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研究成果の概要（和文）：クラスター変分法と第一原理電子状態計算に格子振動の効果も導入し、Fe-PtおよびFe-Niに
対して、相平衡状態図、スピノーダルオーダリング温度、散漫散乱強度の3つの量を単一の自由エネルギー式から導出
した。Fe-Ni系の濃度50％領域では、スピノーダルオーダリング線と相境界線の位置関係から、disorder-L10変態が低N
i濃度側では1次変態、高濃度側では2次変態となることがわかった。又、磁気スピンの効果を考慮しなくとも熱膨張係
数の温度依存性に非単調性が出現することを見出した。さらに、連続変位クラスター変分法を用いて、fccの3次元系に
対して原子変位の計算を行った。

研究成果の概要（英文）：By combining Cluster Variation Method with electronic structure total energy 
calculations, first-principles calculation of phase equilibria, spinodal ordering loci and diffuse 
intensity spectra are achieved for Fe-Pt and Fe-Ni systems. From the analysis of the relative position 
between phase boundary and spinodal ordering locus, it found that disorder-L10 transition in the vicinity 
of 50at% of Fe-Ni is of the first order in the low concentration (Ni) region and of the second order in 
the high concentration. Furthermore, Invar like behavior of the Coefficient of Thermal Expansion is 
revealed around the typical Invar composition and this is interpreted in terms of atomic configuration 
effects. Continuous Displacement Cluster Variation Method enabled one to calculate atomic displacement 
for a fcc system and diffuse intensity due to the local atomic displacement is obtained.

研究分野：計算材料科学, 材料数理学
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  ２版



１．研究開始当初の背景 

拡散型変態（Replacive）も変位型変態

(Displacive)も、変態過程は、原子の拡散、

格子の集団変位、内部組織の形成など実空

間で議論される場合が多い。これに対して、

これらの相変態を、形成相を特徴づける濃

度波(R 変態)や格子波(D 変態)の励起-増幅-

伝播の過程として捉え、k 空間の理論を構

築するのが本研究の目的である。具体的に

は、平衡状態図の計算と、濃度波の自発的

な励起の生じるスピノーダルオーダリング

線の算出、さらには散漫散乱強度を第一原

理から算出する。このような計算には、高

信頼度の自由エネルギー表式を用いること

が必須であり、本研究ではクラスター変分

法(Cluster Variation Method; CVM) 及び、連

続変位クラスター変分法 (Continuous 

Displacement CVM; CDCVM)を用いる。 

 

２．研究の目的 

スピノーダル分解が理論的にも実験的に

も極めて汎用的な考え方として受け入れら

れているにも関わらず、スピノーダルオー

ダリングの検証は遅れている。これは、理

論的には、自由エネルギー表式が原子配列

の自由度を十分に考慮できる高信頼度のも

のである必要があるが、かかる要請を満た

し得る自由エネルギー計算が殆どなされて

いなかったことに因る。又、実験的にも散

漫散乱強度などの測定を必要とするため、

通常の相平衡を決定する実験では主たる測

定対象とはされてこなかった。 

クラスター変分法は広範な原子間相関を

導入できる手法として知られているが、原

子間相関を表すクラスター濃度（あるいは

相関関数）を k-空間にフーリエ変換するこ

とにより、実空間での原子配列の安定性を、

波動の励起・増幅・伝播の過程として定式

化および解析を行うことを目的とする。特

に本研究では、Fe-Pt 及び Fe-Ni 系の

disorder-L10相転移を対象にする。 

 

３．研究の方法 

 クラスター変分法の自由エネルギーは配

列変数（クラスター濃度、あるいは相関関

数）の多変数関数である。まず、不規則相

の自由エネルギーを配列変数に関して一様

状態の周囲に展開を施し、2 次の項までを

考慮する。次に、不規則相の並進対称性を

利用して、配列変数をフーリエ変換し、自

由エネルギーの 2 階微分のフーリエ空間に

おける表式を求める。さらに、2 階微分行

列のエルミート性を利用して対角化を行い、

固有値展開を施す。 

通常の高温不規則相や準安定状態の不規

則相では全ての固有値は正である。つまり、

配列揺らぎに対して 2 階部分は正の値をと

るために系には復元力が働く。これに対し

て温度が低下すると一つの固有値が負の値

をとる。このとき系は、負の固有値に対応

する波動ベクトルの励起に対して不安定と

なる。かかる波動ベクトルが規則波であり、

この規則波は低温状態の規則相の原子配列

を特徴づけるものである。 

従って系の原子配列に対する安定性の条

件は、（フーリエ空間における）自由エネル

ギー行列の行列式が消滅する条件から求め

ることができ、かかる条件を満たす最大の

温度がスピノーダルオーダリングの温度、

さらに、これに対応する k-ベクトルが規則

波である。本研究では CVM の自由エネル

ギーを基に、高階微分及びフーリエ変換を



行うことでスピノーダルオーダリングの理

論解析を行った。 

 

４．研究成果 

下の図１[1]に Fe-Pt系の計算結果の一例

を示す。ここで実線は disorder-L10変態の

相境界線であり、濃度 50％における変態温

度 1610K は実験結果 1600K を極めてよく

再現している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

破線は<100>スピノーダル線であり、相境

界線とスピノーダル線の間に冷却された不

規則相は核発生―成長機構により、又、ス

ピノーダル線よりも下に急冷された不規則

相は自発過程により<100>規則波が励起、

増幅することで L10規則相が形成されるこ

とを意味している。 

 又、本稿には詳細は示さないが、Fe-Ni

系 に お い て も 濃 度 50 ％ 近 傍 で は

disorder-L10 転移の起こることが示されて

おり、変態温度は我々の計算では 480K、ス

ピノーダルオーダリングの温度は 395K で

ある。図 2 に、スピノーダルオーダリング

の直上 420K における散漫散乱強度を示し

た。<100>方位に沿って散乱強度が最大値

をとっており、これが、前述したように系

が<100>規則波の励起に対して不安定とな

り、L10 規則相へと変態することを示唆し

ている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fe-Pt 系においても Fe-Ni と同じく、低

温規則相が L10相で共通であることを反映

して、散漫散乱強度のピーク強度位置が同

じ場所に出現することはこれまで報告した

通りである。[1] 

次 に 連 続 変 位 ク ラ ス タ ー 変 分 法

(CDCVM)を用いて原子の局所変位に伴う

散漫散乱強度の計算を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

CDCVMでは Bravais格子点からの原子の
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図 3 



変位のスペクトルに加え、2 体相関関数も

算出することができる。かかる 2 体相関関

数を散乱強度式に導入すると、図 3[2]のよ

うな散漫散乱スペクトルが得られる。スピ

ノーダルオーダリングに伴う散漫散乱強度

は図 2 のように第一原理から算出できたが、

局所変位に伴う散乱強度は Lenard-Jones 

typeのモデルポテンシャルに基づいている。

電子状態の計算を局所変位の計算に整合化

する必要があるが、統計力学的な観点から、

原子配列と原子変位を本研究によってクラ

スター変分法の自由エネルギーの下で統一

的に取り扱うことができた。 
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