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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)
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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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modulusと shearmodulus を等 しいとした),第二項は転位のェ克ルギーで

･l](i- 慧 bn-51 coreenergy

r(1

･ ‥ coreの幅 ･ rd2- ≡ ,

第三項 はフォノンによるエ東JL,ギー,第四は転位の振動によるヰ､ので平均の振動数 を

αo'とした｡格子ポテンシャ′レの非調和項 をGrエn｡is｡n｡onst.γで寿わすと

0, - 0,0(ド γE), 〟 - IL.(卜 2γE)

また b - b ｡( , 弓 E)

である0 第五項は- の活性化連動 で張 り出す (bowout)分からの寄与でFb-3ny2

kl､exp(-Jllb/kT)で与えられるか･他の項に比べて小さいので･ここでは以後無

視 しよう. 転伊エえルギーの e依存性は.近似的に
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また freeenergy は
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となるo転位の密夢 n には上限かあると考え･ n bo2-011 また fC･d～ 〟obo2/47T･
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α- 1/5とすると,融点7品 は

NkTm
～O.()2

〟 O

で与えられる｡上の転位二束ルギーは少 し小さく月積 られていることを考えると.莫験

値 0.03との一致は悪 くない｡

さて.液体中では.原子は振動的な動きと拡散的桁挙動 を行な う｡後者は転位の運動

に伴な →て起き ると考えよう o 長さTJの転位S叩mentか ydの頻厚 で r(lndom に熱

運動 (jumpの距離 :C) しているとすると.それに伴ない原子は

Da- 言 C2b2nyd

なる拡散係数 を持つ｡一方.液体の粘性係数 巧は転位の連動により

-1 nb2L

kl

で与えら31.

qDab 7T
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という関係か得 られるoこの盾は,Ar,Ne, 金属などについて 0･1-0･2 であり.

これからIJ/b～ (3-5)となるか.これは nbo2- 0･1 と consistentであるo

また,金属などについて 7-10~2であるので･転位の jump frequencyレ(了 日 ()ll

1012)となる｡

次に,液体状態が凍結されたと老えられるガラスの熱的性智を考える｡ ガラス物質の

比熱 として特徴的;･IH､のに, 10K近傍での excesssf)eCificheこ1t と呼ばれるヰ､の

と, 1Ⅰく以下の anomalusspecificheat (T に lineilr)と呼ばれ る卓､のかある｡

前者については, GeO2の場合, Cv/T3 vs･ T plotで -Ok･に r)e'-kか項われ

るか, FJinsteinoscillzltOrとして.振動 数 5()k,個数 3Xl()2lc詔 となるか.

これは 3×1014の密賢の転位絢の熱振動によるヰ､のと老えらtlる｡ さらに,ガラス状
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態か転位密厚一定の状態 とすると.この peakの高 さは peak温厚の逆 3乗に比例 し,

また,書巻から求めた低温 でのT)eb.ye比熱に比例することが期待 されるか,この関係

はO,e()2,Si02,glycerol, PS,P凡仙A について･ほぼ満 されているようであ

る (実験データはZeller(,7ndPohl,Phys.Rev.84 (ユ971)2029)0

iK以下の annmalusspecificheatについては,最近のGe02についての測

定によれは (Jeapesetal.IPhil.Mag.29 日974)803), X線的 にみて鮮晶

化 されて excessspecificheatか消 えてヰ､, anomalusspecificheatは残 って

いることを老えると.転位分布の不均一 さにより消えにくい部分からの寄与であること

を sugFeStしているのか 弓､知れない.

融 解 現 象 の 統 計 理 論

名大工 中 野 藤 生

矢 野 武

ポテンシァル関数 ¢(r了 rj)によ って蓉わされる分子間力の作用 し合うN個の分

子の体系を融解項象に関連 して統計力学的に論ずるoそのために状態和

】 N

7･- f'''/ d3rl'''d3rN eXPlP 'ri)~̀k7 i至Jn ri-rj)〕 (1)1

を作る｡これから汎関数微分

∂
p(I)= 甘 i7T CnZ

(2)

によって点 r における密夢 p(r)か求められる｡1)fd3r q(I)- 0であるように,

7日 r) を定めてお くと,

･) 現在.富士通
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