け る[ b
,
k , 1] 方 向 の ヤ ン グ 率 を Y と す る と ､

Y = ( C l l
+ 2 C 1 2 ) / 2 [ 3

-

( C l l
+ 2 C 1 2 ) /( C l l

+ ( 2 C . .

-

C l l
+ C 1 2 )( 1 2

m
2 + m

2
n

2 + n
2 l 2

) )]

(3
-

6 6 )

-

4 7
-



3 . 3 .
2 計 算 方 法

以下 で は ､ 非等 方 弾性 体 を 取 り 扱う ｡ そ の 際 ､ C a b n の 示 し た 単 位 体 積 当 り の 弾

性 歪 エ ネ ル ギ ー は 次 式 の よ う に ま と め ら れ る ｡

E s t r

=

ワ
2
Y ( c B

-

C ｡ )
2

ワ
= ( a ,

-

a m )/ a m

Y = (C l l
+ 2 C 1 2 )/ 2

[ 3
-

( C l l
+ 2 C 1 2 )/ ( C l l

+ ( 2 C . .
- C l l

+ C 1 2 ) ( 1
2

m
2 + m

2
n

2
+ n

2
1

2
) )] ( 3 - 6 9)

こ こ で ､ り は 母 相 と 析 出相 の 格 子 定数 a い a m の 差 に 基 づ く 格 子 ミ ス マ ッ チ で

あ り ､ Y は 弾性 関 数 で あ る ｡ 弾 性 関数Y は 式( 3 -

6 6 ) の よ う に 方 向 の 関数 で あ り ､

弾性 定 数C
l l ､ C 1 2 ､ C

4 ｡
に よ り 与 え ら れ る ｡

本 研 究 で は 一

次 元 お よ び 二 次 元相 分 解 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 な う ｡ こ の う ち ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 対 す る 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー の 影 響 は ､ 楯 分解 領 域 を 示

す B i n o d a l L i n e を 状 態 図 上 で 低 温 側 に 降 下 さ せ る の み で あ り ､ こ れ は 化 学 的 自

由 エ ネ ル ギ ー

中 の 原 子 間相 互 作 用パ ラ メ ー タ の 値 を 変 化 さ せ た 場 合 に 相 当 す る ｡

こ の こ と か ら ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 対 し て 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 し た

場 合 ､ 相 分 解の 動 力 学 の 時 間 的 因子 に 影 響 を 与 え る の み で ､ そ の 他･に 有 益 な 知

見を 得 ら れ る こ と は な い
｡ し か し な が ら ､ 先 の 理 論 的 背 景 で 述 べ た よ う に ､ 弾

性 歪 エ ネ ル ギ ー は 方 向 の 関 数 で あ る た め ､
二 次元 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン に 対 し て は

弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を考 慮 す る こ と は 意 義 が あ る ｡ つ ま り ､ こ の 場合 に は 組 織 の

方向性 の 有 無 の 検 討 が 必 要 と な る ｡ 合 金 は ､ 各構 成 原 子 の 組 合 せ に よ っ て 弾 性

歪 の 強 弱 が 存在 し ､ そ れ に よ る 合金組 織 に も 必然 的 に 差 が 生 じ る ｡ 本項 で は ､

C a b n の 弾性 歪の 取 り 扱 い を 本 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 二 次元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 適

ー
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用す る 計 算 手 法 に つ い て 述 べ る ｡

第 三 章 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 方法 で ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ
ー

G と 相 互 拡 散 係 数

面 の 関係 を 述 べ た ｡ 本 節 で 考 慮 す る 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー は ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ

ー

に 対 す る 付 加項 と し て 取 り 扱 う こ と が で き る の で ､ 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

に

基 づ く 相 互 拡散 係 数石に 対 し て 過 剰 量石s t r .
は 次式 で 与 え ら れ る ｡

D s t r ,

= 且( c 丑) a
2
E

s t r ノa c B

2

式( 3 - 6 7) を 式( 3 - 7 0) に 代 入 す る と 次 式 と な る ｡

D
$ t r .

= 2 ヮ
2
Y

(3
-

7 0)

( 3
-

7 1)

し た が っ て ､ 式(3
-

2 2) で 与 え ら れ た 相 互 拡 散 係 数石 に 式( 3
-

7 0 ) を 加 え た 値 が ､

弾性 歪 エ ネ ル ギ ー ま で 考 慮 し た 際 の 相 互 拡 散 係数宙
'

と な る ｡

石
'

= 面 + 2 ヮ
2
Y ( 3

- 7 2 )

式( 3 - 7 2) は 見か け 上 ､ 化 学 的 自由 エ ネ ル ギ
ー

と 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

に 基 づ く 項

の 単 な る 和 と 解 釈 で き る が ､ 式(3
- 6 9) よ り 弾 性 関 数Y は 方 向( 1 , m , n ) の 関 数 で あ

る た め ､ 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 す る こ と に よ り 組 織 の 異 方性 が 計 算 さ れ る こ

と に な る ｡

- 49 -



3 . 4 熱揺 動 の 取 り 扱 い ( 3 1 ト ( 3 5 )

原 子 は 置 か れ た 環 境 の 温 度 に 応 じ た 熱 振 動 を 絶 え ず起 こ し て い る ｡ こ の 熱 振

動 は 本 来 ､ そ れ ぞ れ の 原 子 が 独 立 に 起 こ し て い る と 考 え ら れ る が ､ 原 子 間 に は

結合 エ ネ ル ギ ー が 存 在 す る た め ､ 熱 振 動 に よ り マ ク ロ 的 な組 成 変 動が 生 じ る こ

と に な る ｡ こ れ は ､ 落 体 化 処 理 を 行 な っ た 合 金 内部 に も 組成 変 動 が 生 じ て い る

と の 報 告 か ら も 裏 付 け ら れ る ｡ こ の よ う に ､ 原 子 の 熱 振 動 に よ る マ ク ロ 的 な 組

成 変動 を 熱 揺動 と 呼 ぶ ｡

熱揺 動 は 定量 的 に は 微 小 で あ る た め ､
ス ピ ノ

ー ダ ル 分解 に 対 し て は あ ま り 影

響 を 与 え な い が ､ 相分 解 の 駆 動 力 の 少 な い 核 形 成 一

成 長 領 域( N
- G ) に お け る 相

分解 過 程 に 対 し て は 大 き く 影 響 を 及 ぼ す ｡ ま た ､ Ⅳ
- G 領 域 で は 徴 ′ト組 成 変 動 に

対 し て エ ネ ル ギ ー 的 に 安 定 で あ る た め ､ 何 ら か の 過 剰 量 を 考 慮 し な い 限 り 相 分

解 が 生 じ な い こ と が 明 ら か に な っ て お り ､ 熱 揺 動 がⅣ -

G 領域 の 相分 解 の 研 究 対

象 と し て 重 要な 因 子 と な る ｡

3 . 4 . 1 理 論 的背 景

こ の 熱 揺 動 は ､ C o o k に よ り 初 め て 定 量 的 に 評 価 さ れ た
( 3 5 )

｡ C o o k はC a h n の 線

形 理論 に 対 し て 熱 揺 動 の 効 果 を ブ ラ ウ ン 運 動 の 概 念 か ら 導 出 し ､ 拡散 流 量

J ( Ⅹ
,
t) が 次式 で 与 え ら れ る と し た ｡

J ( Ⅹ
,
t) = 一

比 g r a d( d G/ d c( Ⅹ , t)) + j ( 3
-

7 3)

こ こ で ､ 班 は易 動 度 で あ り こ の 取 り 扱 い で は 定数 で あ る ｡ ま た ､ j が 熱 揺 動 に

よ る 拡 散 流 量 で あ り ､ 全体 の 拡 散 流量 J ( Ⅹ
,
t) と 書 休 で 区 別 す る ｡ 式(3

-

7 3) で ､

一

5 0
一



第
一

項 が C a b n の 線 形 理論 に 対 応 す る ｡

と こ ろ でj は 流 量 で あ る か ら ､ 式( 3
-

7 3) の 第
一

項 と 同様 に ポ テ ン シ ャ ル 勾配

と し て 表 記 す る こ と が で き る は ず で あ る ｡ そ こ で ､ 熱 揺 動 の ポ テ ン シ ャ ル を

g( Ⅹ , t ) と す る と 次 の 関 係 式 が 得 ら れ る ｡

j = 一

g r a d g ( Ⅹ , t ) ( 3 - 7 4)

F i c k の 第 二 法 則 よ り ､ 拡 散 流 量 J ( Ⅹ , t) の 発散 に よ り 鼠成 の 時 間変 化 が 与 え

ら え る の で 式( 3 -

7 5) が 成立 し ､ フ
ー

リ エ 彼 の 振 幅A の 変 化 に 書 き 直す と

式( 3
-

7 6 ) を 得 る ｡

a c ( Ⅹ , t) =
一

D i v J ( Ⅹ , t )

d A ( k , t) / d t = α ( k ) A ( k , t )
-

k
2 G ( k , t )

式( 3
-

7 6) の 右辺 の α は 振 幅 拡 大 係数 で あ り ､ 第
一

項 は 線 形理 論 を 表 す ｡

G( k , t ) は 熱揺 動 の ポ テ ン シ ャ ル g( Ⅹ , t ) を フ
ー リ エ 変換 し た 量 で あ る ｡ 熱 揺 動

は 時 間 的 に 推 移 す る の で ､ フ
ー リ エ 彼 の 振 幅 の 時 間 変化 は 次 式 で 与 え ら れ る こ

と に な る ｡

A ( h , t ) = A( h , 0) e x p( α ( h) t )

一

h
2

e x p( α ( h) t) J :
- [ α ( h) ( ] G( h , ; ) d ( ( 3

-

7 7)

式( 3
-

7 7) の 右 辺 第
一

項 は C a h n の 線 形 理 論 に 対応 し ､ G ( h , ( ) 項 が 熱 揺 動 で あ る ｡
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3 . 4 . 2 計 算 方 法

残念 な が ら ､ 式(3
-

7 7) 中 の G( b
, ( ) 項 の 定 量的 な 値 は 得 ら れ て い な い の で ､

本 研 究 で は こ の 項 を 仮 想 的 に 与 え ､ 熱 揺 動 の 定性 的 な 評 価 を 試 み た ｡ 具 体 的 に

は ､ 式(3
-

3 9) に 対 し て 過剰 項 と し て ､ 式(3
-

7 8) の 熱 揺 動 項を 付 加 し て シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン を 実行 し た ｡

T E I t .

= -( h β)
2
G (b , t) ( 3

-

7 8)

実際 の 計 算方 法 を 概 略 図F i g . 3 - 3 で 示 す ｡ ま ず ､ 図( a) は あ る 任 意 の 時 間 に

お け る 熱揺 動成 分 に つ い て ､ 振 幅 の 波 数 依 存 性 を 示 し て い る ｡ 各 波数h に 対 し

て 式( 3
-

7 8 ) の 右 辺 の G ( b , t) 項 を 式( 3
-

79 ) の よ う な 正 規 分 布を 用 い た 関数 で 与 え ､

そ の 値 を 越 え な い 範 囲 で 熱 揺 動 成 分 を 時 間 に 対 し て 図( b ) の よ う に 振 動 さ せ て

熱揺 動 を 評 価 し た ｡ な お ､ こ の 際 に 各 フ ー リ エ 波 は 独 立 に 振 動 さ せ る こ と と し

た ｡ 図( b) は図( a) の 矢 印 の 波 数成 分 の 熱 揺 動 量 を 時 間 に 対 し て 表 示 し た 図 で

あ る ｡ 熱 揺 動長 の 振 動 は ､ 時 間 に 対 し て あ る 程 度 の 周期 を持 た せ ､ 連 続 的 に 変

化さ せ る よ う に し た ｡ 図( c) は ､ 熱 揺 動 を 考 慮 し た 際 の 相 分 解 の 時 間進 展 を示

し て い る ｡ 任意 の 時 間 t に お け る フ
ー リ エ 彼 の 振 幅Q l ( t ) に 対 し て ､ ( a) で 表

さ れ る フ
ー リ エ 波 の 振 幅変 化 量 が 非 線 形 拡散 方程 式 に 基 づ く 量 で あ り ､ ( b ) の

変化 量 が 熱 揺動 た起 因す る 変 化 量 と な る ｡ 式(3
-

7 9) の 右 辺S b( h) 項 は ､ そ の 中

の 定数 a ､ b ､ C に よ り 正 規 分 布 の 高 さ ､ 幅 の 広 が り ､
ピ ー ク 位 置 を 任 意 に 与 え

る こ と が で き る ｡

G( b
, t) = S b ( b) R ( b

,
t)

S b ( h) = ±1 .
4 1 0 5 a /b e x p ( -

( h -

C )
2
/ ( 2 b 2

)

R( b
,
t ) ; ラ ン ダム 関 数 : 0 ≦ R ( b , t) ≦1

-

5 2
-

( 3 - 7 9)
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3
. 5 初期 濃 度 彼 の 作 成 法

柑 分 解 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 な う に あ た り ､ 如 何 な る 初期 濃度 波を 基 に シ ミ

ュ レ
ー

シ ョ ン を 始 め る の か が 問 題 と な る ｡

一

般 に ､ 合 金 の 合 金 鼠 成 が 溶 解 度 ギ

ャ ッ プ の 中 央か ら 純 金属 に 近 づ く に つ れ て 相 分解 の 駆 動 力が 減 少 す る た め ､ 相

分解 過 程 に お け る 初 期 濃 度 彼 の 影 響 が 大 き く な る と 考 え る こ と が で き る ｡ 逆 に

言 え ば ､ 本 研究 で 行 な う シ ミ ュ レ ー シ ョ ン は ､ そ の 大半 が 状 態 図 上 の ス ピ ノ
ー

ダル 領 域 に 存在 す る の で 初 期 濃 度 波 の 影響 を 受 け に く い こ と に な る ｡ 初期 濃 度

波 は ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 任 意 的な 作 成 法 に よ り ､ 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 任意 的 な 作 成 法 とT E且写 真 を 利用 す る 方法 と を選 択 し て 用 い た ｡

3 . 5 . 1 任 意 的 な 作 成 法

任意 的 な 作成 法 で は ､ 合 金 系 や 合 金 鼠 成 そ し て 温 度 の 如何 を 問 わ ず ､

一

義 的

な 初 期 濃度 披 を 用 い た ｡ 具 体 的 に は ､

一

次 元 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン ､ 二 次 元 シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン と も に ､ 考 慮 す る 波 数 空 間 内 で 振 幅 を正 規 分 布 に 従 う よ う に ラ ン ダ

ム に 与 え た ｡

3 . 5 . 2 T E 且写 真 を 利 用 す る 方 法

本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 特 徴 は ､ 相 分 解 過 程 の 実験 を 行 っ た 合 金組 成 ､ 時 効 温

度 な ど の 条 件 を そ の ま ま 条 件 と し た シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 実行 す る こ と が 可 能 な

点 に あ る ｡ し た が っ て ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 得 ら れ た 合 金組 織 や 析 出 相 間 隔 を

実験 結 果 と 比較 ､ 検 討 す る こ と が ､ 他 の 研 究 者 ら の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 よ り

も 重 要 な 意 味を 持 つ
｡ 本 研 究 で は ､ Ⅳ2 = 2 56 × 2 5 6 の フ

ー

リ エ 故 に よ り 二 次 元 シ

-

5 4
一



ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 な う 際 の 初 期 濃度 波 と し て ､ 電 子 顕 微鏡( T E 且) 写真 の 組織

を 利 用 す る 方法 を 用 い た ｡
こ の よ う に ､ 実 際 の 合 金 組 織 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を

結 び 付lする 着 想 は 今 ま で に な く 独創 的 で あ り ､ 本 研 究 で 初 め て 行 わ れ る 手 法 で

あ る ｡ 本 節 で は 以 下 で T E Ⅱ 写 真 に 基 づ く 初 期 濃 度 波 の 作 製 方 法 に つ い て 述 べ る ｡

具体 的 な 手 原 を F i g . 3 -

4 ( a ) に 示 す ｡ な お ､ 本 研 究 の 柑 分解 過 程 の シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン に は 離散 型 フ
ー リ エ 変 換 を利 用 す る の で ､ そ の 実 行す る 際 に は ､ そ れ ぞ

れ の 離 散 点 の 情 報 す な わ ち 鼠 成 変動 皇 や フ ー リ エ 波 の 振 幅値 が 必 要 と な る ｡ そ

こ で ､

_
ま ず 計 算領 域 を 決 定 し た 後 ､ そ の 領 域 が複 数 人 る よ う な 大 き さ に T E 且 写

真 を 拡 大 す る ｡ こ の と き ､ 画 像処 理 装 置 の 各 面素 ､
つ ま り フ ー リ エ 波 の 離 散 間

隔 とT EⅡ写 真 の サ イ ズ と の
一

敦 さ せ る 必 要 性 が あ る ｡

ま ずT E 旦 写真 に 画像 処 理 を 施 し各 面 素 に お け る 輝 度Ⅰ( Ⅹ, y ) を 得 る ｡
こ の 際 ､

輝 度 値 は 2 5 6 階 調 で 得 ら れ る ｡ そ の 中 か ら 離 散 型 フ
ー リ エ 変 換 の 際 の 独 立 象 限 で

あ る( Ⅳ/ 2 + 1)
2
の 値 を 持 つ 領 域 を 数 カ 所 選 択 す る ( 図(b

-

1 )) ｡ 次 に ､ そ れ ぞ れ の

領 域 の 中 で 輝度 の 平 均 値I A , e
.

を算 出 し ､ 各 輝度 の 値Ⅰ( Ⅹ, y ) と 平 均 輝 度Ⅰ▲ , e .

か ら の 変 動 量△Ⅰ( Ⅹ, y ) = Ⅰ( Ⅹ, y )
-

Ⅰ▲ , ｡ .
に 変 換 す る ｡ 続 い て ､ 各 領 域 ごと に 逆 フ ー

リ エ 変換 を 行 い そ れ ぞれ の 領 域 に 対す る フ
ー リ エ 彼の 振 幅 を得 る ( 図( b

- 2) ) ｡

最 後 に ､ 平 均化 さ れ た 情 報 を 得 る た め 各 領 域 に つ い て 加 算 平 均 し ( 国( ト 3) )

そ の 値 を フ ー リ エ 変 換 す る と 初 期 濃度 波 が 得 ら れ る ( 囲(b -

4) ) ｡ な お ､ 途 中

で 得 ら れ た フ
ー リ エ 彼 の 振 幅 は ､ 正 負 双 方 の 値 を 持 つ た め

､ そ の ま ま 加 算 平 均

す る と 他 の 領 域 の 振 幅 値 の 符 号 と の 不
一

致 か ら 相 殺 さ れ て し ま い ､ 有 効 な 初 期

濃度 波 を 得 る こ と が で き な い ｡ そ こ で ､ 加 算 平 均 を 行 う 既 に は ､ ま ず そ れ ぞ れ

の 領 域 の 各位 置 に つ い て 絶 対 値 を 加算 し そ の 平 均 値 を 求 め ､ 各 位 置 の 振 幅 の 符

号 に つ い て は ､ 数 カ 所 の 領 域 か ら 無作 為 に 抽 出 し た ｡

一 5 5 -



(a )

実空 間

< 位置
･

濃度 >

( b - 1 )

フ ー リ エ 逆 変換

フ
ー

リ エ 変換

(b - 2)

( b - 4)

逆 空間

< 波数 ･ 振幅 >

平均化

F i g . 3 -

4 S c h e m a t i c i l l u s t r a t i o n o f t h e v a y o f m a k i n g t h e i n i t i a l v a v e .

一
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な お ､ こ の 手 法 は T E Ⅱ 写 真 に 画像 処 理 を 施 す こ と に よ り 得 た 輝 度値 を 基 に 初

期 濃度 波 を 作成 す る た め ､ 濃 度 振 幅 に 関 し て は 絶 対値 を え る こ と が で き な い ｡

し た が っ て ､ 輝 度 を 濃 度 に 変 換 す る 時 の 比 例 定数 を 掛 け合 わ せ る こ と に し ､ 低

溶 質濃 度 側 の 阻 成 が 平衡 組 成 を 越 え な い 値 に な る こ と を 目安 と し て 決 定 し た ｡

本研 究 で は ､ 計 算 領 域 が 決 し て 充 分 で は な い た め ､ 上 述 の フ ー リ エ 逆 変 換 を

一 カ 所 の み に 施 し て 初 期 濃 度 波 を作 成 し た 場 合 ､ 局 所 的領域 に 偏 っ て し ま う た

め T E Ⅱ 写 真 の 平 均 的 な 情 報 を 得 た と は 考 え ら れ ず ､ そ れ ゆ え 本 手 法 を 利 用 す る

意 義が 薄 れ て し ま う ｡ し た が っ て ､ 本 研 究 で は数 カ 所 の 選択 の 加 算平 均 に よ る

方 法を 用 い た ｡ こ の 手 法 は ､ 広 範 な 計 算 領 域 で 相 分 解 過 程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

を 行 う 際 に は 問題 と な ら な く な る で あ ろ う ｡

- 5 7 -



第 四 章
一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

4
.

1 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 意 義

本 研 究 の 目 的 は ､ 正 則 溶 体 近 似 を 用 い た 相 分解 過 程 の 計 算機 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ

ン の 開 発 と 実行 で あ る ｡ し た が っ て ､ 開 発 あ た っ て は 手 法 の 妥 当 性 を 慎 重 に 検

討し な く て は な ら な い ｡

さ て ､ 拡 散 は 通 常 三 次 元 空 間 で 生 じ る 現 象 で あ る た め ､

一

次 元 も し く は 二 次

元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実行 し た 場合 ､ 三 次 元 の シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 結 果 に 対 し て

必 然 的 に 情 報 が 欠 落 す る こ と に な る ｡ 現 在 ､ 相 分 解 の 進 行 に 対 し て 拡 散 場 の 次

元数 が 影響 を 与 え る こ と は 周 知 の 事 実 で あ り ､ 相 分 解 の 時 間 に 関 す る 不
一

致 は

一

次元 ､ 二 次元 双 方 で 共 通 す る 問題 で あ る ｡ そ の 他 の 問 題 と し て 本 研 究 に 関 す

る 項 目 の 中 で は ､ 弾 性 歪 の 問 題 が 挙 げ ら れ る ｡

一

般 的 に ､ 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー

は

化学 的 な 析 出線 を 状 態 図上 の 低 温 域 に 押 し 下 げ る 効 果 を 持 つ が ､

一

次元 シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン と 二 次 元 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン と で は そ の 効 果 に 差 が あ る ｡ 二 次 元 シ ミ

ュ レ ー

シ ョ ン に 対 す る 効 果 は 後 の 第 五 章 で 詳 し く 述 べ る こ と と し て ､

一

次 元 シ

ミ ュ レ ー

シ ョ ン に つ い て 言 え ば 次の よ う に な る ｡
つ ま り ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ

ョ ン で は 弾 性歪 が 単 に 鼠 成 の 関 数 と し て 表 さ れ る た め ､ た と え 弾 性歪 エ ネ ル ギ

ー を考 慮 し た と し て も そ れ は 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

の 中 の 原 子 間 相互 作 用 パ ラ

メ
ー

タ の 値 が 相 対 的 に 減 少 す る の み で あ り ､ こ れ に よ り 新 し い 知 見が 得 ら れ る

こ と は な い ｡

し た が っ て ､ 本 研 究 の 目 的 の
一

つ で あ る 実 験 結 果 と の 対応 は 後 の 二 次 元 シ ミ

ュ レ ー

シ ョ ン で 示 す こ
･と と し て ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 手 法 の 妥 当性 に

つ い て 検 討 し た ｡ 具体 的 に は ､ 原 子 間相 互 作 用 パ ラ メ ー タ を 定 数 と し た 正 則 固

落体 合 金 ､ C u
- C o 合 金 ､ A l

-

Z n 合 金 に 対 し て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た ｡ シ ミ ュ

一

58 -



レ
ー

シ ョ ン 手法 の 検 討 は ､ 相 分解 の 基 本 的 事 項す な わ ち 優 先 彼 の 確認 や 平 衡 組

成 近 傍 に お け る 濃 度 ピ ー ク の 挙動 ､ さ ら に 弧 線 の 粗 大 化 の 際 の 競 合成 長 の 存 在

な ど に 着 目 し て 行 っ た ｡ ま た ､ 正 則 固 溶 体 合 金 に 関 し て は ､ 状 態 図上 の 核 形 成

一 成 長 領 域 に お け る 相 分解 に つ い て 熱 揺 動 を考 慮 す る こ と で 実 行 し た ｡

4
.

2 正 則 固 溶体 合 金

ま ず 初 め に ､ 最 も 基 本 的 で あ る 正 則 固 落 体 合 金 に つ い て 述 べ る ｡ 正 則 固 溶 休

合 金 は ､ 化 学的 自 由 エ ネ ル ギ
ー

中の 原 子 間相 互 作 用 パ ラ メ ー タ Q を 定 数 と し た

場 合 で あ り ､ 中央 鼠 成 に 対 し て 対 称 な 相 分 解 領 域 を 持 つ
｡

一

般 的 に 実 在 合 金 の

状 態 図 は複 雑な 形 状 で あ る た め ､ Q に 阻 成 依 存 性 を 考 慮 た 準 正 則溶 体 近 似 を 適

用 す べ き で あ る が ､ 第五 章 で 示 す F e
一

旦0 合 金 の よ う に 正 則 固溶 休 合 金 で 状 態 図

を 記述 で き る 合 金 も 存 在 す る ｡

よ っ て ､ ま ず 本 節 で は 正 則 固 溶休 合 金 の
一

次元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 の 検 討

を 行 っ た ｡ ま た ､ 状 態 図上 の 核 形 成
一

成 長 川 -

G) 領 域 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行

い ､ 相 分 解 に 対 す る 熱 揺 動 の 効 果 に つ い て 考 察 を 行 っ た ｡

4
.

2
.

1 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件

正 則 固溶 休合 金 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 を ､
F i g .

4
-

1 の 状 態 図 に ● 印 ま た は

■ 印 で 示 す ｡ 状 態 図 は 原 子 間 相 互 作 用 パ ラ メ
ー タ Q = 2 5 ( kJ / m o l) の 場 合 で あ り ､

実線 は 正 則 溶休 近 似 に 基 づ く バ イ ノ ー ダ ル ラ イ ン を 示 し ､

一

点 鎖 線 は ス ピ ノ
ー

ダ ル ラ イ ン で あ る ｡ し た が っ て ､ ● 印 は ス ピ ノ
ー ダ ル 組 成 内 に ､ ま た ■ 印 は 核

形 成
一

成 長 川 - G ) 領 域 内 に 位 置 す る ｡ 以 下 で は ､ ま ず ス ピ ノ
ー ダ ル 合 金 の シ ミ

ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 を 述 べ
､ 続 い て Ⅳ 一G 合 金 に つ い て 説 明 を行 う ｡

-
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∈
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4 . 2 . 1 ( 1 ) ス ピ ノ
ー ダ ル 合 金 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 条 件

ま ず 最 初 に ス ピ ノ
ー ダ ル 合 金 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 条 件をT a b l e 4 - 1 に 示 す ｡

易動 度且｡ は ､ 7 7 3 E に お け る 純 C u の 自 己 拡 散 係 数D ｡ 甘

真

の 値 が 中 央 組 成 c B
= 0 . 5 0 で

成 立 す る と 仮定 し て 算 出 し た ｡ 比｡ 値 は 本 来 ､ 温度 に 依 存す る た め ､ シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 温 度 T = 1 1 7 3 E と T = 7 7 3 E と で は 異 な る 値 を 用 い な け れ ば な ら な い が ､ 今 回

の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 同 じ 値 を用 い た ｡ 以上 の 仮 定 は ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ

ョ ン の 目 的 が 手 法 の 妥 当性 の 評 価 で あ り ､ 相 分解 の 動 力学 の 時 間 に 閲 し は着 目

し な い 理 由 に よ る ｡ ま た ､ 原 子 間 臣離 r ｡ の 値 は 純C u の 格子 定 数 の 値 を 用 い
( 3 る〉

､

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 用 い た フ
ー リ エ 波 鱒h = 1 0 2 4( ± 5 1 2) と し た ｡

T a b l e 4
-

1 の 条 件 で は ､ 式(3
- 3 4) の 相 互 拡 散 係 数育と 式(3

-

3 7) の 濃度 勾 配 エ ネ

ル ギ
ー

係 数 の 値 は ､ 式( 4
-

1 ) お よ び 式( 4
-

2) の よ う に ､ 親 戚 変 動 量q( Ⅹ,
t ) に 関 す

る 二 次 ま で の 展 開 式 で 表 さ れ る ｡

石= D ｡
+ D l q ( Ⅹ, t) + D 2 q ( Ⅹ,

t )
2

D ｡
ニ ー 2 Q 且｡ C ▲C B

+ 且｡ R T

D l
= 2 Q 且｡ ( c 丑

-

C ▲)

D 2
= 2 Q Ⅱ｡

だ= E ｡
+ E l q ( Ⅹ

,
t ) + E 2 q ( x , t )

2

E ｡
= Q 且｡ だ C ▲ C 丑

E l
= Q 且｡ だ ( c ▲

-

C B )

E 2
= 一 缶 且｡ 斤
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T ab l e 4 - 1 T h e n u m e r i c a l v a l u e s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n

O n S p i n o d a l a l l o y s .

A l l o y ( a) ( b) ( f) ( g )

I n t e r a c t i o n P a r a m e t e r
, E2 / k J ･

m O l
~ 1

2 5 . 0

A g e i n g T e m p e r a t u r e
,
T / E 1 1 7 3 7 7 3

A v e r a g e S o l u t e C o m p o s i t i o p , C o 0 . 5 0 0
.
3 0 0

. 5 0 0 . 2 0

B i n o d a l C o 皿p O S i t i o n s ; c ｡ q l , C e q 2 0 . 1 3 , 0 . 8 7 0
.
0 2

, 0 . 9 8

S p i n o d a l C o m p o s i t i o n s
,

C s p l , C s , 2 0 .
2 7

, 0 . 7 3 0 . 1 5
,

0
.
8 5

且o b i l i t y ,
且｡ / 1 0

~ 2 5
･

m
4

･

J
~ 1 ･

S
~ 1

1 . 1 9

R e c i p r o c a l l e n g t h o f t h e r e g i o n

2 . 0 1 1 0 . 0 5β/ 1 0
7

･

m
~ 1

I n t e r a t o m i c d i s t a n c e
,

r ｡ / 1 0
. 1 0 ･

m 2 . 5 6
( 3 6 )

N u 皿b e r o f F o u r i e r W a v e , N 1 0 2 4 ( ± 5 1 2 )

F i g ･ 4
-

2 と F i g . 4
- 3 は ､ そ れ ぞ れ 温 度T = 1 1 73 E に お け る D i と K i 項 ( i = 0

,
1

,
2) の 合

金鼠 成 c ｡ に 対す る 依 存 性 を 示 し て い る ｡ F i g . 4
-

2 で D ｡ の 値 が 育 と な る 合 金鼠 成

は ､ 状 態 図上 で 温 度T = 1 1 7 3 E に お け る ス ピ ノ
ー ダ ル 組 成 と 一

致 す る ｡ ま た こ の

温 度 で は ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件( a) と (b) の D ｡ の 値 は と も に 負 で あ り ､ 逆 拡 散

に よ る 相 分 解が 生 じ る こ と が 推 測 さ れ る ｡
ざi g . 4

-

2 と F i g . 4 - 3 を 比 較す る と ､ D i

項 と E 土 項 はそ れ ぞ れ の 符 号 が 全く 正 反対 の 関係 に あ る こ と が わ か る ｡ こ れ は ､

相互 拡 散 係 数甘が 相 分 解 を 起 こ す 駆 動 力 と し て 働 き ､ 濃度 勾 配 エ ネ ル ギ ー

係数だ

が そ の 抑 止 項 と し て 機 能 す る こ と を 示 し て お り ､ 相 分 解 が こ の 二 つ の 力 の 釣 合

に よ っ て 進 行 す る こ と を示 し て い る ｡ T = 7 7 3 E の 場 合 ､ 式( 4
-

1 ) お よ び 式( 4
-

2) か

ら 温 度 に 対 し て 変 化 す る の はD ｡ 項 の み で あ り ､ F i g . 4
嶋

2 の D ｡ 項 は 下 方 に 平 衡 移

動 す る こ と に な る ｡

ー 6 2 -
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4
.

2
.

1 ( 2 ) 核 形成
一

成 長( N
-

G) 合 金 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条件

続 い て Ⅳ- G 合 金 の シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 条 件 を T a b l e 4
-

2 に 示 す ｡ 基 本 的 な シ ミ ュ

レ ー

シ ョ ン 条件 は ス ピ ノ
ー ダ ル 合 金 の 場 合 と 同様 で あ る が ､ フ

ー リ エ 波 の 波 数

や 計 算 領 域 ､ そ し て 式(3
- 79 ) に 基 づ く 熱 揺 動 が 考 慮 さ れ て い る 点 が 異 な る ｡

T a b l e 4
-

2 は 様 々 な 条 件 で シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た 結果 ､ 相 分解 過 程 の シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が 適 切 に 実行 さ れ た 条 件 で あ る ｡ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条件( c) ､

(d ) ､ ( e) に つ い て も 式( 4
-

1) と 式( 4
-

2 ) が 成 立 し ､ ま た 全 て T = 1 1 7 3 E に お け る シ

ミ ュ レ ー

シ ョ ン で あ る の で D i と E i の 値 は F i g . 4
-

2 と F i g . 4
-

3 と な る ｡ Ⅳ-

G 領

域 に お け る D ｡ の 値 は い ず れ も 正 で あ り ､ 拡 散 方程 式 の 線 形項 の 働 き は 通 常 の 正

拡散 で あ る こ と に な る ｡

T a b l e 4 - 2 T h e n u n e r i c a l v a l u e s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n

O n Ⅳ
-

G a l l o y s .

A l l o y ( c) ( d) ( e)

I n t e r a c t i o n P a r a 皿e t e r
,

E2 / k J ･

皿 0 1
- 1

2 5 . 0

A g e i n g T e 皿p e r a t u r e , T / E 1 1 73

A v e r a g e S o l u t e C o m p o s i t i o n , C ｡ 0 . 2 5 0
.
2 0 0 . 1 5

B i n o d a l C o 皿p O S i t i o n s , C e ｡ 1 , C ｡ q 2 0 . 1 3
,

0 . 8 7

且o b i l i t y , 且｡ / 1 0
~ Z 5

･

m
4

･

J
~ 1 ･

S
~ 1

1 . 1 9

R e c i p r o c a l l e n g t h o f t h e r e g i o n

1 . 0 0 5 2 . 0 1 0β/ 1 0
7

･

m
- 1

I n t e r a t o 皿i c d i s t a n c e , r ｡ / 1 0
. 1 0

･

m 2 . 5 6
( 3 6 )

T h e r m a l f l u c t u a t i o n p a r a 皿e t e r
, a 0 . 8 0 . 4

b 4 0 4 0

C 5 0 5 0

Ⅳu 皿b e r o f F o u r i e r Y a v e , N 2 0 48 1 0 2 4
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4
.

2
.

2 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果

前 章 で 述 べ た 方 法 に 従 い
､ 合 金 の 相 分 解 過 程 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン を 行 っ た 結

果 を 以 下 に 示 す ｡ ま ず ､ 状態 図 上 の ス ピ ノ
ー ダ ル 領 域 内 の T = 1 1 7 3 E ､ 合 金組 成

c ｡
= 0 . 5 ､ 0 . 3 お よ びT = 7 7 3 E ､ 合 金 鼠 成 c ｡

= 0 . 5 ､ 0 .
2 の シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン 結 果 に つ

い て 述 べ
､ 続 い て Ⅳ

-

G 領 域 の T = 1 1 73 E ､ 合 金 組成 c ｡
= 0 . 2 5 ､ 0 . 2 お よ び 0 . 1 5 の 結果

を示 す ｡

4 . 2 . 2 ( 1 ) ス ピ ノ
ー ダ ル 合 金

(1 ) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件( a ) ( 温 度T = 1 1 73 E ､ 合 金組 成 c ｡
= 0 . 5 0 )

F i g . 4
-

4 に T = 1 1 7 3 E ､ C ｡
= 0 . 5 0 の シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 結 果 を 示 す ｡ こ れ 以 後 の
一

次元 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 は ､ フ
ー リ エ 変 換 を 利 用 し た 一

花 か ら + 花 ま で の 結

果 の 中 で 独 立 で あ る 0 か ら 花 ま で の 結 果 を 示 し て あ る ｡ し た が っ て ､ 実 際 に は0

ま た は 花 に 対 し て 折 り 返 し 対 称 し た 二 倍 の 計 算領 域 で シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実行

し て い る ｡ さ て F i g . 4
- 4 よ り ､ 初 期 濃 度 渡す な わ ちO k s か ら 時 間 の 経 過 と と も に

濃度 振 幅 が 増大 し て ゆ き ､ 4 k s で ほ ぼ 平 衡 組 成 に 達 し て い る ｡ そ の 後 ､ 2 0 k s ま

で の 間 に
一

部 の 濃 度 ピ ー ク の 消 滅 ､ つ ま り 競 合成 長 が 生 じ て 組 織 の 粗 大 化 が 生

じ て い る 様 子 が わ か る ｡ こ の よ う に し て 形 成 さ れ た 組 織 は ､ 全 体 に わ た っ て ほ

ぼ
一

定 の 波 長を 有 す る 周 期 的 な 組 織 と な っ て い る ｡ 2 0 k s の 時 点 で ､ 最 も 成 長 し

た 濃 度 ピ ー ク は ､ 矢 印 で 示 し た 平 衡 組 成 c e .

｡ 1
= 0

.
1 3 と c e ｡ 2

= 0 . 8 7 で 正 確 に 停 止 し

て お り ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が 正 し く 行 わ れ て い る こ と が わ か る ｡ 以 上 よ り ､ 合

金鼠 成 c ｡
= 0 . 5 0 で は 典 型 的 な ス ピ ノ ー ダ ル 分 解 が 生 じ て い る と 考 え ら れ る ｡
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相 分 解 過 程 を よ り 詳 し く 検 討 す る た め ､ こ の 相 分 解 過 程 に お け る 各 フ
ー

リ エ

波 の 振 幅 の 絶対 値 の 時 間 変 化 をF i g . 4
-

5 に 示 す ｡ 図 で は ､ 縦 軸 と し て フ
ー リ エ

波 の 振 幅 の 絶対 値 を と っ て い る が ､ 実 際 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 各 波数h に 対

し て 正 負 双 方 の 値 が 存 在 す る ｡ F i g . 4
-

5 よ り ､
O k s 以 降 で 相 分 解 の 進 行 と と も に ､

お よ そ 1 5 0 付 近 を 中心 と し た 低 波数 域 で 振 幅 の 成 長 が 認 め ら れ る ｡ そ の 後 ､ 濃

度 ピ ー ク が ほ ぼ 平 衡 組 成 に 達 す る 4 k s に 至 り ､ 波数 が 3 0 0 以 上 の 高波数 域 の 振 幅

が 成 長 し 始 め て い る ｡ し た が っ て ､ 濃 度 ピ
ー ク が 平 衡 組 成 で 停 止 す る に は ､ 高

波 数 の フ
ー リ エ 波 を 必 要 と す る こ と が わ か る ｡ 2 0 k s ま で の 相 分 解 過程 の シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン の 間 ､ 振 幅 の 絶 対 値 が 最 大 値 を 与 え る 波 数 は 一

定 値 b m ｡ Ⅰ

= 1 4 7 で あ り ､

こ の 濃 度 波 が 合 金 組 成 c ｡
= 0 . 5 0 に お け る 優 先 波 に 相 当 し て い る ｡ な お こ の b

｡ a I

の 値 は ､ C a b n の 線 形 理 論 か ら 求 め ら れ る 優 先 波数 の 使 先 波 数 の 値b m a I

C a l
･ = 1 5 8

に 対 し て わ ず か に ′トさ い も の の ､ 良く 一 致 し て い る と 言 え る ｡ し た が っ て ､ 合

金組 成 c ｡
= 0

.
5 0 の 相 分 解 過 程 は ､ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 を フ

ー リ エ 波 の 振 幅 分

布 か ら 検 討 す る 点 か ら も C a b n の 線形 理 論 に 対応 す る 典 型 的 な ス ピ ノ
ー ダ ル 分 解

が 生 じ て い る と 結 論 づ け ら れ る ｡
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,
C ｡

= 0
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(2 ) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件( b) ( 温 度T = 1 1 7 3 E ､ 合 金 組成 c o
= 0 . 3 0 )

次 に ､ T = 1 1 7 3 E ､ 合 金組 成 c ｡
= 0 . 3 0 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結果 をF i g .
4 -

6 に 示 す ｡

こ の 合 金 阻成 c ｡
= 0 . 3 0 に お け る 相 分 解 過 程 で も ､ 濃 度 ピ ー ク は 図( e) の 右 に 矢 印

で 示 し た 平 衡組成 で 正 確 に 停 止 す る と と も に ､ 例 え ば 下 向 き の 矢 印 で 示 し た 濃

度 ピ ー ク が 表す よ う に ､ 組 織 の 粗 大 化 に 伴 う 濃度 ピ ー ク 同士 の 競合 成 長 が 示 さ

れ て い る ｡ 組織 形 態 を 先 の C ｡
= 0 . 5 0 の 場 合 す な わ ち F i g . 4

-

4 と 比 較 す る と ､

F i g . 4
-

6 の 濃度 ピ ー ク の 間 隔 は か な り 粗 く な っ て お り ､ そ の 周 期性 も そ れ ほ ど

一

定 に な っ て い な い こ と が わ か る ｡ こ れ は ､ 合 金組 成 が 中央 組 成 よ り も 低 い た

め に 相 分 解 の 躯 動 力 が 減 少 し た こ と に 対 応 し て い る ｡

合 金組成 c ｡
= 0

.
3 0 の シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン 結 果 に お け る フ
ー リ エ 彼 の 振 幅 の 絶 対

値 をF i g . 4
-

7 に 示 す ｡ 合 金 組 成 c ｡
= 0 . 3 0 で の h 血 a I は ､ 濃 度 ピ ー ク が 平衡 組 成 に ほ

ぼ 達 し た 4 0 k s 以 降 ､ 時 間 の 経 過 に 伴 い ､ 明 ら か に 低 波 数 個 に 移 行 し て お り ､

F i g . 4
- 6 で 組 織 が 粗 大 化 し て い る こ と と 対応 し て い る ｡ ま た ､ 4 0 k s ま で 間 で ､

振 幅 の 絶 対 値 が 最 大 値 を 与 え る 波 数 はb m a I

= 8 7 で あ り ､ 線 形 理論 値 の 値b m a I

C 山 ･

= 9 0 に よ く 一

敦 す る ｡ よ っ て 合 金組 成 c ｡
= 0 . 3 0 で は ､ 濃 度 ピ ー ク が 平衡 組 成 に 達

す る ま で はC a b n の 線 形 理 論 に よ く 一

敦 し た 相 分解 が起 こ っ て い る こ と が わ か る ｡

以 上 の こ と か ら ､ 合 金 阻 成 c ｡
= 0 . 3 0 の 相 分 解過 程 は 時効 初期 に 典 型 的 な ス ピ ノ

ー ダ ル 分解 が 生 じ ､ そ の 後 の 組 織 の 粗 大 化 に は核 形 成
一

成
一
長型 分解 の 要 素 が 中

央 鼠成 よ り も 多 分 に 含 ま れ て い る と 考 え る こ と が で き る ｡
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(3) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件( f) ( 温 度 T = 7 73 E ､ 合 金組 成 c ｡
= 0

.
5 0 )

F i g . 4
-

8 に T = 7 7 3 E ､ C ｡
= 0

. 5 0 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 を示 す ｡ こ の 温 度 の 計 算

領域 は ､ 先 の T = 1 1 73 E に お け る 場 合 に 比 べ 1 / 5 に な っ て い る 点 に 留 意 を 要 す る ｡

相分 解 挙 動 は ､ 初 期 濃 度 渡 す な わ ち O k s か ら 時 間 の 経 過 と と も に 濃度 振 幅 が 増

大 し て ゆ き ､ 1 . O k s で ほ ぼ 平 衡組 成 に 達 し て い る 点 で T = 1 1 7 3 E と 同様 で あ る ｡ さ

ら に 2 . O k s ま で シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 っ た と こ ろ ､ 組 織 と し て 周 期 性 は ほ ぼ 変

わ ら ず に
一

部 の 濃 度 ピ
ー ク に 競 合成 長 が 観 察 さ れ る の み で あ る ｡ 2 . O k s に お け

る 濃 度 ピ ー ク は ､ T a b l e 4
-

1 に 示 し た T = 7 7 3 E の 平 衡 組 成 付 近 に ま で 成 長 し て お

り ､ F i g .
4 - 4 の 結 果 と 併 せ て 正 則 固 溶 体 合 金 の 状 態 図 を 矛盾 な く 示 し て い る こ

と が わ か る ｡

( 4 ) シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件( g) ( 温 度T = 7 7 3 E ､ 合 金組 成 c ｡
= 0

.
2 0 )

最 後 に ､ T = 7 7 3 E ､ 合 金鼠 成 c ｡
= 0 . 2 0 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結 果 を F i g .
4 -

9 に 示 す ｡

計 算領 域 はF i g . 4
-

8 に 示 し た 中 央組 成 と 同 じ で あ る ｡ F i g . 4
- 9 をF i g .

4 -

8 と 比 較

す る と ､ こ の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 の 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル の 周 期 性 が あ ま り 明 瞭

で な く ､ ま た 濃 度 ピ ー ク の 成 長 も ま ば ら で 個 々 の ピ ー ク 間 の 競 合 成 長 が 頻 繁 に

起 こ っ て い る 様 子 が 理 解 で き る ｡ こ の 理 由 は ､ 合 金 組 成 が c ｡
= 0

.
2 0 と が か な り

低 く ､ 相 分 解 の 駆 動 力 が 小 さ い た め で あ る ｡ 1 2 k s ま で の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果

で も 高 溶 質 濃度 側 の ピ ー ク が 平 衡組 成 に ま で 達 し て い な い ｡ し か し な が ら ､ 低

溶 質濃 度 側 に は ､ プ ロ フ ァ イ ル が 横 軸 に 対 し て 平 行 な 部 分 も 数 カ 所確 認 で き ､

そ れ ら の 組 成 は 平 衡 組 成 に ほ ぼ 一 致 し て る ｡
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p r O f i l e s d u r i n g a g e i n g

f o r a n a l l o y o f t h e s o l u t e c o 皿p O S i t i o n
,
C ｡

= 0
.
5 0 a t 7 7 3 K .

- 73 -



0 .5 k s

げ

ー

u
O

≡
S
O
d

2
0

U

空
コ
一

O

S

∞

沌

G

L

0

0

l . O k s

~
~

‥ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ‥ ‥ ~
~l

_

~ ● ~ ~

~
~ ~

二
~~

~

二
~

‥ ~ ~

~~ ‥ ~ ~● ~ ~ ~
~ ~ ‥ ~

Di sT Q n C e
,

X / n m

F i g ･
4 - 9 T i 皿e d e v e l o p m e n t o f t h e c o m p o s i t i o n

-

p r O f i l e s d u r i n g a g e i n g

f o r a n a l l o y o f t h e s o l u t e c o m p o s i t i o n , C ｡
= 0

.
2 0 a t 7 73 K

.

一

74
-



4
.

2 . 2 ( 2 ) 核 形 成 一 成 長( Ⅳ
- G ) 合 金

状 態 図 上 の 核 形 成
一

成 長 領 域 で は ､ 微 小 濃 度変 動 に 対 し て 固 溶体 は エ ネ ル ギ

ー 的 に 準 安 定 で あ る た め 自 発 的 な 相 分 解 は 生 じ な い ｡ し た が っ て ､ 相 分 解 を 生

じ さ せ る た め に は ､ 熱 揺 動 を 考 慮 す る か ､ も し く は 初 期 濃度 波 と し て あ る 程 度

大き な 鼠 成 変 動 を 与 え な け れ ば な ら な い
｡ 以 前宮 崎 ら ( 2 2 〉 は ､ 後者 の 手 法 に よ

りⅣ- G 領 域 の 相 分 解 過 程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を行 い ､
ス ピ ノ

ー ダ ル 分 解 と N - G

型 分 解 と が 全 く 別 の 機 構 で は な く ､ 同
一

の 非線 形 拡 散 方程 式 に 基 づ く 現 象 で あ

る こ と を 示 し た ｡ 本 研 究 で は 熟 揺 動 を 考 慮 す る こ と に よ り ､ 核 形 成 一 成 長領 域

に お け る 合 金 の 相 分 解 の 機 構 と 熱 揺 動 の 役 割 に つ い て 明 ら か に す る ｡

( 1 ) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件( c) ( 温 度T = 1 1 7 3 E ､ 合 金 鼠成 c ｡
= 0 .

2 5)

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 をF i g .
4 - 1 0 に 示 す ｡ な お ､ 条 件 は T ab l e 4 - 2 に 既 に 示

し て あ る ｡ 合 金取 成 c ｡
= 0 .

2 5 は ､ 状 態 図 上 に お い て T = 1 1 7 3 E に お け る ス ピ ノ ー ダ

ル 親戚 c
" 1

= 0 . 2 7 よ り も 僅 か に 低 鼠 成 側 に 位 置す る ｡ し た が っ て ､ そ の 相 分解

過 程 に も ス ピ ノ
ー ダ ル 的 要 素 が 多少 含 ま れ て い る こ と が 予想 さ れ る ｡

甘i g .
4 - 1 0

か ら ､ 1 0 k s で 鼠 敵 中 に 濃 度 ピ ー ク が 一 個 形 成 さ れ て い る の が わ か る ｡
こ の 状 況

は 2 0 k s ま で 同様 で あ り ､ そ の 他 の 部 分 で は 熱揺 動 に よ る 濃 度 変 動 を 繰 り 返 し て

い る の み で あ る ｡ そ の 後3 0 k s に 至 り ､ 他 の 二 箇所 に も 浪度 ピ ー ク の 形 成 が み ら

れ ､ シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン を 行 っ た 最 長 時 間 で あ る 4 0 k s で は 形 成 さ れ た 濃 度 ピ ー ク

の 先端 に 水 平部 が 現 れ ､ 高 風 成 側 の プ ロ フ ァ イ ル が や や 角型 化 し て お り ､ こ の

時 点 で 濃 度 ピ ー ク が 安 定 化 し つ つ あ る こ と が わ か る ｡ ま た ､
こ の 時 点 で の ピ ー

ク の 先端 鼠 成 は ､ 平 衡 組 成 に ほ ぼ 一

致 し て る ｡
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以 上 の よ う に ､ 状 態 図上 で 核 形 成
一

成 長領 域 内 に 位 置 す る 合 金組 成 c ｡
= 0 . 2 5

で も ､ 熱 揺 動を 考 慮 す る こ と に よ り 相 分 解 を 表現 す る こ と が 可 能 に な っ た ｡ ま

た ､ 1 0 k s に お け る 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル を 見 る 限 り ､ 式(3 - 7 9 ) に 基 づ きT a b l e 4
-

2

で 与 え た 熱 揺動 パ ラ メ ー タ ､ 特 に 熱 揺 動 の 濃度 振 幅 を 与 え る パ ラ メ ー タ a の 値

は 適 切 で あ る と 判 断 で き る ｡

(2 ) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件(d ) ( 温 度 T = 1 1 7 3 E ､ 合 金組 成 c ｡
= 0 . 2 0)

ま ず最 初 に ､ 合 金 組 成 c ｡
= 0 . 2 5 と 同 様 の 熱 揺 動 パ ラ メ ー タ を 与 え ､ 同様 の 計

算 領域 で 充 分な 時 間 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン を 行 っ た が ､ 相 分 解 を 示 す 濃度 ピ ー ク の

形成 は み ら れ な か っ た ｡ そ こ で ､ 熱 揺 動 パ ラ メ ー タ ( a
,
b

,
C) の 値 を 様 々 に 変 化

さ せ て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た が ､ や は り 相 分 解 は 生 じ な か っ た ｡

一

般 的 に ､

合 金組 成 が 低 く な る に つ れ て
一 個 の 濃 度 ピ ー ク の 占 め る 空 間 ､ す な わ ち 有 効 拡

散距 離 は 広 く な る と 考 え ら れ る ｡ し た が っ て ､ 以 上 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 で

柑 分解 が 生 じ な か っ た の は ､ 計 算領 域 の 不 足 に よ る と 推 沸 し た ｡ そ こ で ､ 合 金

阻成 c ｡
= 0 . 2 0 で は 計 算 領 域 を 合 金 鼠 成 c ｡

= 0 . 5 0 ､ 3 0 ､ 2 5 の 場合 の 倍 と し ､ ま た フ

ー リ エ 彼 の 波数 も 領 域 に 対応 さ せ て h = ± 5 1 2 か ら b = ± 1 0 2 4 と し た( T a b l e 4
-

2) ｡

領域 の 拡 張 に 合 わ せ て フ
ー リ エ 波 の 波 数 を 倍 に し た 理 由 は ､ 実 空 間上 に お け る

最密 彼 の 波 長を 中央 組 成 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件 と
一

致 さ せ る こ と で 結 果 の 比

較 の 基 準 を 等価 に す る た め で あ る ｡
こ の 条 件 の 下 ､ 熱揺 動成 分 を( a

,
b

,
C) = (0 .

4
,

4 0 , 5 0) と し て シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン を行 い ､ F i g . 4

-

1 1 の 結 果 を得 た ｡ F i g . 4
-

1 1 よ り ､

4 k s で 濃 度 ピ ー ク の 形 成 が 認 め ら れ ､ そ の 後1 0 k s で は 安 定 な 濃 度 ピ ー ク に 成 長

し て い る 様 子 が わ か る ｡ こ こ で ､ 1 0 k s に お け る 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル を み る と ､ 濃

度 ピ ー ク が 形成 さ れ て い る 場 所 以外 で の 組 成 変動 が か な り 大 き く ､ 与 え た 熱揺

動 パ ラ メ ー タ の 振 幅 成 分 a の 値 が 過 大 で あ る 可 能 性 が示 唆 さ れ る ｡ し た が っ て ､
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柑 分 解 を 励起 さ せ る 為 に 考 慮 し た 熱 揺 動 が ､ 逆 に 濃度 ピ ー ク の 形 成 の 障 害 に な

っ て い る 可 能性 も 考 え ら れ る た め ､ 1 0 k s 以 降 で は 熱 揺 動 を考 慮 せ ず に シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン を続行 し た ｡ そ の 結 果 をF i g .
4 - 1 2 に 示 す ｡ F i g .

4 - 1 2 よ り ､ 1 0 k s の 時 点

で 形 成 し て い た ニ カ 所 の 濃 度 ピ ー ク は ､ そ れ 以 降 の 4 0 k s で も 安 定 に 存 在 し て い

る の に 加 え ､ 1 0 k s で 形 成 し て い な か っ た 場 所 に も 熱 揺 動 を停 止 し た こ と に よ り ､

4 0 k s ま で に 複数 個 の 濃 度 ピ ー ク が形 成 さ れ て い る ｡ し た が っ て ､ F i g .
4 - 1 1 で 与

え た 熱 揺 動成 分 は ､ そ の 強 度 す な わ ち 熱 揺 動 に よ る 組 成 変動 幅 が や や 大 き す ぎ

る と 考 え ら れ る ｡ し か し な が ら ､ F i g . 4
-

1 1 の 結果 に よ り 核 形 成
一

成 長領 域 の 相

分解 に 対 し て ､ 熱 揺 動 が 必 要 な こ と は 最 低 限示 さ れ た ｡ な お ､ F i g . 4
-

1 2 で 4 0 k s

に お け る 濃 度 ピ ー ク はT = 1 1 7 3 E に お け る 平 衡 組成 c ｡ ｡ 1
= 0 . 1 3 ､ C ｡ ｡ 2

= 0 . 8 7 で 正 確

に 停 止 し て お り ､ 核 形 成 一 成 長領 域 の 合 金鼠 成 に 対 し て も ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル

ギ ー

に 基 づ く 拡 散 が 生 じ て い る こ と が 確 認 で き た ｡

以 上 を ま と め る と ､ 合 金 組 成 c ｡
= 0

.
2 0 で は 計算 領 域 を 従来 の 二 倍 に 拡 張 す る

こ と に よ り 相分 解 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン が 可 能 に な っ た ｡
こ の こ と は ､ 低 組成 合

金 の 相 分 解 で は 濃 度 ピ ー ク ー

個 の 占 め る 有 効 拡 散距 離 が 中央 鼠 成 に 対 し て 広 く

な る こ と を 示唆 し て い る ｡
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(3 ) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件( e) ( 温 度T = 1 1 7 3 E ､ 合 金組 成 c ｡
= 0 . 1 5)

さ ら に 低 阻成 で あ る 合 金 鼠 成 c ｡
= 0 . 1 5 の 相 分解 の シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン を 行 っ た ｡

ま ず ､ 合 金組成 c ｡
= 0

.
2 0 と 同様 の 条件 で 熱 揺 動 パ ラ メ ー タ を 与 え ､ 同様 の 計 算

領 域 で シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 っ た が 相 分 解 は 確認 で き な か っ た ｡ そ こ で 計 算 領

域 を さ ら に 拡 大 し ､ 中央組 成 ら の 領 域 の 三 倍 と し て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実 行 す

る こ と を 試 み た ｡ た だ し ､ 先 ほ ど の c ｡
= 0 . 2 0 の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 際 に は フ

ー

リ エ 彼 の 数 の 拡 張 を 合 わ せ て 行 っ た が ､ 今 回 は 計 算 時 間の 短 縮 の た め フ
ー リ エ

波 の 拡 張 は 行 わ ず ､ 中央組 成 ら と 同 じ b = ± 5 1 2 で シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た ｡

そ の 結 果 をF i g . 4
-

1 3 に 示 す ｡ F i g . 4
-

1 3 よ り ､ 合 金 組 成 c ｡
= 0 . 1 5 で も 相 分 解 を 示

す 濃 度 ピ ー ク の 形 成 が み ら れ る こ と′ が わ か る ｡ F i g . 4
-

1 3 で は ､ 4 0 k s ま で に 領 域

L/ 2 = 4 6 8
.
9 n 皿 の 中 に 二 個 の 濃 度 ピ ー ク が 形 成 さ れ て お り ､

一

個 の 濃度 ピ
ー ク が

占 め る 領 域 は お よ そ 2 3 0 n 皿 の 広 い 範 囲 に 及 ん で い る と 見着 る こ と が で き る ｡ た

だ し ､ こ の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は 低 組 成 側 の 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル が 組 成 零 を 越 え

て し ま っ て お り ､ 計 算 時 間 の 短 縮 の た め に 省 略 し た フ
ー リ エ 彼 の 波数 が ､ 計 算

領 域 に 対 し て 不 充 分 で あ る こ と が 予 想 さ れ る ｡ ま た ､ 熱揺 動 パ ラ メ ー タ の 与 え

方 に も 問題 が あ る と 考 え ら れ る ｡ 以 上 の よ う な 問題 点 は あ る も の の ､ 濃 度 ピ ー

ク が 形 成 さ れ る 機 構 が 定性 的 で は あ る が 示 さ れ た ｡

合 金組 成 c ｡
= 0 . 1 5 は ､ こ の 条 件 の 平 衡 組 成 c ｡ ｡ 1

= 0 .
1 3 に 棲 め て 近く ､ こ の よ う

な 状 況 で 相 分解 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が な さ れ た例 は ､ 著 者 の 知 る 限り な い
｡ し

た が っ て ､ 打
-

G 合 金 の 相 分 解 の 機 構 を 知 る 上 で 大 変 意 義 深 い シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

結 果 で あ る ｡
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4
.

2
.

3 小 結

正 則 涛体 近似 を 用 い た 相 分 解 過程 の
一

次 元 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を ､ 原 子 間 相 互

作用 パ ラ メ ー タ G = 2 5 ( k J/ m o l) ､ 温 度 T = 1 1 7 3 E ､ 合 金 組 成 c ｡
= 0

.
5 0 ､ 0 . 3 0 お よ び

T = 7 7 3 E ､ 合 金鼠 成 c ｡
= 0 . 5 0 ､ 0 . 2 0 ( 以 上 ス ピ ノ

ー ダ ル 領 域) と ､ 温度 T = 1 1 7 3 E ､

合金 組成 c ｡
= 0

.
2 5 ､ 0

.
2 0 ､ 0 . 1 5 ( 以 上 核 形 成

一

成 長 領 域) で 行 っ た ｡ そ の 結 果

以下 の 事 項 が 明 ら か に な っ た ｡

( 1 ) 本 手 法 は ､ 正 則 固 落 体合 金 の ス ピ ノ
ー ダ ル 領域 の 合 金 の 相 分 解 過 程

を 矛盾 な く 表 現 し た ｡ こ れ は ､ 優 先 波 数 の 存 在 や 平衡 組 成 近 傍 に お け る 濃

度 ピ ー ク の 停 止 挙動 ､ そ し て 組 織 の 粗 大 化 の 際 の 競合 成 長 な ど に よ っ て 確

認 し た ｡ し た が っ て ､ 本 手 法 は 正 則 固溶 休 合 金 の 相分 解 過 程 に 対 し て 妥 当

な シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 で あ る ｡

(2 ) ス ピ ノ
ー ダ ル 合 金 は ､ 時 効 初 期 にC a b n の 線 形 理 論 に ほ ぼ 一

致 し た 相

分 解様 式 を 示 し ､ そ の 傾 向 は 中 央 組 成 ほ ど 強 い こ と が 明 ら か に な っ た ｡ ま

た ､ 濃 度 ピ ー ク が 平 衡 組 成 で 停 止 す る 際 に は 高 波 数側 の フ
ー リ エ 波 が 合 成

さ れ て お り ､ 拡 散 方程 式 の 非線 形 性 に 起 因 す る 結 果 で あ る こ と が 示 さ れ た ｡

し た が っ て ､ 拡 散 方 程 式 の 非線 形 項 は 濃 度 ピ ー ク の 平 衡 組 成 で の 停 止 と 組

織 の 粗 大 化 の 双 方 に 影 響 を 与 え る こ と が判 明 し た ｡

( 3 ) 熱揺 動 が 核 形 成
一

成 長領 域 の 相 分 解 に 対 し て 有 効 に 機 能 す る 因子 で

あ る こ と が 明 ら か に な っ た ｡ ま た ､

一

つ の 濃 度 ピ ー

ク の 占め る 領 域 は 析 出

相 の 体 積 分 率 に 反比 例 す る こ と を 示 唆 し た ｡ こ の 挙動 は ､ 濃度 ピ ー ク の 形

成 に 必 要 な 有 効拡 散 臣 離 の 概念 に 対 応 し て い る と 考 え ら れ る ｡ 熱 揺 動 の 与

え 方 は 定 量 評 価 さ れ て い な い た め 不 明 な 点 が 多 い が ､ 本 研 究 で 用 い た 熱 揺

動 の 評 価 法 は ､ 相 分 解 過 程 を 定 性 的 に 再 現 す る こ と は 可 能 で あ る ｡

- 8 3 -



4 . 3 C u
- C o 合 金

前 節 で は ､ 正 則 溶 体 合 金 に 対 し て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 い
､ 本 手 法 の 妥 当 性

を 確認 し た ｡ し か し な が ら ､ 本 研究 の 目 的 は 実在 合 金 の 相 分 解 過 程 を記 述 す る

手 法 の 開 発 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 実 行 で あ り ､ そ の た め に は 種 々 の 実在 合 金 に

つ い て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 の 確 認 を 行 う 必 要 性 が あ る ｡ そ こ で ､ ま ず 本 節 で

は C u
-

C o 合 金を 取 り 挙 げ た ｡ C u
-

C o 合 金 は 典 型 的 な 相 分 離 合金 で あ り ､ か つ 強 磁

性 元 素 で あ る C o と 良 伝 導性 元 素 のC u か ら 溝 成 さ れ る た め ､ 磁 気 的 な 研 究 分 野 を

含 め 様 々 な 研究 が 行 わ れ て い る
( 3 6 〉 - ( 4 0 )

｡ ま た ､ 最 近 で は 多 層 膜 の 研 究 も 行

わ れ る よ う に な っ て き て お り ､ そ の 拡 散 挙動 を 知 る 上 で C u
-

C o 合 金 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン は 重 要 で あ る ｡ 本 節 で は 相 分 解 過 程 の
一

次 元 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 結 果 を

示 す ｡

4 . 3 . 1 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件

ま ず ､ C u
- C o 合 金 の 平衡 状 態 図をF i g . 4

-

1 4
( 3 6 )

に 示 す ｡ F i g . 4
-

1 4 よ り 明 ら か

な よ う に ､ T = 1 3 8 5 E 以 下 で C u 固 溶休 とC o 固溶 休 に 二 相分 離 し ､ ま た T = 6 9 4 E で C o

はぎc c か ら H c p 構 造 へ 同 素変 態 す る ｡ 本 手 法 で は ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 と し て

結 晶構 造 の 連 続 性 が 求 め ら れ る た め ､ C u
-

C o 合 金 系 で は 双 方 がf c c 構 造 を 有 す る

1 3 8 5 E か ら6 9 4 E の 温 度 範 囲 で 相 分離 過程 の シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン が 可 能 と な る ｡

な お ､ 状 態 図 に
一 点 鎖 線 で 示 し た 磁 気 変 態 温 度 ､ す な わ ち キ ュ リ ー 温度 以 下 で

はC o 原 子 が 強磁 性 休 で あ る た め ､ 本 来 な ら ば 磁 気 過 剰 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 し な く

て は な ら な い が ､ 本 研 究 で は シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 簡 略 化 の た め 磁 気 エ ネ ル ギ ー

の 取 り 扱 い を 除外 し た ｡

ー 8 4 -
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と こ ろ で ､ 上 記 の 温 度域 に お け る C u
- C o 合 金 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー は 西 沢

ら 仁3 る )
に よ り 次 式 で 与 え ら れ て い る ｡

F = E2 ( c B ,
T) c ^ C B

+ R T ( c ▲ 1 n c ▲
+ c B l n c B)

E2 ( c B ,
T) = A ｡ ( T) + A l ( T) ( c ^

-

C B )

A ｡ ( T) = 4 9 5 0 0 -

1 3 . 3 2 T

A l ( T) = 3 5 7 5
-

0 . 9 6 8 8 T

( J/ m o l) ( 4
-

3)

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン はぎi g . 4
-

1 4 に 示 し た 平衡 状 態 図 の 丸 印 で 示 し た 二 点 で 行 っ

た ｡ 本 条 件 に お け る 相 互 拡 散 係 数石と 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ ー

係 数だは 組成 変 動皇

q( Ⅹ
,
t) に 関 す る 三 次 式 と し て 与 え ら れ る ｡

百= D ｡
+ D l q ( Ⅹ

,
t) + D 2 q ( Ⅹ

,
t )

2
+ D 3 q ( Ⅹ , t )

3

D ｡
=

-

2 且｡ [ A ｡ C ^ C B
+ 3 A l ( c ▲

-

C B ) c ^ C B] + 且｡ R T

D l
= -

2 捜｡ ( A ｡( c ▲
-

C B ) + 3 A l [ ( c ^
-

C
B)

2
- 2 c ▲ C B] )

D z
= 2 且｡ [ A ｡

+ 9 A l ( c ▲

一

C 丑)]

D 3
= 一 1 2 Ⅱ｡ A ｡

だ= E ｡
+ E l q ( Ⅹ , t ) + E 2 q ( Ⅹ

,
t)

2
+ E 3 q( x

,
t ) 3

E ｡
= ぷ ｡ ( A ｡ C ▲ C 丑

+ A l ( c ▲

一 3 c B) c ▲C 丑)

E l
= K ｡ ( A ｡( c ▲

-

C 8) + A l [( c ▲
- 3 c 且) ( c ^

一

C 丑)
-

4 c ▲ C B] )

E 2
= -

ぷ ｡ [ A ｡
+ A l ( 5 c ▲

一

7 c 丑)]

E 3
= 4 ぷ ｡ A o

ぷ ｡
= [( r ｡ /3

1 / 2) / 2] 且｡

- 8 6 -
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柑 分解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た 温度1 1 73 E に お け る D i と E i の 溶 質 濃 度 依 存 性

をF i g . 4
-

1 5 と F i g . 4
-

1 6 に 示 す ｡ D i と E i は ､ そ れ ぞ れ 相 互 拡散 係 数宙と 濃 度 勾 配 エ

ネ ル ギ
ー

係 数だに 対 し て 式( 4 - 4) ､ ( 4
-

5) の 関 係 が あ る ｡ F i g . 4
-

1 5 の 二 種 類 の 矢 印

は ､ 1 1 7 3 K で の 平 衡 組 成 c ｡ , 1 , C e q 2 と ス ピ ノ
ー ダ ル 組 成 c s , 1 , C s , 2 を 示 し て い る ｡

固 か ら ､ ス ピノ ー ダ ル 組 成 で 挟 ま れ た 中央 組 成 で は D ｡ 項 が 負 で あ り ､ 逆 拡散 に

よ る 相 分 解 が 生 じ る こ と を 示 し て い る ｡ そ の 他 ､ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に 用 い た パ

ラ メ ー タ を ま と め て T a b l e 4
- 3 に 示 す ｡ こ こ で 斑｡ の 値 は 7 7 3 E に お け る 純 銅 の 自

己拡 散 係 数D ｡ ≠

★

の 値 か ら 式( 3
-

2 8 ) の 関 係 を 用 い て 算 出 し た ｡

T a b l e 4
- 3 T h e n u 皿e r i c a l v a l u e s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n

O n C ロ
ー

C o a l l o y s .

A l l o y ( a) ( b)

A g e i n g T e m p e r a t u r e ,
T/ E 1 1 7 3

A v e r a g e S o l u t e C o m p o s i t i o n
,

C ｡ 0 . 5 0 0 . 2 0

B i n o d a l C o 皿p O S i t i o n s , C e q l ,
C ｡ q 2 0 . 0 3 , 0 . 9 5

S p i n o d a l C o 皿p O S i t i o n s
,

C
" 1 ,

C 5 , 2 0 . 1 5 , 0 . 7 9

壇o b i l i t y ,
Ⅱ｡ / 1 0

~ 之 1
･

m
4

･ J
~ 1 ･

S
~ 1

4 . 1 4

R e c i p r o c a l l e n g t h o f t h e r e g i o n

5 . 0 3β/ 1 0
7

･

m
~ 1

I n t e r a t o 皿i c d i s t a n c e , r ｡ / 1 0
- 1 0 ･

皿 2
. 5 6 ( 3 6 )

Ⅳu 皿b e r o f F o u r i e r W a v e
,

N･ 1 0 2 4( ± 5 1 2)

- 8 7 一
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4 . 3 .
2 シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン 結 果

F i g . 4
-

1 7 に ､ 中 央 組 成 合 金 c ｡
= 0

.
5 の 場 合 の 相分 解 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 を

示 す ｡ 横 軸 は 距離 を 縦 軸 がC o 鼠 成 を 示 して い る ｡ ( a) か ら ( e) の 願 に 楯分 解 の 時

効 変 化 を 示 し ､ ( e) の 右 側 の 二 本 の 矢 印 は 平 衡 状 態 図 の 1 1 7 3 E に お け る 平 衡 阻 成

c ｡. ｡ 1 ､ C ｡ ｡ 2 を表 し て い る ｡ こ の 中央 鼠 成 で は 時 間 の 経 過 と 共 に
一 斉 に 濃 度 ピ ー

ク が 成 長 し ､ 周期 構 造 が 形 成 さ れ て い る が ､ こ の 間 の 優 先 波 長 は 変化 が 認 め ら

れ な い
｡

こ れ ら の こ と か ら ､ こ の 合 金 鼠 成 で は ス ピ ノ
ー ダ ル 的 な 相分 解 が 進 行

し て い る こ と が 推 測 さ れ る ｡

F i g .
4 - 1 8 は ､ 取 成 c ｡

= 0
.
2 に つ い て の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結 果 で あ る ｡ こ の 合 金

阻成 で は ､ F i g . 4
-

1 7 の 中央組 成 合 金 に 対 し て ､ 濃 度 ピ ー ク数 が 減 少 し 溶 質 ゾ ー

ン の 平 均 間隔 が 大 き く な っ て い る ｡ 途 中( c) に 矢 印 で 示 し た 複 数 の 濃 度 ピ ー ク

が ( e) に 至 る ま で に 消 滅 す る
`
様 子 が 示 さ れ て い る ｡

こ の 合 金鼠 成 で は ､ こ の よ

う な 濃 度 ピ ー ク 間 の 競 合 成 長 が 随 所 で 見 ら れ る の が 特 徴 で あ る ｡

以 上 で 示 し た 相 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 の 妥 当 性lま､ 平 衡 組成 で の 濃 度 ピ

ー ク の 停 止 を示 す こ と に よ り 示 さ れ る ｡ そ こ で ､ そ れ ぞれ の 合 金鼠 成 の シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン 結果 の
一

部 分 を 拡 大 し た 様 子 を F i g .
4 - 1 9 に 示 す ｡ F i g .

4 - 1 9 の ( a )

と ( b) は そ れ ぞれ ､ F i g .
4 - 1 7 と F i g . 4

-

1 8 の そ れ ぞ れ 図( e) を 左 端 0 か ら 8 n 皿 付

近 を 拡 大 し た 図 で ､ 国 中の 点線 は1 1 7 3 E に お け る 平 衡 組 成 c ｡ ｡ 1 と c e ｡ 2 を 表

し て い る ｡ C u
- C o 合 金 は 前節 の 正 則 固 溶 体 合 金と は 異 な り ､ 僅 か で は あ る が 状

態 図上 の 固 溶 限 が 非 対 称 と な っ て い る ｡ F i g . 4
-

1 9 か ら 明ら か な よ う に ､ 濃 度 ピ

ー ク は 矢 印 で 示 し た 平 衡組 成 で 正確 に 停 止 し て お り ､ C u
- C o 合 金 で も 相 分 解 シ

ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が 正 し く 行 わ れ た こ と を 示 し て い る ｡
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本 節 で は ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 を 実 際 の 合 金 に 適 用 し た 例 と し て C u
- C o 合

金 の 相 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た 結 果 を 示 し た ｡ こ の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が

前節 の 正 則 囲溶 休 合 金 と 異 な る 点 は ､ 原 子 間 相互 作 用 パ ラ メ ー タ Q に 合 金 組 成

依 存性 と 温 度依 存 性 が 考慮 さ れ て い る こ と で あ り ､ D i と K i が そ れ ぞれ 一

次だ け

増加 し た ｡ 多く の 合 金 は ､ C u
- C o 合 金 の よ う に 原 子 間相 互 作 用 パ ラ メ ー タ が 組

成 の
一

次 関 数 ま で で 充 分 に 表 す こ と が で き る が ､ 今 回 の 結 果 は ､ 化 学 的 自 由 エ

ネ ル ギ ー

の 評 価 が そ れ 以 上 に 複 雑 に な っ て も ､ 式( 4
-

4 ) ､ ( 4
-

5 ) の D i 項 と 鼠i 項

を そ れ に 応 じ て 高 次 ま で 考 慮 す る こ と に よ り 相 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 矛 盾 な

く 表 現 で き る こ と を 示 唆 し て い る ｡ C u
- C o 合 金 の 化 学 的 自由 エ ネ ル ギ ー は 原 子

間相 互 作 用 パ ラ メ ー タ に 温度 お よ び 組 成 依 存性 が 考 慮 さ れ て い る が ､ さ ほ ど 夜

雑な 状 態 図 と な っ て お ら ず ､ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 手 法 の 確 認 は C u
- C o だ け で な く

化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー が よ り 複 雑 な 合 金 に 対 し て も 行 う 必 要 性 が あ る ｡

4 . 3 . 3 小 結

C u
- C o 合 金 に 対 し て 非線 形 拡 散 方程 式 に 基 づ く 一 次元 相分 解 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ

ン を 実 行 し 以 下 の 結論 を得 た ｡ シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 結 果 は ､ 前 章 の 正 則 固 溶 休 合

金 の 結 果 と 同様 に ､ 相 分解 の 基 本的 特 徴 を 適 切 に 表 し て い る ｡ し た が っ て ､ C u

-

C o 合 金 に 対 す る 結 果 は ､ 本 手 法 が 原 子 間相 互 作 用 パ ラ メ ー タ Q の 組 成 依 存性

や 温 度 依 存 性を 持 つ 合 金 に 対 し て も シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン を 適切 に 実 行 さ れ る こ と

を 示 し て い る ｡

- 9 3 一



4
.

4 A ト Z n 合 金

栢 分 解 過 程 が 詳 細 に 調 べ ら れ て い る A l 合 金 の 中 で ､ 特 に A ト Z n 合 金 は 古 く か

ら 最 も よ く 調 べ ら れ て い る 合 金 の
一

つ で あ る
( 4 3 ト ( 5 い

｡ A ト Z n 合 金 は ､ 固 溶 体

か ら 時 効 を 始 め る と 初 期 に 数 n 皿程 度 と 極 め て 微 細 な G . P . ゾ ー

ン が 形 成 さ れ る ｡

G . P . ゾ ー

ン は ､ Z n 組 成 に よ っ て 核 形 成 一 成 長 ま た は ス ピノ
ー ダ ル 機 構 に よ っ

て 形 成 さ れ ､ 時 効 中期 ま で は 球 状 を 保 ち つ つ 成 長 し ､ 時 効後 期 に 至 っ て そ の 形

状が 回 転 楕 円休 へ と 変 化 す る こ と が 実 験 に よ り 知 ら れ て お り ､ 平 衡 状 態 図 や

G
.
P

.
ゾ ー

ン の 準安 定 状 態 図 も 多 く の 研 究 者 に よ っ て 調 べ ら れ て い る ｡ 本 節 で は ､

C u
- C o 合 金 に 続 く 実 在 合 金 へ の 応 用例 と し て A ト Z n 合 金 を 取 り 挙 げ ､ 本 手 法 の

適 用 の 可 能 性 に つ い て 検 討 を 行 っ た ｡

4 . 4 . 1 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件

ざi g . 4
-

2 0 に A ト Z n 合 金 の 平 衡 状態 図
( 4 1 〉

を 示 す ｡ 本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で は ､

状態 図 中 の α 相 の 準 安 定 領 域 で 起 こ る G
.
P

.
ゾ ー

ン の 形成 過 程 に 着 目 し ､ 中 で も

実数 例 の 豊 富な A ト 2 2 Z n 合 金 を想 定 し て シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件 をT a b l e 4
-

4 の よ

う に 設 定 し た ｡ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は F i g .
4 - 2 0 に 示 し た 平 衡 状 態 図 の 丸 印 で 示 し

た 行 っ た ｡ A ト Z n 合 金 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー を 式( 4
-

4) に 示 す ｡

G = E2 ( c B , T) c ▲ C 丑
+ R T ( c ^ 1 n c ▲

+ c B l n c
8)

E2 ( c 8 ,
T) = A ｡ ( T) + A l ( T )( c ^

-

C B )

A ｡ (T) = 1 9 1 3 . 6 + 1 2 . 8 3 8 T

A l ( T) = 7 8 8 5 . 8 -

1 0 . 2 6 3 T

- 9 4 -

(J / m o l) ( 4
-

6 )



ヒ

＼

L
-

巴
コ
←

ロ
｣

乳
∈

芦

F i g .
4

-

2 0 A n e q u i l i b r i u 皿 p h a s e d i a g r a m o f t h e A l - Z n a l l o y
( 4 1 )

. S o l i d

c i r c l e s a t 3 9 8 E s h o Y t h e c h e m i c a l c o m p o s i t i o n f o r t h e

C O m p u t e r S i m u l a t i o n . A b r o k e n l i n e s h o Y S t h e m e t a s t a b l e

b i n o d a l l i n e o f t h e α
-

p h a s e .

- 9 5 一



T a b l e 4 - 4 T h e n u m e r i c a l v a l u e s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n

O n A ト Z n a l l o y s .

A g e i n g T e m p e r a t u r e
,
T / E 3 9 8

A v e r a g e S o l u t e C o 皿p O S i t i o n , C ｡ 0 . 2 2

B i n o d a l C o m p o s i t i o n s , C ｡ q l , C ｡ q 2 0 . 0 4
,

0 . 6 9

S p i n o d a l C o m p o s i t i o n s , C s , 1 , C s , 2 0 . 1 2
,

0 . 5 2

且o b i l i t y ,
且｡ / 1 0

.

〒
3 ･

m
2 ･

m O l ･ J
- 1 ･

S
- 1

1 . 2 8

R e c i p r o c a l l e n g t h o f t h e r e g i o n

2
.
5 1β/ 1 0

7 ･

m
~ 1

I n t e r a t o m i c
~
d i s t a n c e , r ｡ /

_
1 0

. 1 0
･

m 2 . 8 6
( 3 る )

Ⅳu 皿b e r o f F o u r i e r W a v e , N 1 0 2 4( ± 5 1 2)

状 態 図 中 の 点線 は ､ 式( 4
-

6) の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー か ら 算出 し た G . P ゾ ー

ン

の 平 衡 組 成 を表 わ す ｡ 例 え ば ､ 2 9 8 E と 3 7 3 E に お け る こ れ ら の 値 は ､ T左b l e 4
-

5 に

示 す よ う に 長村 と 村 上
( 4 3 )

に よ る 実 験 結 果 と よ く 一

致 し て お り ､ 本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 与 えた A ｡ 項 と A l 項 が 妥 当 な 値 で あ る と判 断 で き る ｡

T a b l e 4
-

5 E q u i l i b r i u m c o 皿p O S i t i o n s o f G . P . z o n e s

2 98 E C e ｡ 1
= 0 . 0 1 7 5 C ｡ ｡ 2

= 0
.
7 2 1 O s a 皿 u r a a n d

Ⅱu r a k a 皿i
( 4 3 〉

3 73 E C e ｡ 1
= 0 . 0 3 1 C e ｡ 2

= 0 . 7 0 6

2 9 8 E C
e ｡ 1

= 0 . 0 1 C e ｡ 2
= 0

.
7 3

T b i s v o r k

3 73 E C ｡ ｡ 1
= 0 . 0 3 C e ｡ 2

= 0 . 7 0

ー 9 6 -



A l
-

Z n 合 金の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー は ､ 式( 4 -

6 ) で 示 さ れ る よ う に 原 子 間 相

互 作用 パ ラ メ ー タ が 組 成 に 関 す る
一

次 式 で 表 現す る こ と が で き る ｡ し た が っ て ､

前節 の C u
- C o 合 金 の 場 合 と 同様 に ､ 相 互 拡 散 係数石と 濃度 勾 配 エ ネ ル ギ ー

係 数だ

は ､ 式( 4 - 7) と 式( 4 - 8) の よ う に 組 成 変 動 量q ( Ⅹ, t ) に 対 し て 三 次 の 展 開式 で 与 え

る こ と が で き る ｡

宙= D ｡
+ D l q ( Ⅹ , t ) + D 2 q ( Ⅹ , t )

2 + D 3 q ( Ⅹ , t )
3

D ｡
= -

2 且｡ [ A ｡ C ▲ C B
+ 3 A l ( c A

-

C B ) c ^ C 丑] + n ｡ R T

D l
= -

2 且｡( A ｡ ( c ▲

-

C B ) + 3 A l [ ( c ^

-

C 丑)
2 -

2 c ▲ C 且])

D 2
= 2 且｡ [ A ｡

+ 9 A l ( c ▲

一

C 丑)]

D 3
=

一

1 2 且｡ A ｡

だ= K ｡
+ K l q ( x , t ) + E 2 q ( Ⅹ , t )

2 + K 3 q ( Ⅹ , t )
3

K ｡
= K ｡( A ｡ C ^ C 且

+ A l ( c ^

-

3 c B ) c ▲ C 且)

K l
=

K ｡ ( A ｡ ( c ^

-

C B ) + A l [ ( c ^

-

3 c 且) ( c ^

-

C B)
- 4 c ^ C B] )

E 2
= -

K ｡ [ A ｡
+ A l ( 5 c ^

-

7 c B)]

E 3
= 4 片 ｡ A ｡

艦 ｡
= [ ( r ｡ / √ 3)

2
/ 2] Ⅱ｡

( 4
-

7)

( 4
-

8)

T a b l e 4 -

6 は ､ 式( 4- 4) の A ｡ ( T) と A
l (T ) を 式( 4

-

5) と 式( 4
- 6 ) に 代 入 し て 得 ら れ た

D i 項 お よ び E i 項( i = 0 , 1 , 2 , 3) で あ り ､ 特 に D ｡ 項 と K ｡ 項 を 合 金 組 成 c ｡ に 対 し て 示

す と F i g . 4
-

2 1 と F i g . 4
-

2 2 に な る ｡ F i g . 4
- 2 2 で ､ D ｡ 項 の 値 が 写 と な る 鼠 成 c s , 1 と

c s , 2 は ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 な っ た 温 度 T = 3 9 8 E に お け る ス ピ ノ ー ダ ル 組 成

で あ る ｡ F i g . 4
-

2 2 よ り ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 ､ ( a) ､ ( b) と も D ｡ 項 は 負 の 値 を

持 つ こ と か ら ､ 逆 拡 散 に よ る ス ピノ
ー ダ ル 的 な 分解 が 生 じ る こ と が 予期 さ れ る ｡

- 9 7 -



易動 度且｡ の 値 は 純A l の 自己 拡散 係数D ▲

凄

か ら D ▲

米

用 ｡ R T の 関係 を 用 い て 算 出 し た ｡

な お D
▲

‡

の 値 は ､ F o r o u h i と d e F o n t a i n e
( 4 4 )

が 論 文 中 で 与 え た 次 式を 用 い た ｡

D ▲

★
= D o e x p (

- Q / R T) ( 4
- 9)

D ｡
= 0

.
2 5 ( c m

2 ･

S
- 1
)

Q = 2 6 . 9 ( k c a l ･

m O l
- 1
)

T a b l e 4
- 6 I) i f f u s i o n C o n s t a n t s D i a n d G r a d i e n t E n d r g y C o e f f i c i e n t s

K i ( i = 0 , 1 , 2 ,
3) f o r t h e c a l c u l a t i o n s .

D ｡ / 1 0
~ Z O

m
2 ･

S
~ 1

, E ｡ / 1 0
~ 3 9

m
4

･

S
- 1

- 1
. 6 4

, 1 . 0 6

D l / 1 0
~ 2 0

m
2 ･

S
~ 1

, E l / 1 0
- 3 9

皿
4 ･

S
- 1 -

9 . 1 7
,

1
. 3 0

D 2 / 1 0
~ 1 9

m
2

･

S
~ 1

,
E 2 / 1 0

- 3 8
m

4 ･

S
- 1

6 . 6 8
,

-

1
.
3 2

D 3 / 1 0
~ 1 9

m
2

･

S
~ 1

, E 3 / 1 0
~ 3 8

m
4

･

S
- 1

- 5 . 8 2
,

1
.
2 5

■

や
N

∈

も
ー

＼

ぜ

.

-

U
D
-

S

5
U

u
O

習
-

岩

G 5

Zin c C o m p 00 汁i o n
, ち

F i g ･
4 - 2 1 C h a n g e s i n d i f f u s i o n c o n s t a n t D o Y i t h t h e a v e r a g e s o l u t e

C O m p O S i t i o n c o a t 3 9 8 E ･ C s D l a n d c s D 2 S h o Y t h e s p i n o d a l

C O m p O S i t i o n s a t 3 9 8 E .

ー 98 -



G

∞

-

や

よ
も

一

＼

ゞ
.

-

∪

遷
-

-

害
じ

声
芝
山

-

u

琶
D
L

ロ

0 .5

Zi n c C o m p o siTio n
.

c b

F i g .
4 - 2 2 C h a n g e s i n g r a d i e n t e n e r g y c o n s t a n t E ｡ Y i t h t h e a v e r a g e

s o l u t e c o m p o s i t i o n c ｡ a t 3 98 E .

4 . 4 . 2 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果

ま ず ､ F i g . 4
-

2 3 に 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル の 時 間進 展 を 示 す ｡ 図( a ) か ら 図( e) は そ

れ ぞれ 横 軸 が距 離 を ､ 縦 軸 は Z n 濃度 を 示 し て お り ､ 回 申の 点 線 は 合 金鼠 成 c ｡ を

表 わ し て い る ｡ 図( a) に 示 し た 初期 濃 度 波 を 基 に シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 開始 す る

と ､ ま ず ､ 図( b) の よ う な 周 期 的 な 濃 度 ピ ー ク が 形 成 さ れ る ｡ そ の 後 ､ 図( c) か

ら 図( e) に か け て の 変 化 は ､ 濃 度 ピ ー ク の 数 が 減 少 す る こ と に よ り 相 分解 が 進

行 す る 様 子 を 示 し ､

一

度形 成 さ れ た 濃 度 ピ ー ク が 再 び 地相 に 溶 け 込 む 競 合 成 長

も 部 分 的 に 観察 さ れ る ｡ 図( e) で ､ 最 も 成 長 し て い る 矢 印の 濃 度 ピ ー ク の 低 組

成 側 お よ び 高鼠 成 側 の Z n 濃 度 は ､ そ れ ぞ れ 0 . 6 2 と 0 . 0 3 で あ り ､ T a b l e 4
-

4 に 示

し た 平 衡 組 成 c ｡ ｡ 1 ､ C ｡ ｡ 2 に ほ ぼ 等 し い 値 と な っ た ｡

一 9 9 一



l .0
(8) 0 .O k s 3 9 8 K

, ら = 0 ･2 2

げ
.

u

O

≡
S

O
d

∈
O

U

U
u

再

l .0
( e) 4 0 .0 k s

4 0 8 8 0 .O

Dis†Q n C e
,

X / n m

12 0 .0

ー G q 2

十 G q l

F i g . 4
-

2 3 T i 皿e d e v e l o p m e n t o f t h e c o 皿p O S i t i o n p r o f i l e s v i t h p r o g r e s s o f

a g ei n g f o r t h e A ト2 2 a t‡Z n a t 3 9 8 K
.
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以 下 で は ､ A ト Z n 合 金 の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

の 選定 理 由 お よ び A l
-

Z n 合 金 と

C 11
- C o 合 金 と の 相 違 点 に つ い て 考 察 す る ｡

ま ず ､ 本 論 文 に お け る 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー に つ い て 述 べ る ｡ 本 論 文 の 化 学

的 自 由 エ ネ ル ギ ー は ､ G . P . ゾ ー

ン の 平 衡 組 成 の み で な く ､ β 相 の 化 学 的 自 由 エ

ネ ル ギ ー と の 関係 ､ す な わ ち A ト Z n 合 金 の 平 衡 状 態 図 の 再 現 を も 考 慮 し て ､

H a n s e n ら ( 4 1 ｣
の 平 衡 状 態 図 を 参考 に 我 々 が 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー 式 を決 定 し た

値 で あ る
( 4 2 )

｡ こ の 際 に は ､ 実 験結 果 と よ く 一

致 す る と し て 知 ら れ る 里 ら ( 4 5 )

の 式 を 用 い な か っ た ｡ こ れ は ､ 我 々 の 用 い た 自 由 エ ネ ル ギ
ー が 弾 性 拘束 の 影 響

を受 け て い な い 純 粋 な 意味 で の 化学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

で あ る こ と に よ る ｡ よ く

知 ら れ て い る よ う に ､ 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー は 化学 的 な 平 衡 組成 を 低 温 側 へ 押 し 下

げ る 効 果 が あ る ｡ 里 ら を は じ め 多 く の 研 究 者 が 与 え る 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー は ､

G . P . ゾ ー

ン の 平衡 組 成 を 測 定 し た 実験 結 果 に 基 づ い て お り ､ 必 然的 に 弾 性 歪 エ

ネ ル ギ ー

の 効 果 が 自 由 エ ネ ル ギ
ー

に 含 ま れ て い る ｡ 我 々 は 今 後 ､ 二 次 元 も し く

は 三 次元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実 行 す る に あ た り ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー は ､ 平

衡 状 態 図 に 基 づ き 算 出 す る 方 法 を 採 用 し た ｡

続 い て ､ C u
-

C o 合 金 と A l
-

Z n 合 金 の 相 違 点 に つ い て 述 べ る ｡ 準 正則 容体 近似 に

よ り ､ 式( 4 - 4) の A ｡ ( T) 項 は ､ 中央組 成 に 対 し て 対 称 な 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

を

与 え ､ A l ( T ) 項 が 非 対 称 性 を 与 え る ｡ し た が っ て ､ 両合 金 に お け る こ の A
l ( T) 項

の 差 が 状 態 図に お け る 相 分 離 領 域 の 対 称 性 の 有無 を 決定 し て い る ｡ と こ ろ で こ

の A l ( T) 項 は ､ 式 ( 4
-

7) と 式( 4
-

8) に あ る よ う に ､ D i 項 と E i 項( i = 1 , 2 , 3 ) の 関数 で

あ り ､ 相 互 拡散 係 数面と 濃 度 勾配 エ ネ ル ギ ー 係 数だに も 影 響 を 与 え る ｡ よ っ て ､

こ の A l 項 の 効 果 が 今 回 の A トZ n に お い て 初 め て 有効 的 に シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン さ れ

た と い え る ｡ 多 く の 二 元 系 合 金 は ､ 状 態 図 上 で 非 対 称 な 相 分 離 領 域 を 持 つ ｡ 今

回の A トZ n 合 金 で シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 の 確 認 が な さ れ た こ と に よ り ､ 計 算領

域 や 次 元 の 拡 張 ､ 他 の
一

般 的 な 合 金系 に 対 す る 応 用 ､ さ ら に 弾 性 拘 束 を 考 慮 し

一

1 01
-



た シ ミ ュ レ ー シ ョ ン な ど ､ 本 格 的に シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 実 行 す る 際 の 保 証 が 得

ら れ た と 確信 し て い る ｡

4 . 4 . 3 小 結

A l
-

Z n 合 金 に 対 し て
一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 い
､ 以 下 の 結論 を 得 た ｡

(1 ) A トZ n 合 金 に 対 し て も ､ 本 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 手 法 は 相 分 解過 程 を 適 切

に 表 現 す る こ と が で き る こ と が 明 ら か に な っ た ｡

( 2 ) A l - Z n 合 金 は ､ ･
一

般 的 な 相 分 離 合 金 と 同様 に 相分 離 領 域 が 中央 鼠 成 に

対 し て 非 対 称 で あ る ｡ し た が っ て ､ A ト Z n 合 金 の 相分 解 過 程 を シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン す る こ と が 可 能 に な っ た こ と は ､ 他 の 合 金 系 に 対 し て も 本 手 法 の 適

用 が 充分期 待 で き る ｡

- 10 2 -



4 . 5 結 言

本 研 究 で は 一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 正 則 固溶 休 合 金 ､ C u
- C o 合金 ､ そ し て

A l
-

Z n 合 金 に 対 し て 実 行 し ､ 以 下 の 結 論 を 得 た ｡

( 1) 全 て の 合 金 で ､ 相 分 解 過 程 の シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン は 適 切 に 行 わ れ た ｡

ま た ､

一

次 元 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン に よ っ て も ､ 以 下 の 様 な 相 分 解 の 基 本 的 な

現 象 を表 現 す る こ と は 可 能 で あ る こ と が わ か っ た ｡

( a) 相 分 解 に お け る 優 先 波 長 の 存 在 の 明示

(b) 鼠織 の 粗 大 化 に お け る 競合 成 長 の 機 ♯ の 解 明

( c) 平衡 組 成 に お け る 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル の 停 止 挙 動 の 解 明

( 2) 準正 則 容 体 近似 で 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー が 表 記 さ れ る A ト Z n 合 金 に

対 し て 相分 解 過 程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 成 功 し た こ と で ､ 本手 法 が 他 の
一

般 的な 合金 に 対 しす る 適 用 可能 性 が 証 明さ れ た ｡

(3 ) 正 則 固 溶 休 合 金 に 対 し て ､ 状 態 図上 の 核 形 成
一

成 長 川
-

G) 領 域 の 相

分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 い ､ 熱 揺 動 はⅣ - G 領 域 で 相 分 解 が 生 じ る た め に

不 可 欠 で あ る こ と を 示 し た ｡ ま た ､ 核 形成 一 成 長 領域 で は ､

一

つ の 濃 度 ピ

ー ク の 占有 す る 領 域 は 析 出相 の 体 積 分 串 に 反 比 例 す る こ と が 示 唆 さ れ た ｡

-

103 -



第 五 章 二 次元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

5 . 1 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 意義

柑 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実 行 す る 際 に は 三 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 う こ

と が 望 ま し い が ､ 現 状 で は 計 算 時 間等 の 問 題 に よ り 次 元 数 を 減 少 せ ざ る を 得 な

い
｡ し た が っ て ､

一

次 元 も し く は 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 う こ と に な る が ､

シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 の 持 つ 意 味 は 両 者 で 大 き く 異 な る ｡ そ の 特 徴 は ､ 弾 性 歪

エ ネ ル ギ ー

の 効果 ､ 特 に 析 出相 の 配 向 性 に 現 れ る ｡ こ の 組 織 の 配 向性 は ､ 合 金

の 物 理 化 学 的 お よ び 機 械 的 特 性 な ど の 優 劣 を 支 配 す る 重 要 な 因 子 で あ る ｡ し た

が っ て ､ 弧線 の 配 向性 を 含 め ､ 時効 条 件 に よ り 変 化 す る 合 金 の 内 部組 織 を 知 る

こ と は ､ 材料 の 開 発 や 研究 の 立 場か ら 非 常 に 重 要 で あ る ｡

本 章 で は ､ 主 に 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 し た 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン の 結 果

を 示 す ｡ 対 照 と す る 合 金 と し て は ､ A ト Z n 合 金 と F e
一

旦0 合 金 を 取 り 挙 げ た ｡ 後

に 述 べ る が ､ 両 合 金 は 格 子 ミ ス マ ッ チ す な わ ち 母 相 と 析 出相 の 格 子定 数 の 差 の

大 き さ に 違 い が あ る た め ､ 形 成 さ れ る 鼠 線 形 態 に も 大 き な 差 が 現 れ る ｡ そ こ で ､

両合 金 に 対 し て 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実 行 し ､ そ の 結 果 と 実 験結 果 と を 相

分解 組 織 と そ の 平 均 間 隔 の 観 点 か ら 比 較 と 検 討 を 行 い ､ 本 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 手

法 が 実 在 合 金 の 相 分解 過程 を 適 切 に 評 価 す る こ と が 可 能 で あ る か を 判 定 す る ｡

-

1 0 4
-



5 . 2 A l
-

Z n 合 金

A l
-

Z n 合 金は ､ 過 飽 和 固溶 体 か ら の 相 分 解過 程 に つ い て 実験 的 に 最 も 詳 し く

調 べ ら れ て い る 系 の
一

つ で あ る ｡ 代 表 的 な 例 と し て R u n d 皿a n と H i l l i a r d
( 4 6 )

の

研究 が あ り ､ 小 角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル の 岳 界 点 の 存 在 の 証 明 に よ り ス ピ ノ ー ダ ル

分解 の 研 究 が成 さ れ た ｡ 臨 界点 の 存 在 自 体 は ､ 後 に 同著 者 ら ま た は他 の 研 究 者

に よ り 否 定さ れ た が ､ こ れ を 契 機 に1 9 7 0 年 代 か ら 多 く の 研究 が 成 さ れ て き て い

る
( 4 7 ト ( 5 6 )

｡

A ト Z n 合 金が こ の よ う に 盛 ん に 研 究 対 象 と な る 理 由 に は 以 下 の 点 が あ る と 考

え ら れ る ｡ ま ず ､ 状 態 図上 の Z n 組 成 側 に 高 温 で 単 相 領 域 が あ る た め ､ 過 飽 和 固

溶体 を 得 る こ と が 理 論 的 に 容 易 で あ り ､ そ れ ゆ え ､ 格 子 定数 の 組 成依 存 性 な ど

の 物 理 定数 を 実験 的 に 追 究 す る こ と が 可 能 で あ る 点 で あ る ｡ そ の 他 に ､ A ト Z n

を 始 め ､ 多 く の A l 合 金 は 相 分 解 初 期 に 溶 質原 子 の 集 合 体 す な わ ち G . P . ゾ ー

ン が

形成 さ れ る こ と が 知 ら れ て お り ､ そ の 機 構 の 解 明を 目 的 と し た 研 究 と し て 適 し

て い る 点 な ど が 挙 げ ら れ る ｡

そ こ で 本 研究 で は ､ 弾 性 拘 束 が 比 較 的 弱 い 合 金 系 と し て A ト Z n 合金 を 取 り 挙

げ ､ そ の G .
P

.
ゾ ー ン の 形 成 過 程 の 二 次 元 シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン を 行 っ た ｡ そ れ に よ

り ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン で 得 ら れ た 相 分 解 鼠 織 と そ の 平 均 間隔 に つ い て 実 験 結 果

と の 比 較 お よ び 検 討を 行 っ た ｡

5
.

2
.

1 実験 方法

純A l( 9 9 . 9 9 a t X) と 純 Z n ( 9 9 . 9 8 a tX ) を カ ー ボ ン る つ ぼ に て 大 気 中で 溶 解 し 内 径

6 m 皿 の 石 英 管 で 吸 い 上 げ 棒 状 試 料 を 作 製 し た ｡ こ の 試 料組 成 は ､ .
X 線 マ イ ク ロ

ア ナ ラ イ ザ ー

に よ る 分 析結 果 に よ リ A l - 2 1
.
2 a tX Z n 合 金 で あ っ た ｡ 得ら れ た 試 片

-

10 5 -



を 熱 間 ま た は冷 間 圧 延 に よ り 厚 さ 約0 . 4 m m の 板 状 試 料 と し ､ 6 73 E に て 7 . 2 k s 溶体

化処 理 し た 後 ､ 2 5 8 E に 冷 却 し た エ チ ル ア ル コ
ー

ル 中 に 焼 き 入 れ し ､ 直 ち に 液 体

窒 素 中 に 浸潰 し た ｡ 時 効処 理 に は 油 浴 を 用 い ､ 3 73 E か ら 5 2 3 E の 温 度 領 域 で 等 温

時 効 を 行 っ た ｡

一

連 の 組 織 変 化 の 観 察 に は ､ 透過 電 子 顕 微鏡 ( J E 且
-

2 0 0 0 F X : 加

速 電 圧2 0 0 E V) を 用 い た ｡ 電 子顕 微 鏡 観 察 の 試 料 は ､ 過 塩 素 酸 エ タ ノ
ー

ル 液

( H C l O 3 : C 2 H 5 0 日: H 2 0 = 3 : 4 0 : 7) を 使 用 し た 電 解 研 磨 法 ( 電 圧5 0 V
､ 液 温2 2 3 E) に

よ り 作 製 し た ｡ ま た ､ 組 織 の 平 均 間隔 は T E 且 写 真 を 線 分 法 で 解 析 し た ｡

5 . 2 . 2 実 験 結 果

F i g . 5
-

1 は a s
- Q . ( a s

-

q u e n C h e d) 状 態 の 明視 野像 で あ る ｡ 得 ら れ た a s
- Q . 試 料

は 既 に G . P . ゾ ー

ン が 形 成 さ れ て お り ､ 完 全 な 過 飽 和 固 溶 体 を 得 る こ と
_
は で き な

か っ た ｡ 3 7 3 E で 時 効 を 開始 す る と2 00 s で ､ F i g .
5 - 2 に 見 ら れ る よ う な 方 向 性 が

な く ほ ぼ 等 方的 な G . P . ゾ ー

ン ヘ の 分 解 が 観 察 さ れ ､ こ の と き 粒 界 よ り 不連 続 析

出 が 起 こ り 始 め た ｡ そ の 後 の 時 効 に よ り 粒 内 のG
.
P

.
ゾ ー

ン と 粒 界 か ら の 不 連 続

析 出 は 成 長を続 け た ｡

時 効温 度3 73 E に お け る G . P . ゾ ー

ン の 平 均 間 隔 の 変 化 をF i g . 5
- 3 に 示 す ｡ 図 よ

り ､ 時 効 初 期 に は お よ そ6 n m の 間隔 で G
.
P

.
ゾ ー

ン が 形 成 さ れ て い る こ と が わ か

る ｡ そ の 後 の 平 均 間 隔 の 成 長 は ､ 最 ′ト自乗 法 に よ り 次 式 で 表 さ れ る ｡

l o g ( 入 ) = 0 . 1 2 3 3 l o g ( t) + 1 . 1 9 4 1

-

1 06 一

( 5 - 1 )



F i g . 5 L I B r i g h t f i e l d i m a g e o f A ト 2 1
.
2 a t % Z n a s - Q . s t a t e .

F i g . 5 - 2 B r i g h t f i e l d i m a g e o f A ト 2 1 . 2 a t冤Z n a g e d a t 3 7 3 E f o r 2 0 0 s .

一

1 0 7 一



F i g . 5
- 3 且e a n w a v e l e n g t h o f t h e e x p e r i m e n t a l r e s u l t s o n A ト 2 1 . 2 a t X Z n

a t 3 7 3 E .

一 1 08 -



5 . 2 . 3 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 条 件

二 次 元 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 目 的 は ､ 本 章 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 意 義 の 節 で 述 べ

た が ､ そ の 他 に 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に 対 す る シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 手 法 の 確 認

の た め に 化 学的 自 由 エ ネ ル ギ ー

の み を考 慮 し た 相 分 解 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 併 せ

て 実 行 し た ｡
こ れ は ､ A l

- Z n 合 金 が 比 較 的 弾 性拘 束 の 弱 い 合 金 系 で あ る た め
､

平衡 組 成 や 相分 解 組 識 に 対 す る 影響 が 少 な い こ と が 予 想 さ れ る た め で あ る ｡

T a b l e 5
- 1 は 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー の み を 考 慮 し た 際 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 条 件

で あ り ､ T a b l e 5
- 2 が 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー ま で 考 慮 し た と き の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン

条件 で あ る ｡ 数 多 い 実験 条 件 の 中か ら A ト 2 1 . 2 a t X Z n 合 金 ､ 時 効 温度T = 3 7 3 E を 選

択 し た 理 由 は ､
こ の 条件 に お い て 相 分 解 に 及 ぼ す 不 連 続 析 出 の 影響 が 最 も 少 な

く ､ G .
P

.
ゾ ー

ン の 本性 が よ く 表 さ れ て い る と 判断 し た た め で あ る ｡ T a . b l e 5
-

1

と T a b l e 5
- 2 で ､ 化 学 的自 由 エ ネ ル ギ ー

の 原 子間 相 互 作 用 パ ラ メ
ー タ は

一

次 元

シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 場 合 と 同 じ く 平 衡 状 態 図 の 再 現 で 得 ら れ た 式( 4 -

6) を 用 い

た ｡ ま た ､ 自己 拡 散 係 数 の 値 は 式( 4
-

9) か ら 求 め た ｡ 弾 性 定 数 と 格 子 ミ ス マ ッ

チ の 値 は ､
･ そ れ ぞ れ の 引用 文 献 をT a b l e 中 に 示 し た ｡ 弾 性 定 数 の 値 か ら 求 ま る

弾 性 異 方 性 パ ラ メ ー タ A の 値 は A = 1 . 2 2 と な り ､ 等 方 弾 性 体 の 値A = 1 に 近 い ｡

ー

1 0 9
-



T a b l e 5
-

1 T h e n u m e r i c a l v a l u e s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n

O n A トZ n a l l o y .

A g e i n g T e m p e r a t u r e , T / K 3 7 3

A v e r a g e S o l u t e C o 皿p O S i t i o n
,

C ｡ 0
.
2 1 2

B i n o d a l C o m p o s i t i o n s ,
C e q l , C e q 2 0 . 0 3 , 0 .

7 0

S p i n o d a l C o m p o s i t i o n s
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O n A l - Z n a l l o y w i t h e l a s t i c s t r a i n e n e r g y .

A g e i n g T e m p e r a t u r e
,
T / E 3 7 3

A v e r a g e S o l u t e C o m p o s i t i o n
, C ｡ 0 . 2 1 2

E l a s t i c C o n s t a n t s , C l l / 1 0
4
且 N

･

m
~ 2

1 0 . 8 2
( 6 8 )

C 1 2 6 . 1 3

C ‥ 2 . 8 5

E l a s t i c a n i s o t r o p i c p a r a m e t e r
, A 1 . 2 2

L a t t i c e 且i s m a t c h ,
7?

-

0 . 0 2 5 7
( 3 )

姓ob i l i t y ,
且｡ / 1 0

- 2 4 ･

m
2 ･

皿0 1
･

J
- 1 ･

S
- 1

1 . 3 9

R e c i p r o c a l l e n g t h o f t h e
■

r e g i o n

1
. 0 0 5β/ 1 0

8 ･

皿
~ 1

I n t e r a t o 皿i c d i s t a n c e , r ｡ / 1 0
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5 . 2 .
4 相 分 解過 程 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結 果

ま ず ､ F i g .
5

-

4( A) に T a b l e 5
- 1 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 条件 に 対 す る 結 果 を 示 す ｡

こ の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 で は ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ
ー

の み を 考 慮 し て い る た

め ､ F i g . 5
-

4( A ) の 計 算 額 城 中 に形 成 さ れ た 鼠 織 は ､ ほ ぼ 等 方 的 で あ る ｡ 続 い て

F i g . 5
- 4 ( B) は ､ シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン 結 果 の 断 面 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル で あ る ｡ 切 断 面

は 囲( A) の Ⅹ と Y と を 結 ぶ 線 に 垂 直な 面 で あ る ｡ F i g . 5
- 4 ( B) よ り ､ 計 算 時 間 が

最 も 長 い 2
.
O k s の 時 点 で 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル は 矢印 で 示 し た 平 衡 組成 c ｡ ｡ 1 と c ｡ ｡ 2

に ほ ぼ達 し て い る こ と がわ か る ｡

続 い て ､ F i g . 5 - 4( A) と T E 且写 真 と の 比較 を 行 っ た ｡ F i g .
5 - 5 は F i g ･ 5

-

2 の
一

部

を拡 大 し て ､ F i g . 5
- 4 ( A) の 囲(f) と 併 せ て 示 し た ｡ アi g . 5 -

5( a) と( b) よ り ､ 両 国

の 鼠 線 形 態 は 類 似 し て お り ､ そ の サ イ ズ も ほ ぼ 等 し い こ と が わ か る ｡ し た が っ

て ､ A ト Z n 合金 の 場 合 ､ 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を考 慮 し な い 場合 で も ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ リG .
P

.
ゾ ー

ン の 鼠 織 形 態を ほ ぼ 再 現 で き る こ と が 明 ら か に な っ た ｡

こ の 理 由 は ､ A ト Z n 合 金 の 弾 性 拘束 が 弱 く ､ 弾性 定 数 の 方 向其 方性 が 低 い た め

で あ る と 判 断 で き る ｡

-

11 1
-
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F i g .
5 - 5 C o m p a r i s o n w i t h a m o r p h o l o g y o f t h e G

･
P

･
Z O n e S O f t h e A l - 2 l ･ 2

a t荒Z n a g e d a t 3 73 K ( a) f o r 2 0 0 s o f e x p e r i m e n t a l r e s u l t a n d

( b) f o r 2 . O k s o f c a l c u l a t e d r e s u l t .
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次 に ､ T a b l e 5
-

2 に 対 す る シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 結 果 をF i g . 5
- 6 に 示 す ｡ F i g .

5 - 6

は 弾性 歪 エ ネ ル ギ
ー

を 考慮 し た 結 果 で あ り ､ 計 算領 域 と フ
ー リ エ 波 の 数 を 先 ほ

どの F i g . 5
-

4 の 条 件 よ り も 拡 張 し て シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た 結 果 で あ る ｡ 図

の 左上( a) は初 期 濃 度 波 で あ り ､ a S
-

Q . 状 態 の T E Ⅱ写 真 に 画像 処 理 を 施 す こ と に

よ り 作 成 し た ｡ な お ､ 図の 黒 色 の 部 分 がZ n 濃 度 が 領 域 を 示 す ｡ 図( a) か ら 図( f)

の 順 に 時 間 が 進 行 す る に つ れ ､ 組 織 が 明 瞭 に 形 成 さ れ て 行く こ と が わ か る ｡ 図

か ら ､ 析 出相 は ほ ぼ 等 方 的 に 出現 し て お り ､ 顕 著 な 方 向性 は 認 め ら れ な い
｡

こ

の こ と は ､ 弾性 歪 を 考 慮 せ ず に シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た結 果 で あ る F i g .
5 - 4

の 相 分解 組 織 と 比 較 し て 大 き な 差 異 が な い こ と か ら も 明 ら か で あ る ｡

以上 よ り ､ A ト Z n 合 金 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果 で は 等 方 的 な 組 織 が 形 成 さ れ ､

実験 結 果 と よ く 一

敦 す る こ と が 明ら か に な っ た ｡

A 卜2 仁2 q†% Z n
,
r = 3 7 3 K

b) 0 .3 k s

F i g . 5 - 6 T i 皿e d e v e l o p m e n t o f t h e c a l c u l a t e d r e s u l t s o n t h e A ト 2 1
.
2 a t X Z n

a t 3 73 E v i t h e l a s t i c s t r a i n e n e r g y .

-

1 1 4 -



5 . 2 . 5 小 角 散乱 プ ロ フ ァ イ ル 計 算 結 果

F i g . ト 7 に 小角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル を 示 す ｡ 計 算 はぎi g . 5
- 6 に 示 し た 相分 解 過 程

の 計 算 結 果 のく1 0 〉､ 〈0 1 〉､ く1 1 〉 方 向 に つ い て 行 い ､ そ の 結果 が ほ ぼ 同様 で あ っ

た た めく01 〉方向 とく1 0 〉方 向 の 計 算結 果 を 示 し た ｡ 固 よ り ､ 時 効 初 期 で は 散 乱 強

度 は 微 弱 で あ る が ､ 時効 の 進 行 と と も に 強 度 が 増 し ､ ピ
ー

ク 位 置 が 若 干 低 角 側

に 移 動 し て い る 様 子 が わ か る ｡ ま た ､ 計 算 を 行 っ た 時 間 内 で は プ ロ フ ァ イ ル の

漬 分 強 度 は 増加 し 続 け て い る こ と が わ か る ｡

こ の 計 算 結果 よ り 得 ら れ る 小 角散 乱 プ ロ フ ァ イ ル の そ れ ぞ れ の ピ ー ク 位 置 と

ピ ー ク 強 度 の 時 間変 化 をT a b l e 5
- 3 に 示 す ｡ こ れ ら の 値 の 内 ､ 平 均間 隔 を 時 間

に 対 し て プ ロ ッ ト す る と F i g . 5
- 8 と な る ｡ 計 算結 果 の 平 均 間 隔 は ､ わ ず か で は

あ る が 時 効 時間 に 対 し て 増 加 し て お り ､ そ の 変化 は 最 小 自乗 法 に よ り 式(5
-

2)

で 表 さ れ る ｡

l o g ( 入) = 0 . 0 6 2 3 l o g ( t) + 0 . 5 1 7 6 ( 5
-

2)

-

1 1 5
-
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T a b l e 5
-

3 V a l u e s o f p e a k p o s i t i o n s , p e a k i n t e n s i t i e s a n d
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o n A l
-

2 1 . 2 a t X Z n a t 3 7 3 E .

T i m e ,
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k 皿 a I / n m
- 1

( Ⅰ/Ⅰ｡ ) m a I え 皿 a I ( = 2 花 / k m a I ) / n 皿

0 . 0 0
.
9 2 5 0 . 2 3 0 6 .

7 9 3

0
.
2 0

.
9 7 5 0 . 3 9 0 6 .

4 4 4

0
.
4 1

.
0 3 0 0 . 6 9 0 6 .

1 0 0

0
. 6 1

.
0 9 0 1 . 2 9 0 5 . 7 6 4

0 .
8 1

.
1 5 5 2 . 2 4 5

■
5 .

4 4 0

1
.
0 1 . 2 00 4 . 3 3 0 5 . 2 3 6

1
.
2 1 . 2 1 5 6 . 6 0 0 5 .

1 7 0

1 . 4 1
.
2 1 0 8 . 8 1 0 5 . 1 9 3

1 . 6 1
.
2 0 5 1 0 . 8 0 0 5 . 2 1 4

1
.
8 1

.
1 9 5 1 2 . 5 3 0 5 . 2 5 8

2
.
0 1

.
1 9 0 1 4 . 0 5 0 5 . 2 8 0

2 . 2 1
.
1 8 0 1 5 . 4 4 0 5 . 3 2 5

2 . 4 1 . 1 7 5 1 6 . 7 6 0 5 . 3 4 7

一

1 1 7
-



∈

モ
r

.

王

ど
む

｣

聖
D

き
u

D
む

≡

.6

. 5

q

.5

0

､

■
＼

-

＼
.

A ト2 I ･ 2 0 †% Z n
,
3 7 5 K

,
< O l >

＼
一 ご二:]

■
＼

■
一 ■

一 ■
一
■ イ

■
一

A g el n g Ti m e
,
/ ′k s

●

2 .0 2 .5

F i g . 5
- 8 T i m e d e v e l o p m e n t o f t h e n e a n w a v e l e n g t h o f t h e c a l c u l a t e d

r e s u l t s o n A ト 2 1 . 2 a t X Z n a t 3 7 3 E .

-

1 18 -



5 . 2 . 6 考 案

本 項 で は ､ A ト Z n 合 金 の 相 分 解過 程 に つ い て 実 験 結 果 と 二 次 元 シ ミ ュ レ ー シ

ョ ン 結 果 の 比 較 を 行 う ｡

ま ず ､ F i g .
5 - 6 で 示 し た よ う に相 分解 組 織 に つ い て は シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結 果

と 実 験 結 果 は と も に 等 方 的 な 組 織 と な り 両 者 は よ く 一

敦 し て い る と 言 え る ｡ 次

に ､ 組 織 の 平均 間 隔 に つ い て 実 数 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 を 比較 し て み る ｡

F i g . 5
- 9 は ､ 実験 結 果 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 の 平 均 間 隔 を 同

一 面 上 に 表 し た

図 で あ る ｡ た だ し ､ こ の と き シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 に つ い て は 時 間 を 規 格 化 し ､

図面 上 の 時 間軸 を 相 対 的 に 変 化 さ せ て ､ 粗 大 化 の 始 ま る 時 間 を 実 験 結 果 に ほ ぼ

一

敦 さ せ て あ る ｡
こ れ は ､ 実数 条件 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条件 と が ､ 初 期 濃 度 波

や 次 元数 が 違 う た め に ､ 時 間 に 関す る 変 数 を 定量 的 に 評 価 で き な い 理 由 に よ る ｡

F i g . 5
- 9 で ､ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結果 と 実 験 結 果 と を 比 較 す る と ､ 双 方 の グ ラ フ

の 粗 大 化 の 際 の 勾 配 と 絶 対 時 間 は異 な る が ､ 平均 間 隔 の 債 は よ く 一

致 し て い る

の が わ か る ｡ 囲 で は 時 効 初 期 の 平均 間 隔 を 波線 で 表 記 し た が ､
こ れ は こ の 間 に

初期 濃 度 彼 の 再 配 列 が 生 じ て い る こ と を 示 し た も の で あ る ｡ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

の 初 期 濃 度 波の 作 成 の 際 に は ､ T E Ⅱ 写 真 を 用 い る こ と に よ り 実 数 の 組 織 状 態 を

で き る 限 り 取 り 入 れ る こ と を 試 み た が ､ 輝 度 の 比 例 変換 で 濃 度 を 得 る 点 に 問題

が あ り ､ 人 工 的 に 作 成 し た 濃 度 プ ロ フ ァ イ ル は 不 安 定 で あ る こ と を示 し て る ｡

以 上 を ま と め る と ､ A ト Z n 合 金の 二 次 元 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 結 果 は ､ 組 織 形 態

と 時 効 初 期 に お け る そ の 平 均 間 隔 に つ い て 実 験 結 果 と 良 く 一

致 し た ｡ し か し な

が ら ､ 相 分解 の 時 間 に 関 す る 項 は 双 方 の 結 果 の
一

致 は み ら れ な か っ た ｡

一

11 9 一
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5 . 2 . 7 †卜結

A l - Z n 合 金 に 対 し て 相 分 解 過 程 の 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実 行 し ､ 以下 の

結論 を 得 た ｡

( 1) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 で は ､ ほ ぼ等 方 的 な 組織 が 形 成 さ れ た ｡
こ の

結 果 は ､ A ト Z n 合金 の 実 験 結果 の 組 織 を 適 切 に 表 現 し て い る ｡ ま た ､ 時 効

初期 の 析出 相 の 平均 間 隔 が 実験 結 果 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 と で よ く 一

敦

す る 結果 を 示 し た ｡

( 2) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 で は ､ 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 な い 場 合 と 考

慮 し た 場 合 で ､ と も に ほ ぼ 等 方 的 な 組 織 が 形 成 さ れ た ｡ こ れ は ､ シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン が A ト Z n 合 金 の 弾 性 異 方 性 を 適 切 に 表 し て い る こ と を 示 す ｡

-

1 2 1
一



5 . 3 F e
一 Ⅱ0 合 金

F e
-

n O 合 金 に 対 し て は ､ 従 来 H o r n b o r g e n
( 5 7 ) - ( 5 9 )

､ H i g g l n S ら ( 6 0 )
､ お よ び

他 の 研 究 者 ら
( る2 ) ~ ( = 〉

に よ り ､ そ の 相 分 解 過程 が 詳 細 に 調 べ ら れ て き た ｡ そ

の 結 果 に よ れ ば ､ 2 0 a t 粗 0 以 下 の F e
-

n O 合 金 は 低 温 の 時 効 に よ り 高n o 濃 度 の b c c

析 出 相 り 相 が 地 相( 1 0 0) 面 に 坂上 に 析 出 し ､ そ の 後 安定 相 で あ る 入 相( F e 2 肋) が

形 成 す る と さ れ て い た ｡ し か し な が ら ､ 宮 崎 ら ( 6 1 )
に よ り ､ F e

-

2 0 a t 甜 0 合 金 を

8 2 3 E 以 下 で 時効 す る こ と に で 典型 的 なく1 0 0 〉 変 調構 造 が 形成 さ れ ､ ま た 回 折 斑

点 に サ テ ラ イ ト が 生 じ る こ と が 実 数 的 に 示 さ れ た こ と か ら ､ ス ピ ノ ー ダ ル 分解

で あ る こ と が 証 明 さ れ た ｡ さ ら に ､ 線 形 理 論 に よ る 解 析 か ら ､ F e
一

助 合 金 の 化

学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー や 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー

の 格 子 ミ ス マ ッ チ な ど が 示 さ れ て い る ｡

本 研 究 で は ､ A l
-

Z n 合 金 に 対 し て 弾 性 拘 束 の 襲 い 合 金 と し て F e
一

助 合 金 を 取 り

挙 げ ､ そ の 変調 構 造 に 対 す る 二 次 元 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン を 実行 す る ｡

5 . 3 . 1 実験 方 法
( 6 1 )

電解 鉄( F e : 9 9
･
9 餌 t X) お よ び フ ェ ロ モ リ ブ デ ン( 肋 : 6 1 . 7 紬 t X , S i : 0

. 6 8 れ ,

C : 0 ･ 0 5 Y t
,

P : 0 ･ 0 2 y t X , S : 0 . 0 5 Y t X ,
C u : 0

.
0 9 Y t X , 残 り F e ) よ り 高 周 波 真 空溶 解

炉 に て 試 料 を作 製 し た ｡ こ の 合 金を1 5 0 0 E で 熱 間鍛 造 お よ び 熱 間 圧 延 し ､ 厚 さ

0
･
2 m m と し た ｡

こ の 試 料 を ア ル ゴ ン 雰 囲 気 中 で1 6 9 3 E で 4 5 分 間 溶休 化 処 理 を 施

し ､ 氷 塩 水 中 に 落 下 焼 き 入 れ し た ｡ 溶 休 化 の 確 認 は ､ Ⅹ 線 回折 と 透 過 電 子 顕微

鏡観 察 に よ っ て 行 っ た ｡ 時 効 処 理後 ､ 変 調 構 造 が 認 め ら れ た 試 料 に 対 し て は 電

子 線 サ テ ラ イ ト に よ り そ の 横道 を 解 析 し た ｡

一 1 2 2 一



5 . 3 . 2 実験 結 果 ( 6 1 〉

例 と し て F e
- 2 0 .

O a t 甜 0 合 金 を8 2 3 E で 3 0 分 時 効 し た 試 料 の( 00 1) 面 明視 野像 を

F i g . 5
-

1 0 に 示す ｡ 電 顕像 に は 互 い に 垂 直 な 二 つ の く1 00 〉 方 向 の 変 調組 織 が 観 察

さ れ る ｡
こ の よ う な 周 期 的 な 構 造 は 溶 質 原 子 で あ る Ⅱ0 原 子 の 〈1 0 0 〉 方 向 へ の 周

期 的 な 変 勤 に よ っ て も た ら さ れ た も の で ､ ス ピ ノ
ー ダ ル 分 解 に よ っ て 形 成 さ れ

た と 考 え ら れ る ｡ そ の 後 の 時 効 に よ り ､ こ の 変 調 # 造 は 非 整 合 化 し 最 終 安 定 相

で あ る 入 相 が 析 出 し 始 め ､ や が て 試 料 の 全 面 を 覆 っ た ｡ ま た ､ F e
- 2 0 . O a t 甜 0 合

金 を 7 73 E で 48 0 分 時効 し た 組 織 写 真 をF i g .
5 - 1 1 に 示 し て お く ｡

と こ ろ で ､ F i g .
5 - 1 0 に 見 ら れ る 変 調 構 造 の 平 均 間 隔 は 電 顕 観 察 の 際 に 回 折 斑

点 に 生 じ る サ テ ラ イ ト に よ り 求 め る こ と が で き る ｡ す な わ ち ､ デ ン シ ト メ ー タ

に よ り 測 定 し た サ テ ラ イ ト と 主 回折 点 と の 間隔 を 以 下 に 示 す D a n i e l - L i p s o n の

式 に 基 づ き 解 析 す る ｡

Q = b t a n O /( h 2
+ k

2
+ 1

2) △8 (5
-

3 )

こ こ で ､ b ､ k ､ 1 は 回折 面 希 数 ､ ∂ は 回 折 角 度 ､ Q は 単 位 格子 の 数 で 示 し た 波 長

で あ る ｡ ま た 変 調 構 造 の 平 均 間 隔 を知 る た め に ､ T E 且 写 真を 線 分 法 に よ り 解 析

方法 も 行 っ た ｡

F i g . 5
-

1 2 は 上 述 の 方 法 に よ り 得 た ､ 時 効 に 伴 う 変 調 構 造 の 波 長 変化 を 示 す ｡

固か ら 明 ら か な よ う に ､
ス ピ ノ

ー ダ ル 分 解 理論 から 予 想 さ れ る 波 長
一

定 期 が 存

在 し ､ そ の 後 に 波 長 の 成 長 が 生 じ て い る ｡ ま た ､

一

定 期 の 波 長 は 時効 温 度 に よ

り 異 な り ､ 低 温 ほ ど短 く な っ て い る ｡ 以 上 ､ こ れ ら の 結 果 を 絵 合 し て F i g .
5 - 1 3

に 示 す 実 験 状 態 図 が 得 ら れ て い る
( 6 1 〉

｡

- 1 23 -



F i g . 5 - 1 0 B r i g h t f i e l d i m a g e o f F e - 2 0
.
O a t 紺 o a g e d a t 8 2 3 E f o r l . 8 k s .

F i g . 5 - 1 1 B r i g h t , f i e l d i m a g e o f F e
→

2 0 . O a t % Ⅲo a g e d a t 7 7 3 K f o r 2 8
.
8 k s

.

ー 12 4 一
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5
.

3
.

3 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 条 件

本 研 究 で は ､ 実 数 条 件 の 中 で 最 も且0 濃 度 の 高 い F e
-

2 0 a tX 且0 合 金 に 着 目 し ､ そ

の 中の 時 効 温度T = 8 2 3 E と 7 7 3 E を シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 と し て 選 択 し た ｡ こ の 条

件 は ､ F i g . 5
-

1 3 の F e
一 旦0 状 態 図の 黒 丸 に 示 さ れ る よ う に ､ 実 験 結 果 で 得 ら れ た

α 相 と り 相 の 整 合 ス ピ ノ ー ダ ル 線 の 直 下 に 位 置 し て い る ｡ そ の 他 の パ ラ メ ー タ

を 含 め ､ シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 条 件 をT a b l e 5

-

4 に ま と め て 示 す ｡
こ れ ら の パ ラ メ

ー タ の う ち ､ 弾 性 定 数 はぎe
一

旦0 合 金 の デ ー タ が 存 在 し な い た め 純 F e の 値
( 6 8 〉 を

用 い ､ 拡 散 係数 は 文 献 値
( 3 い を ア レ ニ ウ ス プ ロ ッ ト す る こ と に よ り 得 た ｡ そ の

他 の 値 は 宮 崎 ら の 文 献 の 値 を 用 い た ( る 1 )
｡ な お ､ F e

一

旦0 合 金 に 対 し て は 弾 性 歪

エ ネ ル ギ ー を考 慮 し な い シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は 実行 し な か っ た ｡
こ の 理 由 は ､ 以

前 の 宮 崎 ら の 行 っ た 研 究
( 1 2 )

結 果 に 対 す る 検 討を 行 っ た 結 果 に よ り 決 定 し た ｡

す な わ ち ､ 宮 崎 ら の 結 果 に よ れ ば 弾 性 歪 エ ネ ル ギ
ー

を 考 慮 し な い 二 次 元 シ ミ ュ

レ ー シ ョ ン は ほ ぼ 等 方 的 な 鼠 織 が 形 成 さ れ ､ 弾 性 歪 を 考 慮 し た 場 合 の 変 調 構造

と は 異 な っ た 鼠 織 と な っ て い る ｡ 宮 崎 ら の シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン で 用 い た 自 由 エ ネ

ル ギ
ー

は 溶 質原 子 濃 度 の 六 次近 似 式 で あ り ､ こ の 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

に 基 づ

く 状 態 図 は 中央親 戚 に 対 し て 対 称 と な る ｡
つ ま り ､ 本 研 究 に お け る F e

一

恥 合 金

の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 条 件 と 宮 崎 ら の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 は 基 本 的 に 対応 し て

い る と 考 え る こ と が で き る ｡ し た が っ て ､ 本 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で F e
-

肋 合 金 に

対 し て 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー を 考 慮 しな い シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 実 行 し た 場 合 ､ 実験

結果 の 相 分解 組織 と は 異 な る 等 方的 な 鼠 織 が 形成 さ れ る こ と が 予 沸さ れ る ｡ こ

の こ と は ､ 変 調 構 造 の 形 成 に 弾 性 歪 エ ネ ル ギ
ー が 強 く 起 因 し て い る こ と を 示 し

て い る ｡

-

1 2 6 -
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5 -

1 3 A n e q u i l i b r i u m p h a s e d i a g r a 皿 O f t h e F e
-

Ⅱo a l l o y
( 6 1 )

. S o l i d

C i r c l e s s h o v t h e c h e m i c a l c o 皿p O S i t i o n f o r t h e c o m p u t e r

S i 皿u l a t i o n .

一

1 2 7
-



T a b l e 5
-

4 T h e n u m e r i c a l . v a l u e s u s e d f o r t h e c a l c u l a t i o n

o n F e
一

班o a l l o y v i t h e l a s t i c s t r a i n e n e r g y .

A l l o y s ( a) ( b)

A g e i n g T e m p e r a t u r e
,
T/ E 8 2 3 7 7 3

A v e r a g e S o l u t e C o m p o s i t i o n ,

_
C c 0 . 2 0

E l a s t i c C o n s t a n t s , C l l / 1 0 4
且 N ･

m
~ 2 2 4

.
2 0

( る 8 )

C 1 2 1 4 . 6 5

C
4 4

1 1
.
2 0

E l a s t i c a n i s o t r o p l C p a r a m e t e r , A 2
.
3 5

L a t t i c e 且i s m a t c h , 7 0 . 0 8 3
( 8 1 〉

且o b i l i t y , 且｡ / 1 0
- 2 5 ･

m
2 ･

m O l ･ J
~ 1

･

S
- 1

5 . 4 7 0 . 3 9 4

R e c i p r o c a l l e n g t h o f t h e r e g i o n

5 . 2 4 6 . 9 8β/ 1 0
7 ･

m
~ 1

I n t e r a t o m i c d i s t a n c e , r ｡ / 1 0
~ 1 0 ･

m 2 . 5 3 1
( 3 6 )

N u 皿b e r o f F o u r i e r W a v e ,
N 2 2 5 6 × 2 5 6

●

一

1 28
-



5 . 3 . 4 相 分 解過 程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果

F i g . 5
-

1 4 に F e
-

2 0 . O a 用Ⅱ0 合 金 ､ 時 効 温 度T = 8 2 3 E の 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結

果 を 示 す ｡ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 は T a b l e 5
- 4 の 合 金( a) の 欄 に 示 し た ｡ 図( a)

は 初期 濃度 波 で あ り ､
F i g . 5

- 1 0 の T E 斑写 真 に 画 像 処 理 を 施す 方 法 に よ り 作成 し

た ｡
F i g . 5

- 1 4 よ り ､ 時 間 の 経 過 に 従 っ て く1 0 〉方 向 に 垂 直 な 組 織 が 次 第 に 形 成 さ

れ ､ そ の 周 期 性 が 明確 に な っ て ゆ く 様 子 が わ か る ｡ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 は ､

F i g . 5
-

1 0 に 示 し た 写 真 の 変 調 構造 の 特 徴 を よ く 表 し て い る ｡ こ の F e
一

班0 合 金

の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 は ､ 先 の A ト Z n 合 金 の 結 果 で 見 ら れ た 等 方 的 な 組 織 と

は 大変 異 な っ て い る ｡ こ れ は ､ F e
一

旦0 合 金 の 弾性 拘 束 の 強 さ を 反 映 し た 結 果 で

あ る こ と が わ か る ｡ F i g . 5
- 1 4 の 囲( f) は や やく1 0 〉方 向 の 変 調 性 がく0 1 〉方 向 に 比

べ て 優 先 的 に 生 じ て い る が ､ こ の 理 由 は 以 下 の 二 項 日 に よ る も の と 推 察 さ れ る ｡

第
一

は 計 算 領域 の 問 題 で あ り ､ シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 の フ
ー リ エ 波 の 波 数 す な

わ ちⅣ
2

= 2 5 6 × 2 5 6 が 相 分解 組 織 を 表 現 す る の に や や 不 足気 味 で あ る と 考 え ら れ

る ｡ 第 二 は 合金 組 成 の 問題 で あ る ｡ 本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 は F e
-

2 0 . O a t 紺 0 ､

T = 8 23 E で あ り ､ こ の 条件 は 状 態 図 上 の ス ピ ノ
ー ダ ル 親 戚 c s , 1

= 0 . 1 8 3 の す ぐ 内側

に 位置 す る ｡ し た が っ て ､
ス ピ ノ

ー ダ ル 分 解 に 特 有 の 周期 的 な 鼠 織 が ､ こ の シ

ミ ュ レ
ー シ ョ ン 条 件 で は そ れ ほ ど 強 い と は 言 え な い

｡ さ ら に 溶 質 原 子 の 収 支 の

問題 と 相 ま っ て ､ 方 向 に よ る 変 調性 の 差 異 が 生 じ た と 考 え ら れ る ｡

F i g .
5

-

1 5 は ､ F e
- 2 0 . O a t 甜 0 合 金 の 時 効 温 度7 7 3 E の シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 で あ

る ｡ こ の 条 件 は T a b l e 5
-

4 の 合 金( b) で あ る が ､ 特 に 計 算領 域 が F i g . 5
-

1 4 よ り も

狭く な っ て い る 点 に 留 意 を 要 す る ｡ 両 図 を 比 較 す る と ､ F i g . 5
- 1 4 よ り F i g . 5

- 1 5

の 方 が 組 織 の 周 期 性 が 高 い こ と が う か が わ れ る ｡ こ れ は ､ F i g . 5
-

1 5 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 条 件 が よ り 低 温 で あ る た め ､ 状 態 図 上 の ス ピ ノ
ー ダ ル ラ イ ン の 内 側 に

位 置 し ､ そ れ ゆ え ス ピ ノ
ー ダ ル 分 解 の 傾 向 が よ り 強 く 反映 し た と 考 え ら れ る ｡

一

1 29 -



托 - 2 0 .0 q †% M o
,
r = 8 2 3 K

F i g . 5
-

1 4 T i m e d e v e l o p m e n t o f t h e c a l c u l a t e d r e s u l t s o n t h e F e
-

2 0 . O

a t冤Z n a t 8 2 3 K w i t h e l a s t i c s t r a i n e n e r g y .

詣 一 2 0 .0 q†% M o
,
r = 7 7 3 K

撃 鞄

F i g . 5
-

1 5 T i m e d e v e l o p m e n t o f t h e c a l c u l a t e d r e s u l t s o n t h e F e
- 2 0 . O

a t X Z n a t 7 7 3 K w i t h e l a s t i c s t r a .i n e n e r g y .

-

13 0
-



以 上 よ り ､ 今 回 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 は F e
-

Ⅱ0 合 金 の 組 織 の 特 徴 を 適 切 に

表現 し て お り ､ 相 分 解 組織 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 と し て 充 分評 価 で き る ｡

5 . 3
.

5 ′ト角 散乱 プ ロ フ ァ イ ル の 計 算 結 果

F i g . 5
-

1 6 はF e
-

Ⅱ0 合 金 の 小 角 散乱 プ ロ フ ァ イ ル で あ る ｡ 計 算 は ､ F i g . 5
-

1 4 に

示 し た 相 分 解 過程 の 計 算結 果 の く1 0 〉方 向 に つ い て 行 っ た ｡ T a b l e 5
-

5 に 小 角散

乱 プ ロ フ ァ イ ル か ら 求 め た ピ ー ク 位 置 と ピ ー ク 強 度 を 示 し た ｡ ま た ､ F i g . 5
-

1 7

は ､ 平 均 間 隔を 時 間 に 対 し て プ ロ ッ ト し た 図 で あ る ｡ 囲 の 点 線 で 示 し た 時効 初

期 で 平 均 間 隔 は
一

度 短 く な っ て い る が ､ こ れ は 初期 濃 度 波 の 再 編 成 が 起 き て い

る た め で あ る ｡ こ の 時 間 に お け る ′ト角散 乱 ピ ー ク 強 度 は ､ F i g . 5
-

1 6 か ら わ か る

よ う に あ ま り強 く な い た め こ の 平均 間 隔 の 減 少 は ､ 相 分解 の 本 質 に は 無 関係 で

あ る ｡ F i g . 5
-

1 7 で お よ そ5 . O k s 以後 ､ 鼠 織 が 粗 大 化 し て る こ と が わ か る が ､ そ

の 時 間進 展 は最 小 自乗 法 に よ り 以下 の 式 で 表 さ れ る ｡

l o g ( 入) = 0
.
1 1 8 l o g ( t) + 0 . 5 0 9 ( 5

-

4)

同様 に し て ､ F i g . 5
- 1 5 に 対 す る 小 角 散 乱 プ ロ フ ァ イ ル を F i g . 5

-

1 8 に ､ そ の ピ

ー ク 位 置 の と 強 度 値 の 時 間 変 化 をT a b l e 5
- 6 に 示 す ｡
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5 . 3
.

6 考 察

こ こ で は ､ F e
-

Ⅱ0 合 金 の 相 分 解 過 程 に つ い て シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 結 果 と 実 験 結

果 と の 比 較 と 検 討 を 行 う ｡
F i g . 5

- 1 4 と F i g . 5
- 1 5 の シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン 結 果 は 二 つ

のく1 0 〉方 向 に 周 期 的 に 並 ん だ 組 織 と な っ て お り ､ F i g . 5
-

1 0 と F i g . ト 1 1 に 示 し た

T E 且写真 の 変 調 構 造 の 特 徴 を よ く 表 し て い る と 言 え る ｡ 前 項 で A トZ n 合 金 の 組

織 の 平 均 間 隔 に つ い て 実験 結 果 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結 果 と を 比 較 し た の と 同 様

に ､ F e
-

Ⅱ0 合金 の 8 2 3 E に お け る 比較 をF i g . 5
-

1 9 に 示 す ｡ こ の 固 か ら ､ 時 効 初 期

で 双 方 の 平均 間 隔 に わ ず か な 違 い が あ る も の の ､ そ の 大 き さ は オ ー ダ 的 に ほ ぼ

合 っ て い る と 以 下 の 理 由 か ら 判 断 し た ｡ す な わ ち ､ 本 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン で は 化

学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー と 弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー と を 考 慮 し て い る が ､ 双 方 に は 組 織 の

平均 間隔 に に 関 す る フ ィ ッ テ ィ ン グ パ ラ メ ー タ は 一 切 含 ま れ て い な い ｡ そ れ に

も 関 わ ら ず ､ 組 織 の 平 均 間 隔 が シ ミ ュ レ ー シ ョ ン と 実 験 と で 数 n m 程 度 の 誤 差 で

表現 さ れ て い る か ら で あ る ｡ ま た ､ T a b l e 5 - 7 よ り ､ 低 温 の 時 効 条件 に 対 す る

平均 間 隔 は ､ 実 験 結 果 ､ シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 結果 と も 高 温 に 対 し て 短 く な っ て お

り ､ C a b n の 線形 理 論 か ら 予 測 さ れ る 結 果 と
一

敦 し て い る ｡

T a . b l e 5
- 7 V a l u e s o f t h e m e a n v a v e l e n g t h o f

t h e C a lm
'

s l i n e a r t h o r y a n d

t h e c a l c u l a t e d r e s u l t s .

L i n e a r t h e o r y , C a l c u l a t e d r e s u l t s ,

え t ゝ e ｡
.
/ n m 入 ｡ a l ｡ ノ n 皿

8 23 E 9 . 5 7 畠. 9 8

7 73 E 6 . 9 8 7 . 6 7
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5 . 3 . 7 /卜結

F e
-

肋 合 金 に 対 し て 相 分 解 過 程 の 二 次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 い ､ 以 下 の 結

論 を 得 た ｡

( 1 ) シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ りく1 0 〉方 向 に 垂 直 な 周期 的 な 構 造 が形 成 さ れ

た ｡ こ の 結 果 は ､ 実 験 結 果 の 変 調 構 造 の 特 徴 を よ く 表 し て い る ｡

( 2) 鼠織 の 平 均 間 隔 は ､ 実験 結 果 と シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 結 果 と で ほ ぼ 一

致

した ｡ ま た ､ 温 度 変 化 に 対 す る 組 織 の 平均 間 隔 の 変化 は ､ 線 形 理 論 か ら 予

測 さ れ る 結 果 と 一

致 し た ｡

5 . 4 岩音

弾 性拘 束 の 異 な る A ト Z n 合 金 と F e
一 恥 合 金 に 対 し て ､ 相 分 解 過 程 の 二 次 元 シ ミ

ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 っ た ｡ 両 合 金 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 は ､ 実 験 結 果 の 相 分 解

阻織 の 特 徴 を適 切 に 表 し ､ ま た 時効 初 期 に お け る 組 織 の 平 均 間 隔 も 実験 値 と ほ

ぼ
一

致 し た ｡ 以 上 か ら ､ 本 手 法 は 実在 合 金 の 相分 解 で 起 こ る 基 本的 な 特 性 を 表

す こ と が 可 能 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た ｡

一 13 9 -



第 六 章 冶 括

合 金 の 相 分解 過 程 の 理論 的解 析 は 工 学 上 重 要 な 問題 で あ る に も か か わ ら ず ､

柑 分解 が 非 線形 現 象 で あ る た め 従 来 そ の 解 析 や 予軸 は 非 常 に 困 難 で あ っ た ｡ 本

研究 は ､ 状 態 図を 記 述 す る 際 に 用 い ら れ る 正 則 落 体 近 似 も し く は 正 則 溶 体 近 似

に 組 成 と 絶 対温 度 依 存 性 を 考 慮 し た 準 正 則 溶 体 近 似 を ､ 非線 形 拡散 方程 式 に 組

み 入 れ る 方 法 に よ り 合 金 の 相 分 解過 程 を 算 出す る 方 法 を 考 案 し た も の で あ る ｡

本手 法 の 特 徴 は 合 金 系 や 合 金 鼠成 そ し て 時 効 温 度 を パ ラ メ ー タ と し た シ ミ ュ レ

ー シ ョ ン が 実行 可 能 な 点 に あ り ､ 状 態 図 と 相 分解 の 対 応 づ け を 行 な う と と も に ､

状 態 図 上 の 同じ 条 件 で 相 分 解 過程 の 実 験 と シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 い 双 方 の 直接

的な 比 較 を 初 め て 試 み た も の で あ る ｡

第
一

章 は 序 論 で あ る ｡ 現 在 多 く の 分 野 で 行 わ れ て い る 計算 機 を 用 い た 研 究 の

歴 史 に つ い て 触 れ ､ 本 研究 で 合 金 の 相 分 解 過程 の 計 算機 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン を 行

う 意義 を 述 べ て い る ｡

第 二 章 は 従来 の 研 究 の 概 要を 述 べ
､ そ の 間題 点 を 指摘 す る と と も に 本 シ ミ ュ

レ
ー

シ ョ ン 手 法を 開 発 す る に 至 る歴 史 的 背 景 に つ い て 述 べ る ｡ 特 に ､ 本 手 法 が

従 来 の 手 法 の 問題 点 を 克服 し ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー と し て 正 則 溶休 近 似 あ る

い は 準 正 則 溶休 近 似 の 使用 を 可 能 に し た 意 義 に つ い て 記 し て い る ｡

第 三 章 は シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 方法 で あ る ｡ 本手 法 で は ､ 相 分 解 に 伴 い 生 じ る 弾

性 壷 エ ネ ル ギ ー や 状 態 図上 の 核 形 成
一

成 長領 域 で 相 分 解 が 起 き る 際 に 必 要 と さ

れ る 熱 揺 動 を考 慮 し た シ ミ ュ レ ー シ ョ ン を 行 っ て い る ｡ ま た ､ 画像 処 理 デ ー タ

を 利 用 し て 作成 し た 初期 濃 度 故 に 基 づ く シ ミ ュ レ ー シ ョ ン や 小 角散 乱 プ ロ フ ァ

イ ル の 算 出 を行 っ て い る ｡ 本 章 で は こ れ ら の 理 論 的 背 景 や そ の 手 法 に つ い て 述

べ て い る ｡ 具休 的 に は ､ 相 分 解 過程 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は 非線 形 拡散 方 程 式 を

フ ー リ エ 表 現す る 方 法 に 基 づ き フ ー リ エ 波 の 振 幅 変 化 速 度 に 変換 し ､ 適 切 な 時

一 1 40 -



間刻 み を 与 える こ と で 繰 り 返 し 計算 を 行 う 前 進解 法 を 用 い た ｡ 弾 性歪 エ ネ ル ギ

ー と 熱 揺 動 そ し て 小 角 散 乱 の 取 り 扱 い は ､ そ れ ぞ れ C a b n とC o o k そ し て 仁 田 が 示

し た 理 論 式 を計 算 が 可 能 な 数 式 に 変 換 し た ｡
二 次元 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン の
一

部 は ､

透過 電 子 顕 微鏡( T E 且) 写 真 に 画 像 処 理 を 施 し ､ 得 ら れ た 輝 度 を 濃 度 に 比例 変 換

す る 方 法 に よ り 初 期 濃 度 波 を 作 成 す る 方 法 を 考案 し た ｡

第 四 章 は 一

次 元 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン の 結 果 を 示 す ｡ 本章 で は ､ 正 則 固落 体 合 金 ､

C u
- C o 合 金 ､ A l

-

Z n 合 金 に 対 し て
一

次 元 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン を 行 い
､ 相 分 解 過 程

の 基 本 的 な 項目 を 矛 盾 な く 表 現 し た こ と に よ り ､ 本 シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 手 法 の 妥

当性 を 示 し て い る ｡ す な わ ち ､ 濃度 プ ロ フ ァ イ ル が シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 条 件 の 平

衡組 成 で ほ ぼ 停 止 し ､ ま た 相 分 解 の 廣 先 彼 の 存在 の 確 認 や 時 効 初 期 の 相 分解 過

程 が 線 形 理論 と 一

敦 す る 結 果 を 得 た ｡ さ ら に 楯分 解 組 織 の 粗 大 化 の 際 に 起 こ る

濃度 ピ ー ク 間の 競 合 成 長 な どが 確認 さ れ た ｡ ま た ､ 正 則 固溶 体 合 金 に 対 し て ､

状態 図 上 の 核 形 成
一

成 長 川
- G) 領 域 の 相 分解 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン を 行 い ､ 状 態 図

上 の Ⅳ
-

G 領 域 で 椙 分 解 が 生 じ る た め に 熱 揺 動 が 不 可 欠 な 要 素 で あ る こ と を 証 明

し た ｡ さ ら にⅣ
-

G 領 域 に お け る シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン 結 果 か ら ､ 合 金組 成 と 計 算 領

域 と の 間 に 反比 例 の 関 係 が あ る こ と が 明 ら か に な っ た ｡
こ の 現 象 は ､ 析 出 相 の

体漬 分 率 と 濃度 ピ ー ク の 有 効 拡 散た 離 と の 間 に 密 凄 な 関係 が あ る こ と を 示 唆 し

て い る ｡

第 五 章 は ､ 二 次 元 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン の 結 果 を示 す ｡ 本 研 究 で は ､ 弾 性 拘 束 の

程度 の 異 な る A ト Z n 合 金 と F e
一

旦0 合 金 を 取 り 挙 げ ､ 相 分 解 過程 の 二 次元 シ ミ ュ レ

ー

シ ョ ン を 行 っ た ｡ A ト Z n 合 金 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は ､ 化 学 的 自 由 エ ネ ル ギ ー

の み を 考 慮 し た 場 合 と 弾性 歪 エ ネ ル ギ
ー ま で 考 慮 し た 場 合 の 二 条 件 で 実 行 し ､

F e
一

旦0 合 金 は弾 性 歪 エ ネ ル ギ ー ま で 考 慮 し た 条件 で 温 度 を 変 化 せ て 実 行 し た ｡

そ の 結 果 ､ A ト Z n 合 金 で は 双 方 の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 と も ほ ぼ 等方 的 な 組 織

が得 ら れ 実 敦結 果 の T E 且 写真 の 組 織 の 特 徴 を 適 切 に 表 し た ｡ こ の シ ミ ュ レ
ー

シ

ー
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ヨ ン 結 果 よ り ､ A ト Z n 合 金 で は 組 織 の 形 成 に 対 し て 弾性 歪 エ ネ ル ギ ー

の 寄 与 が

少 な い こ と が 明 ら か に な っ た ｡ ま た ､ F e
一

旦0 合 金 で は 実 験結 果 で 得 ら れ る 変 調

構造 に 対 応 し た 周 期 的 な 鼠 織 が シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン に よ り 得 ら れ た ｡ 弾 性 歪 エ ネ

ル ギ ー を 考 慮 し た シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結 果 よ り ､ 時効 初 期 に お け る 相分 解 組 織 の

平 均 間 隔 が 両合 金 と も シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 値 と 実数 値 で ほ ぼ 一

致 す る こ と を 示 し

た ｡ 以 上 か ら ､ 本 シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 手 法 は 合 金 の 相 分 解 過 程 で 形 成 さ れ る 鼠 織

と そ の 平 均 間隔 を 合 金 の 種 類 や 弾性 拘 束 の 状 態 に 関 係 な く ､ 適 切 に 表 現 す る こ

と が 可 能 で あ る こ と が 示 さ れ た ｡

第 六 章 は 捻 括 で あ る ｡

以 上 の よ う に ､ 本 研 究 は 従 来 全く 行 わ れ て い な か っ た 準 正 則 落 体 近似 の 自 由

エ ネ ル ギ
ー

曲線 を 用 い て 非 線 形 拡散 方 程 式 を 解 き ､ 山
一

C o 合 金 ､ A ト Z n 合 金 ､

F e
-

Ⅱ0 合 金 の 実 状 に 即 し た 相 分 解過程 を 初 め て 明 ら か に し た も の で あ る ｡
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