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め,未だ行われていないが,写真の記録 をFig.5に示す｡

以上を総合するに,未だ定性的な観察段階にあるが,儀厚な斥力系で偏析が起ること

は間違いない｡この種の偏析はマクロ的に見れば混合系における相分離と見えるであろ

う｡これらの偏析は,コアセルヴェ-シヨンを始めとする自然界の多様な相分離現象の

"原型 "でとみなすことができよう｡
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融 解 の 転 位 模 型

東大理 鈴 木 秀 次

堅田の研究会で似た題目でお話ししたあと,私自身の研究に余 り実質的な進歩がない

ので.この機会に液体の転位模型の発展の過程と環状の概要を述べることにしたいo

1. 1970年までの発展

液体の原子配列は微小領域内で鰐晶のそれに近いであろうということは Debye と

Menkel)が液休の構造をⅩ線で調べた 1930年の論文ですでに指摘されており,微結

晶模型2-4)t呼ばれるもの-発展していった｡ しかし.戦後転位論か盛んに研究される
ようになってすぐ.鮮晶境界は転位の壁によって表わされることが指摘 され,とくに転

位模型によって計算された鮮晶境界工克ルギー5)は測定値 とよく一致することか明らか
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になった｡微結晶模型 を境界の原子配列にまで立入 って考察するに従 って,液体の転位

模型に近付 くのである｡

Mackenzieと Mott6,7)は融解工東ルギーか.転位模型によって計算された微鮮晶の

境界エネルギーとよく一致することを示 し,大ノ絡 ま微経晶模型によって計算される粘

性係数か実験値の程匿であることを指摘 したOしかし,鞍体の転位論 を始めて詳細に議

論 したのはShockley9'であて溝 ｡ 1951年の Solvey会議でShockleyは液体を,

｢転位が密につまった固体｣とみなし.粘性係数についてとくに詳 しい詩論をした｡

このあと恥 thsteinlO),siolll)らの議論かあるが,液体の転位論の発展にとって

重要なのは196時 の水島12)ぉよび大川 13)の論文である｡ 刃状転位のエ泉ルギーは

単位長さ当り

〟b2

47r(i-V)
log 日 )

である｡ ここにLLは剛 体率, bはバーガース ･ベク トルの大きさ. yはポアッソン比,

rl は転位の平均間隔の 1/2,r｡′は転位のエ泉ルギーの正しい値を与えるための切

断半径でb/3 程夢の大きさをもっている｡したがって,転位密夢か高くなると単位長

さ当 りの転位のエ東ルギーは減少する｡したが って,もし転位の単位長さ当りのエント

｡ピ.-が,転位密匿の増加とともに減少しなければ,ある温匪以上で高密夢の転位を含

んだ状態,すなわち液体か安定になり,それより低温 では転位をほとんど含まない状態

すなわち固体が安定になる｡
12) 13) 14)

水島 ,大川 およびその後の研究者 はいずれも上述の考えに従 って藩論 している

が,相異は転位のエン トロピーの評価にある｡水島は高密産の転位か網目構造を作 って

いると考え,網目を構成する各転位片のバーガース ･ベク トルの異なる配置を異なった

微視的状態として配置のエントロピーを計算 した｡この他,転位芯に含まれる原子の振

動数か低下することによるエン トロピー増加を加え合わせている｡ これに対 して大川
13)

は転位の強い歪場で非調和性によって格子振動数か低下するためのエントロピー増加を

最耳､重要であると考えた.
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2 最近の発展

液体の転位論は最近になって再び盛んにな ってきた.第-は二次元締晶の融解につい

てのK.sterlitzら16)の融究,第二は計算機実験によって転位模型を検討しようとす

るCotteril118- 20)らの努九 第三は鞍体- リウム,凝固過軌 非晶質固体の生成,
21,22)

涯晶など鞍体に関するすべての問題 を一貫して説明しようとする筆者 らの試みで

ある｡

二次元締晶の融解の転位論は三次元の場合にくらべて.極めて簡単である｡三次元締

晶中の転位が長さをもち.湾曲し,他の転位 とからみ合い.枝分れするという複雑さが

あるのに.二次元結晶中の転位は粒子 として取扱い得るからである｡二次元締晶の融解
16)

の転位論はしたか-て顎在の物理の棟準的な手法で完全に解 くことかできる｡ ただこ

れを黒鉛の (000日 面に吸着 したHeの単原子層の相転移に適用する17)には,下地の

ポテンシャルの周期性を完 全に無視できるものかどうか疑問か残る｡

cotterillら18)は高密夢の転位を結晶に入れ , 掛性論の解の原子変位を与え,表面

層以外の各原子の位置を緩和させて動径分布関数 を求めた.転位密変がある値になると

計算された動径分布関数は測定値とよく一致 した｡動径分布関数の転位模型による計算

はKostzeら15)によって異なった方法で行われたことかある｡ Cntterillらは次に液

体の熱力学酌量19)を計算 し,また融解時の転位の発生過程20)を示 したりしている｡ 散体

中の転位は平均 3-4原子間距離ごとに並んでいると考えられるので.境界条件の影響

を受けないようにするためにはかな り大きな鮮晶から出発する必要かある｡ Cntterill

らの計算に用いられた鮮晶は小さ過ぎるようであり, とくに転位の発生を示す経晶は厚

さか6原子面であるために特殊な転位か出来やすいと考えられる｡

3 今後の問題

転位論はもともとほとんど完全な結晶中の転位 を対象に作 られたヰ､のである.したが

って.幾つかの点で液体のように乱れた構造を論ずる上に不都合かある｡とくに転位の

エ東ルギー ･エン トロピーなどでこれまで正確な詩論かできていなか -た転位芯部分の

寄与か最も重要になる.またバーガース ･ベク トルの保存則も修正を受けなければなら

ない.このため転位は強い相関をもつ多数勅子の集団運動を葬わす座標であるという老
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えに立 って,液体を論ずるのに適 した転位論 を作る必要かあると思われる｡

三次元鞍体の転位論はこのような事情からまだ極めて定性的なものに過ぎないか,港

体に関するすべての問題 を見まわす と.最 も見通 しのよい蔽体の理論のように筆者には

思えるのである｡
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ガラス転移 と融解 (転位モデル)

東大理 二 宮 敏 行

液体を非常に多 くの転位を含む結晶と見る立場 (転位モデル)は.歴史的には決して

新 しくはないか.最近,また;新 しい目で見られつつある｡このモデルの基本的立場は

固相線に近い領域では液体は固体とあまり異らない密厚を持 -てお り.そのようなとこ

ろでは.原子の結合のずれを起こす運動は転位の動きという形で起こるのか最も容易で

あると考えるところにある｡ また, 1)転位 を含むことによりlnngrangenrder は

こわれるかshortrangeorderは残される. 2)原子の運動は転位の運動およびフ

ォノンの形で行われ,前者は物質の shearflowと結びつく, 3)転位には正負のヰ､の

かあるためplasma的である,などの特長かある｡

ここでは,転位を含む鮮晶の freeenergyから融解の条件を与え,酎 こ.鞍体中の

原子の拡散,液体の構造が凍結されたと考えられるガラスの比熱が転位モデルによりど

のように解釈されるかについて述べる｡

まず,液体の freeenergyであるか,格子の非調和性を考えると,膨脹により格子

振動数,弾性定数が変わるので, freeenergyを与える際に膨脹をexplicitに考慮

して行 くと, 3nケの転位を含む系について (単位体積あたり)

] り . n. (TL(iJ

F - す 〟 8 2 +3nEd･ 3iN-‡ik T Cn斤

αha)

･言 kTPn新 一+Fb

となる.ここで第一項は格子の-様な膨脹 Eによるエ東ルギー増加 (簡単のため bulk
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