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§1. はじめに

固液相転移は現実には核生成とその成長過程として起ることが大部分である｡ また

豊 -Oの軌跡をspinodaltいい,その内側では豊 <Oであ-て-相に分解するoこ
れはunstableである｡ これらについての問題点について述べる｡

§2.核 生 成

nucleationtheoryではdroplettheoryがその本質である｡今まで droplettheoryが実験

と合 うとされているが,どこまで合 うかを実験的にHeady& Cahnl)は調べた｡混合溶液

C7H14-C7F14系につき細心の注意をして実験した｡phasediagramの決定,過冷却度の

決定,表面張力の決定,droplet生成による自由エネルギーの変化分の測定をして,drop-

lettheoryが合っているかどうか調べた｡ nucleationtheoryより計算で求めた表面張力

は実測値と過冷却度の広い範囲にわたって大体あっているが,明らかに実験誤差以上に

違っている(図 1)｡これはdropletの界面がsharpでなく, di肌seであるとすることに

よって説明される｡

このdiffuseinterfacenucleationtheoryはCahn&Hilliard2)が提唱していたものである

が,この理論は臨界に近いところでの核の性質が実験と一致していない｡

このdiffuseinterfaceであるということは直接界面の反射率の測定から確められてい

る ㌔)4)5)このときはC7Hl｡とメタノール混合溶液についてである｡

次の問題点として,ガラスなどでよくあることであるが,徳晶化するとき,微結晶の

核が出来ずに,先づ二相のガラスに分れ,この分離が進行する間に,核は温度や時間に

よっては結晶化をするのである｡ 即ちglassinglassの相分離が先づ起るわけである｡ こ

のことは先にのべたliquidinliquidのSeparationが現実にも意味を持ちうると思われる｡

glassinglassseparationの例として,SiO276.1,CaOll.0,Na2012.9(a,t%)のガ

ラス6)は,Si02の組成のdropletをnucleateする｡ このdropletはガラスであることは確め

られている｡X線小角散乱曲線でコロイダルシリカと比較することにより,この SiO2
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図1. α対 T｡-Tの関係

は比重が2.32g/cm3でamorphoussilicaの normalな値 2･20g/cm3より大 きく,非常に

欠陥の多いクリス トバライ トに近いともいわれているo

次にnucleationtheoryでは組成または密度のゆらぎがあり,核生成の △G*をこえた

ものが核になる｡ X線小角散乱(SAXS)実験ではこのゆらぎのkスペクトル(k-wave

帆mber)がmetastablestateにおけるガラスにおいて観測されているo (Na20~SiO2

系ガラスについて7))｡ このときのゆらぎのSAXS強度 としては

くIA(k)L2)-
kBT

V(f〝+2Kk2 )

としてよいのではないか.8)ここで f〝-∂2f/∂C2,kBはBoltzman常数であるo
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§3. スピノーダル分解

組成にgradientがある系ではfluxjは,化学ポテンシャルFEの差に比例し,Mをmobi-

1ityとして

j-M▽(〟A-〟B)

で表される｡ そして

▽(〃A-PB)-(∂2f/∂C2)▽C-2K▽ 3C

である｡ここで〟はgradientenergyCOefficientである｡

C(r,t)-C. -IA(k,t)eikrd3kからSAXS強度 Ⅰ(k,t)は

Ⅰ(k,t)-Ⅰ(k,0)exp[2R(k)t]

ここで R(k)- -(D/f〝)(f〝+272Y+2Kk2)k2

∂R/∂k-0より km-(- f〝/如 )局

R-0より k｡ - ( - f〝/如 )局

故に k｡/km-ノ官

さて,組成のランダムゆらぎの項は (1)式より

L(k)-(IA(k)l2)-kBT/[Bco(1-co)(f〝+272Y+2Kk2)] (4)

そうすると(2)式の代 りに,次式 (5)式が成立する｡

I(k,I)-lI(k,0)--L(k)]expl2R(k)t]+L(k) (5)

組成変動の距離dと1atticeunstantaとの比d/aが8-10以上ではcontinunm 也eo町

がよい近似であるが,d/a三8-10ではdeFontaineとCookによるlatticetheoryがよい｡

A卜 Zn合金 (Zn0.15原子比)での実験9)では,ランダムゆらぎの項を入れた (5)

式でよく実験が説明される｡R(k)対k曲線は(3)式で表され,k｡/km-1･5となる｡

ゆらぎの項を入れなければうまく行かない｡

以上によって,スピノーダル分解の相変化が実際にあることが確認された｡(1974年)

ガラスでは,スピノーダル分解であるということがなかなか確認できなかった｡スピノー
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ダル分解の初期段階が前述の線型拡散方程式で表せるのであって,初期段階を見出すに

は試料を急冷しなければならない｡急冷すると,ガラスではどうしてもガラス転移域を

通過しなければならないから,高温の状態が凍結する｡ これが(2),(3),(4)式のf〝に

f〝 -(-S〝)(T-Ts)を通じて入って来る｡Tfの温度に凍結されたとする｡Tfをfic-

tivetemperatureというo Tsはspinodaltemp･

∂R′(k)/∂k-0から,

kL-((-fGy/如 )(1-

ここでTはaging温度であるo

Tfはaging中Tに接近する｡

又
dTf T-Tf

df T

言語 )}%

T:relaxationtime

×10-7

t≫丁

図2. R(k)対k曲線, t～～T,及び t≫Tのとき
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である｡

このTfの効果として,ガラスのスピノーダル分解のSAXS曲線を解析する010)実 験 11)

はB203-PbO-A1203ガラスでCraievichがSAXS曲線を注意深く求めた｡

以上のことを考えて,また急冷ガラスでは,はじめ

D- Do+D′e-I/T

であることを考えて,解析して実験を説明することが出来た｡380℃で12時間agingし

た値は,D-Doとなり,Tf-Tとなって,正常のR(k)となる(図2参照 )0

以上により,ガラスでもスピノーダル分解という相変化が存在することを確認できた｡
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質 疑 討 論

二宮 :dimISeinterfaceになる原因は?

dislocationtheoryでは△E-A(△ C)2の項があると,

interfaceがdiffuseになるように思えるが,spinodal

decompositionでは?
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吉田 :どのようなもので実験されているか?

横田 :A1-0.15Zn

AトロAg

Fe-Ni-Cu

Fe-Cr
magneticな性質よし
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