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TDG：L computer simulation of order－disorder phase transformation

Akiyoshi MATSUMOTO， Nobuhiko CHIWATA，
   Noriyuki KUWANO， Kensuke OKI

The phase transformation process has been investigated by using the time dependent Ginzburg－Landau

（TDGL）model with conservative and non－conservative variables． The Ginzburg－Landau type free erlergy

contains a term ofξ3 in order to describe a first kind of transition， whereξis the order－parameter． The

kinetic equations were formulated with the composition and the order－parameter which are the conservative

and the non－conservative variables， respectively． The changes in microstructure were simulated by using
the， kinetic‘ ?曹浮≠狽奄盾獅刀C and they were found to be in good coincidence with those in Cu3Pt observed with a

 とtra血smission electron microscope． The simulation revealed that the degree of order averaged over the sys－

tem changes with the annealing time in a different way depending on the annealing temperature． The

changes in the degree of order can be divided into several processes which are strongly related to the be－

haviors of APBs．

1．緒 論

 相転移過程に伴う組織変化についてはこれまでに多

くの実験や理論計算がなされている。多くの場合，簡

単のため規則状態は理想化した系を想定している。し

かし，実験：で観察される試料はそうではなく，逆位相

境界（APB）などの欠陥を多く含んだ状態である。最

近，このAPBが相転移過程自体に大きな影響を与え

ることが明らかになってきた。たとえば，Lerouxらユ）

はCo－Pt合金の電子顕微鏡によるその場観察を行い，

APBの“wetting”現象を直接観察した。ここでいう

“wetting”現象とはAPBが不規則化する事である。

叩現象はAPBの種類に関係なく起こる21・Fi・・1

ら3ナはクラスター変分法（CVM）を用いて各温度での

APB近傍の構造を計算し， APBの“wetting”による

幅は規則不規則相転移点に近づくにつれて対数的に発

散することを示した。これらの結果は規則不規則相転

移点で相転移が起こる前からAPBでの不規則化が始

まることを示している。一方，これらの現象は2相共

存領域を持つ組成域でも観察された4・‘）。Ricolleauら4）

は（L12＋A1）2相共存領域近傍の温度域から焼き入

れたCu－Pd（17％）合金試料のAPBの幅を詳細に分

析し，APBでの“wetting”現象を観察した。その結

果，APBの幅はT、、に近づくにつれて対数的に発散

することを示した。ここで，7hは（L12＋A1）とし12

相の相境界温度である。一方，理論計算の面からは

Kuwanoら6）が時間依存型ギンツブルグ・ランダゥモ

デル（TDGL）を用いた速度方程式を解くことによっ

て，周期的に配列したAPBの挙動を明らかにした。

これらの研究結果はいずれもAPBは相転移過程に大

きな影響を及ぼすことを示している。APBの挙動を

含めた規則相の相転移過程を解明するためには，これ

らの動的挙動を理解する必要がある。本研究では規則

相から（規則相＋不規則相）への相転移過程をとりあ

げる。この相変化ではAPBが重要な役割を示すこと

が期待される。しかし，また，APBの“wetting”で

はAPB近傍で規則度の変動のみならず，組成も同時

に変動すると考えられる3）。本研究では規則相と不規則

相の2相共存領域を想定するので，規則度と組成の変

化を表すことができる速度方程式を構築する必要があ

る。まず規則度と組成を変数としたTDGLモデルに

よる速度方程式を構築し，次いでこの速度式を規則相

                       つから（規則相＋不規則相）への相転移過程に応用する。

2．時間依存型ギンツブルグ・ランダウモデル

 ＊材料開発工学専攻博：士課程
＊＊ﾞ料開発工学専攻修士課程
＊＊＊ ﾞ料開発工学専攻

2．1速度方程式

時間依存型ギンツブルグ・ランダウモデルをCu3Pt
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Fig．1  The partial phase diagram for Cu－Pt．

合金の相転移過程に適用する。Cu3Pt合金はfccを基

本格子とする規則合金で，高温では不規則A1相，低

温では規則L12相が安定に存在する。また，その中

間温度域には長周期相のL12－s相およびL12－s相と不

規則相の2相共存領域が存在する（Fig．1）。 Cu3Pt合

金の規則一不規則相転移は1次の相転移である。上述

したように2相共存領域を考慮に入れたモデルを構築

するために規則度と組成の2つの秩序パラメータが必

要になる7）。規則度ξと組成Xを用いたギンッブル

グ・ランダウ型のポテンシャルは，不規則相で相分離

は起きないと仮定し，Xの項は2乗までとすると

となる。（3）式にはIS。1の1次の項が含まれないので，

∂F。／∂S，の値はS。＝0近傍で0に収敏する。局所的な

状態の揺らぎによるエネルギー増加は，各秩序パラ

メータの1階導関数の2乗に比例するとして，以下の

ように与える。

  1
E・＝ S｛G（75。）2＋∬（7＆）2｝

  1   1            1   1
F＝ SαX＋一憂「（α’＋βX2）ξ2＋百ゲξ3＋π〆ξ4

（1）

で表される。ここでξ3日半はCu3Pt合金が1次相転

移を示すことから必要である。1次相転移を表すには

ξ3でなくξ6の項を付加する方法もあるが，L12型規

則構造を構成する副格子の数（α副格子は3個，β副

格子は1個）が同数でないのでξ3の項が残る。各係

数は温度に依存するが，簡単のため温度に対して線形

であるとする。L12型構造はfccの4つの副格子から

なっているが，その内どれがβ副格子になるかによ

って4種類のバリアントが考えられる。従って，位相

を含めた規則度は実数では表されない。しかし，ここ

では正位相と逆位相の2つしか現れない場合を想定し，

次のように定義する。

（4）

θ，丑はそれぞれ規則度，濃度に由来する界面エネル

ギー係数である。（3），（4）式から系の全エネルギーを求

めると以下の式のようになる。

Ft＝∫（F7十Es）d7 （5）

各秩序パラメータの時間変化は，それぞれの秩序パラ

メータが保存型あるいは非保存型であることに注意し

て

dS＝＿K巫
    dSd’

dX』L7・亟
    dXd’

（6）

（7）

を得る。K，五は移動度（mobility）に相当する。それ

ぞれの式を代入して規則度と組成の速度方程式は

鵠一イ（豊＋θ附＋騒

dXγ     dF7
  ＝L72（       十H72X。）十K凶ゑ
     dX7d’

（8）

（9）

となる。ここで』ん，』五はそれぞれの熱揺らぎで

瓦，＆は感受率である。

 2．2計算方法

 系のポテンシャルエネルギーの式に含まれる各係数

はCu3Pt合金の状態図から見積もった転移温度πお

よび実験：データから求めた。Cu3Pt合金中には長周期

相が安定な温度域が存在するが，本研究では簡単のた

め，長周期相は考慮に入れず、規則相と不規則相のみ

を考える。次に係数の値をkJ／mol単位で示す。また、

得られた係数から計算を行った転移温度も示す。

S。＝ξ 正位相，S。＝一ξ 逆位相 （2）

局所的ポテンシャルエネルギー（ポテンシャルエネル

ギー密度）は

昂一麦α鴎（〆＋鋤1＆1・＋去ゲ1畠【・＋去〆1＄1・

                     （3）

α’＝一4．309十7．493×10－3Tl 5＝一9．442×10－3T，

6’＝4．061十2．647×10－3τ，α＝3．954×10－12【，

β＝99．64＋3，194×10－2T，

7b＝8ユ2．468K＠o＝0．251）             （1◎

 これらの係数の値を用いた場合にどのような平衡状

態が期待されるかを考える。合金が単相状態で熱平衡

にあるときには，
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Fig． 2  The phase diagram calculated with Ginzburg－

    Landau free eneregy．  Computer simulations
    were performed at three points （必。＝O．251；

    7「＝720，790，810K）in the figure．

は

          1

 ）一喆蝟ｳ畦ξ、
                     （13

となる。みの組成について微係数をとると

∂たi、。，der

   ＝αx
 ∂x

 ＝ξ｛〆＋βX2＋ケξ＋〆ξ2｝＝0
∂ξ

を満足する。このときの平衡規則度は

（1の

  一わ1十
ξ。＝

δ／2－4〆（αノ＋一βX2）

         or  ξe＝0    （12う

 2〆

である。一様に平衡規則度を持つ系の自由エネルギー

∂ん，d。，

  ＝αx＋βxξぎ
∂x

（1幽

（19

となる。これらの結果から得られた状態図をFig．2

に示す。実際の25at％Pt付近の状態図では長周期相

が安定な温度域が存在するが，このギンツブルグ・ラ

ンダウモデルでは長周期相は考慮に入れてないため実

際の状態図とは異なるが，それ以外の点は実験による

状態図をよく再現している。なお，図中に黒丸で示し

た温度は規則単相領域内の温度と2相共存領域内の温

度で，これらの温度で相変化の計算を行う。

 速度方程式を用いた相状態のシミュレーションでは，

簡単のため2次元の系を考え，60×60のセルに分割し

た。その1つのセルをL12相の単位胞に対応させた。

1「＝720K T＝790K
（a）

2000

（b）

4000

（c）

6000

（d）

8000

  （e）

10000

7＝810K

君

Fig．3 Time ev・1・ti…i・th・APB・t・u・tures f・・va・i・u・anneali・g t・mperat・res・（・恩・2000，

    （b）4000，（c）6000，（d）8000，（e）10000step． Left column is changes of composition∬， right

    column is changes of degree of order S． Bright regions of Ieft column are Cu－rich regions

    and right column 5γ2＞0．2．
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0，Hは実際は温度に依存して変化するが，ここでは

一定値とした。環，」ムには計算機上で発生させた

ボルツマン分布に従った乱数を当てた。Ks，＆はそ

れぞれ1／（∂F7／∂s7），1／（∂瓦／∂X，）に置き換えた。計

算は（8），（9）式を差分方程式に書きなおし，1ステップ

後（1ステップは（8），（9）式を系全体にわたり計算す

る）の状態を計算した。

3．結果および考察

 3．1 逆位相構造相からの相転移過程

 Fig．3はT＝720，790，810Kにおける逆位相構造

の時間変化の計算結果である。初期状態には逆位相と

正位相を周期的に配置させた。このときの周期はセル

を単位としてM＝5とした。各温度の左の列は組成

を2次元で表示させた。里中で黒い部分はPt濃度が

高い領域である。一方，右の列は電子顕微鏡写真と対

応させるために，規則度の2乗を表示したもので，図

中の黒い部分は規則度の低い領域である。T＝720K

では2000ステップで逆位相境界は不規則相による

“wetting”効果のために1～2セルの幅を持ち，初

期状態で直線的だったAPBは蛇行するようになる。

4000ステップで隣接したAPBが互いに接触した領域

が見られる。その後，接触した部分でAPBは切断さ

れ，ヘアピン状のAPBを形成する。そのヘアピン状

APBは後退し，その後にL！2相が形成されていく。

これは実験で見られたヘアピンプロセス618）による周期

的APBの消滅過程である。このとき，ほとんど組成

変動は起こっていない。

 T＝790Kは2相共存領域で，規則相と（規則相＋

不規則相）の2相共存領域の境界線のわずかに高い温

度である（Fig．2）。初期状態で導入した周期的に配

列したAPBは約3～5ユニットセル程度不規則化さ

れ，“wetting”による不規則相が形成された。さらに

計算を行うと，初期に導入されていた周期性は完全に

崩れ，規則ドメイン同士が互いに接触するようになり，

より大きな規則ドメインを形成していく（a）。その後

は小さな逆位相ドメインはさらに小さくなり，消滅し

ていく。最終的には不規則組成を持ったAPBが系内

に残存するが，その量は平衡状態図から予測される量

比に一致する。

 転移点直下の温度であるT＝810Kでは不規則化は

急激に進行し，規則領域は不規則マトリックス中に島

状に数添上残存しているのみになる。島々ドメインの

サイズは4000ステップで最小になり，その後は徐々に

大きくなっていく。

 3．2 実験結果との比較

 各シミュレーションの結果と対比するためにCu3Pt

合金の電顕観察の結果を示す。実験方法については以

Fig．4 Dark field TEM image of Cu3Pt specimen annealed

    at 738 K for 604 ks． Black lines are APBs． One

    can see hairpin shaped APBs and spreaded L12

    0rdered regions formed by the hairpin mechanism．

Fig．5 The伽一∫露κTEM micrographs of the specimen
    annealed at 859 K for（a）Oks（initial state），（b）

    1．8 ks， （c） 3．6 ks， （d） 7．2 ks． It is observed

    that the specimen becomes almost disorder once in

    the early stage， then remaining ordered regions

    are developed．

前に述べた6）。Fig．4はし12－s相を初期状態に持つ合

金試料を規則単相領域の738Kで604ks焼鈍を行った

後のllO暗視野像である。周期的APBから変化した

多くのヘアピン形状を持つAPBが観察されており，

シミュレーションの結果と非常によい一致を示してい

る。すなわち，周期的APBはヘアピンプロセスによ

って消滅していくことが確認された。一方，2相共存

領域でその場観察を行った場合，低温部と高温部では

異なる相転移プロセスが観察されている。低温部では

周期的APBとは異なるバリアント境界や規則化過程で

導入された熱的なAPBでの“wetting”現象から不規

則化が進行することが確かめられた。この観察結果は

別の機会に報告する9）。一方，高温部での相転移過程

では焼鈍初期で急速な不規則化が進行し，その後，残

留した島状の規則ドメインが成長していく様子が得ら
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4．結

Fig・6

れた（Fig．5）。これらの様子もまたシミュレーショ

ンの結果とよく一致しており，今回のモデルの妥当性

を示している。・

 3．3 規則度の時間変化

 各温度で焼鈍した場合の系全体で平均した規則度の

変化をFig．6に示す。共に初期状態は完全規則状態

の値である規則度1．0を持つ。各温度での平衡規則度

は以下のようになる。

叫i搬i黙i
o⑤

規則度変化は2つもしくは3つのステージに分類する

ことができる。最初のステージでは焼鈍温度にかかわ

らず数ステップで規則度が急激に減少する。これは主

に規則ドメイン中の規則度が各焼鈍温度での平衡規則

度まで減少するためである。重要な点は，平均の規則

度はその段階で平衡規則度よりかなり低い値となって

いることである。これは多量にあるAPBが不規則化

して，系内平均を下げていることに起因する。すなわ

ち，APBの“wetting”の効果も含まれている。その

後は平均の規則度は緩やかに増加し，平衡値に向かう。

これはAPBの消滅に伴う変化である。一方，790K焼

鈍では最初の急激な減少の後に緩やかな減少が見られ

るステージがある。この減少はAPBの“wetting”を

核として不規則領域が増大しているためである。その

後，規則度はかなり急激に上昇し，4000ステップ以降

では720Kの曲線より高くなる。これは周期性が完全

に崩れ，APBの消滅が速く進行し，広い規則領域を

形成したためである。しかし，これも最終的には，

720K焼鈍でもAPBが消滅してしまうので規則度は再

度逆転して，各温度の平衡値に到達する。810Kでは

焼鈍初期に規則度は急激に低下した後，極めてゆつく，

論

 TDGLモデルを用いた一次の相転移の速度方程式を

構築し，Cu3Pt合金の相転移過程に適用した。 TDGL

モデルは実際の合金の状態図を記述できるように組成

と規則度の秩序変数を用いた。このモデルを2次元系

に適用して，相の形態変化の計算を行った。初期状態

は周期的に配列させたAPBが入った相として，規則

単相と2相共存相の温度で計算し，相転移挙動を調べ

た。規則単相への相転移ではヘアピンプロセスが観察

された。また，2相共存領域への相転移課程では

APBから不規則化が進行し，その後，残存した規則

相の成長が見られた。規則度変化を調べた結果，いく

つかの過程に分割できることがわかった。第1の過程

は規則ドメイン内規則度の平衡値への減少，第2過程

はAPBの不規則化に伴う規則度減少，第3過程は

APB消滅および規則ドメインの成長に伴う規則度の

回復である。以上の過程は温度により多少異なる。一

方，これらの形態変化は実験結果と非常によい一致を

示し，モデルの妥当性を示した。TDGLモデルは

APBなどの欠陥を規則度と組成の連続的な変化で記

述する事ができた。ただし，今回のモデルでは規則相

を正位相と逆位相の2つの位相に区別したが，この近

似は十分でない。実際のL12構造にある4つの位相を

記述するモデルを構築し，異なる位相問の関係を明ら

かにする必要がある10」ユ）。この問題を解決するために，

現在，Pottsモデル’2）を基本とした速度式を構築中で

ある。
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