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1 濡れ転移とは何か

i需れ転移は，界記が流捧によって濡れていない状態と濡れた状態との関の椙転移である。その

多くは界面構造が転移点で不連続に変記する一次椙転移であるが，連続椙転移として観挺される

場合もある。本積では， 4種類の濡れ転移を示す平均場密度汎関数モデ、ルを提示し，モデルに含ま

れるこつの場の変数と濡れ転移のタイプとの関係を論じる。

三つの流捧相 {αヲ βラヴ)が平舗にある系を考える。具体的には，液棺1+液椙 II十気椙あるいは液

棺1+液相II+液栢 III等の三栢平欝系である。このとき，二椙界面に第三の椙がレンズ状に穿在す

る場合(非濡れ状響、〉と第三相が二椙界面を完全に濡らし，巨視的な層として存在する場合(溝

れ状態〉のいずれかの状態が実現する。一成分系会らば， 3相手横状態誌“濡れ門またはづ白書れ円

状態のいずれかでしかあちえない(三重点の自由度は 0)。例えば，水の三重点における氷表面は

水で濡れた状態にある。多成分系(成分数cと2)では， 3相平衡状態に熱力学的岳由度があり(三

重点の自由震は c-1))適当な熱力学的場む変数の変乞に停い，非濡れ状態と濡れ状態間の変先が

起こる可能性がある。この変先が語れ転移である。

非j需れ状態においては三つの界面(それらの界面張力を σαβぅ σβ1" σα?とする)が存在し，ある

接触角をもって接触隷で交わる。いま， α~界匡が β椙によって濡らされる転移を考える。非濡

れ状態では σαβ 十句γ一 σαγ>0であり，語れ転移点において σα，6十σ針 九 γ=0となる。温

度，化学ポテンシャル等の場の変数をム濡れ転移点における笹を九とすると， σαβ÷σβマー σαマ

がb-bwの関数としてどのように 0に近づくかによって、濡れ転移の次数は定義される。すなわち，

σαβ+σ向一 σαγ rv (b -bw)Pのとき，その濡れ転移はp次と呼ばれる。広範な系で観瀕される濡れ

転移の多くは一次転移であるが，二次転移あるいは高次転移を示す場合も報告されている。濡れ

転移り次数と分子関相互作用の強さおよび範囲との関連については多くの理論的研究がある問。

しかしモデ)レの詳掘に，依穿しない結果はあまり得られていない。

2 平均場密度汎関数モデル

ここで取り扱う平均場密度汎関数モデルは， J. D. van der ¥Vaalsの先駆的論文にその起漉があ

り[2]，B. vVidomちによって拡張され [3]，それに基づき三相平衡系の諸問題(ソフト界面の講造，

濡れ転移，線張力等)での脊効性を発揮している [4ぅ 5]0多成分流体系の記述するこの種の密震汎

関数モデルでは，次のような局所過剰自由エネルギ-Fを考える。

F=仰ゅう…)-2ン出+p(μlぅμ2ヲJ

1 E-mail: koga@cc.okayama-u.ac.jp 

-301-



研究会報告

ここでゆは平均場エネルギー密度で、あち，局所密度内(r)，の(r)，…〈局所エントロピー密度η(りを

含む)の解析関数である。 μ工ぅ仰い・・〈過度Tを含む〉は昂所密度に共投な熱力学的場の変数である。

圧力pは平欝圧力であり， μ1，μ2ぅ…により定まる。椙 αラグぅ7ぃ・が平携にあるときのF(ρbρ2ぅ…)

は，密度変数が名栢の平禽密度に等しいとき極小であち，かつ F=Oとなる。このような Fに密

度向の非局所況関数Kを加えたものが極小化すべき汎関数雪 =F十 Kである。

ここで提案する三椙平欝系の密度汎関数モデルは，汎関数雷 =F十 K の局所過璃自由エネル

ギー密度を

F(pl， P州=[c凶 α)2十 (ρ2-b)2] [(Pl -1)2 +ρ~] [(ρ1 + 1)2 + p~] ラ

非局所項を K = ~(Iマρ11 2 + Iマρ212)とするものでるる。 αぅb，ま三相手欝条件のもとで系の熱力学

状態を変化させる場の変数(例えばμ1ラ向い..のいずれか二つ)である。共存椙 αぅβ" の密度はそ

れぞれ(ρ1ぅ向)= (-1ぅ0)ヲ(0ヲb)，(lぅ0)である。 α広β7ぅαマ界面の界面張力は

r+∞ 
σ=min I 雪[ρl(Z)ぅρ2(z)]dz

で与えられる。 IDinは適切な境界条件の下で右辺の積分を撞小北することを意味する c そのとき

のρl(Z)ぅρ2(Z)が界面の平衡密度プロファイノレである。

各界面の密度プロファイルρ1(斗うのい)から zを詰去すると， ρ1，内面における軌道が持らオLるσ

図 lにαs，s，ぅα寸界面;こ対応する三つの軌道と Fの等高線を示した。この軌道を用いると界面

張力は
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で与えられる。

このモデルでは α寸界面の非濡れ状態と譲れ状態が得

ちれる。非濡れ状態では， ρh内面上の αβ 十 J37軌道

(1需れ軌道)と α守軌道(非譲れ軌道)は一致せず〉前者

の軌道の界面張力は援者よりも大きい :σαβ十グβγ>σαγ-

i需;h転移点では，定義によち σαβ 十 σ向 -σαマとなるが，

それが一次転移ならばαβ 十 s，軌道と αγ軌道は異なり，

連続転移な与ば南軌道は転移点が近づくにつれ限りなく

近づく。

3 4種類の濡れ転移

場の変数の一つで、ある αを固定し，bの変化に伴う σαβ十

σsi σαヴの変イじを数f産計算によって求めると，三種類

の謂れ転移の存在が確認される。

α> 1:一次， α= 1:二次， α< 1:占次
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図 lFの等高線とその上の軌道

図2濡れ転移の桓図
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このように， αによって濡れ転移の次数が異会り， α<1のとき;こは非普遍的指数があらわれる。で

は，このモデルにおける αは侍を意味するのか。界面を濡ちす相 (s)に対応する点で F(ρ1うの)は

極小で、あり，その近傍の等高線はー較に構円形であるが， αは楕円の長軸α1(ρ1方向〉と短軸α2(P2

方向〉の比α1/α2に等しい。それと同時に， β相の密度へと減衰する密度プロファイルρ1(斗うのい〉

の減衰長の比でもある。例えば， α=1のとき β相近接の等高隷は円であり， β相への二成分の減

衰長が等しく，語れ転移誌二次転移になる。 α>1のときには等高議は ρ1軸方向に長い楕円であ

り，一次の語れ転移が生じる。 α<1のとき濡れ転移の指数pはαと共に連続的に変化し， α→ G

のとき p→ 2となり， α→ 1のとき p→ oo(無限次語れ転移}となる。このように， β椙近傍の

過覇自由エネルギ一等高線の形状が濡れ転移の種類を分けることを数値計算は示唆している。

濡れ転移点 b二 bw もαに故存L，α三1のとき有限の値(特に α=1のとき bw 二 d万三=
0.681...)， αく 1のとき 0となる。図 2にb二九(α)を示した。この曲線の上測では αマ界面は非濡

れ状聾，下側では語れ状態にある。 んは α=1で不連続であり，垂直線α=1 (0 ~三 b ::; 0.681…) 

辻非濡れ相と、濡れ相を分ける。この椙境界に弄濡れ相から近づくと無限次の濡れ転移が現れる • b 

を0.681…以下の値に国定して αを下から 1に近づけると，

A 

σαβ 十 σβγ 一 σαγ r-ve l-a 

となることが数誼計算で示される。これは σαβ 十町マー σαγrvb2/(1-a)において bを定数， αを変

数としたものに一致する。これが第四の語れ転移である。このように，ここで取り上げた平均場

密度汎関数モデ、ルは四種類の語れ転移を手し，その条件は熱力学的場の変数仏 b平面上の栢留と

して与えちれる。
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