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1 はじめに
相分離とは，一様な相が複数に分離する現象をいう．
一般に相分離とは混合系の相分離のことを指し，物質
の設計・開発するため長年注目されてきた [1]．
　しかし一方で，混合系相分離とは異なる特殊なパター
ンを形成する相分離も存在する．この相分離は一成分
からなる溶液における高さの相分離であり，基板から
みた液面の高さが一定な相と，その一定な相より高く，
また大きな曲率を示す相に分離するようなパターンが
形成される．この相分離は溶液が撥水する様子によく
似ており，液薄膜の撥水性はコーティング，塗料の塗
り，接着剤など様々な分野への応用も期待できる．
　本研究では，このような相分離についてシミュレー
ションで再現した．

2 相分離について

2.1 混合系の相分離

ふたつの溶液を混合して一様な溶液ができるならば，
溶液の自由エネルギーは混合前より混合後の方が低く
なっていなければならない．しかし図 1 に示すよう
に，溶液の自由エネルギー関数 g(ϕ)が上に凸な部分
(∂2g/∂2ϕ < 0)を持つ場合には，混合したことによっ
てかえって自由エネルギーが増加することがある．こ
のような場合には，混合後の均一溶液は安定でなく，
溶液は濃度の異なるふたつの部分に分かれる．これを
相分離という．相分離の結果，溶液は図 1に示してい
る濃度 ϕa の相と ϕb の相に分離する．

図 1: 濃度 ϕ1 の溶液と濃度 ϕ2 の溶液を混ぜ合わせ，

濃度 ϕの均一溶液を作ると自由エネルギーは矢印のよ

うに変化する．

2.2 本研究が対象とする相分離

本研究が対象とする相分離は，ひとつの成分からな
る溶液における高さの相分離である．ここで，溶液の
高さとはコーティングされた基板から液薄膜表面まで
の距離とする (図 2(a))．
この相分離における単位面積あたりの溶液の余剰分
子間自由エネルギー∆Gは図 2(b)に示されている．関
数∆Gの形から，液薄膜は高さ h = h1，h = ∞の相
に相分離をすることが分かる．しかしながら，実際に
は溶液の体積は保存しているため，溶液の高さが無限
大になることはありえない．したがって h = ∞とな
るはずの領域は一定な相の高さより高く，また曲率の
大きい不安定な相となり，撥水によく似たパターンが
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図 2: 模型図 (a) 基板上にある液薄膜，(b) 単位面積

あたりの溶液の余剰分子間自由エネルギー∆G．

形成される．

3 液薄膜表面の時間発展モデル
本節では，本研究で用いている液薄膜の表面におけ
る時間発展モデルについて議論する．これは液薄膜の
高さに依存する余剰分子間自由エネルギー ∆G(h)を
考慮し，潤滑近似のもとで運動方程式を簡単化するこ
とによって得られる．液薄膜の高さに依存する流動性
M(h) = h3/(3µ)を用いると，保存系相分離のモデル
方程式である Cahn-Hilliard方程式は次のように書く
ことができる．
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ここで，γは表面張力，µは粘性である．また上記で
は，すべての勾配は基板の平面上で取られている．ま
た∆G(h)に関しては次のように表される．

∆G = − Ac

12πh2
− As −Ac

12π(h+ δ)2
(2)

ここで As と Ac はハマーカー定数であり，ハマー
カー定数比 Rにより Ac = RAs と書ける．また δ は
コーティングの厚さである．
　パラメータを減らすため，方程式 (1)を次のように
無次元化する．
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このとき，液薄膜の高さ h，基板に沿った座標 x，時
間 t，コーティングの厚さ δはそれぞれH = (1/h0)h，
X = (|As|/2πγh4

0)
1/2x，T = (A2

s/12π
2µγh5

0)t，D =

(1/h0)δとスケールされる．h0 は平均高さである．

4 シミュレーション結果

4.1 一次元

相分離中期・後期における液薄膜の様子を図 3に示
す．初期は熱力学的に不安定な状態になったことによ
る単なるゆらぎであるため割愛する．中期ではほぼ均
一な高さと幅を持ったピークが密に連なるようにでき
ている様子が観察できる．一方後期になると，ピーク
同士が合体することで，高さが一定な低い領域と，曲
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率が大きく，またピークの高さが不揃いな領域のふた
つの相に分離している．
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図 3: 一次元における相分離過程のスナップショット．

左は中期 (T = 400)，右は後期 (T = 5× 104)．

結果をより定量的に評価するために，図 4に示すよ
うなピークの高さ分布，間隔分布，幅分布を用いる．中
期と後期を比べてみると，三つのどの分布においても
中期はばらつきや平均が小さく，後期は大きい値を示
している．また特に中期においては，ある値が際だっ
て高くなる傾向にある．したがって，中期ではピーク
の大きさや間隔がほぼ均一になっているのに対して，
後期では高さが様々なピークが比較的ランダムな間隔
で存在していると評価できる．

(a)

 0
 20
 40
 60
 80

 100
 120
 140
 160

 1.6  1.7  1.8  1.9  2  2.1  2.2

fr
eq

ue
nc

y

peak height

 0
 5

 10
 15
 20
 25
 30
 35
 40

 1.8  2  2.2  2.4  2.6  2.8  3  3.2

fr
eq

ue
nc

y

peak height

(b)

 0
 20
 40
 60
 80

 100
 120
 140
 160

 10  12  14  16  18  20  22

fr
eq

ue
nc

y

peak interval

 0
 5

 10
 15
 20
 25
 30
 35
 40
 45

 15  20  25  30  35  40  45  50  55  60

fr
eq

ue
nc

y

peak interval

(c)

 0
 50

 100
 150
 200
 250
 300
 350
 400
 450

 5  6  7  8  9  10  11

fr
eq

ue
nc

y

peak width

 0

 20

 40

 60

 80

 100

 120

 0  2  4  6  8  10  12  14  16

fr
eq

ue
nc

y

peak width

図 4: (a) 高さ分布，(b) 間隔分布，(c) 幅分布．左は

中期 (T = 400)，右は後期 (T = 5× 104)．

またピーク数ついて，中期ではほとんど変化がみら
れない．これは溶液が準安定状態になるためであると
考えられる．この要因として，初期から中期にかけて，
全体の溶液が平衡高さ h = h1 となるように移動して
いくことで安定になりやすくなったことが挙げられる．
また初期と後期において，「減少メカニズムの違いによ
り，初期は −1/4のべき乗で，後期は −1/3のべき乗
で減少する」とされている [2]．これは図 5の結果と一
致する．

4.2 二次元

図 6はドメイン数の時間変化を示している．ここで，
ドメインとは高さがH > 1の領域のことである．
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図 5: 一次元におけるピーク数の時間変化
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図 6: 二次元におけるドメイン数の時間変化

図 6より，初期から中期への過渡期にドメイン数が
急激に変化していることが分かる．この原因として，
構造の転換が挙げられる．図 7に示すように，液薄膜の
構造は高さの高い領域が優勢である状態から，高さの
低い領域が優勢である状態に変化している．したがっ
て，初めはなだらかに広がっていた高さの高い領域が，
次第に丘のような相になるために合体していき，その
結果領域が分裂していったことでドメイン数が増加し
たと考えられる．

図 7: 過渡期におけるスナップショット．左から T =

130，T = 190，T = 240．

5 まとめ
相分離を起こす溶液において、液薄膜が撥水のよう
な特別な挙動をする場合についてシミュレーションを
行った．
　その結果，中期は各ピークの大きさや間隔がほぼ等
しく，後期は様々な大きさのピークが比較的ランダム
に存在していることが明らかとなった．また一次元に
おいてはピークの個数が初期と後期に冪的に減少する
が，二次元においては初期にしかその特徴が見られな
いという結果になった．
　今後の課題としては，二次元のシミュレーションに
ついて後期までのデータを取ること，また系をより大
きくすることが挙げられる．
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