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ふたつの物質をまぜあわせたとき､ひとつの相にまざりあうか､ふたつの相にわかれるかは､

どちらの場合が自由エネルギーが低くなるかできまる｡ある種の二成分系では､温度のようなパ

ラメータを変化させてやることで､系にこの両方の状態をとらせることができる｡これらのパラ

メータと熱平衡状態の種類との関係を図示したものが相図である｡

このような場合､相図の一相領域から二相領域-クエンチしてやると､系は一相状憶という熱

平衡状態をはなれて､巨視的な二相状態というべつの熱平衡状態-と移行してゆくoその間の非

平衡過程は､これまで理論的 ･実験的によく研究されてきた｡

この非平衡過程においては､生じたふたつの相がさまざまなパターンを形成する｡ある場合に

は一方の相の海に他方の相のドロップレットが無数に浮かんだ構造が､ある場合にはふたつの柵

がたくさんの腕をのばしてからみあった構造が形成されるといった具合である｡

相分離におけるパターン形成は､非平衡の統計力学という基礎的な見地から興味深いだけではな

い｡特性 (たとえば力学特性)がことなるふたつの材料から複合材料をつくることに応用できるな

ど､応用上もたい-ん重要である｡たとえば､硬いがもろい材料にやわらかい材料のドロップレッ

トを分散させて固くてねぼりがある材料をつくるといったようにである｡このような研究はとり

わけ高分子の世界で最近さかんであり､そこではこのような複合材料はポリマーアロイ(polymer

aHoy)とよばれている｡

さて､このように基礎的にも応用的にも関心をもたれ研究されてきたため､二成分混合系に関

する理解はここ数十年の問に飛躍的に進歩した｡しかし､これまでの研究では､//エンチ後の系

の構造発展にもっぱら興味がもたれ､その起点であるクエンチ自体が系の構造形成にあたえる影

響はほとんど研究されていない｡

これまでの研究では､安定状態から不安定状態-瞬間的に温度クエンチをおこない､その後は

一定温度で系の時r]LF】発展を謝べるのが常であった｡これは､クエンチ以後は時間に依存しないよ
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† 序論

うな自由エネルギーのもとでの系のダイナミクスを研究するということである｡そのため､これ

までの実験的研究での温度クエンチのとらえかたは､速ければ速いほどよいというものであった｡

しかし､温度変化にともなう自由エネルギーの変化自体は､系の時間発展にどう影響するので

あろうか｡本研究では､このような問題意識のもとに､系をいちど不安定領域に温度クエンチし

て､相分離がある程度進行 したところでもうー度クエンチをおこなう二兎クエンチ､および温度

を周期的に変動させ､-一成分混合系が-相領域と二相領域とに交互にはいるようにする周期的ス

ピノーダル分解の実験的研究をおこなった｡

第 2章

理論的背景

2.1 二成分混合系の相図と自由エネルギー

一般にふたつの物質をまぜあわせると､ひとつの相にまざりあったり二つの柵にわかれたりす

る｡前者には水-エタノール系などが､後者には水-トルエン系などがある｡ある種の二成分系

では､温度 rや組成 ¢などをかえてやることで､-相と二相の双方の状憶をとらせることがで

きる｡このような系では､圧力一定の条件で考えることにすれば､¢一丁平面上に図21のよう

な相図(phasedlagram)がかける｡

バイノーダル線(blnOdaHlne)とよばれる共存曲線(coexistencecurve)の外側の安定領域(stable

region)では､二つの成分は一つの相に分子レベルでまざりあう｡-A-､その内側に系を強制的に

図 21 二成分系の相図 (BL･パイノーダル線､SL スピノーダル線)

7



TL 理論的背景

もっていく (これをクエンチするという)と､共存曲線上のその温度の二点に対応する二つの相

にわかれる｡

バイノーダル線の内側にはさらに･相分離の機構の違いをあらわすスピノーダル線 (splnOdal

l川e)とよばれる線がかける｡その内側の不安定領域 (unstablereglon)では､組成の無限少のゆ

らぎが連続的に増大することによる自発的な相分離がおこる｡この過掛 ま､スピノーダル分解

(splnOdaldecornpos.t10･l)とよばれる｡一方､バイノーダル線とスピノーダル線の間の準安定領

域(metastableregion)では､小数相側の最終組成に近い組成のドロップレットの核がェネルギー

障壁をのりこえて現れ成長する核形成成長(nucleationandgrowth)によって相分離が開始する｡

二成分系のこのような挙動は､系の自由エネルギーからその安定性を議論することで理解でき

るoいま､塵合皮がjV̂ とNBであるような高分子AとBをそれぞれ体fW A､VB(VA+VB-V)
ずつとって混合したとする｡このとき､Aの体積分率

･-笠 (2･1)

にたいして､高分子の二成分混合系の自由エネルギーは､つぎのようなFlo-y-｢【ugg川Sの自由エ

ネルギー FFH(¢,T)で近似できる【l]･

FF"(i,T)-/vkBT/FH(4)dr (2･2)

fFl再 ) - i ･n¢艮 諾 In(114)･xMl-¢) (2･3)

ただし､kB はBoLtzmann定数､Tは絶対温度である｡第-項と第二項は混合のエントロピー

を､第三項は成分間の相互作用をあらわす｡,Yは成分間の相互作用のつよさをあらわし､相互作

用パラメータとよばれる｡Flory-Hugg川Sの理論ではxは温度 Tのみの関数としてあっかわれる

が､厳密には 少に依存すると考えられる【3】｡混合のエントロピーはふたつの物質を分子レベル

でまぜあわせようとする｡一般にはx>oなので､成分間相互作用は系をふたつの相に分離しょ

うとする｡

FIory-Hugginsの自由エネルギーの組成依存性の模式図を図2.2にしめす｡

xが正の場合､FFliは高温(T-To)ではひとつの極小値をもつ｡しかし､温度を相転移温度
以下にさげると(T-rLlI)､FFLlはふたつの極小値をもつようになり､化学ポテンシャル一定の条

件より､その共通接点をあたえる二つの組成 (¢1と¢4)に相分離する｡ただし､組成がこれら二

つの間にあってもFFHの変曲点(¢2と¢3)よりも外側にある場合には､相分離のためにはエネル

ギー障壁を越えなければならないから､核形成成長によってのみ相分離が開始する｡少.と¢4が

T=Tlでのバイノーダル点､¢2と¢3がスピノーダル点をあたえる｡

図22からも分かるように､温度をさらに下げると(T-T2)バイノーダル点 スピノーダル点

とも外側に移動する｡そして､各温度でのバイノーダル点 スピノーダル点を結んでバイノーダル

2.2.相分離ダイナミクス

図 2.2.Flory-Hugginsの自由エネルギー

線 スピノーダル線をえがけば､図2.1のような相図がかけるわけである｡

相図の頂点は系の臨札点となっているが､低分子系二成分系は､これまで述べてきたように臨界

点が相図の上端にある (すなわち上に凸な)上限臨界相溶点(uppercrlticalsolutLOutemperature,

UcsT)型の相図をもつ｡しかし､高分子二成分系の場合､分子が巨大であるため､温度が高いほ

どふたつの成分をまぜあわせようとする混合のエントロピーの寄与が小さい｡そのため､高分子

二成分系はたいてい相溶しないのだが､同時に成分間相互作用の温度や組成に対する依存性が相

図の形に大きくかかわってくるともいえる｡その結果､中には高温側で系が相分離する下限臨界

相溶点(lowercrlticalsolutiontemperature,LCST)型の相図をもつ系も存在する｡

しかし､本研究であつかう系が上限臨界相溶点型の相図をもつため､以下ではこれを前提とし

て議論をすすめる｡

2.2 相分離ダイナミクス

二成分混合系の安定性はFlory-Hugginsの理論によって理解されるが､系は不安定または準安

定な状態におかれたときの相分離ダイナミクスは相転移の理論【2】によって議論される.

臨非組成を¢｡とするとき､申(Qo)≡4-¢Cなる秩序変数¢(¢)を導入すると､系の自由エネル

ギーは

F-/[-言¢2.芸◎4十号(∇o)中 r

のようなGlnZburg-LaJldau-Wllsoll型の自由エネルギーであらわされる｡ここで↑･は､

r-a(TITc)(a>0)

(2A)

(25)



10 〃 理論的背景

のように温度に依存し､相転柳 且度Tcで符号をかえる｡

古典流体の二成分系は､高分 (一系であれ低分子系であれ構成物質には関係なく同じ動的普遍性

クラス(dy一一amlCuniversa･LltyClass)に属するとされ【21ト その時間発展は以下の方程式系にした

がうとされている:

芸 - -∇･(Qv)･Lo∇霊 ･少 (26)
av
pBI- -∇117-∇pI+,7∇2V+( (217)

ただし､H は◎の揺らぎにより引きおこされる応力テンソル､γは流速､pは密度､plは圧九

71は粘度であり､中 とくは揺動散逸定理にしたがう揺動力である.

2.3 高分子系の相分離ダイナミクス

オリゴマーや高分子のような分子故が大きな物質の二成分系は､相分離ダイナミクスの空間約

･時間的スケールがおおきくその詳細な測定が容易である｡また､分子の広がりがおおきいため

に､その挙動は平均場近似と比較的よく一致するとされる｡そのために､これらの系は､古典流

体の動的普遍性クラスに属する系のモデルシステムとしてよく研究されてきた｡

最近になって､高分子二成分系には高分子系特有のダイナミクスがあり､必ずしも低分子二成

分系とおなじ動的普遍性クラスに属するとはいえないのではないかという指摘もあるf22,23]｡し

かし､それは二つの相が非常にことなる動的性質をもつ場合 (二つの物質の分子魚が非常にこと

なり･さらに組成が非常に非対称な場合など)にかぎられるので､本研究のような場合にはオリ

ゴマーや高分子の二成分系を古典流体二成分系のモデルシステムとしてあっかっても差しつかえ

ないと考えられる｡

本研究ではこのような立場でオリゴマー二成分系の実験的研究をおこなう0

2.4 スピノーダル分解のダイナミクス

さて､系の発展が式(26)､(27)で記述されるとはいっても､具体的にはどのような時間発展

がみられるのだろうか｡二成分系を不安定領域にクエンチしてから系が巨視的な二相に分離する

までの過程を BatesとWllL岩.uS【4】は･初期 (earlystage) 中期 (intermedlateStageト 転移期

(traTISltlOnStage) 後期(latestage)の四つの段階に分類した (図23)0

初期はCahn-[1.11iar｡-Cookの線形化理論 【5,6】で説明される時間領域であり､組成の揺らぎの

うち特定の波数をもつ成分が選択的に増大する｡

中期になると線形化理論が成立しなくなり､他の波数をもつ組成揺らぎの成分が混入してくる｡

そして､揺らぎの振幅が増大するとともに､系の特徴的な長さは増大してゆく(Lm(L2)>Lm(Ll))｡

2.4.スピノーダル分解のダイナミクス

図 2.3 スピノーダル分解の四段階

ll
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転移期にはいると､曲終組成に飽和した領域があらわれる.これは､相界面の出現とも考えられ

る｡この領域は､系の特徴的な良さの増大(Lm(L2)>Ln､(Ll))と界面の幅の減少(A(L2)<△(ll))
とで特徴づけられる

相分離後期過程では､組成が最終値に飽和した領域と､その特徴的な長さにくらべて十分う

すい界面とから系は構成される｡界面の厚さは系の相関長程度であり､もはや時間変化 しない

(△(ll)-A(L2)≪Lm)｡この時間額域では界面エネルギーのみが系の粗大化の駆動力となり､系

は界面積を減少させるためにその特徴的な長さを増大させてゆく(Lm(̀2)>Lm(Ll))｡また､こ

の時間領域では､もはや細分雌がスピノーダル分解により開始したのか､あるいは核形成成長に

よってはじまったのかには関係なく､同一の機構で粗大化が進行する｡

スピノーダル分解の判例過程までは､系の租大化を記述する解析的な理論が存在する【7,8】｡し

かし､それ以後の退座では､系の非線形性がつよすぎて理論的取りあっかいが難しい｡これまで

のところ理論的研究のおおくは計算機実験であり【9,10,ll,12】､解析的な結果をあたえているも

のも粗大化の特定の機構をあつかうものがほとんどである【13,14,15,L6】｡本研究では､この相

分離後期過程をとりあつかう｡

2.5 相分離の後期過程

2.5.1 後期過程における構造発展の特徴

後期過掛 こは･二つの相の堺面の幅が非常にせまくなるため､系はただひとつの特徴的な長さ

Lしかもたなくなる｡この Lで系の長さをスケールし直すと､相分離構造の幾何学的形状は時間

によらず統計的におなじように見える○すなわち､構造発展は自己相似的である｡

したがって､系の構造因子 S(q)一 密度の自己相関関数のFourler変換 - は､ LJに対応する

特徴的な波数であるピーク波数

27r

qp≡丁

q,Ds(q,i)-F(q/qp)

でスケールされることになるll】

(28)

ここで･D は系の次元であり･F(ェ‖ま組成とD とのみに依存するスケール関数である｡(29)

式の成立は､シュミレーション【10,ll,12】や光散乱実験 【171でよく酸かめられている｡

したがって､あとは系の特徴的な長さ上の時間変化を藩論すればよい｡

2.5 相分離の後期過程 13

(a)非対称組成 (b)対称組成付近

図 24･相分離後期過軽でのパターン形成

2.5.2 組成と相分離構造

相分離後期過程においては､界面エネルギーが系のダイナミクスを支配する｡そのため､非対

称組成においては､小数相がまるまって球状のドロップレット(drop)et)構造 (図24(a))を作り

非両横を最小にしようとする.しかし､対称組成付近では､どちらの相がドロップレットを形成

したらよいか系自体にもわからないため､双連結(bicontiI一uOuS)な構造 (図2･4(b))が形成され

る｡形成される相分離構造によって粗大化の機構はおおきくことなる｡ドロップレット構造では

衝突 融合(colllSion-fuslOrt)と蒸発･凝集 (evaporation-condeIISatlOn)が､双連結構造では流体管

の不安定性が､系の粗大化の主たる機構となる【叫 ｡

2.5.3 ぬれ現象

すなわち､二つの相がどういうパターンを形成するかが系の粗大化の機鱗をきめる｡しかし､

実際には事態はより複雑である｡なぜならば､第三の相 - 容器- が現実の実験には必ず存在す

るからである｡本実験のような顕微鏡観察では､二枚のガラス板のあいだに薄くはさんだ試料を

用いるため､ガラスとの界面が系にとりわけ大きく影響する｡

位相差顕微鏡でコントラストをもって見えるということは､二つの相の屈折率がことなるとい

うことであり､これはすなわち､ガラスとのvanderWaals相互作用のつよさがことなるという

ことである｡そのため､光散乱や画像解析で測定される二成分系では､相分離で生じたふたつの

相のいずれかが必ず他方よりもガラスにぬれやすいことになる｡

この場合のパターン形成は､ぬれやすい相とぬれにくい相のどちらが小数相になっているかで

劇的に変化する[24,25,26,271｡

ぬれにくい相が小数相の場合には､ぬれは､小数相のドロップレットを二枚のガラスの中央付



ill

oO oo0o 0
oo o _0◎◎

○

⑳ ◎ ⑳ ◎ ⑳

(a)

〃 理論的背景

(b)

図 215 ドロップレット構造(a)とぬれによる橋渡し構造(b)

近に集中させ､系の二次元性を増大させる程度の効果しかもたない (図2.5(a))0

一方､ぬれやすい相が小数相の場合には､小数相がガラスとの界面にぬれ屑 (wett‖一glayer)を

形成し､さらに二枚のぬれ相がおたがいに橋渡し構造(brl｡glngStruck.Ire)をつくる (図2.5(b))｡

これは､ガラスが存在しない場合のドロップレット構造とはまったくことなる構造であるが､顕

微鏡で観察すると怖渡し構造を上からみることになって､あたかもドロップレットが存在するよ

うにみえる｡しかし､この構造はむしろ双連結な構造ににたものであって､ドロップレット構造

とは粗大化の機構がまったくことなる｡

この機構はまだよく理解されているとはいえないし､系の次元性の影響をあまりに大きくうけ

ているoそのような系をあつかうことは､それ自体の解明を研究目的にするならともかく､三次

元の場合を含む一般的な議論をめざす本研究には適当ではない｡そこで､以後は､ぬれにくい相

がドロブレットをつくる場合と双連結構造とにもっぱら着目し､ぬれやすい相が小数相となる場

合はあっかわないことにする｡

2.5.4 衝突 ･融合

まず､ドロップレット構造の方から見てゆく｡

ドロップレットはBrown運動によりランダムに動いているから､ある確率でたがいに衝突する

(図26(a))｡Slgglal14】は､すべてのドロップレットが同じ半径 Rの球であり､Br｡wn運動によ

25.相分離の後期過程 15

(a)拡散･衝突 (b)蒸発･凝集 (C)流体管の不安定性

図2.6.相分離後期過程での粗大化の機構

りある球に距離 2R+6(6≪ a)まで近付いた球は吸収されるという近似の下で拡散方程式の定

常解【28】を求め､

ーLo) (2･10)

という関係をえた｡ただし､71はドロップレットが感じる粘性率Vはドロップレットの体積分率

である｡とくに､ドロップレット間の流体力学的相互作用が無視できるなら

R3-響 (H o) (2･11)

となる｡

いずれにせよ ((210)式の右辺分母の時間依存性もよわいと考えられるから)Loにくらべて十

分な時間がたった後には､ドロップレットの平均半径は R～El/3のように時脚長存することに

なる｡

ただし､本研究のように二枚のガラス板でサンドイッチされたプレパラートをもちいる場合は､

系を擬二次元系とみなす必要がある｡(2ll)式をみちびいたのと同様の議論により､厚さdの擬

二次元のドロップレット構造におけるドロップレットの平均半径 Rの時fljJ依存性を導出できる

(付録 ^)｡比較的対称に近い組成では Rは

R-(召諾 )主e喜
のように時間の三分の一乗に､非常に非対称な組成では

R-(蒜 )主l‡
のように時間の四分の一乗に比例すると予測される.ただし､6a､Bは定数である｡

(212)

(213)
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2.5.5 蒸発 ･凝集

いよ系が､最終組成が 4･Aの小数相AとQBの多数相 B (¢A>如 となるように 少が定義さ

れているものとする)とに相分離しようとしているものとする｡すでに相分離過程が後期過複ま

ですすみ､半径 Rのドロップレットが形成されているものとすると､その界面のすぐ外側での局

所平衡組成は

QD(a)-¢B.芸 (α,o) (2･14)

のようになって､放終組成 わ よりも高くなる｡この式からわかるように､ドロップレットの半

径 尺が小さいほど周鮒の濃度は高くなるから､小さいドロップレットから大きいドロップレット

へと物質の拡散流が発生する｡そして､小さいドロップレットはより小さく､大きいドロップレッ

トはより大きくなってゆく (図26(b))｡

これは､小さいドロップレットの表面から ｢蒸発｣した物質が大きいドロップレットの表面で

｢凝集｣する過樫とも考えられるので､蒸発 凝集過程とよばれる｡

L･rshltZとSlyozov【L3】は､孤立したトロツプレットとバッファの相互作用としてこの過程をと

らえ (ドロップレット問の直接の相互作用の無視)

R3二と0053DcEt

のような時間発展を導いた｡ここにEは系の相関長であり､平均場理請では

E-b

12(義 +冠 詞 -2x)

のようにあたえられる｡また､Eと界面張力 Uのあいだには

Aqk･BT
(Iここr
E2

なる関係が成立する｡ここに ノL は定数で､Aqと02と見積もられている｡

(2･15)

(216)

(217)

LlrSlliL21-Slyo･LOVの理論は極端な平均場近似であり､ドロップレットの体積分率が0の極限でし

か成り立たない｡しかし､その後の研究【15,16,91から､体樺分率有限の場合でもこの機構によっ

て系の特徴的な長さが時間の三分の一乗に比例して粗大化してゆくことが分かっている｡

2.5.6 ドロップ レット間の引力相互作用

最近になって田中[18】が指摘したように､保存系の相分離後期過程において拡散が間に合わず

局所平衡が達成されないと､ドロップレット間に引力相互作用がはたらき､流体系では粗大化が

加速される.このことは､上記の肘 掛こよる粗大化に彫轡をあたえると考えられる｡この効果は､

より直観的には以下のように説明される｡

2.5 相分離の後期過程 17

半径 Rのふたつのドロップレットが中心間距離 Tにあるものとしよう｡いま､ドロップレット

内部の組成が局所平衡値からずれているもとのすると､ドロップレット点面をとおした物質交換

がおこる.ところが､

L1-㌔ 欝 (2.8)

程度の時間がたつと､ふたつのドロップレットにはさまれた簡域の組成は最終値に飽和してしま

う｡この状態の緩和には

t,-筈 (219)

軽度の時間がかかるから､t2-Llの時RS】のあいだ､物質交換は主としてもう一方のドロップレッ

トと反対側の表面でおこなわれる｡

物質交換によって､ドロップレットの体軌 まある場合には減少し､ある場合には増加する｡減

少する場合には､上記の過渡時間のあいだ､ふたつのドロップレットは何事のドロップレットの

反対側に運動丑を放出し続けることになるO他方､増加する場合には､ふたつのドロップレット

は柏手のドロップレット方向の運動免を受け取ることになる｡いずれにせよ､ふたつのドロップ

レットのあいだには引力相互作用がはたらくことになる｡

この引力相互作用が作用する条件は L2>Llであたえられる｡これはすなわちr<4Rというこ

とである｡また､ふたつのドロップレットが接近するほど作用時間は長くなる｡すなわち､この

引力相互作用は､中心閃距離が半径の四倍程度以内に接近したドロップレット関にはたらき､半

径 lZが大きいほど､また距離 Tが近いほど重要になるC

2.5.7 形態緩和による見かけ上の引力相互作用

また､この過程以外にも､見かけ上の引力相互作用をあたえる機構がある｡ふたつのドロップ

レットが融合してひとつの大きなドロップレットをつくる際には形態の大きな変動をともなう｡

その変形の領域内に第三のドロップレットがあれば､第二の融合が起こるわけである｡この機構

はドロップレットの融合を促進するから､やはり見かけ上の引力相互作用といえる｡この機構は､

相分離構造が存在すれば､ドロップレット内部の組成と平衡値との関係によらず作用する｡

この機構がはたらくには､二つのドロップレットが融合してできる大きなドロップレットの領

域内に第三のドロップレットが存在することが必要である｡また､もちろん節-の衝突がまず起

きなければならない｡したがって､この引力相互作用もドロップレット間の距離が小さいほど重

要である｡

2.5.8 二つの機構の関係

ドロップレット柄進をもつ系の粗大化では､衝突 融合と蒸発･凝幾のふたつの粗大化過程が同

時に進行する｡いずれの過超もR～Ll/3のような時間依存性を与えるため､そのどちらが支配的
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になるかは数係数に依存する｡

衝突 融合過程はドロップレット密度が高いほど当然はや くなる.これはひとつには､(2.10)式

の数rk7'=数がVに比例することからもしめされる｡

そのもうひとつの理由は､ドロップレット間の引力相互作用である｡

構造の粗大化とともに局所平衡組成は変化する｡しかし､それにくらべて分子の拡散はおそい

ので､組成は局所平衡値に連することができない【33】｡そのため､2.5.6節で紹介した引力相互作

用が作用する｡よた､2,57肺の見かけ上の引力相互作用もある｡これらの引力相互作用がドロッ

プレット間距離が小さいほど強くはたらくことも､衝突 融合過程がドロップレット密度が高いほ

ど当然はやくなる傾向をさらに強めることになる｡

一方､恭発 凝集過超の速度は､ドロップレットの体積分率にはそれほど依存しない (Lilsh.tz_

Slyozov理論では(215)式にみるようにまったく依存しない)｡したがって､ドロップレットの休

耕分率 Vが大きいときには衝突･過良が､小さいときには蒸発 凝典退座が支配的になる｡

これは､おおざっぱにいえば､対称組成に近いほど衝突 融合過樫が支配的となるということで

ある｡もしドロップレッH･lりに相互作用がなくVが一定ならば､相分離速度は剛T=こよらず一定

であり､ふたつの機構の関係も組成だけできまって粗大化の進行にはよらない｡しかし､租大化

が進行するとドロップレット間距離はおおきくなり､ドロップレット間の引力相互作用は減少す

る｡そのため､組成一定でも､粗大化が進みドロップレットが疎になってくると､拡散 融合過

榎の減速がおこる｡したがって､系の粗大化が進むにつれ､支配的な機構が衝突 融合から蒸発

凝集に移ってゆくことも考えられる｡

2.5.9 流体管の不安定性

一方､双連結な相分離構造の場合には､流捧管の不安定性が後期過程での系の粗大化の駆動力

となる｡流体管は界面張力のために細いところはど内圧が高くなるので､細いところから太いと

ころ-と流れが生じる (図2.6(C))｡そのため､細いところはより細く､太いところはより太く

なって､構造が不安定化するのである｡

S･gglal14】は､岱性項を無祝したNav'er-Stokes方程式を解くことで三次元の流休管の特徴的な
長さLの時間変化を見積もり

LcyB竺L
り

のように時間の一乗に比例する速い粗大化を予測した｡Slgglaによれば

Bと01

であるが､その後の研究【4】によって

Bと0.04

2.6.クエンチと相分離ダイナミクス

であることが分かっている｡

ただし､ここでも系の二次元性を考慮する必要がある｡付録Bでヰくように､

L3空空 室 t
371

19

(2･21)

となり､擬二次元の双連結構造の特徴的な長さは､時間の三分の一乗に比例しておおきくなると

予測される｡

また､2.5.6節および25.7節で紹介した引力相互作用は､系の次元性によらずここでも有効で

あると考えられるので､実際の粗大化の速度は(2.20)式や(221)式で ㌣想されるよりもすこし速

くなるであろう｡

2.5.10 Porod則

以上は系の唯一の特徴的な長さLについての議論であったが､構造因子 (あるいはそのスケー

ル関数)の形について少しつけくわえておく｡

通常の相分離後期過程において､柄造因子を波数に対して両対数プロットした場合の高波教極

限での傾きα

S(q,I)～q-1'(q≫ qp) (222)

は､系の次元 か のみできまる一定値

α-刀+1 (2.23)

をとる (Porod則)｡これは､通常の相分離構造のような滑らかな界面をもつランダムな構造で､

構造の詳細によらず成り立つ関係であることが理論的にあさらかにされている‥9,20】｡

2.6 クエンテと相分離ダイナミクス

さて､系を温度クエンチすることは､(2.4)式で γを変化させ符号を逆転させることに相当す

る｡これまでのほとんどの研究では､この温度変化自体は二成分混合系の相分離の初期条件を設

定する手段としかとらえられてこなかった｡温度クエンチは述ければ迷いはどよい､というわけ

である (図2.7(a))0

しかし､温度変化にともなう自由エネルギーの変化自体は､系の時間発展にどう影響するので

あろうか｡本研究では､このような問題意識の下に､系をいちど不安定朝域に温度クエンチして､

柵分離がある程度進行 したところでもう一度クエンチを行なう二兎クエンチ (図27(b))､および

温度を周期的に変動させ､二成分混合系が安定領域と不安定領域 (あるいは準安定髄域)とに交

互にはいるようにする周期的スピノーダル分解 (図2･7(C))の実験的研死をおこなったO
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第 3章

測定系と試料

(a)~重クエンチ (b)二重クエンチ (C)周期的スピノーダル分解

図27.クエンチと自由エネルギーの変化

3.1 デジタル画像解析法

本研究では相分離にともなう構造形成の研究手法としてデジタル画像解析法 (dlgltal lmage

analysts,DrA)【29】を採用した｡鎖微鏡(OLYMPUSBr12-UMA)にビデオカメラ(SONYAVC-

D7)をつけて構造を撮影し､その画像をビデオテープに保存しておいて､必要に応じてコンピュー

タにとりこんで解析する｡(図3.1(a))｡得られる画像は､一辺のながさが400ピクセルで､1ピ

クセルあたり7ビットの光強度情報をもつ｡

本研究であつかうような試料の二成分系のばあい､ふたつの成分がいずれも透明であるため､

通常の顕微鏡では構造をじゆうぶん鮮明にとらえることができない｡そこで､試料の各部分を通っ

た光の光路差をコントラストに変換する位相差顕微鏡(pllaSeCOntraStmlCrOSCOPe,図3i(b))(30】

を測定にもちいた｡ふたつの成分は屈折率がことなるのでことなる明るさとなり､系の構造が観

察できることになる｡

位相差顕微鏡において､像空間の位置r (この位置での r正しい｣強度をR(r)とする)に対

応する光の強度 l(r)は

も(r)-(R(r)･2Asin等 )･S(r) (31)

であたえられる【30,31】｡ただし､8(r)は屈折率の違いによる位相差､Aは定数､S(r)は光学

系の点俊分布関数(pointsl'readfunct'on,PSD)である｡また､｢★｣は､たたみこみ演算をあら

わす｡

もし､試料による透過光の吸収がよわく､かつ屈折率の位鑑による変化がらいさいならば､こ

の式は

t(r)eAS(r)★S(r)

21

(32)
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mlCrOSCOPe COmPuter

(a)DIAの測定系

J什 測定系と試料

(b)位相差顕微鏡

図 3･1‥デジタル画像解析法(DI人)

3.2 波数空間解析

と近似できる｡6(r)は屈折率 ,i(r)に比例するから､結局

一(r)咲a(r)★S(r)

23

(33)

とかけるCすなわち､光学系の限界による rぼけ｣の効果 S(r)が無視できるならば､位相差顕微

鏡で観察されるのは系の屈折率分布ということになる｡

3.2 波数空間解析

これまでの物性研究においては､構造解析の手法としては主として散乱実験がもちいられてき

た｡原子 分子オーダーのちいさな構造をみるためにはX線や中性子線の散乱実験が､より大きな

構造には光散乱の手法がもちいられるo二成分混合系の相分離構造の研究にはおもに光散乱法が

もちいられてきた｡

光散乱実験においては､屈折率の空間分布 n(r)が測定されるD波数 qでの散乱強度 /L(q)は､

屈折率分布関数の自己相関関数のFourler変換に比例する

･L(q)-//e-tq'rl(n(r')司 (n(r'･r)-W r/dr･ (314)

位'E rでの屈折率 n(r)の平均値布からのずれは､その値が小さいときには､組成 ¢(r)の平均

からのずれに比例するとしてよい:

n(r)一 元 ∝ 4(r上 手 (3.5)

lL(q)は､したがって､構造因子 S(q)一 密度の自己相関関数のFour.er変換一 に比例すること

になる･

･L(q)cW (q)≡//e~lq 'rl(M )-i)(4(r'･r)-i)]dr'dr･ (3･6)

散乱実験では､このようにしてえられた構造因子から系に関する情報を読みとってゆく｡

自己相関関数のFourler変換を計算することはFourier変換のパワースペクトルを求めるのとお

なじなので､散乱関数 JL(q)は密度分布関数 (あるいは屈折率分利調教)のFourierパワースペ

クトルであるといってもよい｡ところが､n(r)とS(r)のFourler変換をそれぞれ h(q)と3(q)

とすると､位相差顕徴範画像のFourlerパワースペクトルは式3.3により

((q)-lB(q)1.I(q)l2 (37)

となるから､3(q)(光学的伝達関数(opt･Caltra･lSferrunctlOn)とよばれる)のq依存性が無視

できるならば､I(q)αIL(q)となって､画像のFourlerパワースペクトルを計罪することは散乱

実験を行なうこととまったく等価になる｡
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図 3.2.スピノーダルリングの臓壊

図3･2にスピノーダル分解にともなう位相差顕微鏡画像の Fourlerパワースペクトルの変化の例

をしめす｡相分離構造は等方的であるから､系の特徴的な大きさに対応するスピノーダルリング

(sp‖-oda】T.ng)があらわれる｡そして､系の租大化とともにその半径が減少してゆく｡これは､

スピノーダル分解の光散乱実験とまったく同様の観察結果である｡

この例と同様､本研究であつかう相分離構造はすべて等方的であり､構造因子はqのおおきさ

qのみに依存する:

S(q)-S(q).

したがって本研究では,∫(q)の同径分布関数

志 ム q.<q.勾S(q)dq

(3･8)

(3.9)

をもとめ､それをS(q)とみなして解析をおこなう｡

ただし､このようにして求めたS(q)は､雑音を多くふくむ (図33(a))｡これは､もちいる画

像が処理系の限界のためじゆうぷん大きくできないことによる｡また､低波数にqとともに単調

減少する時間によらない強い成分が存在する｡これは､光散乱の散乱強度分布の場合の迷光によ

る寄与に似ているが､この場合には光源からの光の強度傾斜や視野内のごみの影響である｡

こういった効果を排除して有用な情報のみをえるために､S(q)に対してつぎのような処理をお

こなった｡

まず､各時間の構造因子から相分離開始前の構造因子を差し引く｡この処理によって､画像の

ゆがみに起因する申し､成分が消失する｡つぎに S(q)にある種の低域フィルターをほどこして雑

音成分を除去する｡この低域フィルターは､波数空間で

e斗(忘)2]

33.画像解析法の利点 25

吾 4W . 吾 :2W .qp(pm-I)

(a)平滑化前 (b)平滑化後

図33.構造因子の平滑化(OCL2000/OS1000(35/65),T-1300oC,I-2S,4S,8S,16S,32S,

64S)

のようなGauss関数 (qmaxは画像の幅以上で最小の2の幕乗数の半分)を釆罪するもので､関数

のこまかい特徴を完全には消去しないですむ0本研究では q=0.1-0.2で平滑化をおこなった｡

このような処理をほどこすと､たとえば図33(a)の S(q)紘(b)のようになる｡以下でしめす構

造因子は､原則としてこのような処理をおこなったものである｡

3.3 画像解析法の利点

このような波数空間解析において､D【Aは光散乱でも測定がむずかしいような大きな構造の解

析法と位置付けることができるC位相差顕微鏡で観察できる構造は大きさが 0.1FLm程度以上の

ものであり､光散乱では低角になりすぎて測定が困難なのである｡

また､散乱実験では波数空間の情報しかえられない｡それに対してDl̂ では､たとえばドロッ

プレットの数や半径といった実空間の惜報も同時にえられる｡そして､それを構造因子の解釈に

役立てることができる｡

実空間解析にはもとの画像を二値化した画像をもちいることが多い｡本研究では､つぎのよう

にしてその処理をおこなった｡

まず画像の強度分布の段通あてはめ二次曲面を最小二乗法で計許して原画像から差し引く｡こ

れによって､光源光の傾斜の効果が弱められる.つぎに､中央値フィルター(mcd.anrmer)をか

けてこまかい雑音成分を除去する｡そして､判別分析法による自'DJ閥イ此選択 【32】をもちいた二値

化処理をおこなう｡
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図 3･4･OCL2000/OSIOOO系

3.4 温度制御

顕微鏡上の試料は温度制御装旺 (LIT-kamTH1600RMSを改造し､計穿機制御を可能にしたも

の)によって温度制御される｡この制御装置は､OloC/Sの分解健をもち､最高で 15｡C/Sの速

度で試料の温度を変化させることができる｡

3.5 試料

本研究全体を通じて､亡-カプロラクトンオリゴマー(E-CaPrOlactolleOILgOmer(OCL))･

(-CH2-Cll21CH21CH21Cf1210-CO-]n

とスチレンオリゴマー(styreneoligomer(OS)):

トCH2-CH(C6H5H n

の二成分混合系を試料としてもちいた｡重畳平均分子丑M､,と韮虫平均分子盈一数平均分子盈比

〟W/〟 ｡は･OCL試料でそれぞれ2000､1.20､OS試料で1000､105であった｡また､この両

者の粘性率の温度依存性を回転粘度系(RheologyMR-300)でgIrJ定し､図34(a)のような結果を

えた｡

この系の各組成でのバイノーダル温度およびスピノーダル温度を位相差顕微鏡での直接観察に

より測定し､図34(b)のような上r唄臨界相溶点型の相図をえた｡

第 4章

一重クエンチ後の系の時間発展

クエンチの条件が二成分混合系の相分離挙動にあたえる影響を画像解析法をもちいて調べるの

が本研究の目的であった｡しかし､本研究でもちいる測定 解qr法の有効性を吟味し､本研究で

もちいるオリゴマー二成分系にこれまでの相分離の理論が適応できることを経絡するために､本

題にはいる前に通常のスピノーダル分解の実験を行なっておくのが有用である｡

4.1 対称組成付近での相分離

図4.1に対称組成付近での相分離における系の租大化の例 (OCL2000/OSloo°(32/68),
T-1310oC)を顕微鏡写江の時系列でしめす.各写真の左上にむいてあるのが温度クエンチか

らの経過時間 で̀ある｡

はじめはなんら構造がなかったところに双連結な相分離構造があらわれ､それが流体管の不安

定性によって次第に粗大化してゆく様子がよくわかる｡

つぎにこの過程を波数空間でみてみる｡系の構造因子 S(q)(画像の二次元離散 Fourier変換の

同径分布関数)の時間変化を図4･2(a)に三次元表示でしめす｡構造の高い規則性を反映して最大

強度をあたえる基本波数の二倍 ･三倍にもピークがあらわれる｡また､ピーク位置はほとんど時

間変化しないことが分かる｡

しかし､写真を見れば分かるように構造はあきらかに粗大化している｡それを稚解するため

に､粗大化のきわめて初期の退座のみの S(q)の変化を､強度を対数表示せずにながめてみる (図

4.2(b))｡すると､図4.2(a)では基本波数の二倍のようにみえていたピーク波数がはじめの3-4

秒間の基本波数であり､その後の怖進の粗大化は､この波数のピーク強度が減少し､その半分の

波数のピークの強度が増大することによっていることが分かる｡

この様子をL=Os～4Sの時間範囲で二次元表示によりくわししく示したのが図43である｡
これらのグラフでは四倍ピークまで確認でき､さきほどのべた粗大化の離散的な機構がはっきり

27
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図 411対称組成付近での相分離 (OCL2000/OS1000(32/68),T-131.OoC)

4.1.対称組成付近での相分離

(a)対数表示

q(pm-1)

(b)初期

図Ll.2:構造因子の時間変化 (三次元点示)

29

0 1 2 3 4 5 6 0 】 2 3 4 5 6

q(pm~1) q(pm-1)

(a)os-2S (b)2S～4S

図 4.3 構造因子の時間変化にみる粗大化の離散性 (データは平滑化していない｡曲線は複数の

Gauss関数によるあてはめ曲線)
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' '1･･..1'TA
0 E)oOl3°E)｡%

O oooooo∝独 :【D

05 1 2 5 10

I(S)

(a,)中心波数

101

100

lo一l

)012
05 1 2 5 1O

J(S)

(b)強度

図 4･4･構造因子の各ピークの時間変化 (○ 基本波数ピーク､● :二倍ピーク､ロ ･三倍ピー

ク､J ･四倍ピーク)

と分かる｡

このグラフを複数のGauss関数の和で近似することで､各ピークの中心波数と強度がえられる｡

基本ピーク.二倍ピーク 三倍ピーク 四倍ピークの中心波数と強度の時間変化をこのようにし

て調べた結果が図4.4である｡ここからも過程の離散性が再確認できよう｡

すなわち､ある大きさの双連結構造が粗大化してその倍の大きさの双連結構造がつくられる､

という過程をくり返して系は粗大化していると考えられ､双連結構造の粗大化が基本的に離散的

な過程であるということが推測される｡

対称組成付近でのスピノーダル分解は､主として光散乱実験で非常によく調べられている｡に

もかかわらず､このような報告はこれまでなされてこなかった｡これはひとつには､光散乱実験

では比較的ひろい蘭域が観素され､大きなスケールでの構造の不均一性が平均されることで､構

造因子の離散性がならされてしまうためと考えられる｡また､系が擬二次元系であることも理由

のひとつと思われる｡そのために､構造形成の自由度が三次元の場合より減少し､秩序が増加す

ると考えられるのである｡

しかし､2･59節で紹介した理論との比較をおこなうためには､系の唯一の特徴的な長さをしる

必要がある｡そのために､ピークがひとつになるだけの強い低域フィルターに通してS(q)を平滑

化し､時間に対して三次元表示すると図45(a)のようになる.これが､通常の光散乱の実験データ

に対応すると考えられる｡さらにそこからピーク波数の時間変化を抽出したのが図4.5(b)であるo

q(LLm-I)

(a)三次元表示

I 2 5 )0 20

1(～)

(b)ピーク波数の時間依存性

図4.5.構造因子の時間変化 (初期､つよく平滑化)

このグラフから､ピーク波数 qpと時刻 tの間には､はじめのうちにはqp～l~1なる関係があ

り､それがある時点 L-L｡ (この例ではt｡:ご41S)で q｡～L-I/3のようなJ姻係に変化 している

ことが分かる (i<3Sのデータが直線から外れているのは､系の特徴的な長さが汎定系の分解能

以下になるためである)0

すなわち､1- ｡̀で三次元双連結構造から擬二次元双連結構造へと系が変化していると解釈す

れば､2.5.9節での議論によって実験結果を説明できる｡

さらに時間がたつと､双連結構造がこわれてドロップレット構造が形成される｡ドロップレット

構造の粗大化は双連結構造のものにくらべて遅いので､租大化の減速がおきることになる｡そのた

め､中心波数の時間依存性は､傾きマイナス三分の一の直線からはずれる｡この例では､I～63S

付近でこの現象がおこっている｡

4.2 非対称組成での相分離

4.2.1 実空間画像

図4.6にしめすのが､非対称組成でのスピノーダル分解後期過程における系の粗大化の様子(OCL

2000/OSloo°(35/65),T-1300oC)である｡

また､こららの図からドロップレットの重心位置と半径とを抽出することができる｡これは､実

空間解析での基本的なデータである｡そこから､ドロップレットを円で近似し､図46の後半の

写鼓を再構成したのが図47である｡両者を比較してみることにより､画像解qrによるパターン

の特徴抽出がうまくおこなわれていることが分かる｡
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図46:非対称組成での相分離(OCL2000/OS1000(35/65),T-1300oC)

LgJ47･非対称組成での相分離パターン (再構成画像)

Ll.2.非対称組成での相分離

101 101 103
I(S)

(a)S(q)の時間変化 (b)ピークの波数と強度の時間変化

図4.8‥構造因子の時間変化(OCL2000/OS1000(35/65),T-1300oC)

さて､これらの画像から､非対称組成における相分離後期過振での系の時間発展の概略を知る

ことができるO

はじめはなんら構造がなかったところにポリスチレンを多くふくむドロップレットがあらわれ､

その構造が時間とともに粗大化してゆく｡ここに掲載したよりもっと細かい時問間隔で観察して

やることにより､衝突 ･融合と蒸発 .凝集の双方の過程が確認できる.ただし､'qT突 ･融合が粗

大化の支配的な機構となっており､蒸発 凝集過程は極度にまれにしか観察されない｡

4.2.2 波数空間解析と系の特徴的な長さ

このときの構造因子 (図4.6に一部をしめしたような原画像の二次元Fourlerパワースペクトル

の同径分布関数)の時間変化は図4.8(a)のようになる.そこからピークの波数および強度の時間

変化を抽出したのが図4.8(b)である｡相分離が開始すると比較的高波数 (-3〝m~1)にブロード

な単一のピークがあらわれ､系の粗大化とともに低波数側に移動しながら強度をましてゆく｡ま

た､ピーク波数 q｡の時間変化は三分の一乗則 (q｡∝rl/3)にしたがう｡

ピーク波数 qpから系の特徴的な長さ入≡27T/q,を求めることができる｡また､系の特徴的な

良さとしては､これ以外にもドロップレットの平均半径が考えられる｡図Ll7で画像の再構成に

よってしめしたように､これは実測可値な値である｡そこで､ある時刻での再構成画像にその時

点での 人とドロップレットの数平均半径 Rをそえて示したのが図4･9(a)である｡ここから､ 人

はドロップレット問距離に対応する長さであることが分かる｡

図4.9(b)に示すように､この例では入､Rとも時間の三分の一刺 こ比例して増大している.こ

れは､2.5節で紹介した理論と合致する結果である｡

このプレパラー トは､就料犀 dの調整用に直径 7.1FLmのガラスビーズをもちいている｡した
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(a)A-27r/q｡と数平均半径 R(L=362S) (b)人とRの時間変化

図49:系の特徴的な長さ(OCL2000/OS1000(35/65),T-130.OoC)

がって､d～8FLm とみなしてよいであろう｡また､相図 (図3A(a))より､この系はT-130oC

で､OCLの重免分率が0.50の油に0.17のドロップレットがういた構造をとる｡この試料は臨界

組成にそれほど近くないので､梅の粘性率 71がT-130oCでのOCLとOSの粘性率にその重

畳比を掛けたものの和になると仮定してよいとすると､図3.4(b)よりγ=0.075Pasなる値がえ

られるCまた､ドロップレットの休耕分率 Vは画像より直接もとめられ､l=100～1000Sでは

V～0･2であったo(212)式で6a～015pm とすると､(a/仰､)～0.32(I/S)1/3となって図4.9(b)

の結果と数係数まで完全に一致させることができる｡フィッティングパラメータeaの値も不自然

ではない｡

しかし､これが成り立つのは､この例のように比較的対称組成に近い組成においてのみである｡

たとえばOCL2000/OS1000(40/60)のようなより非対称な組成 (図4.ll(b)を参照)で､お

なじ温度で系を相分離させてみる｡図4.10にみるように､さきほどの例よりも粗大化の速度がお

そいことが分かる｡さらにこの際､図411(a.)にしめすように､入 (あるいは fl)は Lの四分の

~乗に比例する｡これは､(2.12)式から(213)式-の移行をあらわしていると考えられる｡

なお､ごく初期には qpの値があてはめ直線より小さくなっているoこれは､ドロップレットが

小さいため表面の曲率が大きく､ドロップレット内の局所平衡組成が放終値よりもOSをかなり

多くふくむようになっているからと解釈できる｡また､ドロップレットの大きさが界面の厚みに

くらべてまだ十分に大きいとはいえないと考えれば､相分離初期の線形領峻 (2A節でのべたよ

うに､ここでは qpは一定である)から後期領域-の移行期をあらわしているといってもよい｡

4.2.非対称組成での相分離 35

図410:かなり非対称な組成での相分離(OCL2000/OS1000(40/60),T-130･OoC)
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(a)組成比による指数の変化 (b)村図上の位置

図4.ll.長さの時間変化の組成による速い
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q(卜m-I)

(b)再構成画像

10

図 4.12 原画像と再構成画像の構造因子

4.2.3 構造因子のかたち

ここまでの議論では､構造因子についてはそのピークに関する情報しか考慮 してこなかった｡

以下で､その形について若干の議論をおこなう｡

この実験の原画像から求めた構造因子は､図4.8(a)のようになっていた｡これを両対数表示す

ると図4･12(a)のようになる｡

Porod則(2･5LO師)によれば､波数 qが大きいところではS(q)∝q~α なる芥乗則 ((2.22)式)

が成り立ち､指数 αは時間によらず一定値3をとる｡((2.23)式)｡しかし､このデータでは､幕

東則は成り立つもののα>3となる｡しかも､αは時間とともに変化 (減少)している｡

Porod別の前提は､系が屈折率のことなる二つの相に分かれており､その境界がなめらかで薄

い界面で区切られていることである｡いまの実験では､多くの光散乱実験と同様､この条件はみ

たされていると考えられる｡しかし､図4.6にしめしたような原画政を測定対称の二次元系とみ

なすと､この条件の成立はあやしくなるC小数相側のドロップレットを上からみたときの r厚み｣

は中心からの拒離に依存するし､卯面付近での回折の効果もある｡

実際･図4･13(a)の再構成画鰍 こ対応する原画像において､図中の直線上の明るさの分布を描

くと図413(b)の実線のようになる｡その二値関数からのずれが､そのまま画像の理想二次元系

からのずれをあらわしているoこのように界面がはっきりしなくなっているために､S(q)に低波

数成分が混入し､qが大きいところでの指数の絶対値が理論値3よりも大きくなると考えられる

わけである｡

このことを確かめるためには､再構成画像の構造因子を計算してみればよい (これは､強度分

4.2.非対称組成での相分離

(a)再構成画像 (b)断面

図413 原画像と再構成画像の断面

布を図413(b)の点線と考えることに相当する)｡その結果を図4･12(b)にしめす｡再帆戎画像か

らもとめた構造因子は､時間によらず高波数側で qのマイナス三乗に比例LPorod則をみたす.

porod則が成り立たないことからもはや明らかなように､原画像からもとめた構造因子はスケー

ル則 ((2.9)式)をみたさない｡それでは､再構成画像からの構造因子はどうだろうか｡

再構成画像の構造因子 S(q)のピーク波数を q,とするとき､qgS(q)をqに対してプロットし

てみる｡すると､測定の初期と後期の二つの時間領域で､スケーリング則が成り立つことが分か

る｡その間の時間領域では構造因子のかたちは時間に依存する｡

図4.14(a)に初期のスケール関数を､(b)に後期のスケール関数をしめす｡ふたつのスケール関

数の間の移行は､ドロップレットの形状の変化に対応すると考えられる｡系の時間発展の初期に

は､主要なドロップレットは球とみなせる｡この時間領域のスケール関数が図4.14(a)であると

考えられる｡一方､系の粗大化がすすんでドロップレットが大きくなると､ほとんどのドロップ

レットが上下のガラスのために押しつぶされはじめる｡すると､それまで体積の三分の一乗に比

例していたドロップレット半径が､体櫛の二分の一乗に比例するようになる｡これは､ドロップ

レット半径の分布をひろげることになり､そのため､構造因子もよりなだらかなど-クをもつよ

うになると考えられる｡この時間領域のスケール関数が(b)なのである｡

画像処理の限界のため､擬影画像から直接えられた構造因子は本来のものと若干ことなる可能

性があるというのが以上の議論の結論であるoかといって､本節のような再構成画像をもちいて

も､それは情報処理によって測定系の不都合を隠蔽しているにすぎない.また､実際に溌度が二

値的でない場合には､この処理はかえって現実をゆがめることになる｡さらに､画像の再構成は､

画像処理技術による二値化や重心 粒径仙出のような処理が可能な鮮明な画像においてしか可能
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図 4.14.再構成画像の構造因子のスケール関数

でない｡

構造因子のピークの位既や強度は画像解析法で簡単にもとめることができるのに対して､スケー

リング則やPorod別の成立のようなことを確かめるのに画像解析法をもちいるには注意が必要だ

ということである｡このような限界をもわきまえた上で､美空間情報をえられるという特徴をい

かして､デジタル画像解析法を活用する必要がある｡

4.3 一重クエンテの研究のまとめ

スチレンと卜 カプロラクトンのオリゴマーの二成分系をもちいて通常のスピノーダル分解の

実験をおこない､後期過操での系の粗大化の様子をデジタル画像解析法で解析した｡これは､多

重クエンチの実験のための予備実験と位置づけられる｡しかし､ここでもこれまで知られていな

いいくつかの事実があさらかになった｡

対称組成付近では､構造因子に高次ピークを生じるような高い秩序をもつ双連結構造が観察さ

れた｡そして､系の粗大化は､ピークの中心波数は一定で､低波数側のピークの強度の比率が高

くなることで実現されることが分かった｡これは､系の粗大化が基本的に離散的な過程であるこ

とを示していると思われる｡これまでの実験ではこのような事実は観察されていなかった｡本実

験では､画像の面棟が比較的小さく､系が擬二次元系であるため構造の自由度が三次元の場合よ

り小さくなるために､このような現象が見られたと思われる｡

また､平均的なピーク波数は､初期には､これまでの理論的 実験的知見のとおり時間の一乗

に比例して減少した｡そして､系が擬二次元系とみなせるようになると､粗大化の指数はマイナ

4.3.-重クエンチの研究のまとめ 39

ス三分の一に変化した｡

さらに､非対称組成でのスピノーダル分解の実験もおこなった｡構造因子のピーク波数は構造

の配匠の秩序に対応することがしめされ､その粗大化の速度は擬二次元系に対する理論とよく一

致した｡

構造因子の形は､理論で知られており､光散乱で確かめられている71i実に反し､スケールしな

かった｡これは､デジタル画像解析法の限界のためと予想され､再構成画像の解析によってそれ

が確かめられた｡
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第 5章

二重クエンチ

5.1 二重クエンテ後の系の時間発展

つぎに本研究では､もっとも単純な多重クエンチである二重クエンチ 【33,34]の実験をおこ

なった.

いま､図5.1(a)のような相図をもつ系を考える.組成 わ で相溶している系の温度をTlまで

下げて不安定領域にクエンチする (時刻0)と､スピノーダル分解によって組成が4･2と4･4の二

つの相に相分離する｡この場合だと組成 ¢4の相が′ト数相となって､組成 ¢2の相の梅のなかでド

ロップレットを形成する｡

その相分離構造がある軽度粗大化したところで (時刻 t｡)､系の温度をT2まで下げる｡する

(a)二重クエンチ (b)二重クエンチ後の構造

図51二重クエンチ

41
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と､二つの相の両方が不安定衝城に狙JRクエンチされることになり､ふたつの相とも¢1とあ の

組成の二相にスピノーダル分解する｡その際､一回目のクエンチでできたドロップレット (組成

¢4)は組成 如 の梅のなかに組成 ¢lのドロップレットがうかんだ構造に､梅 (組成 4,2)は逆に

組成 41の海のなかに組成 ¢Sのドロップレットがうかんだ構造に変化する (5I(b))｡

このような二重クエンチでできた局所相分離構造は拡散によって最終的には消滅すると考えら

れるが､それまでに独特の時間発展をしめすと期待される｡

OCL2000/OSloo°(30/70)系の二重クエンチ(T:- 132oC- 130oC,10-2048S)による

パターン形成の様子は図5.2のようになる｡

系を~回目に温度クエンチすると､はじめはなんら構造がなかった (̀-os)ところにOCLを

多くふくむドロップレットがあらわれ(i-8S)粗大化してゆく(L-2048S)｡

OCL-OS系では､OCLのほうがガラスにぬれやすいので､ここでの相分離構造の粗大化はぬ

れの影響をつよくうける (2.5.3冊参照)｡ドロップレットの体積が保存していないように見える

のはそのためであるo

そこで二回目の温度クエンチをしてやると､ドロップレットの中が不安定になって相分離する

(̀-2064S)｡この際､ドロップレットの外側もいちどは相分離する｡しかし､それによって生じ

たOCLを多くふくむドロップレットはすみやかにガラスにぬれてみえなくなってしまう｡

ドロップレット内部の相分離構造は粗大化をはじめるが､同時に周囲から消滅をはじめる(i-

23045)｡ついには一次ドロップレットの中心付近にしか二次ドロップレットがのこらなくなり

(i-3072S)､さいごには二次ドロップレットは完全に消滅してしまう(i-6114S).

5.2 二重クエンテ後の系の構造発展のDIAによる研究

二重クエンチにより形成されるパターンは､一回目のクエンチによって形成された大きなドロッ

プレット構造 (一次構造)の中により小さなドロップレット構造 (二次構造)が形成された形を

もつ｡このような系の構造因子を光散乱法などで測定したとしても､それは一次構造に対応する

つよいピークをもち､二次構造に対応するより小さなピークをそこから分離するのは可能である

にしても【35】むずかしい (図53の上段)｡

ところがデジタル画像解析法では､全体の画像から一次ドロップレット内部というサブシステ

ムのみを部分画像として切り出して解析できる (図53の下段)｡その画像を二次元離散 F｡｡r.er

変換してそのパワースペクトルを求めれば､一次ドロップレットのピークの影響をまったく受け

ずに､二時構造のピークのみを測定できる｡しかも､像全体の構造EEl子を取得するのももちろん

可能であるから､DrAでは一次構造と二次構造とを独立に解析できるわけである｡DIAは､この

ような階層構造をもつ系の構造解qrにきわめて適した方法であるといえる｡

52 二重クエンチ後の系の構造発展のDIAによる研究 43

図52‥二重クエンチ(OCL2000/OS1000(30/70),T:- 132oC-130oC,to=2048S)
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図 53 二重クエンチ後の系の構造発展のDIAによる研究 (回申の構造因子は OCL2000/OS

1000(31/69),T‥- 130oC- 125oC,10≡1800S,i-l｡-256Sでの実際の画像データからもと
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図 5.4.一次構造に対応する構造因子のピーク波数の時間変化 (OCL2000/OSloo°(31/69),

71:- 130oC- 125oC,̀0-2048S)

5.3 一次構造の時間発展

構造因子の一次構造に対応するピーク波数の時間変化を図5.4(a)にしめす｡二回日のクエンチ

の時刻 Lo(-2048S)までは､qpは Lの罪乗に比例して減少している｡そして､二回目のクエン

チにともなって､構造の粗大化が加速されているのが分かる｡

これと同じグラフを､時間の起点を 10にしてかきなおしてみると図5･4(b)のようになる｡二

回目のクエンチ以後は､ピーク波数が ト Joの幕乗に比例することが分かる｡これは､より深く

系を温度クエンチすることで構造の粗大化が加速され､しばらくすると､それまでの粗大化の進

行が無視できるようになることをしめしていると考えられる｡

一次ドロップレットの数平均半径の時間変化 (図5.5)､視野q｣の一次ドロップレット数の時間

変化 (図5.6)についても同様のことがいえる｡

5.4 一次ドロップレット内部の構造変化

つぎに､ある一次ドロップレットの内部に正方形の部分画像をとり､それを解析することで二

次構造の時間発展をしらべる｡

局所構造因子 (部分画像の二次元Fourlerパワースペクトルの同径分布関数)の時日il変化は図

5.7(a)のようになる｡そこから､ピークの波数および強度の時間変化を抽出したのが図5･7(b)で

ある｡
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図 55 一次ドロップ レットの数平均半径の時間変化 (OCL 2000 / OS 1000 (31/69),

T･- 130oC- 125oC,10-2048S)
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図 56 視野中の一次ドロップ レット数の時間変化 (OCL 2000 / OS 1000 (31/69),

T- 130oC- 125oC,L0-2048S)

5.4.-次ドロップレット内部の構造変化

IL LZ

101 102 103 104

/ - Jo(～)

(b)

47

図 57･ 一次トロツプ レットの内部構造の時間発展 (OCL 2000 / OS 1000 (31/69),

T:- 130oC- 125oC,L0-2048S)

ここから､一次ドロップレット内部の柄進の時間発展は三つの時間領域にはっきりと分けられ

ることがわかる｡二回目のクエンチ (時刻 t｡)から時刻 Llまでの領域 lでは､通常のスピノー

ダル分解と同様に､ピークの波数は低下し､強度は増大する｡時刻 tlから時刻 t2までの領域Il

にはいると､波数はまったく変化しなくなり､強度の増加も非常におそくなる｡時刻 t2以降の領

域 町になると､強度の傾向はかわらないが､波数はふたたび減少しはじめる｡この領域は二次構

造が消滅するまでつづく｡また､各叙域での波数および強度の変化は時間に対する幕乗fllJにした

がう｡

二つの特徴的な時間 Llとl2のうち､Llが何をあらわすかは比較的わかりやすい｡はじめのう

ちは､ドロップレットが密に存在するため､系の粗大化の支配的な機手削ま衝突 ･融合である｡こ

の機構により､構造因子のピーク波数は時間に対する軍乗則にしたがって減少し､強度は増加す

る｡しかし､衝突 ･融合がくり返されるうちにドロップレットは次第に疎になってゆく｡そして､

時刻 Ll付近で粗大化の支配的な機構が衝突 ･融合から蒸発 凝銀に変化すると考えられるわけで

ある (25.8節参照)｡蒸発 ･凝集は衝突 融合にくらべてはるかにおそい退座なので､系の粗大

化があたかも停止したかのように見えることになる｡

それでは､L2はどんな時間なのであろうか｡

部分画像中の二次ドロップレットの総体積 Vの時間変化は図5.8(a)のようになる｡時刻 L2ま

で (時間領域 I･Il)Vは一定であり､それ以後になって (領域 TIl)減少をはじめる｡それと同

時に視野内の二次ドロップレットの数 ¶8も減少の度合をつよめ (図58(b))､しかしながら､二

次ドロップレットの平均半径はさしたる増加をしめさない (図59)0
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(a)i-t0-1448S (b)1722S (C)2048S (d)2436S

図 510･蒸発 凝射 且掛 こよる粗大化(OCL2000/OS1000(31/69),T:- 130oC- 125oC)

図 5.ll:一次ドロップ内部での蒸発 ･凝集過僅

この特徴的な時間 12の意味は､二重クエンチ後の系の構造の複合性がLirshltZ-S)yozov過庵に

あたえる影響を考察することによって理解できる｡

L>Llなる時間領域ではLifshltZ-Slyozov過程による蒸発 ･凝塊が系の粗大化の支配的な機構

であると考えられることはすでに述べた｡実際の蒸発 ･凝集の例を図5.10にしめす｡いちばん小

さなドロップレットが蒸発してゆくのがはっきりと分かる｡しかし､一次ドロップレット内部の

系では､ドロップレットの大きさのばらつき以外に蒸発 凝非過程を加速する要因が考えられる｡

それは､一次ドロップレットの表面の存在である｡

L.rshltZ-Slyozov過掛 こよる粗大化の原因は､曲率半径のちいさな外面ほど周防の組成が最終組

成からずれていることであった｡ところが､一次ドロップレット内の系では､一次ドロップレッ

トの表両が負の曲率半径を持つ界面をつくっている (図5ll)｡

いま､組成 4.と4･lの二相にわかれる温度になるように､系に二度Flの温度クエンチを加える
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ことを考える.一次ドロップレット内部では､組成 ¢1の相が小数相となって組成 4.の相の梅の

中でドロップレットを形成するものとしよう｡この際､曲率をもった界面の存在のために､海の

組成は厳密には ¢Oにはならない｡¢1>¢0となるように組成を定属しておけば､半径 RLの一

次ドロップレットの衣面のすぐ内側の局所平衡組成 九 は

QL-Qo一芸 (α,o) (5･1)

のようになって､ Qoより小さくなる｡一方､半径 Rsの二次ドロップレットの周囲の局所平衡

組成 ¢sは

¢S-Qo･孟 (5･2)

のように 如 より大きい｡したがって､濃度勾配による拡散流が生じ､二次ドロップレットから

一次ドロップレットの外側-と､二次ドロップレット内部により多くふくまれる物質が吸い出さ

れてゆく｡そして､最終的には二次ドロップレットはすべて蒸発してしまう｡

しかし､この機構がはたらくためには､一次ドロップレットの表面のすぐ内側の低い浪度がド

ロップレットのところまで拡散によって伝わらなければならない｡t2はこのための時間であると

考えられ､

t2-R2L/Dc

のように見積もられる｡ただし､Dcは分子の協同拡散係数であり､平均場理論では

･･.二 一t.:I.

(5･3)

(54)

であたえられる｡

時刻 2̀までは一次ドロップレット内部は閉鎖系とみなせ､それ以後外部との物質交換が重要と

なってくる｡

(54)式に(216)式をもちい､JVA=106,NB-18.5,b-0153nm,T=125oCを代入する｡

さらに･一次ドロップレット内部の組成を､相図 (図3A(b))から¢-0.54とみつもるO-吹

ドロップレット内は臨界点から遠くはなれており､粘性率 7日まこの温度での各成分の粘性率 (図

34(a))を組成比で足し合わせたものとしてよいoすると､71-0.090Pa.･Sとなる｡以上から､協

同拡散係数は Dc-5･7×10~12m2/Sとみつもれる｡これをRL=60FLm とともに(53)式にも
ちいると 2̀-630Sなる結果がえられる｡これは､図5.7-59の実験結果とよく一致する｡

結局､一次ドロップレット内部の構造変化のあらましは以下のようであると考えられる (図

5.12)｡

二度目の温度ジャンプによって不安定領域にクエンチされた一次ドロップレット内部は､スピ

ノーダル分解によって相分離を開始する｡相分離が後期過掛 こはいると､(クエンチの条件にもよ

54.一次ドロップレット内部の構造変化

Competitionbetween
CoarsenjllgMechanism
Change

図 5.12･一次ドロップレット内部構造の粗大化の三段階
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るが)はじめのうちはドロップレットが密に存在するために衝突 融合過程を支配的な機構とす

る粗大化が進行する (時間領域 Ⅰ)｡しかし､その過程によりドロップレットの密度は次第に疎に

なる｡そして､時刻 l̀付近で支配的な租大化の機構がLirshitz-Slyozov過程による蒸発 ･凝集に

変化し､粗大化の速度は劇的に鈍化する (時間領域 Il)｡さらに時刻 t2付近で､一次ドロップレッ

トの表面のすぐ内側の組成の影響が系全体におよび､二次ドロップレットの総体積の減少が重要

になる (時間領域 HT)｡この過掛 ま二次ドロップレットがすべて消滅するまでつづく｡

5.5 二重クエンテの研究のまとめ

多韮クエンチの素過程である二重クエンチを､オリゴマーの二成分系においてデジタル画像解

析法により測定し､以下の知見をえた｡

1.すでに相分離している二相が二重クエンチによりさらに相分離し､生じた高次構造が発展

消滅してゆく過鐘が観察された｡

2･一次ドロップレット内部では､｢負の曲率をもつ面｣の存在するために､LlfshltZ-Slyozov過

掛 こよって一次ドロップレット外部との物質交換がおきる｡このことが二次構造の構造発展

に重大な影響をおよぽすことが分かった｡

3 -次ドロップレットの内部構造の発展は､三つの時間領域に分けられた｡はじめの二つの

領域を分けるのは､ドロップレット構造の粗大化の機構の変化であった｡第三の領域は､

Llfsh)tz-Slyo21OV過掛 こよって､一次ドロップレット内部が閉鎖系とみなせなくなる領域と

考えられた｡その開始時刻は簡単な拡散モデルで計算したものとよく一致した｡

第 6章

周期的スピノーダル分解

6.1 動的な相

二成分混合系の温度 Tを中心温度 To､振幅 Tl､周期 77で

T=T.+TISU1聖
P

(6.1)

のように振動させ､系が安定状憶と不安定状態 (あるいは準安定状値)を交互にとるようにするこ

とを考える (図6.1(a))｡系は､周期的に不安定領域におかれ､周期的スピノーダル分解(periodic

sp‖10daldecomposition,PSD)のもとにおかれているといえる｡このとき､Tlとpに依存する

｢相転移温度｣TT(T',p)が存在し､そこである種の ｢相転移｣が起こると考えられる｡

¢o

(a)周期的スピノーダル分解

□･□･□(i)To>Tc'(Tl,P)
｡□･□･□

(ii)To<Tc'(Tl,P)

(b)動的な柵

図6.1:周期的スピノーダル分解
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54 VI 周期的スピノーダル分解

To>TI(Tl,P)のときには､低温期に形成された相分離構造が高温期に消滅してしまうため､次

の低温期に系は相分離を最初からやり直さなければならない (図6.1(b)-(i))｡すなわち､系は周期

状態にあることになる｡一方､To<TT(Tl,P)になると低温期に形成された構造が高温期に生き残

るようになり･次の低温期にはそこを出発点としてさらなる粗大化が可能になる (図61(b)-(li))｡

この場合､系は周期をかさねるごとに粗大化するわけで､粗大化状態にあるといえる｡系がこれ

らふたつの ｢相｣のどちらにあるかは､低温期の相分離の速度と､高温期の拡散による均一化の

速度のかねあいで決まるC

通常の相転移では､ひとつの熱平衡状態からつぎの熱平衡状態-の移行のダイナミクスこそ系

の動的な性質が支配するものの､ある系がどんな相にあるかは系の自由エネルギーという静的な

性質が決定するoそれに対して､周期的スピノーダル分解においては､系が周期状態と租大化状

態のいずれの ｢相｣にあるかということ自体が､拡散のような系の動的な性質の影響をつよくう

ける｡この意味で､周191的スピノーダル分解における ｢周期相｣と ｢粗大化相｣は､通常の相の

概念を拡張した ｢動的な相｣であるということができる｡ふつうの相が平衡状憶で定義されるの

にたいして､動的な相は周期的な外場変調による定常状態という非平衡状態で定義される｡

6.2 小貫の理論

周期的スピノーダル分解における ｢動的な相｣の間の相転移をはじめて理論的に予測 ･研究し

たのは小耳136,37,38,39,40Jであった｡

Langer【7】によれば､同体の二成分混合系 (合金など)のスピノーダル分解の初期から中期にか

けて､構造因子 S(q,T)(q,Tはそれぞれ無次元化された波数と時間)の時間変化は微分方程式

;S(q,T) - -q2lq2･a(T))S(q,,)･q2
q-k/LIE

T - 2Lkc4L

2

3

4
.

6

6

6

にしたがう｡川崎らt8】は､この理論を流体の二成分混合系に適応するため､流体力学的相互作用

の項をつけくわえ､

孟S(q,T) ニ ーq2tq2･a(,)lS(q,T).q2

･親 1Q(孟)【S(-,T)-S(q･T)･(†712-q2)S(-,,)S(q,T)]d-
q - k/kc

･ - 諾 kc31

なる方程式をえた｡

5

6

7

6

6

6

02 04 06 0JB

(b)To<7丁(p,rrl)

63 JOSFIUAらの実験

02 04 06 08 q 0

(a)To>TI(p,Tl)
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図 62･固体系のPSDにおける周期平均構造因子の時間発展

小貫は､これらの結果をもちい､固体系および流体系の臨界組成での周糊的スピノーダル分解

における周期平均構造困子

sn(q,≡去/n'pn'1)ps(q,(,dL (68,

の時間発展を研究した｡

小l'Iの計算機実験の粂作では､固体系 統体系とも動的相転移点 77(Tl,P)のすぐ上の温度で

濃度ゆらぎの異常な増大がみられた (図6･2(a)､63(a))0

国体系においては､To<77で構造因子に二つのピークがあらわれた (図612(b))｡高波数側

のピークは一回めの周期からあらわれ､周期を経てもピーク波数が変化しない｡これは､各周期

であらわれては消える構造に対応すると考えられた｡

一方､低波数側のピークは二周期日からあらわれ､周期とともに低波数側に移動しながら強度

をましてゆく｡これは､高温期を生き残り､粗大化してゆく構造に対応すると考えられた｡

しかし､流体系においては､すくなくとも小罪が行なった計算機実験の条件では､租大化相に

おいてもS.I(q)にふたつのピークはあらわれなかった (図6･3(b))｡これは､流体ノ)学的相互作

用によって説明された｡

6.3 Joshuaらの実験

Joslluaら〔41,42】は､イソブチル酸と水の低分子二成分混合系で周期的スピノーダル分解を行

ない､光散乱法で測定した｡低分子系は相分離速度が速いため､温度変動の周期 pを短くしなけ
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0 02 04 06 08

(a)To>TI(p,Tl)

VT.周期的スピノーダル分解

0 02 04 06 0J8

(b)To<TT(p,Tl)

図63:流体系のPSDにおける周期平均構造因子の時間発展

ればならない｡この実験は､ p-LOsで行なわれた｡実際には､この周期で温度を変動させるの

は腰しいため､圧力を断熱的に振動させて実効的に温度をふったのと同じ効果をあたえるように

した｡

これら実験では､小許が予言した ｢動的な相｣の間の ｢相転移｣が実際に観測された｡また､周

期状態では､外見上は試料には何の変化もみられないにもかかわらず､(周期平均)構造因子から

はゆらぎの非常に大きな増大が託みとれた (図6.4)｡

6.4 周期的スピノーダル分解に関する未解決問題

6.4.1 PSDの素過程の観測

低分子系の通常のスピノーダル分解の相分離速度は非常に速い｡それに比べてPSDでTo<77

にしたときの系の粗大化の速度ははるかに遅くすることが可憶である｡実際､′トfrl391もPSD実

験の利点のひとつとして､系の粗大化の速度をちいさくできる点をあげているし､Josl､uaらの実

敦【41】でも通常ではせいぜい数分でおわってしまうスピノーダルリングの励壊に数時間を要して

いる｡

しかし､これは､各周iglの平均的な構造の粗大化がおそいということであって､その素過程ま

でがゆっくりしているわけではない｡実際､拡散係数がおおきい系では､温度変動の周期 pを小

さくしてやらないと､低温神目こ粗大化が進行しすぎて興味ある結果がえられない｡Joshuaらの実

験でもp-10Sであり､各周期内部での系の構造変化はとらえられず､周期平均構造因子の時間

6.4.周期的スピノーダル分解にr娼する未解決問題

4.8

-_32

th

l.6
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図 6.4 周WI状憶における構造因子の変化 (Joslluaらの光散乱実験)

発展のみが問題とされている｡すなわち､PSDの素過程は､これまで実験的にまったく放りあっ

かわれてこなかった｡

また､これまでの実験では､pが小さいため温度をふってやることが難しく､実際には断熱的に

圧力を振動させて､実効的に温度を変動したのと同じ効果をあたえることが行なわれてきた｡し

かし､実際にこれが温度変動とまったく同じ効果をあたえるという保証はない｡

6.4.2 動的な相図

小ffは､理論的な取りあっかいを簡単にするために二成分の臨界溶液(¢=卓｡)にはなしを限って

いる｡Joshua.らの実験も低分7･二成分臨界溶液で行なわれた｡しかし､動的相転掛温度77(Tl,P)

は､もちろん組成 ¢にも依存するはずである｡

非臨界二成分系では､低温糊の相分離の機構として､スピノーダル分解だけでなく核形成成長

まで考慮しなければならない｡TI(Tl,P)とバイノーダル温度 TBい スピノーダル温度 TsLの関

係がどのようになっているのかも姉妹深い｡

¢,Ti,Pなどに対する77の依存性をしらべると､これまでの相図の概念を拡張した ｢動的な

相図｣がえられると考えられる｡このような試みはこれまで行なわれてこなかった｡



58 VI.周期的スピノーダル分解

6.4.3 相分離後期過程によるPSD

小貫の理論は､スピノーダル分解の初期から中期にかけての過操の反復による周期的スピノー

ダル分解を取りあつかっている｡その場合､To<77(Tl,P)では､組成ゆらぎの増大という形で

粗大化が進行する｡

しかし､界面が系のダイナミクスを支配する相分離後期過程においても､周期的スピノーダル

分解による動的な相の間の相転移はおこるはずである｡

しかしながら､相分離後期過程は非常に非線形な現象であり､線形理論の補正という形ではも

はやあつかえないoそのため､理論的あっかいがとても困難なのである｡通常のスピノーダル分

解の後期過程についてすら､満足のいく理論がえられているとはいいがたい｡相分離後期過程に

よる周期的スピノーダル分解については､これまで理論的研究はまったくなされてこなかった｡

またそれがゆえに､実験的研究も､相分離の初期から中期の過程をもちいた周期的スピノーダル

分解に対象を限りがちであった｡

6.5 オリゴマー系でのPSD実験

こういった残された課題を研究するには､低分子二成分混合系のかわりに､高分子やオリゴマー

の系のような分子丑の大きな系をもちいるのが適当であると考えられる｡

高分子やオリゴマーの系の特徴として､低分子の系にくらべてダイナミクスの時間的 ･空間的

尺度が大きいことがあげられる｡

ダイナミクスがおそいことによりpを大きくできるので､圧力変動ではなく実際に系の温度を

ふってやることができるようになる｡また､PSDの素過程をとらえることも可能になる｡

さらに､相分離構造が大きいため､DIA(3.1節参照)によって実空間と波数空間の双方で解析

を行なうことができる｡

このような理由で､本研究ではOCL2000/OSIOOOのオリゴマー二成分系で､相分離後期過

榛の反復によるPSDの実験的研究を行なった｡

6.6 温度の計算機制御

前述のように (3.4節参照)､本研究では市販の温度制御装置を改造して温度の計算機制御を行

なっている｡PSDの実験に必要な温度の正弦的変動が可能であるこのと純かめるため､試料のか

わりに熱電対を二枚のカバーガラスにはさんだプレパラートをホットステージにおいて温度を振

動させた (図65)｡

当然ながら､温度変動の周期 pが小さくなると､制御可能な振幅Tlの放大値も小さくなる｡

6.7,PSDの索過程

41

U

e_, 40
ト_

39

59
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図 6.5･温度の計算機制御

p-20Sのときには Tl<3oCで､p-10SのときにはTl<2oCで､設定どおりの温度制御が

可能であった｡

6.7 PSDの素過程

対称組成付近での周期的スピノーダル分解(OCL2000/OS1000(35/65)T0-1359oC,T1-

2.OoC,p-10S)の素過擬を図6.6にしめす｡系は初めは相溶していてなんら構造がみられないが､

高温期(0-5S)が終了し低温期にはいると､系はスピノーダル分解によって相分離を開始する｡

この例は対称組成なので､双連結な相分離構造があらわれる(9S)｡

相分離構造は粗大化を開始するが(10S)､すぐに系は高温期にはいり相分離構造は拡散によっ

て消失してゆく(ll-lヰs)｡

つぎにこの過程を波数空間で見てみる｡系の構造因子 (図66の写LT-の二次元離散 Fourlerパ

ワースペクトル)S(q,i)の時間変化は図67(a)のようになる｡低温期がやってくると､ある軽度

の時間おくれをともなってS(q,i)にピークがあらわれ､高温Rl=こ消えてゆく様子がわかる｡

構造因子のピークの波数および強度の時間依存性をとりだしたのが図67(b)である｡国中に点

線でしめした正弦波は温度振動の位相をあらわす｡

温度が低温期にはいり系が不安定領域にクエンチされると､若干の時間おくれをともなってピー

ク波数の低下と強度の上昇が見られる｡そして､系の温度が上昇し系が安定状憶にはいると､系

はすみやかにもとの状憶に復帰する｡このような過程を周期ごとにくり返しながら､中心温度に

よって､系は大局的に粗大化したり､せずに周期状態にはいったりすることになる｡
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図 6･6 周期的スピノーダル分解の索過程 (OCL2000/OS1000(35/65),77.- 135.9oC,

Tl-2･OoC,p-10s L=0で温度振動の位相が oとなっている｡)

6.♂.租大化領域における系の時間発展

(a)S(q.I) (b)ピークの波数および強度の時T]ul変化

図 67‥ PSD における構造因子の時間変化 (OCL 2000 / OS 1000 (35/65),
T0-135.9oC,T1-2.OoC,p-10S)

6.8 粗大化領域における系の時間発展

6.8.1 周期代表構造因子

つぎに､To<71(TL,P)の粗大化領域において､系がどのように粗大化してゆくかをしらべる｡

これまでの理論的 実験的研究では､PSDにおける構造発展を記述するために(68)式で定義

される周期平均構造因子言,.(q)をもちいてきた｡実際､pがちいさい場合に光散乱で観測される

散乱強度は､これに比例する｡

しかし､本研究のようにpがおおきく､PSf)の素過程がとらえられている場合には､平均操作

を実際に行なう必要があるため言n(q)を求めるには膨大なデータ丘と手間がかかる｡そのため､

木研究では､言n(q)のかわりに周期代表構造因子

Sn(q)≡S(q,(n-1)p+tm) (69)

をもちいた｡ただし､各周期の位相 27'Lm/pで S(q,I)が周期内での放火値をとるものとする｡

To<TT(Tl,P)での構造発展の本質をとらえるという視点では､言n(q)とSn(q)のどちらをもち

いても大差はない｡

具体的には､もっともコントラストが高い画像をあたえる位柵を選び､各)剛glのその位相での

画像をその周期を代表する画像とする (以下ではこれらの画像のみを掲搬する)｡そして､その

FourierパワースペクトルをS,.(q)とみなす｡
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6.8.2 対称組成付近

vT.周期的スピノーダル分解

対称組成付近の粗大化領域(OCL2000/OS1000(35/65),TT0-13518oC,Tl-20oC,p-10S)
でのPSDにともなうパターン形成の様7･は図68のようになる｡ここに示したのは､ Lm -9S

なる位相での周期代滋画像であり､見やすくするために二値化処理をおこなってある｡各図中の

白いところがOCLを多くふくむ相に､黒いところがOSを多くふくむ相に対応している｡

最初に系が不安定状態にクエンチされると(n-1)､対称組成の相分離後期過程に特有な双連結

な相分離構造が形成される｡しかし､周期が進んでくると､その双連結構造が変調を受け､場所

によって組成比がことなってくる｡そして最終的には､OSを多くふくむ相の比率がたかい双連結

構造の ｢軌 にOCLを多くふくむ相の比率がたかい双連結構造の ｢島｣が浮いた構造(n-128)

が形成される.これは､通常の相分離ではみられない構造である｡

このような ｢島｣構造が形成されたのちのある周期 (n=17)でのPSDの索過程は図6.9のよ

うになる｡

高温期にはいると､前回の周糊に形成された構造は消えてゆく｡しかし､｢島｣構造は濃度の変

調として残り､完全には消失しない｡そして､次の低温期には前回とほぼ同じところに ｢島｣が

あらわれる｡

このような特異な構造の形成の機構は以下のようであると考えられる｡まず､高温期に濃度勾

配が消えきらないため､低温期に生じるふたつの相の体積比が場所によってことなるようになる｡

さらに低温期には流体管の不安定性がこの不均一性を拡大する｡このようなことがくりかえされ

て､ついには上記の ｢島｣構造が形成される｡

以後は､この ｢島｣構造が､あたかもドロップレットであるかのように粗大化してゆく｡

その途中のある時間領域(160S<i<180S)での構造変化を波数空間でみると図6.10のように

なる｡

構造因子には､ふたつのピークが存在する｡高波数側のピークは短周期あらわれては消える小

さな双連結構造に､低波数側のピークは ｢島｣構造に対応すると考えられる｡これらふたつのピー

クの中心波数と強度の時間変化は､それぞれ図6.11の(a)､(b)のようになる｡昇温期には構造が

消失するためピーク強度は減少する｡一方､消失しつつも構造は粗大化をつづけるため､中心波

数は低下をつづける｡低温期にはいると､ある時間おくれ(-3S)ののち､急激な構造形成がおき

る (この急激さは後にしめす非対称組成の場合と比較して着目に値するo双連結構造の粗大化の

速さがここにあらわれているのであろう)｡そして､ピーク波数は低下し､強度は上昇する｡この

傾向は､いずれのピークにも妥当するが､大きな ｢島｣構造に対応するピークの方が温度変動に

鈍感である｡これは､構造の大きさそのものに起因するのであろう｡

つぎに､粗大化の全過軽を波数空間で見てみる｡
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図 6.8･対称組成付近 (To<TI)での PSD(OCL2000/OS1000(35/65),T0- 135･8oC,
Tl-20oC,p-10S,i-,.=9S)
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図 6･9:対称組成付近 (To<TI)での PSD(OCL2000/OS1000(35/65),T0- 1358oC,
Tl-2･OoC,p-lo§)の素過樫 (第 17周期)｡I-160Sで温度振動の位相が 0になっている｡
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図 6.10･対称組成付近の粗大化領域 (OCL2000/OSloo°(35/65),TTo=135･8oC,T1-20oC,
p-lo§)における構造因子の第 17周iglから第18周期にかけての日射iり発展

160 165 170 175 180

/(S)

(a)中心波数

160 165 170 175 lS0

図 6.ll.対称組成付近の粗大化領域 (OCL2000/OS1000(35/65),To=L35･8oC,TL-2･OoC,
p-10S)における構造因子ピークの第 17周期から第 18周期にかけての時間発展 (点線は温度

変化の位相をあらわす)
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図 6･12'対称組成付近の粗大化街域(OCL2000/OS1000(35/65),710-135.8oC,T.-2.OoC,
p=10S)での周期代表桝造因子の時間発展

図 6･8の画像から周期代表構造因子 Sn(q)をもとめ､その n依存性を三次元表示すると図

612(a)のようになる｡そこから､ピーク波数 q｡の時間依存性 (横軸はnではなく擬影時刻 tで

とってある)を抽出したのが図612(b)であるo

はじめは双連結構造のたかい規則性に対応したつよいピークがq=2pm~1付近にあらわれる｡

周期が進み双連結構造が変調をうけてくるにつれて､このピークの強度は減少するがピークの波

数はうごかない｡

一方､nが進んでくると､これより低波数側にあたらしいピークがたってくる｡そして､次第

に低波数側に移動しながら強度をましてゆく｡ある時点で､最初からある高波数側のピークより

もこちらの方が強度がつよくなる｡先述のように､このピークは上記のおおさな ｢島｣構造に対

応すると考えられる｡

興味深いことに､このより大きな構造に対応するピーク波数は､時間の三分の一乗に反比例し

て減少する (図612(b))｡これは､通常のスピノーダル分解後期過敏 こおける､密度がたかい二

次元ドロップレット構造の租大化の場合とおなじである (25.4飾参照)｡この例のような双連結

構造の変調としてのドロップレット構造の粗大化の指数が､通常のドロップレット構造の場合と

等しいことは､その粗大化の機構自体にも共通点があることを示唆している｡

6.8.3 非対称組成

組成が非対称な場合(OCIJ2000/OSIOOO(365/635),T0-135.2oC,TL-20oC,p-20S)

の系の時間発展の様子を周期代表画像(Ln.-15S)でしめしたのが図613である｡
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図 613.非対称組成 (To<TT)でのPSD(OCL2000/OS1000(365/635),T0-1352oC,

T)-2.OoC,p-20S,Lm-lSs)
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初期には､低温糊で形成されたドロップレットのほとんどが耐且期に消滅してしまうため､毎

周期おなじように′トさいドロップレットがあらわれる｡ドロップレットのおおきさも通常のスピ

ノーダル分解程度の/分布をもつにすぎない(n-2)｡しかし､そのうちに､低温期にたまたま他の

ドロップレットよりも衝突の回数が多かったといった確率的な理由で高温期を生きのぴるドロッ

プレットがでてくる｡そして､そういったドロップレットは周期ごとに成長してゆく｡一方､各

周期ごとにあらわれては消えるドロップレットもあるから､大きさが明白にことなる二種類のド

ロップレットから系は構成されるようになる(n-64,128,256)｡

そのような後期のある周期 (n-251)での周期内の構造変化は図6.14のようになる｡′トさい

ドロップレットは高温期に消えて低温期にふたたびあらわれるが､大きいドロップレットはその

あいだ一斉して存在するのが確認できる｡

図613には､コントラスト最大の条件からえらんだ周期代表画像のみを掲載したが､実際には

その間の時間の画像も一秒ごとに投影 解析してある｡それをもちいて､68.2節の対称組成付近

での素過程の解析と比較すべく､構造因子 S(q,i)を計算した｡

図6.15にその最初の240秒分を時間に対する三次元表示でしめす｡図67の対称組成付近の場

合と同様､低温期に構造があらわれ､高温期にきえてゆく｡初期の低温期には各周期であらわれ

ては消える小さなドロップレットに対応するひとつのピークしか見られない｡しかし､時間の経

過とともに､より低波数側に周期をこえて成長するおおきなドロップレットに対応するピークが

次第にあらわれてくるのが分かる｡

図6.16に､より後の周期までの構造因子の変化を断片的にしめす｡周期が進んでくると､ふた

つのピークの高さが括抗し(b)､ついには低波数側のピークの強度の方がもとからあるの高波数

側のピークを圧倒する(C)｡

ふたつのピークの中心波数および強度の時間変化をそれぞれ図6.17､図618にしめす｡ 低温

期には中心波数の低下と強度の上昇がおこり､高温期にそれが復帰してゆくという変化が､温度

変化からある時間おくれをともなって繰り返される｡

図6･17の(a)から(b)の変化をみると､小さいドロップレットに対応するピーク波数の平均的

な値があまり変化しないのに対して､大きいドロップレットに対応するピーク波数は振動しなが

らも明かに減少している｡これは､おおきなドロップレットの粗大化を反映している｡(b)から

(C)への移行するころになると､小さなドロップレットに対応する高波数側のピーク波数も若干の

減少をみせる｡これは､大きなドロップレットの租大化にともなって ｢海｣の組成が変化し､低

温神目こあらたに形成される小さなドロップレットの密度が減少するためと考えられる｡

大きなドロップレットに対応するピーク波数についてはもうひとつ右目すべき点がある.それ

は､温度変動にともなうその振動の振幅が､周期が進むにつれ減少することであるot=5000S頃

(図617(C))には､それはほとんど時間変動しなくなっている｡これは､大きなドロップレット
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図 6,14:非対称組成 (To<I:)での PSDの周期内変化 (OCL2000/OS1000(365/635),

To-L352oC,T1-20oC,p-20S,Lm-15S)
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図 615 非対称組成の粗大化領域における構造因子の時間変化 (1)
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(C)

図 6.16.非対称組成の粗大化領域における構造因子の時間変化 (2)
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t(LS)
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I2040 2080 500050405080

∫(～) J(S)

(b) (C)

図 6.17 ピーク波数の時間変化 (● 小さなドロップレットに対応するピーク ○:大きなトロツ

プレットに対応するピーク 点線 温度変動の位相)
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図 6.18.ピーク強度の時間変化(●･/トさなドロップレットに対応するピーク ○ 大きなドロッ
プレットに対応するピーク 点線:温度変動の位相)

が成長するにつれ､その大きさのゆえに温度変化に対して鈍感になっていることをあらわしてい

る｡温度が上昇したからといって､もはや大きなドロップレットの密度は変化しないのであるo

図615や図6.16のようなデータから周期代表構造因子をぬき出して周期 nにたいして三次元

表示したのが図619(a)である｡図619(bト (C)は､そこからふたっのピークの中心波数および

強度の変化を抽出し､時刻にたいしてプロットしたものであるC

はじめは毎周期あらわれては消える小さなドロップレットに対応する波数 2Jlm付近のピーク

のみが存在するが､粗大化する大きなドロップレットに対応するピークがより低波数側にあらわ

れ､強度をましながら次第に低波数側に移動してゆく｡その間､高波数側のピークは位置をほと

んど変えない｡このあらすじは､ここまで述べてきたとおりであるし､あるいは図6.12の対称組

成付近の場合とおなじであるといってもよい｡

しかし､ここで着目すべきなのは､大きなドロップレットに対応するピーク波数が低下する仕

方である｡

図6･12(b)に見るように､対称組成付近のPSDにおいては､大きな構造に対応するピーク波数

はq,∝ L-1/3 (あるいは qp∝m-1/3)のように粗大化していた｡ところがこの場合､大きなド

ロップレットに対応するピーク波数ははじめの1000秒程度はほとんど変化せず､そののち急速に

低下している｡

おなじ試料で中心温度のみをわずかに上昇させたとき(T0-1356oC)の周期代表構造因子の時

間変化は図6.20のようになる (このときの周期代表画像の一部は付録 Cの図31に収録 してあ

る).全休的な傾向はTo=1352oCのときと変わらないが､大きな構造に対応するピーク波数が

(a･)周期代表構造因子

102 103 104

1(S)

(b)ピーク波数

101 102 103 IO4

/(S)

(C)ピーク強度

図 6.L9.非対称組成の粗大化領域(OCL2000/OS1000(36･5/63･5),T0-1352oC,T1-20oC,

p-20S)での周1g汁t:表構造因子の時間発展
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(a･)周期代表構造因子
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(b)ピーク波数

101 lo2103 104L(S)
(C)ピーク強度

図6120:非対称組成の粗大化領域(OCL2000/OS1000(36.5/63.5),T0-135.6oC,T1-2.OoC,

㍗-20S)での周期代表構造因子の時間発展
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図6.21.非対称組成の粗大化領域(OCL2000/OS1000(3615/63･5),To=13711oC,Tl-20oC,
p-20S)での周期代表柄造因子の時間発展

時間変化しない期間が長くなっているのがわかる｡

そして､中心温度をさらに上昇させる(T0-1371oC)と､周期代表構造因子の時間変化は図

6.21のようになる (このときの周期代表画像の一部は付録Cの図3.2に収録してある).ここで

はもはや､ピークの中心波数も強度も時間変化しない｡系は周期状態にはいっているのである｡

なお､ここで注意すべきなのは､ここでも周期代表構造因子がふたつのピークをもつことであ

る｡このことは､周期状態にあっても､高温期に相分離構造が完全に消失するわけではないこと

を示唆していると思われる｡

6.8.4 組成による粗大化挙動のちがい

このような､対称組成と非対称組成とでの粗大化挙動のちがいは以下のように説明できる｡

非対称組成では､高温期を生き延びて成長する大きなドロップレットがある確率で生成される｡

このドロップレットは､Toがかなり低くない限り非常にまばらに発生するため､たがいに相互作

用することができない｡そのため､こうした大きなドロップレットは､自分の周口削こ低温期ごと

に非常に密に発生する小さなドロップレットとの相互作用 (衝突 融合や頻発 凝集)によって

成長する｡こうして､大きなドロップレットはその大きさを増してゆくのだが､たがいに相互作

用できないために数は減少しない｡大きなドロップレットどうしの衝突といったごくまれな現象

の分はあらたな大きいドロップレットの形成がうめあわせてしまう｡

したがって､はじめのうちは大きなドロップレットは大きくはなるが疎にはならない｡そのた

め､対応するピークの強度は増加するが､中心波数はあまり変化しない｡
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図6221対称組成付近の粗大化領域(OCL2000/OS1000(3215/67･5),To=135.8oC,T1-0.5oC,
1,-20S)での周期代表榊造因子の時間変化

しかし､時間がたつと､大きなドロップレットが互いに十分ちかくに存在するようになって相

互作用し始める｡そのため､対応するピーク波数が低下し始めるのである｡

一方､対称組成付近では､おおさな ｢島｣構造は一次双連結構造の変調として実現しており､た

がいに一次構造をとおして連絡しあっている｡そのため､このようなことが起こらない｡

すなわち､ここで紹介した対称組成付近の例ではPSDの ｢スピノーダル分解的挙動｣が､非対

称組成の例では ｢核形成成長的挙動｣が､それぞれ観察されていると考えられる｡もちろん非対

称組成でも､中心温度 Toを下げてゆけば次第に中心波数一定の時間領域がせまくなり､いつか

はスピノーダル分解的挙動が見られるようになると予想される｡

6.8.5 構造因子のかたちの変化

ここまでは､租大化領域における構造因子の変化について､そのピークの波数および強度にの

み着目してきた｡それでは､S(q,i)あるいはSn(q)のかたちは､粗大化にともなってどう変化

しているのであろうか｡

図6･22にしめすのは､対称組成付近の粗大化領域 (OCL2000/OS1000(32.5/67.5),T0-

135･8oC,T1-0･5oC,p-20S)での周期代表構造因子 (Lm -20S)の時間変化の様子である.こ

の例は､S,I(q)がひとつのピークしかもたないという意味でも興味深い｡それは､Tlが小さく､

流体力学的相互作用の影響が韮要になるためと考えられる｡

通常の相分離後期過程の場合､構造因子S(q,申 ま(2,9)式のようなスケール則をみたす｡一方､

この実験では､この関係が成り立っていないことはあきらかである｡

9

8

t5 7

6

20 30 40 50 60

J(～)

(a)周期内 (点線は温度変化の位相)

)01 102 103

n

(b)周糊代劇症

図6.23.対称組成付近の租大化領域(OCL2000/OS1000(325/67･5),T0-13518oC,T1-05oC,

p-20S)でのパラメータαの時間変化

とはいえ､ここまでに扱ってきた二つのピークをもつ構造因子などを考えると､Sn(q)がスケー

ルしないのはむしろ当然といえる｡周期的スピノーダル分解の粗大化領域では､短周期きえる小

さな構造と周期をこえて粗大化する大きな構造とが存在し､その両者が特徴的な長さをもつ｡系

には特徴的な長さがふたつあるわけで､唯一の特徴的な長さの存在を前提としてなされたスケー

リングの議論は成立しないのである｡

それでは､ピークから遠くはなれた高波数領域ではどうであろうか｡

通常の相分離後期過程において､この図のように構造因子を波数に対して両対数プロットした

場合の高波数極限での傾きα

S(q,i)～q-α (q≫qp)

は､Porod則 ((2.23)式)から一定値をとる｡(2.23)式のDはFourlCr変換がおこなわれる次元

だから､本研究のような擬二次元系でもβ=2としてよい｡すなわち､Porod別があたえる指数

は3である｡

しかし､ここではα自体が変化している｡その変化の様子を時間に対してプロットしたのが図

623(a)､周期代表構造因子Sn(q)に対応する値 αnをnに対してプロットしたのが図6･23(b)で

ある｡

図6.23(a)から分かるように､温度が高くなると､ある時間おくれをともなってαは大きくな

る傾向があるoαは表面の粗さをあらわす指標と考えられるので､これは､昇温時にふたつの相

の界面が不安定になることをしめしていると考えられるoこの効果は､粗大化が進み界面が減少
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図624･非対称組成の粗大化額域(OCL2000/OS1000(36.5/63.5),T0-1352oC,T1-05oC,
p-20S)でのパラメータαの時間変化

してくるほど構造因子に影響しなくなるから､nが大きくなるほどαn が減少するのはもっとも

である｡

事実､0,1の値は nが大きくなるとPorod則が予言する値3に漸近しているようにも見える｡

しかし､通常のスピノーダル分解の解析の際に4.23節で論じたように､デジタル画像解析法で

構造因子のかたちを調べるのは田鹿である｡したがって､これだけのデータからαの絶対的な値

について議論することはできない｡

パラメータαに関する同様な解析を非対象組成でのPSD(OCL2000/OS1000(36.5/63.5),

T0-1352oC,TL-05oC,p=20S)に対しておこなった結果が図6.24である｡ここでは､温
度の低下時にα(I)が増大しているのがわかる｡温度の低下時には､小さなドロップレット構造に

起因するピークが高波数額域に形成される｡そのピークの裾野がかぶってくるために温度低下時

にα(i)の値が増加するのであろう｡周期がすすんでくると､大きな構造のピークが大きくなって

小さいピークの影響が低下する｡そのため､ α,Iはこの場合にもnとともに減少すると考えられ

る｡これは､図6･24(b)にしめす実験結果と合致する.

6.9 動的な相図

6.9.1 動的な相のあいだの相転移

642節でのべたように､種々の条件を変えて粗大化相と周期相との ｢相転移｣温度 Tc*(Tl,P)

を測定することで､これまでの相図の概念を拡張した r動的な相図｣をかくことができる.

69.動的な相図

(a,)動的な相図がえがかれる凶次元空r771 (b)不安定領域滞船l#F･'f】の制御

図625･周期的スピノーダル分解における動的な相図

圧力は1気圧に保つとすると､通常の二成分系の相図での独立変数は組成 ¢と温度Tであるo

したがって､相図は二次元の¢-T空間にえがかれることになる｡

一方､周期的スピノーダル分解の動的な相図の場合､組成 か 中心温度 To､温度振動の振幅

Tl､周期 pの四つが独立変数としてあげられる.すなわち､｢動的な相図｣は､¢-To-T1-P
空間という四次元空間にえがかれることになる (図6.25(a))｡これらの変数を変えてやることに

より系の状態は様々に変化する｡たとえば､一周期あたりの不安定簡域滞在時問をみじかくする

方法には､中心温度を上げてやる方法と､周期をみじかくする方法とがある (図6･25(b))｡

しかし､これらすべての変数を変化させ､四次元空間に相図をかくのは典大な労力がかかる｡

そこで､本研究ではこのような研究の手始めとして､少とToのみを変化させ､他の変数は一定

にして(TL-1.OoC,p-10S)､相図をかくことを試みた.

そのためには､各組成 ¢で相転移温度 77(1.OoC,10S)をもとめる必要がある｡この作業は実際

には､実空間でパターンの時間発展を観察することによって行なった｡しかし､ここでは､ある

非対称な組成 (OCL2000/OS1000(40/60))について､Toを変化させたときの S,1(q)の n依

存性の変化の様子を見てみる｡

図6.26の(a),(b),(C)にそれぞれ T1-1365oC,135･5oC,1345oCでの Sn(q)の挙動をしめ

す｡これらのグラフにはひとつしかピークがないようにみえる｡これは､おおきな構造に対応す
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(b)T0-1355oC

q(LLm-I)

(C)T0-134.5oC

図 626 Toの変化による S,i(q)の挙動の変化 (OCL2000/OSIOOO(40/60),T1 - 1.OoC,

p-10S)

69.動的な相図

(a)中心波数

81

図6.27･周期代表構造因子のピーク位LR ･強度の中心温度依存性(OCL2000/OS1000(40/60),

T1-loo°,p-10S)｡図中にしめしたBLはバイノーダル温度SLはスピノーダル温度O

るピークにくらべて小さい梢進に対応するピークがあまりに小さく､分離が不可能なためであるo

Lたがって､ここでは大きなドロップレットに対応するピークだけが見えていると考えてよい｡

T0-136.5oC (図6.26(a,))では､初期にピーク強度が増加するものの､すぐに飽和する.そ

して､あとはSn(q)のかたちは変化しないOここでは､系は周期状態にあることになる｡

一方､T0-134.5oC (図626(C))になると､S.I(q)のピークは､nの増加とともに中心波数を

減少させながら強度をましてゆく｡ここでは､系は粗大化領域にあるわけである｡

両者の中間の T0-135.5oC (図 6.26(b))では､S.I(q)のピークの強度は増加しているもの

の､中心波数が動いているようには見えない｡6.8.4節で詩論したように､非対称組成のPSDで

は､初期には粗大化構造に対応するピークの波数も時間変化しない｡ここでは､この平坦な領域

が観察されていると思われる｡この平地部は､動的相転柳 且度 TI(Tl,P)に近いほど長いので､

T.-134.4oCではほとんど見えないこの時間領域がここでは測定時I指】の全体をおおいつくしてい

るわけである｡すなわち､ここは相転移点に非常にちかい粗大化領域と考えられる｡

以上のような測定から､周期代表構造因子の粗大化構造に対応するピークの波数 qpおよび強

度 Sn(qp)の時間変化 (実際には n依存性)を抽出し､申し温度 Toに対して三次元表示したの

が図6.27である｡

高温ではqp,Sn(qp)とも時間変化しない.しかし､Toが下がってくると､時間とともにqpは

低下しSn(qp)は上昇するようになる｡その境界が相転移点TT(Tl,P)である｡図から分かるよう

に､TI(T.,p)はバイノーダル温度 (図中BL)とスピノーダル温度 (図中SL)の関にある｡

TI(T.,p)から少しひくいだけの温度では､̀ (あるいはn)が小さいところでqpが平坦になっ

ている｡しかし､さらに温度を下げてゆくと､この平坦な時間領域は次節にせまくなってゆく｡こ



82

38

36

封

32

30

28

26

加

(u
o
)
1

03 04 0.5

¢∝ L (weightFraction)

(a)OCL2000/OS1000(40/60)

VJ.周期的スピノーダル分解

(b)相図との関係

図 6.28:動的な相図

こではまだ見えていないが､この領域がなくなるToがPSDの ｢スピノーダル温度｣であると考

えられる0

6.9.2 動的な相図

さまざまな組成に対して77(1.OoC,10S)を測定することで得られた動的な相図を図6.28(a)に

しめす｡測定した組成がOSが小数相となる領域にかぎられているのは､OCLの方がガラスによ

りぬれやすい物質だからである｡OCLを多くふくむドロップレットが生じるとぬれ相の形成が起

き､構造形成が非常に複雑になる｡2.5.3飾でものべたように､このような系をしらべることは､

PSDによる構造形成をはじめて調べる本研究には適当でない｡

この相図から分かるように､非対称組成では動的な相転移温度はバイノーダル温度 TBL とスピ

ノーダル温度 TsLのあいだにある (図6.27の例でもそうであった)｡一方､対称組成付近では､

この温度はバイノーダル温度より高くなる｡実空間の画像と比較検討してみると､具体的には相

分離構造の形態がこの両者をへだてている｡ドロップレット構造ではTsL< TI(Tt,p)< TBLで

あり､双連結構造ではTT(Tl,P)>TtlL となるのである (図6.28(b))｡

6.9.3 昇温時の引力相互作用

動的な相図のこのような挙動を理解するには､256節で紹介した引力相互作用を考慮する必要

がある｡系の温度が変化すると､ドロップレット(あるいは双連結構造)の内外の局所平衡組成が

変化する｡拡散が間に合わなければドロップレット間に引力相互作用がはたらくことになる｡こ

の相互作用は､昇温時にも降温時にも作用する｡しかし､高温時には､ドロップレットの内外が

69.動的な相図 83

いずれも不安定になって相分離するため､ドロップレット外部の組成勾配はあたらしいドロップ

レットの密度勾配によって吸収される｡したがって､この機構による相互作用ははたらかないこ

とになる｡

さて､動的な相図の解釈に重要なのは､256飾でものべたように､この相互作用はドロップ

レットが密に存在するほどつよくはたらくということである｡

また､これ以外に､2.5.7節で紹介した見かけ上の引力相互作用も考慮すべきで､これまたド

ロップレット密度が高いほどつよく作用する｡こちらは､ドロップレットの数が増加する降温時

にむしろ有効であろう｡

6.9.4 動的な相図の解釈

さて､ドロップレット間相互作用に関する以上の考察をふまえて､6.92節でしめした動的な相

図の挙動を解釈することを試みよう｡

組成が非対称な場合に､動的な相転移温度がバイノーダル温度よりひくいのは理解しやすいD

系が準安定領域と安定街域とを行き来している場合､低温糊には核形状成長により系は粗大化す

る｡エネルギー障壁を乗り越えることが必要なため､これは非常に遅い過俊である｡一方､高温

期には通常の拡散過程で構造が消失していく｡速度のこの非対称性のため､系は周期状憶となる

と考えられるからである｡

TI(Tl,P)>TsL となるのも､やはり構造の発展と消失の速度の非対称性から理解される｡

もし､PSDが相分離の初期過程によるものであったなら､相分離構造の低温時の発展と高温時

の消失のいずれもが分子の拡散という同一の機構によって時間反転の対称性をともなって起きる

ので､TI(Tl,P)はTsL と一致しなければならない｡相分離中期過掛 こ達するPSDでは､非線形

効果によりこの対称性がくずれ､両者が一致しなくなるというのが小rrによる研究の成果のひと

つであった｡

本研究であつかった後期過振によるPSDでは､もちろん両者は一致する必要がない｡低温期の

構造形成は界面のダイナミクスが､高温期のその消失は分子の拡散が支配し､まったく機構がこ

となるからである｡

非対称組成でPSD下にある系を考えよう｡周期 pのあいだで､系が安定領域 ･準安定領域 ･不

安定領域にある時間をそれぞれ Is,lm,lu とすれば

Ls- (妄･妄sln-1旦諾 )p (610)

L･-1 - 三(sin11㌔ 芦 +sH--L㌔ 警 )p (6･11)
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･U - (妄一三 sln-1里誇 )p･
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(612)

一周期の中で系が安定簡域にある時間 LJlと､不安定領域にはいってから安定簡域にぬけるまで

の時間 L̀は､これらの値をもちいて

lH - ls
1

L̀ = tu+盲Im

とあらわせる｡LLのあいだに形成された構造が LHのあいだに消滅するかどうかが､系がどちら

の動的な相に属するかを決定する｡

相分離の後期過程しか考えないものとすれば､低温期がおわったときのドロップレットの平均

的な半径 Rは､(2,10)式より

R ～ alヱ

a - (% )i

のようにあたえられる.したがって､ドロップレットが高温期に拡散により消滅するには

Lr～芸 ～gLL%

程度の時間がかかることになる｡

さて､系が周期状態にある条件は

t,<tH

とかける｡この条件に(6･13)､(6･14)､(617)の各式を代入することで

芸ts,(Eu･妄(-)喜
なる安定条件がえられる｡(6.10)､(6.ll)､(612)の各式をもちいると､この条件は

i･:.I.:I.
[喜一去(S--1響 ⊥.sin-1幣 )]書

+主slnJl当字｣

とあらわせるo

この条件の評価はむずかしいので､とりあえず TBL-TsL-Tcとして

碧 ,a(㌔旦)

a(誓 )≡(仁王sln~l呈宅 当 言+吉sln-1幣

(6.17)

(6.18)

(6･19)

6.9.動的な相図
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図 6.29 系の安定条件 (実線でしめした Cの値は､ -̀10Sのときのもの)

なる条件を吟味してみる｡

Gの関数形は図629(a)のようになる｡国中で灰色にぬりつぶしてある領域が ｢不安定｣領域で

あり､ここで系の周期を越えた粗大化がおこる｡当然ながら､Gの値によらず､系はTo≧Tc+Tl
では周期状態に､T.≦Tc-Tlでは粗大化状態になる｡

一方､(54)式と(6･16)式より

蓄 -去 (諾 )主 (6･23)

となるC例として､図6.13の写夫の場合をもちい､¢-0.365,T0-1352oC,V-03とする.

また､図3.4(a)よりワニ0081Pasとみつもる｡さらに､図45(b)にしめした対称組成付近のス

ピノーダル分解におけるピーク波数の時間依存性で qpα r lとなる領域の定数項を(2･20)式と

比較することにより､27TTl/B0-6.65×106m-1Sとなり､ここからq- 1･91×10-6Nm~lとい

う値がえられる｡これと(2.17)式とから､相関長Eは 2411nm とみつもることができる｡以上の

値を(6.23)式に代入して(6.22)式と比較すると､系の安定条件はC>24(p/S)I/3ということに

なる｡ただし､(6116)式の評価の際にはT-Toとした｡

本研究では p-10Sで実験を行なっていることを考えると (p-10Sのときには､C>52が

安定条件)､図629から分かるように､これは丁ご<Tcであることをあらわす｡Tcと実際のTBL

や TsL との関係が複雑であるためはっきりとはいえない｡しかし､TsL<TI(Tl,P)<TBLなる

実験結果をこれは比較的よく説明する｡

ただし､以上の議論以外にも6,9.3節で検討したドロップレット問の引力相互作用を考慮する必

要がある｡その存在は動的な相転移温度を引き上げているであろう｡組成が対称に近いほどこれ
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らの相互作用がつよくなると考えられることは､対称組成に近いほどT:(Tl,P)が上に押し上げ

られることを意味し､6.92節の結果とよく一致する｡さらに､(623)式でVが小さいほどDc/a2

が大きくなることも､組成が対称にちかいほど7I(Tl,P)がTBLや TsL.に対して相対的に上昇す

るという実験結盟を支持する｡

ただし､対称組成付近の双連結な相分離構造が生じる領域で7:(Thy)となることの最大の理

由は､その形態自体にあるとおもわれる｡(2･20)式で理論を紹介し4.1節で実験的にしめしたよ

うに､構造形成の初期にはこの相分離構造は三次元の双連結構造であり､時間の一乗に比例する

非常にはやい粗大化をしめすと考えられる｡他方､高温期に構造が消失する機構は分子の拡散で

あって､ドロップレット構造のときとかわらない｡したがって､ドロップレット構造の場合とく

らべ､動的相転移温度が高くなる傾向があるとおもわれるのである｡

対称組成付近で三次元双連結構造が形成されている場合､(619)式に対応する安定条件を(2.20)

式をもちいてもとめると

(蕊)2DcLs,(Lu号 -)2 (6124)

となる｡非対称組成の場合と同様に､(6･10)､(6･11)､(6･12)の各式をもちいると､この条件は

(孟)等 ,li-*(S,∩-1等㌣ +S,n-1幣 )]2+壬slnー1年 計 ｣
(6･25)

とあらわせるCここでもやはりTBL-TsL-Tc (対称組成付近では TsLは TBLに非常にちか

いので､この仮定はそれほど不自然ではない)とおけば､この条件は

(蕊)2号 ,a(畢㌔)
a(旦諾)≡(喜一吉sin-1響 )+fs,.lー1幣

と沓ける｡この場合の Cの関数形は図6.29(b)のようになる｡先ほどとおなじ数値をもちい､さ

らにDc～lxl0-12m2/Sとすると､pG>1Sが安定条件となる｡本研究ではp-10Sで実験

をおこなっているから (p-10Sのときには､G>0.1が安定条件)､これはすなわちTがスピ

ノーダル線にすこしかかっただけで系が租大化領域にはいることをあらわしていると解釈できる｡

このように､動的な相図の挙動は半定丑的な議論からも理解される｡(6.20)式と(625)式の左

辺のp依存性のちがいも注目に値する｡温度変動の周期を長 くすることで､動的な相図の静的な

相図からのずれを大きくすることができると予想される｡さまざまな周期での周期的スピノーダ

ル分解の実験を系統的に行なうことにより､以上のような談論の正当性が検証できるであろう｡
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本研究では､スチレンとe-カプロラクトンのオリゴマー二成分系での柵分離後期過掛 こよる周

期的スピノーダル分解(PSD)をデジタル画像解析法で測定した｡

ダイナミクスがおそいオリゴマー二成分系をもちいることで､これまで汎定されていなかった

psDの素過程をとらえ､実空間と波数空間とで解析することに成功した｡さらに､相分離後期過

程の反復によるPSDにおいても､周期領域と粗大化領域という ｢動的な相｣のあいだの ｢相転

移｣がおこることが確課された｡そして､その機構が､これまで研究されてきた相分離初期 .中

期過程によるPSDの場合と比較して議論された｡

とりわけ､対称組成からの組成のずれに応 じた相分離の機構やクラスター相互作用の違いが､

PSD後の系の時間発展におおきく影響することがしめされた｡

本研究ではPSDの ｢動的な相図｣を実験的に作成することにはじめて成功し､その挙動が議論

された｡動的な相図の rバイノーダル線｣は､非対称組成では通常のバイノーダル線とスピノー

ダル線の間にあるが､対称組成付近ではバイノーダル線よりも高温になる｡その境界は､相分離

構造のドロップレット型と双連結型との境界と一致するOこの事実は､柵分離パターンによる粗

大化の速度のちがいと､昇温時のクラスター間の引力相互作用によって説明された｡
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第 7章

本研究のまとめ

本研究では ｢自由エネルギーの変化自体は系の時間発展にどう影響するのか｣との新しい問題

意識のもとに､相分離の過軽の途中で系の温度を変化させる多重クエンチのもとでの系の時間発

展に関する研究をおこなった｡試料には､E-カプロラクトンとスチレンのオリゴマー二成分系を

もちい､解析はデジタル画像解析法によった｡

まず､多重クエンチの索過程というべき二重クエンチの実験をおこなった｡いちど温度クエン

チしてあるていど構造が粗大化した系でもういちど温度クエンチをおこなうと､ふたつの相の双

方が不安定になり､相分離構造のrHこさらに微細な相分離構造が形成される｡とりわけ､-回目

のクエンチでできた大きなドロップレットのなかの構造変化をくわしく研究し､粗大化と蒸発 凝

縮過程の競合にともなって､その過程が三つの時間領域に分けられることをみいだした｡

もうひとつのクエンチ様式として､周期的温度変動下での相分離 (周期的スピノーダル分解,

PSD)の実験をおこなった｡温度をT-To+TISiu(27Tt/p)のように変化させ､系が安定状態と

不安定状態とを交互にとるようにするというものである｡このとき､To>77(Tl,P)では系は周

期状態にあり､To<Tr(Tl,P)で大局的な粗大化が進行するような､動的な意味でのあたらしい

r相｣の間の ｢相転移温度｣77(Tl,P)の存在が予想される｡

本研究では､相分離後期過程の反復によるPSDでこのような r軌的な相のあいだの相転移｣を

はじめて確認した｡そして､この ｢動的な相｣の ｢相図｣を作成することに成功した｡さらに､オ

リゴマー二成分系のダイナミクスのおそさを利用して､PSDの素過程をとらえた｡その過程は､

波数空間ばかりでなく実空間の情報もえられるデジタル画像解析法の利点とをいかして詳細に研

究された｡

研究の結果､PSDの粗大化領域におけるパターン形成は､試料の組J掛こおおきく依存すること

がわかった｡その知見にもとづいて､動的な相図の挙動が諸諭された｡
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まず､本研究のすべての面にわたり､恕切丁寧に御指導下さった田中雛助教授に感謝いたします｡

田中研究室の山本澗助手には､とりわけ温度制御系の作製の際にいろいろお教えねがいました｡

また､同修士課程一年の仲西洋平君は試料の粘性を測定してくださいました｡画像解析系を共同

利用していた修士課程二年の舛田紀子さんには､研究の最終局面で無理をいって時間をゆずって

いただきました｡本研究に直接協力くださったこれらの方々に感謝します.

高木聖志郎教授および高木研究室の酒井啓司助手からは､輪講の際をはじめとしてさまざまな

機会に資重な意見を頂戴いたしました｡

田中研究室で博士課操を昨年おえられた三浦俊明さん､および高木研究室でやはり博士課程を

昨年修了された松岡辰郎さんには､データの解析法や計算機の利用法について､いろいろ教えて

いただきました｡

田中研究室の博士課程二年の曽根原剛志君､修士課程二年の岩尾泰通君､修士証粍一年の安川

正博君､高木研究室博士課操一年の服部浩一郎君､修士課程一年の笹原英明君､高木研究室で修

士課操を一昨年におえられた菊池啓記君とは､研究に関して､またまったく関係のない話題で､

有益な会話をたのしむことができました｡

そのほか､さまざまな面で協力くださった､大野正弘助教授､李孝雄助手､技術官の小久保旭

さん､委託研究員の徳井孝昭さんおよび川名寅君､昨年まで技術官をなさっていた酒井春江さん

に感謝の意をあらわしておきたいと思います｡
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付録 A

二次元のドロップレット構造の粗大化

本研究のように二枚のガラス板ではさんだ薄いプレパラートをもちいる場合､系を三次元系と

はみなせないことがある｡ガラスにぬれにくい相が小数相となってドロップレットを形成する場

合､ドロップレットは二枚のガラスから等距離の面付近にあつまり､かなりPJ!怨的な二次元系を

構成するものと期待される｡ただし､この塊合､ドロップレットはやはり球であるから､その半

径は体科の三分の一乗に比例する｡この意味で､こうした系は本当の二次元系ではなく､擬二次

元系とでもいうべきものであるo以下では､このような擬二次元のドロップレット俳迄の粗大化

の過操を､Siggial14lによる三次元の場合の議論にしたがって論ずる｡

二枚のガラス板からの等距離面に二次元の座標系をとる.すべてのドロップレットは､この面

上に中心をもつ球であるものとする｡いま､原点に半径 81のドロップレットが存在するものと

しよう.それ以外のドロップレットは､すべて半径a2をもち､密度 n(r)(rは原点からの距離)

で分布しているものとする｡

いま､とりあえず原点のドロップレットは動かないものとし､他のドロップレットがBrowLl運

動 (拡散係数 D2)により衝突してくる効果のみを考える｡距離 al+a2よで接近してきたドロッ

プレットは衝突して吸収されてしまうから

n(al+a2)-0･ (1.1)

一方､鳳点からある程度の距離 (bとする)離れれば､ドロップレット密度は平均値にあるとし

てよいであろう･

n(b)- n2 (1･2)

境界条件 (ll)､(1.2)のもとで二次元の拡散方程式をとけば､ドロップレット分布n(r)がもと

められる｡特に､定常状憶を仮定してよければ

ilr等 ]-0
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となって､

n(T,- 諾 圭 一竺莞 ヂ (1A'

なる分布がえられる｡

よって､単位時間あたりに凪点のドロップレットが経験する衝突の回数 Jは､

･-2q'aL･a2'D2[慧 ],=al.a2-冨窒 (1･5'

となる｡原点のドロップレットが拡散係数 DlでBrowLl運動することまで考慮すると､この式は

27｢(Dl+D2)nln2

Ink
(16)

とすべきであるoただし､nlは､半径 alのドロップレットの密度である｡さらに､al-a2-

α,A-82-8 とすれば

･-% (17,

なる結果がえられる｡

さて､いま考えているように､粘度 71があまり違わない二つの流体のうち一方がドロップレッ

トを形成している場合には

L)=坐工
5-la

なる関係が成立し､

I≡Da=些
57T71

は aによらない定数となる｡よって､(17)式は最終的に

I=･1汀/,!?
･1Ⅰ一基

とかける｡

さて､n(r)は微分方程式

'.1:,I I

にしたがう｡ここで､小数相の休耕分率をVとすると

空 a3n=vd
3

(1.ll)

(112)

なる関係があることに注意し､(1.10)式をもちいれば､aの時間発展を記述する微分方程式

da= fvd

dt a3ln去

がえられる｡

(I13)
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この方程式はそのままでは解けないので､ドロップレット密度がたかい極限とひくい極限とで

近似的な挙動をしらべることにする｡

ドロップレットがじゆうぷん密に存在しているときには

b22a+6¢(6a≪a)

と近似できて､式(1.13)は
da_2/vd
dlIeaa2

となり､

a-(誓)上i-(芸票)去t呈
のように解がもとまる｡

一方､ドロップレットがじゆうぶん疎なときには､b≫ aより

ln土～B(一定)2a

と近似でき､式 (1･13)は
da_ jvd
d̀ βα3

となって､

a-(憲)壬Lf-(吉宗)主l壬
なる関係がえられる｡

結局､擬二次元のドロップレット構造では､組成が比較的対称にちかくドロップレットが密に

存在するときには系は a～ll/3のように粗大化し､組成がより非対称になると罪の指数が減少し

て最終的には 1/4にちかづくと予想される｡
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付録 B

二次元の双連結構造の粗大化

相分離後期過程で双連結な構造がみられる場合､管のふとさαが試料の厚さdにくらべて小さ

ければ系を三次元系とみなすことができる｡しかし､a>dになると擬二次元系としての取りあ

っかいが必要になる｡ここでは､Siggial14】による三次元流体管に関する渚論にならって､この

ような場合の系の特徴的な長さの時間依存性を議論する｡

擬二次元双連結構造は､実際には､ガラスにぬれやすい相が海となり､ぬれにくい相がその中

で平たく押しつぶされた三次元流体管をつくる構造であると考えられる｡管は界面張力を最小に

しようとするから､その断面は長半径 αの楕円であると考えてよい｡

さらに､その短半径をbとすると､断面の周囲長 Lは､

L-1 2T Ja2cos20･b2si-12odO-4aE･(芸) (2･1)

であたえられる｡ただし､E(A)は第二種完全楕円積分

E(A)-L言Ji~二~元請 de
であり､

E'(A) - E(√二戸)

E"(A)-1お 印 )

E(A,-;lL-(;)2k2-(景)冒-･･･-(等詳)2首長-](2･5,
のような性質をもつ｡

ここで管はじゆうぶんに平たい

b
7,≡-≪l
a
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とすると､

芸 - 4E,(rト 4rE"(r)-4E(Ji~フ )･TS E(r)

- 4E(I)+2(7r-E'(I))7･2+o(r4)

- 4+7Tr2+o(r4)

となる｡

一方､流体管の断面胡 Aは

A=7Tab (28)

であたえられる｡

さて､管の表面張jJ(ふたつの相のあいだの界面張力)Jを管内の圧力 pがささえていること

から､力学的なっりあいの条件
aA aL

P有 = q宙

が成立しなければならない｡

この式に式27､28を代入して､pについて解くと､

(2.9)

p-:[4･- 2.o(r4)]-[三十g] (210)

なる関係がえられる｡

したがって､Z軸方向に垂直におかれた二枚のガラス板の間で x軸方向にむかっている流体管

に､いま波長 J軽度の長軸半径ののゆらぎが生じたものとすると､それによって

一Ip <Th

dJ: a2L

程度の圧力勾配が発生する｡その結果生じる流れの流速は

a2-Z2dp_ qb(a2-Z2)
V(I)=一一一句一石 1I-.一石訂 .一一

(2･11)

(2.12)

とみつもられる｡ただし､PolseulHe流を仮定し､流体管が蒋いため短軸の長さ方向のみが流速に

影響するとした｡

よって､管を単位時間に通過する体積は

となる｡ここで､

Q12aLbbV(I)dz-蛋

Q/A ～ a/i

L～ b

(2･13)

のようにみつもれるから､系の特徴的な長さαは

a3～ 壁 1
3†7

のように時間の三分の一乗に比例して大きくなってゆくことがわかる｡
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付録 C

本文中に掲載しなかったデータ

本文に掲載しなかったデータを以下に載せておく｡各データに対応する記述は本文中にある｡
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