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液体は温度を融点よりも下げると固化す
る．ガラスのように，液体中の原子の並び
方を保ったまま固化する物質もあるが，大
半の物質は原子配列の整った結晶に変わる．
一方，融点以下でも固化せず液体状態を維
持する物質が数多く存在する．融点以下の
液体は過冷却液体と呼ばれる．過冷却液体
は興味深い物理現象が起きうる，多くの可
能性を秘めた状態として注目され，これま
で数多くの研究が行われてきた．
液体シリコン（Si）は条件が整えば融点

（1,687 K）から数百K過冷しても固化しな
い液体として知られている．液体Siは金属
であるが，1979年にAptekarは，熱力学的
考察によって，液体 Siを深く過冷させる
と一次相転移を経て半導体の非晶質 Siが
生じることを予想した．またTurnbullらは，
液体 Siを約 1,440 K以下に過冷させると，
一次相転移を経てアモルファスSiが形成
される可能性を指摘した（液体‒アモル
ファス相転移）．一方，これまで報告され
てきた液体 Siに関する理論研究の多くは，
液体 Siを深く過冷させると液体‒液体相転
移が生じることを予想しており，Ganesh

らは配位数約 6の金属液体 Siから，状態密
度に深い擬ギャップを持つ配位数約 4の半
導体的な低密度液体 Siが出現すると予想
している．しかし，これまで行われた実験
では，過冷却状態にある液体 Siから非晶
質 Siへの相転移が観測されたことはなく，
液体 Siを過冷させるとどのような相転移

が生じるのか，実験的に解明されていな
かった．
近年，液体を保持する際に容器を必要と
しない，浮遊法と呼ばれる技術が発達して
きた．浮遊法を用いれば高温の液体を安定
に保持でき，さらに過冷却液体の実験も可
能になる．我々は，静電気を用いて試料を
浮遊保持する「静電浮遊法」を用いて，液
体 Siの研究に取り組んできた．静電浮遊
法を用いて液体 Siを過冷却させる実験を
行ったところ，約 1,330 Kまで過冷した時
点で，液体 Siから潜熱の発生を伴ってア
モルファス Siが形成され，さらにアモル
ファス Siが形成された直後に，約 1,480 K

で 30ミリ秒間，アモルファス Siの融解現
象が観測された．この結果は，過冷却液体
Siから半導体の非晶質 Siへの相転移を実
験的に初めて示したものである．
通常は，アモルファス Siを加熱すると

結晶化温度で熱力学的に安定な結晶 Siへ
相転移するため，アモルファス Siの融解
現象が観測されることはない．アモルファ
ス Siが 1,480 Kで融解するということは，
アモルファス Siと過冷却液体 Siの間に一
次相転移の関係があり，過冷却液体 Siか
らアモルファス Siが成長することを示す．
どのようなメカニズムによって過冷却液体
Siからアモルファス Siが形成されるのか，
そして，アモルファス Siの融解とはどの
ような現象であるのか，今後の研究による
解明が待たれる．

――用語解説――

アモルファスSi：
太陽電池の基板材料や薄膜半
導体として広く用いられてい
る材料である．最近では，リ
チウムイオン電池の負極材料
として，多孔質状のアモル
ファス Siが高い性能を示す
ことが明らかになった．アモ
ルファス固体とは，結晶では
ない固体の総称である．アモ
ルファス Siがガラス的な性
質を持つと誤解されることが
あるが，常圧下のアモルファ
ス Siはガラスではない．ガ
ラスは，通常，液体状態が凍
結されることにより形成され
る．一方，常圧下において，
融点近傍の液体 Siは配位数
が約 6の金属であるが，アモ
ルファス Siは配位数 4の半導
体である．液体 Siとアモル
ファス Siは構造と物性が全
く異なる．仮に Siの液体状
態を凍結できたとしても（現
在の実験技術では難しいが）
配位数 4のアモルファスSiの
形成につながらない．液体Si
とアモルファス Siの相関係
は一次相転移である．

液体‒液体相転移：
純粋な物質の液体には一つの
状態（相）しか存在しないと
考えられてきた．最近，構造
の異なる液体相が存在する可
能性が指摘されており，構造
の異なる液相間の相転移を，
液体‒液体相転移と呼ぶ．実
際に液体リンが高温・高圧下
において構造の異なる 2つの
液体状態を持ち，それらの間
の一次相転移が観測されてい
る．また，水においても液
体‒液体相転移が起きると考
えられている．一方，液体リ
ンや水と異なり，金属である
液体 Siが深く過冷するとど
のような相転移を生じるかを
解明することは，液体‒液体
相転移に関する我々の理解を
深めるうえで重要である．
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