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相 分 灘 の 初 期 段 階 に つ い て はTDGL方程 式 に対 す るLallgel､Bal･Oll-Millel･(LBrJlhtf似 が 良 い近 似

で あ る こ と が知 られ て い る9これ に対 し筆 者 は ､秩 序 変 数 の 飽 和 効果 が相 分 灘 の空 間 的 成 長 に

重 要 で あ る と考 え ､和 則 の 方 法 で非 線 型 効 果 を採 り入 れ る こ とに よ り .LuM近 似 と本質 的 に 同 じ

結 果 を削 ､た.2)1､ず れ に し て も 構 造 関 数 の 漸 近 形 ( i-co) が Stq)～ q-ヱとな り､OrnStein-

zernike(OZ) の 平 衡 形 Stq)～ (fC之+q2･)-1にな らな い ､ と い う欠 陥 を持 つ｡ しか し､ t→ ocで

6関 数 的 な Braggピー ク に漸 近 す る揺 ぎの不 安 定 成 長 を対 象 に す る限 りで は ､OZ形 に な らな い

こ と は決 して 欠 陥 で は な い｡ 同 程 度 の近 似 手 続 きでOZ漸 近 解 を持 つ よ うに改 良 す るこ とは 容 易

で あ る.3)む しろ q一之と い う塩 界揺 動 に類 似 (Long Range OI･der = LRO が あ る と い う点 で は異

な るが ) の 振 舞 い に注 目 す べ きで あ ろ う｡ LBM近 似 で も筆 者 の方 法 で も､秩 序 変 数 を tJ =± lと

して t一 ccで は <J+ > - <q 2･ > す なわ ち殆 どの 場 所 で Jは飽 和 し 2相 の界 面 が 形 成

され る こ とが示 され る が ､ Pol,Od則 q-+に な らな いの は 界 面 が滑 らか に な る効 果 が抜 け落 ち て い

るか らで あ る､ と考 え て よ いで あ ろ う｡ 相 分離 の 空 間 的 成 長 に r比 例J して 2相 の界 面 も滑 ら

か に な る時 に限 り q-+-tailを有 す る構 造 関数 の 相 似 形 が得 られ る｡ こ こで は この よ うな集 件

に あ った一 つ の モデ ル r球 状 油 滴 の拡 散 一散 合 成 長 ｣ 過 程 を 考察 す る.+)

混 合 溶 液 での 相 分 敵 で ､秩 序 変 数 を

S = lTn minor phase ,S = O in background

¢ =く5〉

と し､休 枚 組 成 比

tl)

(2)

の 比較 的 小 さ い場 合 を考 え る｡ 5=1相 の r液 滴 ｣ の サ イズ分 布 n(vJdv は ､ 2休 相関 を分 赦 し

て現 象 論 的 に扱 うこ とに す れ ば ､ smoluchouski方 程 式

di n(V, -- -1-(V,i:K(V･V･,1-(V･,dv･･推 V-V･- V -V･,ll(V･,dv･

に従 う｡ 衝 突 頻度 J((V,V･)=47([D(R)'D(R･)】(R+良.) (V=47tR3/3 )は ､相 互 拡 散方程 式

か (V･V･;r･t,: lD(R】十D(R･,】V2U(V･V･;r･t, (4,

に お い て ､ 境 界 条 件 U(R◆R●J=0(吸 収 壁 ) ,U(cQ):1を満 た す定 常 流 と して定 義 され る｡ 拡 散

係 数 D(R)が半 径 Rの ベ キで 表 され るな らば ､方 程 式 (3)u漸 近 的 に安 定 した 相 似解 を持 つ こと

が示 され るがさ)こ こ で は両 相 で粘 性 係数 が等 しい液 体 中 での St｡k｡5則

D(R)=r/R .r =kT/57I符

の 場 合 を考 え る こ と に す る と相 似 解 は

n(V,い = [n-(t)/∇(t)】申(∨/V-(i)

とな る｡ こ こで

別 t,:fl(V,t,dv

は液 滴 の 捻 密 度 で あ り､ これ を用 いて平 均 体構 u

V(t)
･上

●O

v n(V,t)dv/玩(t)= ¢/17(t)

と定 義 して い る｡ 石(t).守(日 は
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と して 各 々

i--[:-h･I(u,du
dE/dt ; 一47tr (1+ab)石之

d∇/dt = 47Ir 日十ab)め

(9)

に 従 う｡○(u)の 形 は 数 値 的 に求 め られ て お り6] 対 数 正 規 分 布 に 近 い と さ れ て い るが ､ 数 値 的

に は J((V,V●)=col15t,の 場 合の 解 析 解 exp卜u)で 近 似 して 十 分 で あ る｡ 例 え ば 1+al)の 櫨 は 前

者 で は 2.15.後 者 で は 2.21で あ る. 方 程 式 (llJよ り ∇(i)～ tす な わ ち 削 り " tlカが待 られ

る が ､ LifShitz-SlyoZOVの ｢凝 縮 一 蒸 発 ｣ 過 程巨 同 じ く でlt)-tで あ るが 速 度 が体 税 組 成 比 少

に よ らな い)､ と比 較 し て

¢ 之 ¢* ≒ 0･010 日2)

で とよ r拡 散 一 融 合 ｣過 程 の 方 が支 配 的 で あ る こ と が わ か る｡ また 方 程 式 日0)か ら液 滴 の 平 均 寿

命 T を 7-l= 4,tr 日.ab)石 と定 義 す れ ば ､ 液 滴 一 滴 滴 衝 突 間 の 平 均 自 由 行 程 入=(D(守)7 Jl/3 は

入 官 0.39¢-I/絹 (-R3:36/4,I) (13)

と な り､ 入>頁よ り今 の モ デ ル の 妥 当性 の 上 限 (の め や す )

¢ ≦ Jc '=･0･15 日4)

が 得 られ る. これ は 古 川 の 静 的 なバ ー コ レ イ シ ョ ン限 界7)2/12t.0.18 とみ あ った 低 で あ る こ と

が注 目 きれ よ う｡

液 滴 系 の 相 関 関 数

9(r)= くS(0)S(r)〉 - く5〉之

あ る い は 株 造 関数

S(q,t) ≡∫
g(r)e叶 rd3r

I.;
(V,い v Ltv(Rq)Ldv-

Ldpv.I.;V2
ll(Vl.i)n(V之,t)

(15)

xlqv.V(Rlq,V2qJ(Rlq,JLy3rTert-1 ''[1-Ulv,･vi;r州 .16,

を求 め るに は対 分 布 関 数 tJ(vl,Vl;r,t) の 形 を与えなけれ ば な らない｡V(Q )は 単 一 球 の横道

因 子 で

V (Q)= 3(sin Q - Q co5Q)/QJ ll7)

で あ る｡ ¢≪ 1の 時 ､ 相 互 拡 散 方 程 式 (4)の 定 常 解

U(V.V';r) = 0 (for rくR◆R') ,=1-(R◆R●)/r (fortr〉R+R●) 日8)

に お い て ､■融 合 に よ る r吸 収 壁 J 主よ液 滴 の 近 くで の r排 除 効 果 ｣ と な って い る｡ この 排 除 効 果

は ¢が 大 き くな れ は し ゃ閉 さ れ る｡ そ こで U に対 し現 象 論 的 に し ゃ閉 効 果 を

td(V,V●;r,t)≡V (I,/(R+R●H

w ′(x) = o for xく1, =卜 【exp(-ド(x-1)日/x for x〉1

と斗 人 し､ し ゃ閉 バ ラ メ タ K は秩 序 変 数 の 保 存 則

S(q一･0.t)=0

(19)

(20)

か ら決 定 す る こ と に す る｡ た だ し上 記 の 現 象 論 式 で は ､UIv.V･;r,い も特 性 的 長 さIR(t)で ス ケ

イル され る､ と仮 定 した｡ 以 上 よ り ¢ < ¢C･=･0･135 でK が 決 ｡､ - 1で は h･=(3¢/¢C)J/2と

な り. し ゃ閉 距 離 とま

SSC= 2-R(t )K-tYO･41¢-I/2青くt)
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と な る｡ これ 等 の 結 果 は 日 3),日 4) と よ く-一致 して い る｡

以 上 に よ り r拡 散 一 融 合｣ 過 程 で の 構 造 関 数 の 相 似 則 が導 か れ た ｡

S(q,t); め 【卜 ¢ 痛 (t)3.3 (副 い qJ (22)

に よ り相 似 形 を定 義 す る と ､ ,8(QJは Q の 大 き い所 で は ¢に あ ま り虻存 しな い が､¢の 小 さい

所 で は ¢に強 く依 存 し､ 特 性 波 数 は OIV2Q と な る｡ これ は特 性 的 な 長 さ と して ､ いず れ も時 間

的 に は 同 じス ケ イル 別 に 従 うが ､ 短 い所 で は液 滴 の 平 均 半 径頁(い､ 長 い所 で は平 均 自 由 行 程 人

･=¢一拍頁(t)が存 在 して い る こ と に 対 応 す る｡ この 意 味 で構 造 関 数 の 相 似形 は 体 械 組 成 比 ¢に依

存 す る｡ 同 じ結 論 は 太 削 こよ り等 か れ て い るミ)また Rikvold_Gut.i.nは 2体_I,i和 に単 純 な 排 除 体

姐 を中 人 した た め ､ 長 い方 の 特 性 長 さ 己よ平 均 自 由 行 程 で は な く､平 均 液 滴 間 距敵¢-V3両It)と

な って し ま って い る.?)

図 1は ¢=0.1の 場 合 の ス ケ イル さ れ た枝 道

関 数 で あ る｡ た だ し ピー ク 位 置 Q叫㌔1とな る

よ うに 波 数 を再 度 ス ケ イル して あ る｡ Q-q'別

を確 か め る た め に 同 じ図 中 に Q◆S(Q)も プ ロ 5

ッ トして あ る が ､ Q-†則 が成 り立 って い るの

は実 浪 デ ー タな ど で 指 摘 され て い る よ りは ､

ず っ とQ の 大 き い所 く散 乱 強 度 の 弱 い所 ) で

あ り､ そ れ よ り手 前 で Q4sT即 は 著 しい ピー ク

を示 して い る｡ この 曲 線 に つ い て は実 は 0

lim Q+S(Q) = C" (23)

Q-ナ00

とす る時 ､ 和 則

a

gH

【 Q+S(Q)-C仲 ] dQ=0 (24)

が成 り立 って い る こ と が確 か め られ る｡ 全 く

同 じこ とが 秩 序 変 数 非 保有 の 場 合 の ､ 太 田 等

の ･GausSian Random lnterface･8)

10

-I
g(r)I(27t)Arcsinlexp(-r之/2日 (25- 0

5 10

回 1 ¢=O.lop)場 合 の 構 造 関 数 (Q =1)

､図 2 GausSiallRalldol山 II一terface の 場 合

に つ い て も成 り立 って い る ｡ (図 2)

和 則 (24)は 半 巨 視 的 に 成 長 した 界 面 が ､ [仮定 1] 殆 ど至 る所 で 滑 らか で ､ 【仮定 2】 ラ ン

ダ ム で あ る ､ 時 に 成 り立 つ こ と が 次 の よ うに して専 か れ る
10)

相 関 関 数 g(r):くS(0)S(一･)〉-く5〉L の rに つ い て の 展 開 を扱 うに は ､先 ず

9､(ll) ;く叩 5㌔ ● (Vs)r 〉 t'16)

を考 え る方 が 便利 で あ る｡Vsは 界 面 上 で だ け ≠ 0 で あ り､ gl(r)は 直 接 に界 面 の統 計 情 報 と

関 係 づ け る こ と が で き る か らで あ る｡
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[仮定 日 に よ り局 所 的 な特 性 長 さu ･何 らかの意 味 での 平 均 曲率 半 径 RMTlけで あ り､界

面 の密度

A三
∫

da/V (da は界面 の面 積 要 素 , Vは全 系 の 体横 ) (27)

が有 限 で あ る､ すな わ ち フ ラ ク タル 的 な界 面 は除外 す るとす る と､展 開 とよ

gl(= = (A/r)【ao+ al(r/Rrn) + al(r/RM)2+ - ･】 (28)

従 って

g(r)= め (ト ¢ )+Al･【bo◆ bl(r/Rれ)◆ bz(r/RM)1◆ - 一･】 (29)

とな る｡ ここで補 系 (秩序 変数 5=0,1の低 を交 換 した系 ) に お いて は ､曲率 半 径 が逆 符 号 で あ

り､相 関 開放 とま元 の系 と同 じ くBabinetの 可逆 定 理 )で あ る こ と を考 荘 す る と､展 開 (29)に お

いて bl=0で なけれ ば な らな い こ とがわ か る｡実 際 に展 開 を実 行 す る ことに よ り d=3 で は

9(r) = ¢ 日-め )- (Ar/4)日 - r之/12R,"A. ･ ･ ･] (30)

を得 る｡ ただ しR,p-えは界面上 の各点 で の曲 率 の 2乗 を法線 の 何･りで平 均 した もの の ､界 面 全 体

Jに わ た る平均 で あ り､各点 での主 曲率 半 径 をR..Rlと して

Rニ2=1【13呼･2R-:R-2I･3Rll ,,8】 da,V

と表 され る｡ bl;0 で あ ることか ら

lim 【Ⅴ毒(r).A/2r 】 = O

r- 0

これ よ り和則

I.piQts(Q)- 27tA ]dQ = 0

(31)

(32)

【33)

を 緒 る. ただ し､ Porod則 S(Q)- 27tAQ-+ぉ よび 上 記 和則 が成 り立 つため に は収 束性 が保 証 され

て い な ければ な らな い｡ 単分散 球 (半 径 R) 系 で は Q◆S(Q)～CO52RQ とな り収 束 しな い｡ 楕 円体

で tよ振幅 がQIV2で減衰 す る｡半径 が連 続 分 布 して いれば図 1の よ うに振動 は塗 りつぶ され て速 や

か に収 束 す る｡一 般 に分布 が､指数 分 布 ･対 数 正 規分 布 ･Lifshitz-Slyozov分 布 の よ うに ､

(.; n(V)dv ( =¢ ),
∫;

7ER之11(V) dv t= A )

と も に有 限 で あ る連続 分 布 な らば収 束 す る こ とが示 され る｡ これ等 の事 実 か ら曲率 が連 続 に分

布 した ランダ ム な界 面 で は収 束性 が保証 され て い ると考 え られ よ う｡以 上 の点 を考 え るな らば

実 験 デ ー タで Porod則 を云 々す る時 に は､ log-1og プ ロ ッ トで こよな く､ Q4S(Q)V5 Q プ ロ ッ ト

(Porodプ ロ ッ ト)の Q-ナ的 での漸近 的振 舞 い を対象 にす べ きで あ ると 言え る｡
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