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2成分液体 の ス ピノダル分解 におけるモー ド結合 の効果

九大 理 川崎恭治 ､ 古賀毅

2元 合金 等 2成 分 固体 で の ス ピノ ダル分解 は (逮 )拡散過 程 を含 む次 の

CahrL-Hilliard方程式で論 じられ る:

～-)S(r.り
∂t =Lo∇2/i(,,i)+I(r,i) (1)

こ こで S(r,i)は濃度 ､Loは拡散 の OrLSager係数 ､f(r,i)は熟 的揺動 力 ､IL(r,i)は

FL(r)-6H(S)/6S(r)で与 え られ る化学 ポテ ンシャルであ る｡又 H(S)は次 の形 の

Gin2;burg-La.rtdau自由エネルギー汎関数 である:

H (S)-/drtilVS (r)]2･;TS(r )2I f s(r )4) (2)

ここで係数9は常 に正で ､ T は臨界温度上 ､下で夫々正､負 になる｡特 に分解 の

初期過程 でS(r)が小 さければ (2)の最後 の項 は不 必要 にな り､CahrLIHilliard-Cook

(CHC)の線形理論 がな りたち､事情 は簡単 にな る｡

一 万 ､2成分 液体 で は拡散 の他 に流動 の効 果が重要 にな る｡ 液体 の中 に濃

度 の不均一 があるとその近傍 に力が発生 し､それが流れをひ きお こす｡この効

果まで含 んだ方程式 が川崎 によって 1973年 に導 出 されてい る【1】｡即 ち

As(r,i)-Lo∇2p(r･i)-【∇S(r,i)]･/T(r-r,)･【∇,S(r･,i)]p(r,,i)dr,･f(r･i) (3)
ここでr(㍗)は次 のOseenテ ンソルである｡

･(r)-志 (1号rr) (4)

ここで 7日ま液体 の粘性係数｡流れの効果 を表す (3)の第 2項 は又 2点 γ､r̀での

濃度 ゆ らぎの間 の流体力学的相 互作用 とみなす事 もで きる｡この項 の一 つの
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重要 な役割 は､それが臨界点近傍 におけるOnsager係数 Loの くりこみを与 え る

事で あ る｡即 ちその時S(r)の波数 ベ ク トルkの成分 Skの平均値 (Sk(i))は

;(sk(i))-一嘉 (sk(i)) (5)

な る方 程 式 に した が う.こ こで (･･･)eは熟 平 衡 状 態 で の平 均 で く りこまれ た

Onsager係数Lekは臨界点近傍 で次 のよ うにか け る【2】;

L- o･吉Ae(kE)

ここでEは臨界 ゆ らぎの相関長 でAe(3)は

Ac(x)≡志lX･(32- 1)tan-1x]

(6)

(7)

これ らの結果 はよ く知 られてお り実験的 に も確立 されて いる【3】｡これ は熱平衡

での動 的臨界現象 の話 で あ る｡

これか ら問題 にす るのは､臨界点 の上か ら下 にクエ ンテ した よ うな､平衡か

ら遠 くはなれた状態 で(3)の第 2項 が どんな役割 を果たすか とい.う事 で あ るo

(3)式 をみれば､Cahn-Hilliard方程式 (1)が線形 にな る場 合 (即 ち9=O)で も(3)紘
非線形 で､問題 は単純 でない事がわか る｡線形領域 だか らと云って (3)を無理矢

理 に線形 近似 をす ると(3)の第 2項 はおちて しまって Loの くりこみ もな くなっ

て しまい､これ は明 らか にナ ンセ ンスであ る｡ したがって所謂線形領域 と云 わ

れて い る初期過程 において も(3)の第 2項 は と り入 れ ざるを得 な い｡以下 の計

算 で は(3)の代 わ りににそれ と同等 な S(r)の確率 分布汎関数P(tS),i)に対 す る

次 の Fokker-Planck方程式 を考 え る (今 kBT=1とす る):

£p((S),i)-瑚 S)P(tS),i)

Tt(S)士TtotS)+711tS)

･o(S)=Lo/dra v2(& ･lW D

ul(S)≡-/dr/dr,毒 【∇S(r)]･T(r-r,)･[∇.S(r,)]〈言お +[若 手D (ll )
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今 クエ ンテ はTを クエ ンテ前 の値 To>0か ら急激 に クエ ンチ後 の値T;0に変化

させて行 う｡又 クエ ンテ前 の初期分布 Po(S)はT=To>0で の平衡分布

Po(S)=cortst.expトHotSM (12)

に とる｡ こ こでHotS)は(2)で Tを 1b にお きか えた もので あ る.今 クエ ンチ直後

を考 え る と､その瞬間で のPの変化率 は(8)の右辺 のPをPo(S)で お きかえて得

られ る｡す る と奇 妙 な事 に気 がつ く｡即 ち∇･r(㍗)=0の性質 を使って

nl(S)Po(S)=0 (13)

とな る事 が示 せ る【4]｡云 いか えれ ば クエ ンテ した直後 の分布 Pの変 化 は裸 の

(即 ち くりこまれ ない) Onsa.ger係数 に支配 され る｡一方 ､ここで採用 した連続

体 的 アプ ローチ には必 ず短波長 cut-Oだkmaxがimplicitに仮定 されて居 りLoはkmax

に依 存 す る｡観 測 され る物 理量 に は通常 くりこまれた量 のみが含 まれて居 り

cut-o汀が表 に出 る事 はない.所 が､ここで述 べた理 由にネ り散乱関数 (lSk(i)円 の

様 な観 測量 の クエ ンテ直後 の振 舞 が cut-o肝に依存す るLoに支 配 され るので あ

る｡C.lt-0肝の値 は ミク ロな模型 を粗視化 して連続体模型 を作 る時 に必要 にな る

粗視化 の スケ ールを与 え る もので あ る｡したがって観測量 が､我々が勝手 に選 ん

だ粗視 化 の スケ ール に依 存す る とは甚 だ奇妙 な事 と云 わね ばな らない｡これ

は次 に述 べ る事 情 を考 えれば理 解 で きる｡ ここで用 いた連続 体模 型 で は長 さ

にcut-o汗が あ る以上 当然 時間 に も短時間 cut-o打が あ る｡ このctLt-0打は空間粗視 化

の スケール に依存す る筈 で あ る｡この模型で は このcut-o∬よ りも高 い精度 で の

時間 を問題 にす る事 はで きない｡したがって クエ ンテ直後 と云って もcut-o∬時 間

程度 の 巾があ る｡この 巾は､したがって､空間粗視化 の スケ ールに依存す る｡こ

れか らクエ ンテ直後 の変化 を支配 す るLoも空 間粗視化 の スケ ールに依 る｡

γ 1の効 果 は､くりこまれた揺動法 によって取 り扱 うことがで きる｡ 計算 の技

術 的詳細【5】は省略 して以下 にその結 果 をのべ る｡

先 ず無 次 元化 された散乱 関数 を次式 で定義す る:

･ (3,a)≡ (lSk(i)l2)/(芸 )
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こ こで Vは体積 で T= j=rC2と書 いて クエ ンチ後 の状態 で の相 関距 離 JC~1を定 義

す る｡又 x≡k/JC,Z≡iJC3/7日ま無 次 元化 され た波数 と時 間 で あ る｡更 に(2)の最 後

の項 を お とす.◎(3,I)の従 う方程 式 はAo≡T7rCLoと して

£@(3V)ニー232(x2士1)【Ao+AG(3772)牌 之)･232lAo+A:(3,I)】 (15 )

(x2i1)AG(3,I)-義 /∞dyQ(芸)【l･(32-y2)@(y･Z)] (16)

A∑(I,I)-壷 rdyQ(冨)@(y,I) (17)

Q(I)≡喜(I-1.a-3)lnl封 -I-2 (18)

こ こで AGとA∑は裸 の Onsager係 数 の時 間 と波 数 に依 存 した く り こみ を表 すo

AG=A∑=0とす る と(15)は無 次元化 された CHC理論 にな る.ここで新 しいの は

今 の場 合 2つ の異 なった Onsager係数 の くりこみが現 れ る点 で､これ らのOnsager

係数 は異 なった物理 的過程 に対 応 してい る｡即 ち前 者 (AG)は既 に存在 す るゆ ら

ぎの成 長 また は減衰 に関与 し､後者 (A∑)は熟 的揺動 力 によって新 た に発生 す る

ゆ らぎに関係 して い る｡この方程式 の数値計算 の結 果 を図 1-4に示 す｡

図 1 州
.;i;
.:.i
･i
f:

r

間
線
は

∫nHrJtじ
れYの I)の 時間変化 ｡時

か らZ=2,4,6,8,10であ り､破
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0,0 2.0 4.0

X

図 3r>㌔(点線)とrくれ(一点鎖線)
に対する(x2土1)AGの時間変化 .時
間は上か らZ=2,4,6,8,10 . 実線 は
平衡での値(3=2+1)Ac(37)である.

0･0 2.0 4.0

3

図 4T>Tc(点線)とT<Tc(実線)に対
す るA∑の時間変化｡時間は下か ら
Z=2,4,6,8,10 ｡ 一点鎖線 は平衡で
の値Ac(3)であるo

以上 の結 果 は基本 的 にAo=0と した時 の もので､流体力学 的効果がdominant
な場 合 で あ る｡また初期 の状態 と して笑 よ りずっと高温 の状態 を仮定 した｡現

在実験 されてい る系で は必ず しもAoが小 さ くない場合 や又初期状態 も㌫ 直上

に選 ばれて いた りす る｡したがって今後 はよ り実験 に近 い条件 の下で の計算 が

必要 にな る｡何 れ に して も時間 に依存 した Onsager係数 の くりこみは新 しい概

念 で あ りこれの実験 的研究 が望 まれ る｡
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