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2.2 流 体 粒 子 ダ イ ナ ミクス

2.2.1 は じめ に

コロイ ド系は, 内部自由度を持たない最も簡単な動的非対称系であると考え られる. コロイ ド分散

系に, 塩な どを加えると長距離 の静電相互作用が遮蔽 され, より短距離のvan der Waals引 力相互作

用やな どによ り凝集することがある [54, 55]. また, コロイ ド粒子よ り小 さい高分子を添加す ること

で, コロイ ド粒子近傍 における高分子の排除体積相互作用によるdepletion forceに よっても凝集す

ることが知 られている. 分散 していたコロイ ド系が凝集する際, 系全体が過渡的にゲル化 し, 時間が

経つと重力の影響な どによ りこのゲル状態が 自己崩壊するという実験結果が報告されている [56-58].

本研究では, コロイ ド分散系の凝集過程に伴 う過渡的ゲルの形成 とその緩和 という点に注 目し, この

現象 を粘弾性相分離の1つ と考え数値 シミュレー ションを行なった. コロイ ド分散系を動的に非対称

な 系 と し て 扱 う に は, Brownian dynamicsシ ミ ュ レー シ ョ ン (BD) の よ う な 粒 子 の み を扱 っ た モ デ

ルは適当ではな く, 運動性の速い成分 (溶媒) の影響を考慮 しなければな らない. コロイ ドと溶媒の

運動性に大きな違いがあれば, コロイ ドの運動 に注目する限 りにおいて, 溶媒分子個々の運動は無視

することができ, 連続場で記述 され る粒子間の流体 力学的効果 として現れるものと考える.

コ ロイ ド分散系の凝集過程 に関 して は, Lennard-Jones (LJ) ポテ ンシャルな どを用 いたBDや

Diffnsion-limited aggregation (DLA) と い っ た 手 法 を使 っ て 広 く研 究 が な さ れ て き た [59-71]. し か し

ながら, BDに よるものは相図などの熱力学的性質は正 しく記述できていると考 えられるものの, 凝

集構造 について は正 しくないという指摘がな されて いる. 例えば, 後で述べるようにこの手法では

凝集構造がク ラスター状 にな りやすい. そ こで, 一度凝集 したコロイ ドどうしは, 互いに滑 らない

よ うにポテンシャルを修正す る方法 も提案 されて いる. 一方, DLAで はフラクタル状の凝集構造な

ど, よ り実験に近い構造を形成することが報告 されているが, 反対に熱力学的に正 しく記述 している

とは言えない. いずれ にして も, これまでのコロイ ドの凝集過程に関する研究では, 粒子間の流体力

学的相互作用はあまり考慮されておらず, これがどのような影響を及ぼすかについてはほとんど分

か っ て い な い 。

一方, コロイ ド分散系の粘弾性特性 (レオロジー) に関しては, 粒子間の流体力学的相互作用が重

要な役割を果たす ことがよ く知 られている [72-78]. 希薄な極限を除くと, 粒子間の他体的な非線形

相互作用 を解析的に扱うことは非常に難 しいため, 数値 シミュレーションを用いた研究が多 くなされ

ている. 数値 シミュレーションにおいても, コロイ ドという固体粒子 と媒質となる液体とを同時に考

慮 しなけれ ばな らないことに起因する液-固 界面の境界条件を効率よく扱 うことは困難である. そ こ

で, 液体をあらわに扱わず, 粒子の配置に依存 した易動度テンソルに流体力学的効果を取り入れた

Stokesian dynamics法 (SD) が 開 発 さ れ た り, 流 体 力 学 を 記 述 す るDissipative particle dynamics法

やLattice Boltzmann法 を コ ロ イ ド分 散 系 に 適 用 した 研 究 が 報 告 され て い る. しか し な が ら, こ れ

らの手法は多大な計算コス トを必要とするため凝集過程を相分離と見なすような巨視的な観点から,

この現象を記述す るには適 していないと考え られる.

そこで, 本節はコロイ ド粒子間の流体力学的相互作用 を効率よく取 り入れた新しい数値 シミュレー

シ ョ ン 法, 流 体 粒 子 ダ イ ナ ミ ク ス 法 (Fluid Particle Dynamics, FPD) を 開 発 し, これ を 用 い て コ ロ

イ ド分散系の凝集過程に関する研究 について報告する [79].
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2.2.2 計 算 手 法

ここでは, コロイ ド分散系の流体力学的相互作用 を取 り入れた新 しい数値 シミュレー ション法, 流

体 粒 子 ダ イ ナ ミ ク ス 法 に つ い て 述 べ る. この 手 法 は, Navier-Stokes方 程 式 を用 い て 流 れ 場 →v (→r) を解

くlatticeシ ミ ュ レ ー シ ョ ン と粒 子 の 座 標 →rαの 時 間 発 展 を 解 くoff-latticeシ ミュ レ ー シ ョ ン のhybrid

モデルである. この手法の最も大 きな特徴は,  固体である粒子 を周 りの液体より粘性率が大きく, か

つ変形 しな い液滴 と見なすことである.  そ うす ることによって, 流れ場 を計算する際, 粒子表面に

お ける液-固 界面の境界条件 をあらわ に扱 う必要がなくな り, 計算効率を上げることができる. その

液滴内部の粘性率を ηc, 周 りの液体の粘性率を ηsとすると, 粘性比R=ηc/ηs→∞の 極限で, コ

ロイ ド内の粘性散逸 ηs (→▽→v) 2は0になる. つまり, 液滴内部の流れ場は均一 にな り, 粒子表面で液

体がslipし ない と仮定す ると周 りか ら見て液滴は固体 と見なす ことができるようになるというのが,

この手法の基本的な考えである.

ある粒子 αの 中心座標 を →rαとし,  これを記述する連続場における濃度場 φα (→r) を次のように定義

す る.

(2.2.1)

ここで, αは粒 子の半径 を表 し, ζは (仮想的な)  液-固界面の厚さを表す. この変数は粒子内部で

1と な り, 外 部 で は0と な る.  この液体粒子を固体と見なすためには, 前述の粘性率に関する条件

R=ηc/ηs→∞に 加えて, ξ/α→0で な らなければな らない. しか しなが ら, ξは, この手法にお

ける最 小の長さの単位で あるか ら, latticeシ ミュレー ションの空間刻み△xを ξよ り小さく選ばな

ければな らない. この ことは計算手法の精度を上 げるためには必要な ことであるが, 計算コス トの面

か ら実質的な制限が生じてしまう.

この濃度場 を用いて粘性場を,

(2.2.2)

と い う よ う に 定 義 す る [80]. こ こで, △η=ηc-ηsで あ る. ま た, 力 場 も 同 様 に,

(2.2.3)

と定義する. →Fαは, 粒子 αに働 く力であり, 次のように粒子間ポテンシャルによるものと溶媒か ら

受 ける熱揺動によるものか らなる.

(2.2.4)

本研究では, コロイ ド粒子の凝集過程 における流体力学的相互作用の役割に注 目するため, 比較 し

やすいよう粒子間ポテンシャル として最 も研究がなされている (12-6) Lannard-Jonesポ テンシャル

を用いた.

(2.2.5)

こ こ で, εはLJポ テ ン シ ャ ル の 深 さ を表 し,  σは特徴的な長さを意味する5. σもαも 粒子の大きさ

を表 して いる. 剛体球ポテンシャルな どのよ うなよ り現実的なポテンシャル を用いる場合は, ξ=0

5  ポテンシ ャルが 最 も深 くな る のは, γ=21/6σ=1.122σの とき.
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の極限で, σと αの間には正 しい関係があるべきであるが, 本研究では σ=2αと する. また, 熱揺

らぎによる力FBα については遥動散逸定理よ り,

(2.2.6)

とする. 以上の粘性場 η(r) と力場F (r) を用い て, 次のNavier-Stokes方 程式を全空間で空間 ・時間

ともに差分化 し数値的に解 く.

(2.2.7)

ここで, ρは 密度であ り, 本研究では, コロイ ドも周 りの液体 も同じものとするが, 密度の違 いを取

り入れて重力の影響 を調べるよう拡張する ことも可能である. また, pは 圧 力であ り, 非圧縮条件

▽・v=0を 満たすよ う求める. 式 (2.2.7) の右辺の非線形項 を左辺 に移 し, 両辺 に ▽を か けると,

▽・v=0よ り,

(2.2.8)

Fourier変 換 を用いて波数空間qで 記述す ると,

(2.2.9)

と な る. こ こで, […]qは, 波 数qに 対 す るFourier変 換 を表 す. 式 (2.2.7) は,

(2.2.10)

と な る. た だ し, T(q)ij=δij-qiqj/q2は 射 影 テ ン ソ ル で あ る. 式 (2.2.10) を, さ らに 逆Fourier変

換 し流 れ 場v(r) を時間 発 展 させ る. そ の 他 の演 算 に 関 して は, 時 間 刻 み δt=0.02, 空 間 刻 み △x=1

と し, 陽 的Euler法 を 用 い た. こ の よ う に し て 求 ま っ た 連 続 空 間 にお け る 流 れ 場v (r) を用いて,

(2.2.11)

に従 い, 粒子座標rαを 時間発展 させ る.

以下にFPDの 手順 をまとめる.

1. あ る 時 刻tの 粒 子 の 座 標rα (t) か ら, 式 (2.2.4) か ら各 粒 子 に 働 く力Fα(t) を求 め る.

2. 粒 子 の 座 標rα(t) か ら, 式 (2.2.1) よ り濃 度 場 φα(r, t) を求める.

3. 濃 度 場 φα(r, t) を用いて, 式 (2.2.2),(2.2.3) よ り粘 性 場 η(r, t) とF (r, t) を求め る.

4. 粘 性 場 η(r, t), 力 場F (r, t) を 使 い, 式 (2.2.7) よ り, 流 れ 場v (r, t) を時間 発 展 させ る.

5. 式 (2.2.11) を 用 い て 粒 子 の 座 標 を 時 間 発 展 させ, rα(t＋ △t) を 求 め る.

6. 新 し い 座 標 {rα(t＋ △t)} を 用 い, 1に 戻 る.

まず, FPDの 働きを調べるために, 1つ の粒子に一定の力を与えた場合の流れ場の様子 を調べた.

図2.2.1は, 粘性比がR=1(a) とR=50(b) の場合の定常状態における1つ の粒子の周 りの流れ場

の様子で ある. 数値シミュ レーションは, システムサイズ64×64の2次 元系 (周期的境界条件) で

行 った. また, 粒子 に与えた力はf=0.1, 粒子の半径は α=8(ξ=1) とした.

図2.2.1か ら分かるように, R=1の 場合 には, 粒子の内部 と外部の粘性率は等 しいため内部にも

流れ場が入 りこんでいる. 一方, R=50に は流れ場は粒子内にはあま り入 り込 まず, 円柱の周 りの

流れ場 と類似 した振る舞いを示す.
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図2.2.1: FPDに よ る 一 定 の 力 を 与 え た 場 合 の 粒 子 の 周 りの 流 れ 場 の 様 子.(a) R=1,(b) R=50.

図2.2.2は, 次のように粒子内で計算 した流れ場の不均一性 の粘性比R=ηc/ηs依 存性を示 した も

のである (ηs=0.5と 固定 している).

(2.2.12)

また, 他の用 いたパ ラメータは図2.2.1の ものと同じである. 図2.2.2か ら分か るように, Rが 大き

くな ると流れ場の不均一性<|→v-→v0|2>が小 さくなっていることが分か る. これらのことは, 粘性率

比を大きくすることで, 液体粒子 を固体と見 なすことができるようになるというFPDの 考 え方の妥

当性 を示 している. また, R≧3で は, <|→v-→vo|2>∝R3/2と 振る舞 うことが分かった. しか しなが

ら, 後述するように定量的な結果 に関しては正 しい結果を得ているわけではなく, システムサイズな

どに依存する傾向 もあるため, このR依 存性の詳細な議論 はまだできていない.

図2.2.2: 粒 子 内 の 流 れ 場 の 不 均 一 性<|→v-→v0|2>の 粘 性 比R依 存 性.

図2.2.1, 2.2.2の 結果は2次 元系で行なった結果で あり, 2次 元流体の長距離性が示す ように現実

的なものではない. 3次 元 において重力な どの外場下における球状粒子は定常状態において周 りの流

体か ら抵抗係数が,

(2.2.13)
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となるよ うな速度 に比例 した力を受ける. 式 (2.2.13) は, 粒子が固体の場合 (R→∞) には, よく知

ら れ るEinstein-Stokesの 関 係 式 ζ=6πηsaと な り,  粘性が同 じ液体の場合 (R=1) には,  ζ=5πηsa

となる. 式 (2.2.13) と比較 しFPDの 定量性を調べ るため, 3次 元系で システムサイズや粒子 の半

径, また, △xな どを変え, いくつかの数値 シミュレーションを行な ってみた ところ, その結果は式

(2.2.13) が予測す るもの と異なっていた. その理由として最 も大きな ものは, システムサイズによる

ものであ り, これは系が小さくな るほどよ り大きな抵抗 を受けるためである. 式 (2.2.13) は流れ場の

及ぶ範囲の制約のない無限系における値である. 数値 シミュレー ションを行な う有限系では無限系

に比べよ り流れ場の勾配が大 きくな り, その結果大きな抵抗 を受けることになる と考え られる.  図

2.2.3は, 粘性比R依 存性を変えた場合の抵抗の大きさζのシステムサイズL依 存性を示 した もので

あ る. 比 較 の た め, 式 (2.2.13) の ζ0と 粒 子 の 半 径aを 用 い て 規 格 化 した.  いずれの場合でも,  シス

テムサイズを大きくすることによって,  無限系での値 ζ/ζ0=1に 漸近 していることが分かる.  ま た,

Rが 大きくなるほどその依存性 は大 きくなっている. これは, Rが 大きくなるほど, 粒子内部の速度

勾配が小さ くなることによ り, 液体領域の速度勾配がよ り強 くなったためである6. FPDの 有効性を

示すためには, システムサイズ以外にも界面厚 ζや空間刻み △xな どに関する依存性 も明らかにし,

よ り定量的 に精度の高い計算を行な うことが必要であるが, これ以上 システムサイズを大きくした

り計算精度 を上げることは, いずれも多大な計算機コス トを要することであり, 詳細な研究 を行 うこ

とは, それ らの解析的な振 る舞 いに関するものとともに今後の課題 としたい. 実際, 興味があるのは

多 くのコロイ ド粒子を含む系であ り, この場合には1つ の粒子によって生 じる流れ場の影響が長距離

に及ぶ ことはなく, およそ平均的な粒子間間隔で流れ場は遮蔽されて しまい, 1粒 子のまわ りの液体

に対す る拡散係数は実効的に小 さくな ると考えている.

図2.2.3: 一つの粒子が受ける抵抗のシステムサイズ依存性. 縦軸は無限系での値 ζ0, 横軸は粒子の

半径aで 規格化 した.

前に示 したFPDの 定義 には, コロイ ド粒子 に関しては中心座標{→rα}のみを考え, 回転運動 につ

いては考慮 していなかった. コロイ ド分散系では, 凝集過程に関 してあまり注目されていないが, 流

動特性などについてはコロイ ド粒子の回転が重要になる場合があるという指摘 もある. そ こで, FPD

6  図2.2.3中 の 曲線 は, ζ/ζ0=c1+c2 (L/a-c3)/c4と い う関 数系 の もので あ るが, これ は解 析 的 に もとめ た もので はな

い.
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において コロイ ドの回転について, どの ようにな っているかを確かめるために,  系にずり流動を与

えてその流れ場を調べた. 図2.2.4は, 半 径a=20 (ξ=1) の 粒 子 に,  Lees-Edwards境 界 条 件 の も

とで, ず り流動を与えた場合の粘性比R依 存性である. せ ん 断 速 度 は, r=0.02で, シ ス テ ム サ イ

ズ (64×64) の2次 元 系 で 数 値 シ ミ ュ レー シ ョ ン を行 な っ た.  図2.2.4か ら分 か る よ う に, 粘 性 比 が

R=1 (a) の と き に は, ず り 流 動 に 対 し粒 子 は な ん の 影 響 も 及 ぼ さな い. 一 方, 粘 性 比R=50 (b) の

場合には, 粒子表面に粘性の差に依存 した力が生じ粒子は回転する. このことは, Rが 大きい場合に

は, 粒子内にお いてず り流動に対する粘性散逸 を減らすよう流れ場が変化 した ものと考えることも

で き る.

図2.2.4: FPDに よ る ず り 流 動 場 を 与 え た 場 合 の 流 れ 場 の 様 子.(a) R=1,(b) R=50.

図2.2.5は, 粒子の半径をa=8と した場合の速度勾配テンソルの非対角成分 ∂xvy+∂yvxの 様子

の粘性比依存性 を示 したものである. 色の明 るさは, ∂xvy+∂yvxの 大きさを表 してお り, 黒い部分

は0で ある. 図2.2.4と 同じく, R=1 (a) のときには全 く何の変化もないが, R=50 (b) の場合, 粒

子 内部では, ほぼ0で あ り (剛体球のよ うに完全に回転す る場合は0で ある), 粒子の近傍で粒子を

回転させるべ く応力が生 じている ことが分かる.  これ は,  1.3.2節 で 述 べ た 応 力 極Sと 関 係 して お り,

コロイ ド分散系全体としての粘性率を上昇させる.

図2.2.5: FPDに よ る 速 度 勾 配 ∂xvy+∂yvxの 様 子. 明 る さ は そ の 大 き さ を 表 し, 黒 い 部 分 で は0で

あ る.(a) R=1,(b) R=50.



第2章 動的非対称な系の粘弾性相分離 52

このように, FPDで はあらわにコロイ ド粒子の回転 の自由度は導入 しなかったが, 粒子表面にお

いて流れ場がslipし ないという条件の もとで, 実効的 に回転運動を記述することができる.

図2.2.6は, LJポ テンシャルで相互作用する2つ の粒子が近づ く時の流れ場の様子である. 粒子

は, 半 径a=8(ξ=1) で, 相 互 作 用 パ ラ メ ー タ は ε=0.25, σ=16と した . 粘 性 比 がR=1(a) と

R=50(b) の場合を比べると, 粒子の速度はR=50の 方が小さい. また, 粒子内の流れ場はよ り均
一であり, その結果, 粒子の間にあった流体が吐き出される際, 粒子が近づくにつれ速度勾配が大き

くな っ て い る.

図2.2.6: 2つ の 粒 子 が 近 づ く場 合 の 流 れ 場 の 様 子.(a)R=1,(b)R=50.

図2.2.7は, 図2.2.6と 同 じ数値 シミュ レーシ ョンにおいて粒子の最終位置か らのずれ △rの 時間

変化の粘性比依存性 を示 した ものである. Rが 大 きくなるほど,接 近す る速度が遅 くなることがわ

かる. また, Rが 小さい場合に, 減衰振動しているのはNavier-Stokes方 程式の慣性項による結果で

ある. 前 に述べたよ うにRが 大 きくな るほど, 粒子の間の流体の速度勾配が大きくなるため, 粒子

が近づ くことによ り大きな抵抗を受け, 拡散係数は小 さくなる. そのため, Rが 大 きい方が, 粒子が

近づく速度は遅 くな り, また, 減衰振動が観 られなくなる. 固体粒子の場合には , 拡散係数は粒子間

距離に比例 して小さくなることがlubrication効 果 として知 られている. これは,固 体粒子が接する

ためには, 無限 に時間がかかることを意味 している. FPDで はRを 大 きくすることによ り, 孤立 し

た粒子の運 動に関 しては, 式 (2.2.13) よ り予測され るよう固体粒子 として振る舞 うと予測されるが

(R=50で は, 式 (2.2.13) は ζ=5.96πηsaと なる), 粒子の接触に関 して, R=50で も抵抗係数が

発散するということを再現する ことは難 しい.

しか しなが ら, 2つ の粒子が接触する際, これが周 りの粒子にどう影響 を及ぼすかという点に関し

ては, FPDは コロイ ド系に対 してよく用い られる他の手法 に比べ優れていると考 える. 例えば, 2

つ の粒子が接触する際,間 の流体が吐き出され ることによって , 接触点近 くにいる他の粒子には実

効的な斥力が生 じることになると考え られるが, 一般的なBDで は, 流体の影響はEinstein-Stokes

の関係式 を用いた抵抗 として しか入ってお らず, このような実効的な斥力が生 じることはない. ま

た, SDで は2つ の粒子が接触す る際, 流体力学的相互作用 を, 形式的に3体 相互作用, 4体 相互作

用 と逐次的 に取 り入れることは可能であるが, 実際にはそれ らの性質 を詳細に知 ることや計算機コ

ス トの面か ら極 めて困難である. 通常のSDに は, 慣性の効果は入ってお らず , 流体力学的相互作用

もEinstein-Stokesの 関係式によるもの と, 粒子間隔に応 じていくつかの近似を用いて解析的に接続

した抵抗係数 による2粒 子間相互作用 しか含 まれていない. FPDは, 回転や多体効果などのような

新たな 自由度 を特 に定義 しな くて も, 計算の精度を上げるというだけで, 現実の系に近づけさせるこ
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図2.2.7: 相互作用する2つ の粒子が近づ くときの最終位置か らのずれ △rの 時間発展の様子.

とが可能であると考 えている.

そ こで,  コロイ ド粒子の凝集 にお ける流体力学的相互作用の多体効果 を調べるために,  図2.2.8 (A),

(B), (C) のようにLJ粒 子 を配置し FPDとBDと で比較 してみた. 図2.2.8 (A) は 比 較 す る た め の 基

本 となる2つ の場合,  (B) は接 している2つ の粒子 に3つ めが凝集する場合,  (C) は結晶構造を形成

す る場合 のよ うな六方格子状に配置 した場合であ り, それぞれ, 粒子の中心はr=3aだ け離れてい

る. 図2.2.9は,  FPD (a) とBD (b) による中心間距離の最終位置か らのずれの時間変化である. 用い

た パ ラ メ ー タ は, FPDで は, ηs=0.5, R=50, a=3.6 (ξ=1.0), ε=0.25, σ=7.2と し た (シ ス

テ ム サ イ ズ は, 64×64). ま た, BDで は,

(2.2.14)

に従 い粒 子を時間発展 させる. mは 粒子の質量で, ζは摩擦係数を表す. こ こ で は, LJポ テンシャ

ルのパ ラメータはFPDと 同 じで, ま た, m=1.0, ζ=2.5と し た. この値は, 2つ の粒子が凝集す

る 場 合 (図2.2.8 (A)) に お い て, ほぼ同じよ うな挙動を示すように選 んだものである.

図2.2.8: コ ロ イ ド粒 子 の 凝 集 にお け る流体力学的相互作用の影響を調べるための粒子の配置. 図2.2.9

参 照.

BD (図2.2.9 (b)) を 用 い た 場 合 に は, 3種 類の配置において凝集する挙動にあま り大きな差はない.

3つ の粒子の場合  (B) がやや早 く凝集 しているのは, 初期状態 として既に接 している粒子 を用いた

た め, 各粒子か らの力のベク トルの和が, 他 の2つ の場合に比べ大きいか らである, 一方, FPD (図

2.2.9 (a)) で は, 2つ の粒子の凝集の場合  (A) に 比 べ て, 複数個の場合 (C) の場合が,  接触するまで
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におよそ10倍 以上の時間がかかっている. これは, 明 らかに多体的な流体力学的相互作用によるも

ので, 粒子の凝集 に際 し, 間にあった液体がす り抜けてい く間隔が減 って くるか らである.  このこ

とは, 凝集体が結晶構造を形成する場合 に, 後で述べるがさ らに顕著 に現れてくる. ただ, 球のパッ

キングの仕方か ら考えると, この影響は3次 元系よりも2次 元系の場合が顕著に現れてくるであろ

う. また, 3つ の粒子の場合 (B) は, 確かに2つ の場合 (A) に比べ遅 くはなっているものの,  流体力

学的相互作用の影響はそれほど顕著には現れていないことが分かった.  これ は, 3つ の粒子のうち2

つを初めか ら近づ けておいたために, 吐き出される液体 の量が2つ の粒子の場合 (A) に比べて,  そ

れほど差がなか った ことによるものと考えている.

図2.2.9: 凝集 にお ける粒子位置の時間変化.(a) 流体力学的相互作用あり (FPD),(b) 流体力学的相

互作用な し (BD).  粒 子 の 配 置 は, 図2.2.8の 通 り.

FPDの もう1つ の大きな特徴 は,  その拡張性にあると考え られる.  例 え ば, 図2.2.10に 示 した よ

うに, コロイドの凝集過程以外にずり流動場下における粘弾性特性 (a) や外場を導入することにより

沈降 (b) の様子 を調べる こともできる, また, 液晶を想定 した非球粒子に対しても有効であろう (c).

基本的には,  まわ りの流体として単純液体のみを考えてきたが, 液晶のような非等方流体に対しても

適用可能である.

上で述べたFPDの 定義において, 空間 ・時間な どに関してあまり物理的な記述はしていなかった

が, これらは扱 う系に応 じて適当にスケール した方が望 ましい. FPDに お い て, 系の物理的な長さ

の単位 はaと することができ, ま た, エネルギーの単位は εを用 いれ ばよい. しかしなが ら, 時間の

単位については単純ではなく, 一般的に用い られるよ うにBrown運 動によってある単位長 さ移動す

る時間 と定義す ることもできるが, 温度 も変化させるのであまりこの手法は適 当ではない. そ こで,

LJポ テ ンシャルで相互作用する2つ の粒子を考えたとき,  ある距離だけ (例えば, r=3a) 離れて い

た粒子が最終的な位置 (r=21/6σ) に達するまでに要す る時間 を単位時間に選ぶことができる. これ

は, BDで は, t0=83.62ηsa3/εと な る7.  このような単位 を用 い扱 う系に応 じて適当に, 空間 ・時

問 ・エネルギー ともスケール し数値シミュレーションを行 なうべきであるが,  時間に関 して, 複雑

な流体力学的効果のため前述の単位となる時間を常に定義することは困難であるため, 本論文では,

特 にスケールは行なわず, 数値計算で使う時間t等 をそのまま用いて記述する. ちなみに, 後でしば

し ば 用 い る 半 径a=3.6 (ξ=1.0), 粘性比R=50の 粒子が粘性 ηs=0.5の 液体中で, LJパ ラメー

7  式 (2.2.14) にお いて慣 性項 や熱 揺 らぎを無視 す る と粒 子の運 動 は, dr/dt=-U'(r)/ζと 記述 され る. σ=2a, ま たEinstein-

Stokesの 関 係式 ζ=6πηsaと 仮 定 しす る と, そ の移 動 時 間 は, t0=πηsa3/ε∫3/2 2 1/6 dx/x-6-2x-12=83.62ηsa3/εと な る.
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タ ε=0.25, σ=7.2と 相 互 作 用 す る 場 合, 前 述 の 時 間 単 位 は, 図2.2.9 (a) か ら, お よ そt0～50と

な る.

図2.2.10: FPDの 他 の 系 へ の 応 用 例.(a) ず り 流 動 場 下 で の 粘 弾 性 挙 動,(b) 沈 降 にお け る 流 体 力 学

的効果,(c) 液晶な どの非球状粒子.

2.2.3 コロイ ド粒 子 の凝 集 過程

パターン形成における流体力学的相互作用の影響

コ ロイ ド粒 子 の 凝 集 過 程 に お け る流 体 力 学 的 相 互 作 用 の 影 響 を調 べ る た め に, FPDとBDを 用 い て

LJ粒 子 の 凝 集 過 程 を 調 べ た. 図2.2.11は, FPDを 用 い た 場 合 の 時 間 発 展 の 様 子 で あ る. シ ス テ ム サ イ

ズ は256×256で, 粒 子 の 数Npは400個 で あ る. 用 いた パ ラ メ ー タ は, 粒 子 の 半 径 α=3.6 (ξ=1.0).

溶 媒 の 粘 性 ηs=0.5, 粘 性 比R=50, LJ相 互 作 用 パ ラ メ ー タ ε=0.25, σ=7.2と した. こ の 系 の

体 積 分 率 は, お よ そ27.9%で あ る.

図22.11: FPDに よる流体力学的相互作用を考慮 した場合のLJ粒 子の凝集の様子. 体積分率27.9%,

温度T=0.

一方, 図2.2.12は, 比較のために行った粒子間の流体力学的相互作用 を含まないBDに よるLJ粒
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子の凝集過程である. ここでは, 図2.2.11と 同じLJ相 互作用 しあう粒子を, 式 (2.2.14) に従い時間

発展させる. mは 質量でm=9.8168と し, ζは抵抗係数で ζ=0.1179と した. これ は, 相互作用し

な い1つ の粒子だけの運動を観察 した ときに, FPDと 同じよ うな振 る舞いをするよ う選 んだ値であ

る. いずれも初期状態として, まずランダムに配置 した400個 の粒子をU (r)=4ε{(σ/r) 12+(a/r) 6}

という斥力相互作用を用 いたBDに よ って, 時間発展 させたものを用 いている. また, BDの 定義

としてとしては正 しくないが, FPDと の比較を行いやす いよう, いずれの場合 も熱揺 らぎは無視 し,

FBα=0と した.し たがって, 初期状態も相互作用も同 じであるか ら, 時間発展の違 いは流体力学的

相互作用 の有無だけに起因する.

図2.2.12: BDに よる流体力学的相互作用 を考慮しない場合のLJ粒 子の凝集の様子. 体積分率27.9%,

温度T=0.

図2.2.11と 図22.12と の比較か ら分かるよ うに, 流体力学的相互作用がない場合 には, 分散 した

コンパク トな凝集体を形成 し, それが衝突 ・融合 しなが ら構造が粗大化 して いく. これに対 し, 流体

力学的相互作用がある場合には, コンパ ク トな形状 にはならず, 一次元 的に連結 した鎖状の凝集体

を作 り, それが他の鎖と連結することでネッ トワーク構造 を形成する傾向がある. 流体力学的相互作

用がある場合 とない場合 におけるコロイ ド粒 子の凝集構造の違いについてよ り詳細 に調べるため に,

粒子 の位置相関について考えてみる.

ま ず, 角 度 相 関 に つ い て 考 え て み る. 図2.2.13は, 凝 集 初 期t=200 (a) と後 期t=5000 (b) にお

い て 最 近 接 す る 粒 子 が2つ 以 上 あ る 場 合 の, そ の3体 相 関 の 角 度 依 存 性 〈θαβ, γ-θ〉αβ, γの様 子 で あ

る. た だ し, θαβ, γは, 2つ の ベ ク トルrα-rγ, rβ-rγの な す 角 で あ り, ま た.〈…〉 αβ, γは粒 子 γ

に 粒 子 αと βが 接 して い る 場 合 の 平 均 を 表 す8. この 凝 集 初 期 (a) で は, 凝 集 して い る粒 子 は せ いぜ

い2個 か3個 の ク ラ ス タ ー を 形 成 して い る だ け で あ る が, BDに お い て は3対 相 関 の 角 度 依 存 性 は,

θ=π/3か5π/3に ピ ー ク が あ る の に 対 し, FPDで は θ=πを 中 心 に 分 布 を 持 つ. こ の こ と は, 既

に 凝 集 し た2つ の 粒 子 対 に 対 して3つ め の 粒 子 は, エ ネ ル ギ ー 的 に好 ま れ る 図2.2.8 (b) の よ うな 位

置 で は な く, 数 珠 の よ う に 一 次 元 的 に 連 結 して い く こ と を 示 唆 して い る. 図2.2.13 (b) の よ う に. 凝

集 が 進 行 して い く と, 結 晶 構 造 を 反 映 して 角 度 相 関 に θ=nπ/3 (n=1, 2, 3,..)と い う ピー ク が 見 ら

8こ こで は, 粒子 間 距離 が1.2r0よ り小 さい り粒 子 対 を 近接 して いる もの とみ な した. た だ し. r0=21/6σ
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れ るよ うにな り, この振る舞 いは, FPDとBDの 間 にそれほ ど大 きな違 いは見 られな い.こ こで,

θ=π/3, 5π/3の ピークが他の ピークに比べ大 きいのは, すべての粒子が6つ の粒子と近接 している

わ けではな くことと関係 している.

(a) (b)

図2.2.13: 凝 集 初 期 (t=200) と後 期 (t=5000) に お け る3つ 以 上 の 粒 子 が 近 接 し て い る と き の3対

相関の角度分布に対する流体力学的相互作用の影響.

図2.2.14は, その角度依存性に関する2回 対称と6回 対称の成分の比 Φ2/Φ6の 時間変化である9.

BDで は, 比較的初期  (～400) で,  後期 とほぼ値 となる. つ まり, 個々のクラスターは小さいが, そ

の構造的な特徴はこの時間領域でほぼ完成 し, これ以降は, クラスターどうしが衝突 ・合体 しなが ら

構造が粗大化 してい くことを示 している. これに対 し, FPDで は2回 対称成分の方が6回 対称成分

よ り大きい時間帯が持続 し, これはネ ットワーク構造が保持されて いることを示 している.

図2.2.14: 粒子座標 の3対 相関の角度分布の時間発展.  2回対称成分 Φ2と6回 対称成分 Φ6の 比の

様 子.

次に, 位置相関の動径方向について考 えてみる. 図2.2.15は,  FPD (a) とBD (b) によって得 られ

た粒子の動径分布関数 g (γ) の時間変化の様子である. 動径分布 関数は,

(2.2.15)

9角 度相関のp回 対称成分は ,ΦP=fo2πdθCOS (pθ)〈δ(θαβ,γ-θ)〉 αβ,γと 求 め た.
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と求めた. ここで, g0はg (γ→∞)=1と なるよ う規格するための定数である. いずれの場合にお

いて も, 熱揺 らぎはFBα=0と しているので, 凝集後期 (t=5000) においては結晶構造を形成す る

は ず で あ る か らr/r0=1,√3, 2,..と い っ た ピー ク が 見 られ る. 単 に 図2.2.15 (a) と (b) そ れ ぞ れ を見

ても凝集構造がネットワーク状か分散 したクラスター状かを動径分布関数から判断することは難し

いが, 2つ をよく比べてみると, 凝集初期 (t=500) において, 流体力学的相互作用を考慮しない場

合 (b) では, r/r0=√2の ピークがはっき りと見 られ るのに対 し, 考慮 した場合 (a) には, その ピー

クはあま り見受けられな い.

図2.2.15: 粒子座標の動径分布関数の時間発展の様子.(a) 流体力学的相互作用あり,(b) 流体力学的

相互作用な し.

そ こで, こ の ピー ク の 成 長 を調 べ て み る. 図2.2.16は, r=√2r0とr=2r0に お け るg (r)の ピー

クの高さの比の時間変化を示 したものである10. 凝集初期 (t≦300) を除くと, 流体力学的相互作用

がない場合 には, その比は時間 とともに小さくなっていくのに対 し, 流体力学的相互作用がある場合

は, 大きくなっていることが分かる. r/r0=√2の ピークは, 2次 元系では粒子が六方格子状に配列

した場合 に現れ るものであるのに対 し, r/r0=2の ピー クは一次元的 に並んだ場合に現れ るもので

あるか ら, 図2.2.15と2.2.16の 振る舞 いは角度相関と同 じくFPDに お いて粒子が数珠状構造 を形

成 していることを示 して いる.

ここで, なぜ コロイ ド粒子が数珠状に連結しやすいかについて考 えてみる. まず, 2つ の粒子が接

触する場合を考えてみると, その際, その間にあった液体は吐き出されるため, 図2.2.17 (a) のよ う

に, そ の接触点近 くにあった粒子 は弾き飛ばされて しまう. また, 図2.2.17 (b) のように, すでに接

触 して いる2つ の粒子に3つ めの粒子が近づく場合, 3つ めの粒子は, エネルギー的には×印 で示 し

たよ うに移動す る方が好まれ るが, lubrication効 果によって運動論的 に○印 のように移動すること

が予想 される. 図2-2.9 (a) でこの影響は比較的小 さいと述べたが, 実際には3つ めの粒子が中心軸か

らず れ る と, 図2.2.17 (c) の よ う に粒 子 対 は 回 転 しな が ら3つ め の 粒 子 と接 触 す る た め, 図2.2.17 (b)

の ×印 の よ う に は な り に く い. ま た, 図2.2.17 (d) の よ う に2つ の 粒 子 が 接 して で き る粒 子 対 は, 流

体力学的効果 によって異方的に運動する. つまり, 2つ の中心 を結ぶ直線に沿 った方向に運動 しやす

く, 垂直方向には運動 しにくい. この ことは, さらに連結 していくとよ り顕著にな り, その結果, そ

の直線上にいる他の粒子との接触が多くなるため, コロイ ド粒子は数珠状の凝集構造を形成してい

くものと考 えられる. 以上のような振る舞いは, 流体力学的相互作用に起因するもので, これを考慮

10ピ ー ク の 高 さ は, h (x/r0)-∫0∞r'dr'g (r') e-(r'-x) 2/d2/∫0∞r'dr'e-(γ'-x) 2/d2と 求 めた. ただし, d=0.1と し た.
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図2.2.16: 動 径 分 布 関 数 の r/r0=√2とr/r0=2の ピー ク の 大 き さ の 比 の 時 間 発 展 に 対 す る 流 体 力

学的相互作用の影響.

して いないBDな どでは見 られない現象である.

(a) (b) (c) (d)

図2.2.17: 流体 力学的相互作用を考慮 した場合のコロイ ド粒子の凝集の祖過程の模式図 .

図2.2.18は, 図2.2.15で 示 したFPDとBDの 動 径 分 布 関 数 の 差 △g (r)=gBD (r) -gFPD (r) の 時

間変化 である. これを見 ると, 前に述べた構造の違いを顕著に表 している r/r0=√2以 外 に もg (r)

の 各 ピー ク近 辺 に お い て, FPDとBDの 違 い を 見 る こ と が で き る, こ れ を も と に , 図2.2.15の2つ

の動径分布関数を比べてみると各ピークがBDの 方がFPDに 比べて小さい値 をとっていることが分

か っ た. ま た, 時 間 が 経 つ と この 差 は 小 さ くな っ て い る.  後で述べるが, この差は構造の違いによ

るというよ りも, 各粒子間の距離に関係 して い る も の と 思 わ れ る. つ ま り, 図2.2.18は, FPDの 方

がBDに 比べ粒子間距離が少 し大きく,  この差は時間 とともに減少していることを示 している. これ

は, 図2.2.9で 示 した よ う に, FPDに お い て粒子が凝集する際, 流体を吐き出さな ければな らない

ため, 流体 力学的相互作用 を考慮 しない BDに 比べ時間がかか り, この影響は構造が大きくなるほど

顕著 になることによる ものと考えて いる.

以上よ り, コロイ ド粒子間の流体力学的相互作用 は,  コロイ ドの凝集過程, 過渡的なゲル状態の形

成において重要な役割を果た していることが分か った.  しか しなが ら, BDを 用いた場合でもコロイ

ド粒子の体積分率が大 きい場合 には, 相分離の結果,  双連結構造, つまり, ネッ トワーク構造を形

成する ことがある. ただ し, FPDに よる流体力学的相互作用を取 り入れた系のネ ットワーク構造は,

系全体の力学的な振る舞いか らBDに よるネッ トワーク構造 とは異なるものと考 えてお り, 後で この

こ と に つ い て 考 え る.

図2.2.19は, コロイ ド粒子の凝集における散乱関数の時間変化の様子である.(a) は流体力学的相
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図2.2.18: FPDとBDに よって得 られた動径分布関数の差の時間発展の様子.

互作用あ り (図2.2.11),(b) は流体力学的相互作用な し (図2.2.12) である. 散乱関数は, 座標 に対

するものではな く濃度場 φ (r) に対するもので, S (q)=∫dqδ(|q|－q)〈 φ(q)φ((－q)〉/πq2と求めた.

ここで, φ (q) は, φ (r) の波数ベク トルqのFourier成 分である. 図2.2.19 (a),(b) において, qξ>1

の領域でほとんど変化が見 られないが, この波数領域の散乱関数は1つ の粒子によるものを表 して

いるためである. また, t=0に おいて, gξ～0.5付 近 にピークが見 られるが, これは初期状態に斥

力相互作用で得 られたやや均一に配置した粒子座標を用いたためである. いずれの場合も, その初期

の ピークはすぐに消え, qξ～0.15近 くにやや広がったピークがで き, それが時間 とともに強度を増

しなが ら低波数側にシフ トしてい く. この振 る舞いは, 通常の相分離で見 られるスピノーダル分解の

振る舞いとよ く類似 して いる. FPDとBDを 比べると, 後期においてややFPDの 方が ピー クが広

がっているお り, これは, 相分離構造 としては均一ではな く, 多分散構造であることを示 して いる.

これは, 2.3節 で述べた粘弾性相分離現象における構造の多分散性に対応 している.

図2.2.19: コロイ ド凝集 にお ける散乱関数S (q) の時間変化の様子.(a) 流体力学的相互作用あり, (b)

な し.
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図2.2.20は, 散乱関数の特徴的な波数 (a) と散乱強度 (b) の時間変化の様子であ り, それぞれ,

(2.2.16)

(2.2.17)

と定義 した.

初期において,〈g〉 は一定であるが, これはスピノーダル成長によるものではなく, 前に述べたよ

うに均一な初期構造 を用いたためである. FPDに おいては, およそt～100く らいか ら, 凝集に関係

するピークが この初期 ピー クを上回るようになる. その後, 凝集構造の成長 を反映して 〈q〉は減少し,

散乱強度I (t) は増大する. 図2.2.19 (a) を見 ると, 中期過程 (200≦t≦1500) において,〈q〉∝t-1/2

と振 る舞い, その後 (t≧1500),〈q〉 ∝t-1/5と 時間変化 して いる. 第1章 で述べたように, 通常の

相分離過程では相分離構造の発展に自己相似性が成 り立ち, その時間発展のべき数は粗大化 メカニズ

ムに依存することが知 られているが, この場合, 図2.2.19 (a) には明 らかな 自己相似性は見 られない.

2.1節 で も述べたが, 自己相似性の成 り立たない系 において, 図2.2.19 (a) で見 られるような1/2や

1/5と いったようなべき数 自身に意味を見 出すことは困難であると考 えてお り, これ以上の議論 は差

し控えることにする. しかしなが ら, t～1500付 近において構造発展に変化が見 られるのは, 興味

深い現象である. 図2.2.11を 見てみると, 構造形成にお いてt=2000く らいまでは粒子の接触が増

えることでネ ットワー ク構造が序々にできてい くの に対 し, それ以降, 構造がさらに粗大化す ると

き, ネッ トワークの切断 を伴わなければな らないことが分かる. 図2.2-19 (a) で見 られた構造発展の

変化 は, このような粗大化 メカニズムの変化によるものと思われ る. ネットワーク構造の切断につい

ては, 後でまた議論す ることにする. 一方, BDに おいて は 〈q〉∝t-1/4と 振る舞っているが, この

振る舞い自身も粒子の質量や摩擦係数などに大きく依存するものであ り, 本研究の主題とも離れるた

め, これ以上は扱わない ことにする.

図2.2.20: コロイ ド凝集にお ける散乱関数の特徴的な波数 (a) と散乱強度 (b) の時間変化の様子.

これまでよ く行われてきたDLAやBDを 用 いた研究では, コロイ ドの凝集構造はフラクタル的で

あることが指摘されてきた. ちなみに, DLAに おいてフラクタル次元dFは, 2次 元ではdF=1.71,

3次 元で はdF=2.5程 度になることが知 られている. そ こで, FPDで 求めた構造のフラクタル性を

調べてみる. フラクタル次元は, 動径分布関数を用いてf (γ)=∫0γdγ'g (γ') と求めた, ある粒子か ら
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半径 γの円内にある粒子数の γ依存性から, f (γ) ∝γdFと 定義 される. 図2.2.21は, FPDに よって

得 られた凝集構造 (図2.2.11) に対するf (γ) の時間変化の様子である. 凝集初期 (t=200) において

は, 系はまだほぼ均一であるか ら, γ/γ0≧3程 度でf (γ) ∝γ2と な り, フラクタル構造性 を見せて

いない. 時間が経つ と, γが小 さい領域でf (γ) は階段状 に増加するようにな り, 正確 には定義でき

ないが, この領域で はほぼf (γ) ∝γ1と 振る舞って いる. この ことは, 前に述べたように凝集構造

が短距離では一次元的になっていることを示 してお り, 階段状の振 る舞 いは, f (γ) が粒子の個数 と

いう離散的な値によって定義されることか らきている. 時間が経つ とある距離を境 に, f (γ) ∝γ1か

らf (γ) ∝γ2と 変化す るよ うになる. また, この境は, t=1000で は γ/γ0～4程 度, t=2000で は

γ/γ0～7程 度というように時間が経つ と長距離側にシフ トしていることが分かる. FPDに よるコロ

イ ド粒子 の凝集 において は, 凝集構造はいわゆるフラクタルではな く, 短距離においては一次元的,

長距離においては均一な構造であると言える. 一次元的な振る舞いは前に述べたネットワーク構造に

対応 し, これが時間 とともに成長 していることを示 しているもの と考え られる.

図2.2.21: FPDに よるコロイ ド粒子の凝集過程にお ける半径 γ内の粒子数f (γ) の時間変化.

ネッ トワーク構造

図2.2.22は, 一粒子 あた りのLJポ テンシャルエネルギーの時間変化である. そのポテンシャルエ

ネルギーは,

(2.2.18)

と定義 した. いずれの場合でも単調に 〈U〉は減少お り, FPDとBDを 比較するとBDの 方が早 く減

少 している. しかしなが ら, このこと自身はBDに おける質量や摩擦係数やFPDに おける粘性など

を変えることでいくらで も変化 させ ることができる. ここで用いたパラメータは1つ の粒子の熱揺 ら

ぎによるBrown運 動がほぼ同 じようになるように選んだ ものであった. 前に述べたようにFPDと

BDの 時間スケール を揃 えることは困難であ り無意味な面 もあるが, 粒子間に働 くlubrication効 果

などにより粒子の凝集がエネルギー的に見ても遅 くなる ことは分かった.

FPDに お ける 〈U〉の振る舞 いを見 ると, およそt～2000ま では急激に減少 し, そ の後, 緩やか

に変化 しているよ うに見える. これは, 前に述べた構造の特徴的な波数 〈q〉の振る舞いで見 られた凝
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図2.2.22: 一粒子あた りのLJポ テンシャルエネルギーの時間変化にお ける流体力学的相互作用の

影響.

集メカニズムの変化 と関係 していると思われる. つま り, t～2000ま では分散 していたコロイ ド粒

子が凝集 しなが らネ ッ トワーク構造を形成 し, それ以降は, そのネ ットワーク構造がちぎれなが ら

成長 していく過程で あると考 えられる. また, BDで は 〈U〉は特に目立ったところはな く減少 してい

るが, FPDで はt～6800やt～9000あ た りで僅かな飛びを見 ることができる. これをもとに, 図

2.2.11を よく見てみる と, その2つ の時刻 においてネ ットワー クがちぎれて大 きな構造の変化が起

こって いた. 以下では, FPDで 得 られたネッ トワーク構造 の粗大化について考えてみる.

図2.2.23と 図2.2.24は, それぞれFPD (図2.2.11) とBD (図2.2.12) で得 られた コロイ ド粒子の凝

集における力場の様子を示 したものである. 粒子の色の濃淡は, その粒子にどれだけ応力がかかって

いるか を示してお り,

(2.2.19)

と計算 した ものである. これは, LJポ テ ンシャルの最も深 くなる場所 γ=γ0か らのずれを表現 して

いるとも言える. つ まり, 白いものはγ=γ0か ら引っ張 られた粒子, 黒い部分は押されている粒子を

表 している. また, 周 りの灰色 と同じ色の粒子は, 力が働いていな い状態F2=0を 表 している. こ

れは, 各粒子に働 く力Fα (式 (2.2.4)) そのものではな く, 応力を示 していることに注意が必要である.

図2.2.23か らコロイ ド粒子の凝集 において各粒子に どのように力がかかっていたかがよ く分かる.

およそネッ トワー クが形成 し終えたとき (t～2000) において, ほとん どの粒子が白くなってお り,

ネッ トワーク構造が全体的に引っ張 られている. これは, LJポ テンシャルの引力相互作用 によ り各

粒子は引き合っているものの, 全体全体がネ ットワーク構造を形成 し連結 していることによ り, それ

以上は近づけな いよ うな状態であることを示 している. この数値 シミュレー ションは周期的境界条

件の もとで行 った ものだが, この振 る舞いは十分大きな系の端の影響が無視できるような系で も本

質的に観測され るものと考え られ る. いったんネ ットワー ク構造ができると, それ以上構造が粗大

化するためには, どこかある部分が切れなければな らない. つまり, 系全体は縮まろうとしているも

のの系がつながっていることにより, その構造が準安定的に持続 している状態であると考 えられ る.

図2.2.23を 見 るとネッ トワー ク構造の力がかか った部分が引っ張 られ白 くな り, その応力に耐え切

れな くなるとそ箇所が切断し大 きな構造変化を起 こすようになることが分かる.

流体 力学的相互作用 を考慮 した場合 に比べ, 考慮 しない場合 (図2.2.24) では, 凝集初期を除 くと
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図2.2.23: FPDに よ る 流 体 力 学 的 相 互 作 用 を考 慮 し た 場 合 の コ ロ イ ド凝 集 過 程 に お け る 力 場F2の

様 子. 図2.2.11参 照.

図2.2.24: BDに よ る 流 体 力 学 的 相 互 作 用 を 考 慮 し な い場 合 の コ ロ イ ド凝 集 過 程 に お け る 力 場F2の

様 子. 図2.2.12参 照.
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ほとん ど白い粒子は見受 けられない. これは, 図2.2.23で 見 られ るよ うなネッ トワーク構造は形成

されないので, 粒子間に構造を変化させ るような引力が働 くとす ぐにクラスターが動 きはじめ凝集

す るため力がす ぐに緩和 してしまうか らである. 図2.2.24を 見 るとクラスター内部にある粒子が黒

くな り, γ=γ0よ り圧縮 されていることが分かる. これは, LJポ テンシャルは比較的長距離 に及ぶ

ため, 粒子がクラスター を形成 した際, 最近接ではない粒子に対 して も引力相互作用が働 きクラス

ター内部の圧力が上昇 したためであると考え られる. FPDで そのような振 る舞 いが見 られていない

のは, 図2.2.18で 述べたよ うに流体 力学的相互作用の結果, コンパク トなクラスターを形成するの

に非常に時間がかかるため, 図2.2.23で は, まだその時間領域 に至 っていないもの と思われる. ま

た, 温度 を考慮す るとBrown運 動のためクラスターが膨張 しこのような振る舞いは見 られな くなる.

図2.2.25は, 流体 力学的相互作用 を取 り入れた場合 (図2.2.11)) のコロイ ド凝集における力場の時

間発展 を示 した ものである. 図2.2.25 (a) は, 式 (2.2.4) による力の大きさの平均値 <|Ｆ|> であ り, (b)

は平均 的な応力場 (式 (2.2.19)) を示 している. 図2.2.23か らは, どのよ うに力が働いてネッ トワー

クが切断 したかを見 ることができたが, 図2.2.25 (b) のように全体的な振る舞いか ら判断するとこは

難 しい. しか しなが ら, 図2.2.25 (a) か ら分かるように, ネッ トワーク構造の切断に対し, 平均的な

力場 <｜F|> には変化を見 ることができる. これは, 切断 した後 には力の不釣合いが生じ大きな構造変

化 を起 こすためである. 図2.2.26は, 平均的な粒子の速度の大きさ <v2> の時間発展を示 した もので

あるが, 凝集後期 において大 きな変化が見 られる時刻 と力場 <｜F|> に変化が見 られる時刻は全 く対応

してお り, 凝集構造が変化 した時刻を判断す ることができる.

図2.2.25: FPDに よるコロイ ド粒子の凝集 における力場の時間発展 の様子. (a) ベク トル的な平均

<｜F|>, (b) 応 力的な平均 <F2>.

一般的には, コロイ ド粒子の凝集の結果, 凝集構造が系全体 に連結する, つまりパーコレー ション

す ると, 外力に対 しある弾性率を示すゲル になると考え られている. しか しなが ら, 図2.2.23で 示

したような全体が縮まろうとするにも関わ らず, 連結しているために全体の相分離を抑制するという

ことは通常の凝集の場合には見 ることはできない. この違 いは, 系を粗視化 して考えた場合に相分離

の時間発展に対 し大きな差をもた らす ものと思われる. このことについては, 2.4節 で議論する.
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図2.2.26: FPDに よ る コ ロイ ド粒 子 の 凝 集 に お け る 粒 子 の 速 度 <V2> の 時 間 発 展 の 様 子.

2.2.4 ネ ッ トワーク構 造形 成 にお け る濃度 ・温度 依存 性

図2.2.27は, FPDに よって求めた粒子の大きさを変えた場合の凝集構造の違いを示 した ものである.

コロイ ド粒子の体積分率は, (a) 21.7% (a=3.0), (a) 24.7% (a=3.2), (a) 27.9% (a=3.4), (a) 31.3% (a=3.6),

(a) 33.1% (a=3.7) である. 他のパ ラメータは, 図2.2.11に おいて用いた もの と同じものである. いず

れの場合 も粒子の凝集 に際 し, 数珠状 に連結する傾向があるが必ずネッ トワー ク構造を形成するわけ

ではな い. 当然, 体積分率が小さ くなる と, 凝集構造全体がパー コレー ションす ることができな く

なって しまう. ネッ トワーク構造が形成されなければ, 前に述べたようなネ ットワークを切断するこ

とによる相分離構造の粗大化の抑制はなされることはなく, クラスターどうしが衝突 ・合体 しなが ら

凝集が進行 していく. また, パーコレーションしネ ットワーク構造を形成 した としても体積分率が低

い場合は, 高い場合に比べ切れやす くな る. FPDに よる流体 力学的相互作用を考慮 した場合のコロ

イ ド粒子がパーコレー ションする しきい値は, 温度T=0の2次 元系においては, およそ30%程 度

になるものと考えられる.

図2.2.27: 流 体 力 学 的 相 互 作 用 を 考 慮 した 場 合 の コ ロイ ド粒 子 の 凝 集 構 造 の 濃 度 依 存 性. (a) 21.7%,

(b) 24.7%, (c) 27.9%, (d) 31.3%, (e) 33.1%.

図2.2.28は, 3次 元系FPDで 行 ったLJ粒 子の凝集 の様子である. 粒子数Np=200, 粘性比

R=50, 体積分率12.2%で ある. 粒子は実際よりも小さめに図示 してお り, t=700あ た りでネ ット

ワー クを形成 している. 3次 元系においては, およそ ネットワーク構造を形成す るための体積分率の

しきい値は, 9%程 度 となると思われ るが, 計算機 コス トの問題で正確な値はまだ明らかになってお

らず今後の課題 とした い.

図2.2.29は, FPDに お いて 熱 揺 ら ぎFBαを 考 慮 し た 場 合 の 凝 集 構 造 の 違 い で あ る (t=2000). 熱 揺
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図2.2.28: 3次 元 系 (643) に お け るLJ粒 子 凝 集 に お け るFPDシ ミ ュ レー シ ョ ン. 粒 子 数Np=200,

体 積 分 率12.2%, 粘 性 比R=50.

らぎ の 大 き さ は, そ れ ぞ れ (a) |FB|=0, (b) |FB|=0.5, (c) FB|=1.0, (d) |FB|=2.5, (e) |FB｜=4.0

と し, 他 の パ ラ メ ー タ は 図2.2.11と 同 じ も の を 用 い た. 凝 集 化 (気-液 転 移) 温 度 は, お よ そ|FB|=3.0

程 度 に な る と 予 想 して い る が, 有 限 系 にお いて ど の 物 理 量 か ら転 移 温 度 を 判 断 す る か 難 し い. ま た,

計 算 機 コ ス トの 面 か ら シス テ ム サ イ ズ依 存 性 な ど に 関 す る 研 究 が ま だ で き て お らず, こ の 値 に つ い て

は 詳 細 な 研 究 が 必 要 で あ る と感 じ て い る. (a) |FB|=0の 場 合 に, 粒 子 間 の 流 体 力 学 的 相 互 作 用 に よ っ

て 凝 集 構 造 は ネ ッ トワー ク 構 造 を 形 成 す る と述 べ た が, |FB|が 大 き くな る と (図2.2.29 (b)), ネ ッ ト

ワ ー ク構 造 は 切 れ や す くな り, そ の 結 果, 凝 集 構 造 の 粗 大 化 の 進 行 が 早 くな る. さ ら に , |FB|を 大

き く す る と (図2.2.29 (c)), ネ ッ トワ ー ク構 造 を 形 成 せ ず に, 凝 集 が 進 行 す る よ う に な る. |FB|=2.5

とな る と, 凝 集 構 造 は 結 晶 で は な く な る (図2.2.29 (d)). ま た, この と き の ク ラス タ ー は 過 渡 的 な も

の で そ の ま ま 成 長 す る の で は な く, 時 間 と と も に 分 離 ・凝 集 を 繰 り返 しな が ら凝 集 構 造 は 成 長 して い

く. |FB|=4.0と な る と, そ の 過 渡 的 な ク ラ ス タ ー も 見 られ な くな り, 個 々 の 粒 子 が 激 し くBrown

運 動 す る 一 相 状 態 で あ る (図2.2.29 (e)).

図2.2.29: 流 体 力 学 的 相 互 作 用 を 考 慮 した 場 合 の コ ロイ ド粒 子 の 凝 集 構 造 の 温 度 依 存 性. (a) |FB|=0,

(b) |FB|=0.5, (c)|Fβ|=1.0, (d) |FB|=2.5, (e) |FB|=4.0.
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図2.2.30は, 図2.2.29と 同 じ く熱 揺 ら ぎ FBを 考慮 した場合の粒子の動径分布関数 (t=2000) で

あ る.|FB|=0の 場 合 は,  前 に述べたように結晶構造 を形成す るので,  r/r0, √3, 2, …と い っ た ピ ー

ク が 見 られ る.|FB|=4.0で は,  粒子は凝集せず, ほぼ均一 に分布 しているのでコロイ ド粒子 の排

除体積効果の結果現れるr/r0=1に ピークが見 られるだけである.  ま た, そ の 中 間 の|FB|=2.5で

は, r/r0≦3程 度 ま でg (r) に振動的な振る舞いは見 られ るが, これから, この状態が, 一相か相分

離かを判断す るのは難 しい.

図2.2.30: 流体力学的相互作用を考慮 した場合のコロイ ドの凝集における動径分布関数の温度依存性 .

図2.2.31は, 一 粒 子 あ た りの ポ テ ンシャルエネルギ <U> の時間発展におけるFB依 存性である.

(a),(b) は, それぞれ線形プロッ トと両対数 プロッ トで あ る.|FB|=4.0で は, お よ そt=300以 降

は,<U> はほぼ一定の値 をとるが ,|FB|≦2.5で は,<U> は 時 間 と と も に 減 少 して い る.  このことか

ら,|FB|=2.5で は 粒 子 は 凝 集 して い る と判 断 した. 図2.2.31 (a) か ら分かるよ うに, 本来最 も <U>

が 小 さ くな るべ き|FB|=0.0の 場 合 よ り も,|FB|=0.5や|FB|=1.0の 方 が 早 く減少 してお り, お

よ そ,|FB|=1.0で 最 も粗 大 化 は 早 くな る.  前 に述 べ た よ う に,|FB|=1.0で は パ ー コ レー シ ョ ン

した状態で凝集は進行 いるものの,  構造の粗大化を力学的に抑制するようなネットワーク構造は形成

しな い. そ の た め,  凝集構造の粗大化は低温の場合にくらべ早 くなるもの と考 えられる. また ,|FB|

を大き くするとた とえ凝集 しても,  凝集構造 内の熱運動 を反映 して <U> は6εに は漸近 しな くなるも

のと考 えられる.

この数値 シミュレーションにおいて,  遥動散逸定理 (式 (2.2.6)) よ り, 温度と熱揺 らぎの大きさは,

(2.2.20)

と い う 関 係 が あ る. ま た, 2次 元 の (12-6) Lennar-Jonesポ テ ン シ ャ ル 粒 子 系 の気-液 転 移 の 臨 界 点 は,

MDシ ミ ュ レー シ ョ ン に よ る と, お よ そ 体 積 分 率33.5%,  温 度kBTc=0.540εで あ る と報 告 さ れ て い

る の で, こ れ を用 い る と, 図2.2.29の 温 度 は,  そ れ ぞ れkBT=0.0, 0.0393Tc, 0.314Tc, 1.96Tc, 5.03Tc

となる. 本研究では, 体積分率27.9%で は凝集温度は,  お よ そ んBT=2.54ε (|FB|=2.0) 程 度 に な る

と予想された. オーダー的にはMDに よる値 と一致 しているものの, 正確な温度は体積分率ととも

にまだ求 まってお らず, より詳細な研究が必要 と感 じている. FPDに おいて温度 を定義する際, 困

難 になって くるのは式 (2.2.20) における質量mや 摩擦係数 ζの見積 もりである. MDやBDに おい
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図2.2.31: 流 体 力 学 的 相 互 作 用 を 考 慮 し た 場 合 の コ ロ イ ドの 凝 集 に お け る 一 粒 子 あ た りの ポ テ ン シ ャ

ル エ ネ ル ギ ー 時 間 発 展 に 対 す る 温 度 依 存 性.(a)<U> vs. tの 線 形 プ ロ ッ ト,(d)-<U>vs. tの 両 対 数 プ

ロ ッ ト.

ては, mや ζは一定とみな しているが, FPDに おいては粒子間に働 く流体 力学的相互作用によ り粒

子間 の距離 に応 じて ζは大き く変化する. このような系において, どのような遥動散逸定理が成 り

立つか求める ことは極 めて困難 である. ここで用いた ζは, 図2.2.1で 求めたよ うな1つ の粒子 に

一定の力を与えた場合の速度か ら求めた ものであるが, この値を用いて凝集する系に対 し式 (2.2.20)

を評価するの ことに妥当性はな い. また, 1つ の粒子のBrown運 動 に関 しても, 周 りの液体が どの

よ うに粒子に追従 し, それが遥動散逸定理にどう影響するかについて も明らかではない. おそ らく,

Brown運 動 を表すような短 い時間スケールでは, 摩擦係数 ζは大 きくなるものと思われ る. 今後は,

FPDを 用いてBrown運 動という基礎的な物理現象においてどう流体 力学的相互作用が影響するかに

ついての研究 も行 っていきたいと考 えている.

2.2.5 ポテ ンシ ャル 距離 依存 性

図2.2.32は, LJポ テ ン シ ャル (式 (2.2.5)) の べ き 数 を (36-18) と短 距 離 に した 場 合 の 粒 子 の 凝 集 の

時 間 発 展 の 様 子 で あ る. 体 積 分 率 は26.8%,|FB|=0.5と し, そ れ 以 外 の パ ラ メー タ は, 図2.2.11

と同 じで あ る.(12-6) LJポ テ ン シ ャ ル の 場 合 (図2.2.11) の 初 期 と 同 じ よ う に, 数 珠 状 の 凝 集 構 造 を

形 成 し, 成 長 して い く. t=5000ま で に は, そ れ が 連 結 して ネ ッ トワ ー ク 構 造 を 形 成 す る こ と は な

か っ た が, さ らに 時 間 が 経 て ば, ネ ッ トワ ー ク構 造 に な る も の と 考 え て い る.

図2.2.32: 短 距 離 相 互 作 用 ((36-18) LJポ テ ン シ ャル) の 場 合 の コ ロイ ド粒 子 の 凝 集 過 程 の 様 子.
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流体力学的相互作用 を無視すれば, 相互作用が短距離になると, Brown運 動 によって粒子 どうし

が近づ くまで影響を及ぼさないのでフラクタル構造の形成な どといったようなDLAを 類似する振 る

舞いを見せるか と思われたが, 図2.2.32が 示す構造 はフラクタル とは言い難 い. つま り, 相互作用

が短距離であって も, 前に述べたように凝集構造に働く流体力学的相互作用は, 粒子の凝集において

重要な役割 を果たす もの と考えられる.

2.2.6 ま と め

本節では, 最 も簡単な動的に非対称な系 といえるコロイ ド分散系の凝集過程 についての数値 シミュ

レー ションによる研 究について述べた. この種の研究 においては, あま り扱われていなかった粒子

間の流体力学的相互作用 を扱 うために, 全 く新 しい数値 シミュレーション法 (流体粒子ダイナ ミクス

法, FPD) を開発 しLJ粒 子の凝集過程 について調べた.

その結果, 流体 力学的相互作用のために, 粒子はコンパク トなクラスター状ではなく数珠状に連結

す る傾向がある ことが分かった. この数珠状構造が連結 しパーコ レー ションす ると, よ く知 られて

いるネ ットワーク構造 とは異なる構造を形成す る. この とき, 互 いの粒子は引き合 っているが系全

体が連結 しているため, ネッ トワーク構造のどこかが切断 しないと凝集構造は成長せず, その結果,

粗大化が抑制される. この状態は, 本章で扱う粘弾性相分離の特徴である過渡的ゲルの形成 と関係 し

ているもの と考えている.

本節では, FPDの 有用性 と, これを用いて得 られたLJ粒 子の凝集 に関する流体力学的相互作用

の重要性について述べたが, それぞれ定量性という点では, まだ不十分であると感 じている. 具体的

な点 としては,

・ Einstein-Stokesの 式 (式 (2.2.13)) の よ う な 単 一 粒 子 の 抵 抗 係 数 の 再 現 (粘 性 比Rや 界 面 厚 ξな

ど の 依 存 性).

・ 計算精度 (アル ゴリズムや空間刻み△x) の改善.

・ 2次 元, 3次 元LJ粒 子系の相図 (共存曲線, ネ ットワーク構造のしきい値の決定な ど) の作成.

・ コロイ ド粒子のBrown運 動の流体力学的相互作用の影響の解明.

な どあ り, 今度の課題 としたい.
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2.3 Disconnectable Spring Dynamics

2.3.1 は じめ に

高分子溶液系を深く温度クエンチした場合などに観測される粘弾性相分離は, 高分子リッチ相が

少数相であっても連結 しネ ットワーク構造を形成するといったように,  通常の相分離様式では説明で

きないような挙動 を示す. 2.1節 で述べたように,  この粘弾性相分離においては系の構成成分間の粘

弾性に関する非対称性 (動的非対称性) が重要な役割を果たしている. 2.1節 では, 粗視化 した濃度場

等に関す る二流体モデルに基づ くLangevin方 程式を数値的 に解いたが,  本節では全く異なる手法を

用いて粘弾性相分離における相分離構造の形成メカニズムについて行った研究について報告する.

粘弾性相分離現象 に関 していくつかの数値シミュレー ションによる研究が報告されてお り, その中

で も濃度場に関す る粗視化 型シミュレーションについて は2.1節 で述べた. Bhattacharya et al. や

Liu et al. は, 高分子鎖の連結性 を考慮した高分子溶液系の相分離に関する分子動力学シミュレーショ

ン (MD)[81-86] を行 い, 高分子鎖の絡み合い効果が粘弾性相分離のネッ トワーク構造形成に影響を

与えていることを示 した. しか しなが ら, これらの研究 は, 粘弾性相分離中期か ら後期過程 における

ネットワーク構造の切断と ドロップ レット構造への構造変化 は再現 しているものの, 初期における選

択的な溶媒 リッチ相の核形成は観測 されていない. また, 高分子の重な り合い濃度 φ*の 数倍以上の

濃度でなければ粘弾性相分離 は起きないと述べられて いるが, 実際の高分子溶液系では φ*以下でも

粘弾性相分離は観測 されてお り, 粘弾性相分離の全容を解明できたとは言い難い.

深 く温度クエンチ した高分子溶液系の顕微鏡観察 によると, 巨視的な相分離が起 こる前 に高分子

リッチ相はゲルのように振る舞 うことが観測 されている. 時間が経つとこのゲル状態は壊れ, 高分子

リッチ相は体積収縮する. 高分子 リッチ相が連結 したまま体積収縮が進行 していくと, その結果少数

相のネットワーク構造が形成する. この現象を簡単 にモデル化す るために, 本研究では高分子鎖その

ものを扱わず, 相分離初期 にお けるゲル状態を初期状態 とした. 系の内部に生じる力学的な応力によ

るゲルの破壊 と, それに伴 うパターン形成という観点か ら粘弾性相分離を考 え数値シミュレーション

を行い, これ をDisconnectable Spring Dynamics (DSD) と名付けた.

後で示すが, このDSDは 高分子溶液系における粘弾性相分離における相分離パターンの時間発展

の様子を非常 によ く再現することができる. 単にそれ らが偶然的に類似 していた と言ってしまえばそ

れだけであるが, この ことを積極的に考 え粘弾性相分離 における特異的なパター ンは本質的 にDSD

と同様のメカニズムによってもた らされたものと考 えることができる. つま り, 粘弾性相分離のネッ

トワークパター ン形成にお いては, 通常の相分離において重要な役割 を果たす界面張力はあま り重

要ではなく, 過渡的ゲル相の体積収縮とそれに伴 うゲルの破壊によってもた らされたものと考え, ど

のような場合に どういったパター ンが得 られるか という点 に着 目し研究を行った.

2.3.2 計 算 手 法

ここでは, 本研究で用いるDSDの 詳細について述べる. 図2.3.1は, このDSDの 基本概念を図示

したものである. 前に述べたように, 粘弾性相分離初期 において系は過渡的にゲル状に振る舞 う. こ

れは, 相分離を駆動す るための熱力学的な力に関する特徴的な時間スケールが, 系固有の粘弾性緩和

時間よりも短 いため と考え られる. この状態 を記述す るために, まず, 粒子を規則的に配置 し近接す

る粒子 どうしをバネでつないだものを考 える (図2.3.1 (a)) 11. しかしなが ら, この粘弾性相分離にお

11 2次 元系では三角格子, 3次 元系では最密六方格子状か面心立方格子状 に配置する.
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けるゲル状態は化学ゲルのよ うに安定な ものではな く, 最終的には緩和すると考 えられ る. そこで,

このバネはその長さに依存 した確率で切れると仮定する. あるバネが切れると, その周 りの粒子間の

力の釣 り合いが破れ るのでそ こに応 力が生 じ, 周 りのバネは伸ばされ切れやすくなる (図2.3.1 (b)).

そ うす ると, そのバ ネが切れた領域で はゲル (高分子) 成分は減少するので, その領域 は溶媒 リッチ

相 とみなす ことができる. この溶媒 リッチ相の ドロップレットの縁には応力が生じ, その周 りのバ ネ

が切れ ることで, その ドロップレッ トは成長 してい く (図2.3.1 (c)).

(a)  (b)  (c)

図2.3.1: 粘 弾 性 相 分 離 に お け る パ タ ー ン形 成 に 対 す るDSDの 模 式 図.

このモデルは, Sekimoto et al. によるゲルの体積相転移に伴 うパターン形成の研究 を参考に して

いる [87]. この数値 シミュレーションでは, バネの切断は考慮 していなかったが, 本研究では粘弾性

相分離 におけるゲル状態 は過渡的な ものであるか ら, バネの切断 という概念を導入 した. また, ゲル

などの固体の破壊現象に関する もので, バネ相互作用が切断するということを導入した研究が報告

されて いるが, その切断は長 さによって決定論的 に決 まるものであり, その結果求まるパターン発展

は亀裂破壊 となる [88]. 本研究で用いたバネの切断は, 長さに依存す る確率的な ものである. その確

率は長 さに関 して単調な ものであ り, 引っ張 られるほど切れやす くな るようになっているが, その依

存性を適当に選ぶ ことにより, 複数のバネの切断は固体的ではな く粘弾性体のように振る舞 うことが

できる.

具体 的には, 粒子系 {→γα} の運動方程式を数値的に解 く. しか しなが ら, この粒子系そのものが高

分子成分を表 しているのではなく, 粘弾性相分離初期の過渡的ゲル状態 においてはその架橋点 に対応

し, また後期過程 においては粘弾性が大きい方の成分を表す.

初期条件 として規則的に配置 した粒 子系 {→γα} に対 し,

(2.3.1)

と い う2種 類 の ポ テ ン シ ャル を考 え る. 1つ め は 全 粒 子 間 に働 く次 の よ うな (12-6) Lennard-Jones (LJ)

ポ テ ン シ ャ ルULJで あ る.

(2.3.2)

(2.3.3)

ここで, εと σは それぞれポテ ンシャルの深さと特徴的な距離 を表す. このポテ ンシャルは前述 の

DSDの 原理では触れなかったが, 相分離後期過程 において粘弾性が緩和 して しまった後の相分離ダ

イナミクスや有限の体積分率を表すために導入 した. もし, 全てのバネが切れて しまえばこのモデル

は通常のLJ粒 子の相分離ダイナミクスを記述す る. 2つ めのポテンシャルは, 次のよ うな近接 した
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図2.3.2: バ ネ が 切 れ る 確 率 (式 (2.3.5)) のEやT依 存 性 の 模 式 図.

粒子間のバネ相互作用Uspで ある.

(2.3.4)

ここで, κはバネ相互作用の強す正の値であ り,〈α, β〉は近接粒子対を表す. このバネは, ある時間

間隔T0の うちにその長さl=|→γα-→γβ|に依存 した確率1-p (l) で切断 し, いったん切れたバネは再

びつなが ることはないと仮定す る. ここで,

(2.3.5)

というl依 存性を仮定する. Eは バネがつながっていることによるエネルギー利得であ り, この確率

は, 長さlの バネが温度Tの もとで切れるか どうか ということを2準 位モデルか ら考えたものであ

る. しかしなが ら, 切れたバネは再びつなが ることはないので, 長 さlの バネの存在確率が式 (2.3.5)

に従 うというわ けではな く, 正 しい意 味での2準 位系 を表 しているのではない. また, Boltzmann

定数は1と し, T0は バネを構成する微視的構造の揺 らぎのモー ドのうち最も短い時間に対応すると

考 えている12.

図2.3.2は, 式 (2.3.5) で与えられる長 さlの バネが切れる確率のバネの強さEと 温度T依 存性を

示 した ものである. この確率 に関する特徴的な長さとして, 1回 の時間刻みにおいてバネが切れる確

率が1/2と な るバネの長さ, l=√E/(κl20/2) を定義することができる. これはEの 単調増加関数

であ り, この ことはEが 大き くなるほ どバネは切れにくくなることを示 している. また, Tが 大き

くなるとp (l) のlに 関する依存性が小さくな り, 同じ長 さであって も切れないバネと切れるバネが見

られるよ うになる. 言い換えると, Tが 小さくなるとその依存性が大 きくな り, T→0の 極限では,

l>lの バネは切れて, l<lで は切れないとい うようにバネの切断が確率的でな く決定的 になる. こ

のよ うな切断に関す る決定論的な振る舞いは, ゲルや固体な どの亀裂破壊の研究に用いられている.

このDSDで は, ほぼ全てのバネがlま で伸 ばされ る前に切れて しまうので, 図2.3.2か ら分かるよ

うに高温 ほどバネは切れやすいといえる.

実際の数値シミュレー ションでは, 各時間刻み△tご とに [0, 1] の範囲の均一な乱数を発生させ, 切

断確率と比較することで切断か否かを判定する. この数値シミュレーションで用いる時間刻み△tは,

12 Appendix A節 参 照



第2章 動的非対称な系の粘弾性相分離  74

バネの微視的な揺 らぎの時間スケールT0よ り大き く設定す るため, 数値 シミュレー ションにおいて

1回 の操作で長さlの バネが切れない確率は式 (2.3.5) ではな く,

(2.3.6)

とい う近似 した確率を用いることにす る. ここで, aは それぞれの時間スケールの比△t/T0に 関係 し

た無次元量である.

バネの切断に関す る特徴的な時間Tを 次のよ うに定義する ことができる. 均一 に粒子が配列 して

いる場合の粒子間隔をl0と し, 粒子のBrown運 動 を無視す ると, あるバネが時刻tに 切れていない

確率は, p'(l0) t/△tとなる. したがって, ある1つ のバネの切れる確率が1/eに なる時刻を求めると,

(2.3.7)

とな る. Tは つなが っていたバネが減っていく特徴的時間にであるか ら, 結局, 過渡的ゲル状態の緩

和時間 とみなす ことができる. したが って, 式 (2.3.6) のaは 緩和時間を決めるパ ラメータとしての

意味も持っている.

また, バネの特徴的長さとしてlの 他に, 1回 の操作で切断 しない確率 (式 (2.3.6)) が初期長 さの

確率p'(l0) の1/eに なる長さl0+△lを 定義する ことができる. つま り, p'(l0+△l)=p'(l0)/eと な

る長 さであ り, これか ら, 長 さの比q=△l/l0 (=aT/κl20) をパ ラメータとして用いることもできる.

切断確率1-p'(l) はlだ けでな く温度Tに も依存するので, ある1つ のバネが切れた場合, その周

りのバネの切断確率 にどのような影響 を及 ぼすかにつ いてのパ ラメータとしては, この長 さの比q

を用いた方が都合がよい. 具体的には, 初期の長さl0の バネの切断に関する特徴的時間Tが 有限で

あって も, q→0の 極限では, わずかな伸びであって も切断確率が急激 に増大 し, またq→∞で あ

れば, 伸ばされることによる切断確率の変化 はほとんどないことになる. ちなみに, qはTに ほぼ比

例 しているので, その振る舞いは前に述べた切断に関するT依 存性 と類似 している.

この粒子系 {→γα} を,

(2.3.8)

という慣性項を無視 した運動方程式に従い時間発展 させ る (Brownian dynamics). ここで, ζは粒子

と溶媒 との摩擦係数であり, 粒子間の流体力学的相互作用は考えていない.→ξαは, 熱的な力を表 し

遥動散逸定理 よ り,

(2.3.9)

という関係が成 り立つ.

式 (2.3.8) を, 陽的Euler法 を用いて数値的に解 く. 時間刻みは, △t=0.01と した. また, 2次 元

では三角格子系 を用 いるため, 空間 {0, 1}×{0, √3/2} で周期的境界条件を用いている. また, 後で

表示 している時間tは バネの伸縮 に関する特徴的時間Ts=ζ/κで 規格化 した.
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2.3.3 実 験 と の 比 較

図2.3.3は, DSDを 用いて求めた相分離 ドメイン構造の時間発展の様子であ り, 温度Tが 低い場

合 (a) と温度が高い場合 (b) を示 した. また, この2つ のシミュレーションは, 最終的な体積分率 も

異なってお り, それぞれ, 28.56%, 7.141%と した. 用いたパラメータを, 表2.3.1に 記す. 図は, 粒

子 を黒点で表 し, またバネは黒い線分 を用 いて記述 している.

まず, 温度が低い場合 (図2.3.3 (a)) につ いて考える. バネがつながっている場合は, バネ相互作用

の特性か ら, スピノーダル分解のように濃度揺 らぎが増大 していくことはな く, 各粒子はほぼ初期位

置の周 りでBrown運 動 しているだけである. 初期 において, その後, 式 (2.3.7) で定義 した特徴的時

間で, 確率的にバネが切れ始める. あるバネが切れると, 図2.3.1で 示 したようにそのバネの周 りで

は力の釣 り合いが破れ, 周囲のバネが伸ばされることによって切れやす くなり, その結果溶媒 リッチ

相 とみなせる穴が広がっていく.

穴がある程度成長すると, それぞれ独立 に成長す るのではな く, 周 りの穴の影響を受けるようにな

る. 例えば, 図2.3.3 (a) t=150な どを見 ると, 穴の分布 は均一ではな く大きな穴 どうしは比較的近

くに配置 して いるように思われる. また, 穴は通常の相分離で観測され るよう球状ではな く, やや異

方的な形 をしている. この相分離構造は 自己相似的に成長す るのではなく, 大きな穴 ほど早 く成長 し

ている. つなが ったバネが残 ったまま, 穴が成長 していくと穴部分の面積の割合が, もとのバネ領

域よ り大 きくな り, その結果 ネットワーク構造が形成す る. その後, 時間 とともにさらにバネが切れ

ていくと, そのネ ッ トワー ク構造は壊れて しまう. このモデルでは, 全粒子間にLJポ テンシャル も

考慮 しているため, バネが切れて しまった後 は, 通常のLJ粒 子のBronwian dynamicsシ ミュ レー

ションとして時間発展 していく. つ まり, このLJポ テンシャルは, 図2.3.3に おける黒い領域の最

終的な体積分率を決定 し, また相分離後期過程の相分離ダイナミクスを記述 している.

温度が高い場合 (図2.3.3 (b)) には, 前述のようにバネが切れやすいため特徴的時間Tが 小さく, そ

のため時間発展が図2.3.3 (a) に比べ早い. 図2.3.3 (a) と同様に, 自発的に生じた穴が成長 して いき,

その過程で生 じる ドメイン構造はネ ットワーク状 とみなす ことができるが, 低温の場合に比べ, 穴の

形状がよ り非球状になっている. また, 最終的な構造も体積分率を図2.3.3 (a) に比べ小 さく設定 した

こともあるが, 線状の構造を形成するよ うになる. このような相構造のTやEに 関する依存性につ

いては, 後で詳 しく述べる.

表2.3.1: 数 値 シ ミ ュ レー シ ョ ンで 用 い たDSDの パ ラ メー タ. 図2.3.3参 照.

図2.3.4は, 比較のために示す位相差顕微鏡 を用いて観察 した高分子溶液PS/DEM系 における粘

弾性相分離の時間発展 の様子である13.(a) は分子量が小さく,(b) は大きい系であ り, このときの実

験条件を表2.3.2に 記す.

図2.3.3 (a) と図2.3.4 (a), また図2.3.3 (b) と図2.3.4 (b) を比較すると, これらは非常 によく類似 し

ている. このよ うに, DSDに よる相分離パター ンの様子は, 実験で観測されて いる粘弾性相分離の

特徴, つ まり,(i) 溶媒 リッチ相の選択的な核形成,(ii) ゲルの体積収縮 のよ うな高分子 リッチ相の

13 実験は, 小山岳 人氏による.
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(a)

(b)

図2.3.3: DSD数 値 シ ミ ュ レ ー シ ョ ン に よ る相分離構造の時間発展の様子.(a) 温度が低く体積分率

が大きい系,(b) 温度が高 く体積分率が小さい系.

体積収縮,(iii) 少数相か らなるネッ トワーク構造の形成,(iv) ネ ットワーク構造の破壊 と界面エネル

ギーを減少させるための構造変化 を再現することができた.  また, この実験はいずれも臨界組成で

行った ものであるが,  高分子溶液系の相図の非対称性のため,  クエンチが深 くなると相分離後の高

分子 リッチ相 の体積分率は小さ くなる.  この特徴は,  分子量が大 きいほど顕著であ り, そのため図

2.3.4 (b) の 高 分 子 リ ッチ 相 の 体 積 分 率 は  (a) に 比 べ 小 さ い.  この ことを表わすために,  図2.3.3で 示

し た 数 値 シ ミ ュ レー シ ョ ン で は,  体積分率 (LJポ テンシャルの特徴的長さ σ) を変えている.

しか しながら,  相分離構造の発展に関する特徴的な時間については, DSDは 全く実験結果を再現

してはいない.  例 え ば, 数 値 シ ミ ュ レー シ ョ ン  (図2.3.3) では高温の場合 (b) の方が相分離の進行は

早 い が, 実 験 (図2.3.4)  では分子量が小さい系 (a) の方が時間発展は早い.  数 値 シ ミ ュ レー シ ョ ンで

は, 温度Tと 粒子の大 きさ σを変えただけであるが,  実験では分子量を変えたことにより前述の体

積分率以外 にも多 くの物理量が変化 した ものと考 えられ る.  この時間発展に関 して最も大きく影響

するものは, 溶媒との摩擦係数 ζであると考 えている.  つまり, 数値 シミュレーションでは同 じ摩擦

係数 を用いたが,  実験にお いては高分子量の場合 (b) の方がより大きな摩擦抵抗を受け, 相分離構造

の発展が遅 くなった もの と思われる. DSDに おいて摩擦は粒子 と場の間のみ考慮 しているが, 実際

にはバネの収縮に関す る摩擦 も考慮す る必要があると考えている.  摩擦係数 ζを大きくする ことに

よ り, 実験結果 に近づ けることもで きるが,  本研究では粘弾性相分離のパターン形成のみに注 目し,

経過時間については本論文では特 に扱わないことにす る.

表2.3.2: 図2.3.4で 示 した 高 分 子 溶 液 (PS/DEM) の 粘 弾 性 相 分 離 の 実 験 条 件.




