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1　 濡れ転移と は何か

　濡れ 転移 は
， 界 面が流体に よ っ て 濡れて い な い 状態 と濡れ た状態 と の 間 の 相転 移で ある。その

多 くは 界面構 造が 転移点で 不連続 に変化す る
一次相転移で あ るが ， 連続相転移 と して 観測 され る

場合 もあ る c 本稿 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 る二 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 の流体相 （α
， β， 7）が平衡 に ある系 を考 え る，具体的に は，液相 1＋液相 II＋気相あ る い は 液

相 1＋ 液相 II＋ 液相 III等の 三 相平衡系で あ る。こ の とき，二 相界面 に第三 の 相 が レ ン ズ状 に存在す

る場合 （非 濡れ状態） と第三 相が 二 相界面 を完全 に濡 らし，巨視 的な層 として存在す る場合 （濡

れ状態）の い ずれか の 状態が実現す る。
一
成分系 な らぼ， 3 相平衡状態は

“

濡tv，

また は 俳 濡れ
”

状態の い ずれか で し か あ りえない （三 重点の 自由度は 0 ）。例 えぼ
， 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 〔：≧ 2）で は，3 相平衡状態 に熱力学的 自山度が あ り（三

重点の 自由度 は c − 1）， 適当 な熱力学的場 の変数 の変化 に伴 い
， 非濡 れ状態 と濡れ 状態間の 変化 が

起こ る可能性が ある 。 こ の 変化が 濡れ転移で あ る 。

　非濡 れ状態 にお い て は三 つ の 界面 （それ らの界面張力 を σ α β， 叩 7 ，
ffal，とす る）が 存在 し，あ る

接触角を もっ て 接触線で 交わ る。 い ま， a7 界面が β相 に よ っ て 濡 らされ る転移 を考 え る。非濡

れ状態で は σ
α β ＋ cr，ST　

一
　a α cr ＞ 0 で あ り，濡 れ転移点 に お い て σ

α β ＋ o ，6tr
一

σ
α r’

＝ 0 とな る 。 温

度 ， 化学 ポ テ ン シ ャ ル 等の 場の 変数 を b
， 濡 れ転 移点 に お け る値 を bw とす る と

，
σ

α β ＋ σ
βツ

ー
砺 守

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，

σ α β ＋ σ 幽
一

σ α 7
〜（b− bw）P の とき， そ の 濡れ転移 は p 次 と呼ばれ る。広範 な系で観測 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 の 次数 と分子 問相互作用 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 ［1］。

しか しモ デ ル の 詳細に依存 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 ．　vall 　der　Waa 互s の 先駆的論文 に その 起源が あ

り ［21， B．　Widom らに 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 構造 ，

濡れ 転移 ， 線張力等 ）で の 有効陸を発揮 して い る ［4，
5］。 多成分流体 系の 記述 す る こ の 種 の 密度汎

関数 モ デル で は ，次 の よ うな局所過剰 自由 エ ネル ギー F を考 え る 。

F 一φ〔ρ1 ，ρ・ ，
…）

一
Σμ，ρ， ＋ P （μ ・，μ2− ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 乳

上Frinai1： k｛｝ga◎cc ．〔｝kayarna−t！．a、c．jp
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こ こ で φは平均場 エ ネル ギー密度で あり，局所密度ρ1（r ），ρ2 （r ），
．．．（局所 エ ン トロ ピー密度 η（r ）を

含む）の 解析関数で ある 。 μ1 ，糎 ，
＿ （温度 T を含む）は局所密度に共役 な熱 力学的場の 変数で あ る 。

圧力 p は 平衡圧力で あ り，μ1，μ2 ，．．に よ り定ま る 。 相 α
，β，7 ，＿が 平衡 に あ る ときの F （ρ1，ρ2 ，．．）

は，密度変数が各相 の 平衡密度 に等 し い とき極 小で あ り，か つ F ＝ 0 とな る。こ の よ うな F に密

度 ρa の 非局所汎関数 K を加 えた も の が極小 化す べ き汎関数 Ψ ＝ F ＋ K で あ る。

　こ こ で 提案す る三相平衡系 の 密度汎 関数モ デル は
， 汎関数 Ψ ； F ＋ K の 局所過剰 臼由エ ネ ル

ギー密度 を

F （触 ・b）一 ［（・・／の
2
・ （・・

一う）
2

］［（・一 ・）
2

＋ ・1］［（・・ ＋ ・）
2

＋ ・蹇］，

非局所項 を K ＝麺▽ ρ12 ＋ ▽ ρ212）とす る も の で あ る 。 a ，　b は 三相平衡条件の も とで系の 熱力学

状態 を変化 させ る場の 変数 〔例 えば μ1 ， μ2，
＿の い ずれか ：つ ）で あ る。共存相 α

，β，7 の 密度 はそ

れ ぞれ （ρ1 ，ρ2）；（− 1，0）， （0 ，
b）， （1，

〔〕）で あ る。α β
，
　eor、　Ckcr界面 の 界 面張力は

・ − m ・・ ご ・［・伽 購

で 与え られ る。min は適切 な境界条件の 下で 右辺 の 積分を極小 化 す る こ とを意味す る 。 そ の とき

の ρ1（x）、ρ2（z ）が界面 の 平衡密度 プロ フ ァ イル で ある。

　各界面 の 密度プ ロ フ ァ イ ル ρ1（の， ρ2（X）か ら Z を消去す る と，ρ1， ρ2 面 に お ける軌道が 得 られ る。

図 1 に α β，
β7，a ’1’界 面に 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

　　　　　　　　　　　　　　・ − f … ［・＋ （dp・1・m ）
・1…

で与 え られ る。

　こ の モ デル で は 皚 界面の 非濡れ状態 と濡れ状態が 得

られ る
。 非濡れ 状態 で は

， Pl ， ρ2 面上の α β＋ βッ 軌道

（濡れ 軌道） と αッ 軌道 （非濡れ 軌道）は 一
致せ ず ， 前者

の軌道の 界面張力は 後者 よ りも大 きい ：σ α β ＋ σ卵 〉 σ
，、ny．

濡れ転移点で は ， 定義に よ りσ
αβ＋ σ βッ

＝σ α 写
とな るが ，

それが
一次転移 な らば α β＋ β7 軌道 と α cr軌道 は 異な り，

連続転 移な らぼ両軌 道は転移点が 近づ くにつ れ 限 りな く

近 づ くu

3　 4 種類 の 濡れ転移

　場の 変数の つ で あ る a を固定 し，bの 変化 に伴 うσ
αβ＋

σ
出

一
σ

嚇
の 変化 を数値計算 に よ っ て 求 め る と，三 種類

の 濡 れ転移 の 存在が 確認 され る。

u ＞ 1 ：
一

次 ，　 α ＝ ］： 二 次，　 α く 1．： f  次
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図 1F の 等高線 とその h の 軌道
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図 2 濡れ 転移の 相 図
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こ の よ うに，α に よ っ て濡れ転移の 次数が異な り，α ＜ 1 の ときに は非普遍的指数が あ らわれ る。で

は， こ の モ デ ル に お け る a，は何 を意味す る の か 。界面を濡 らす 相 （β）に対応 す る点で F （ρ1， ρ2）は

極小で あ り， そ の 近傍 の 等高線 は
一．
搬 に楕 冂形で あるが ， α は楕 円 の 長軸 α 1（ρ1 方 向）と短軸 α 2（ρ2

方 向）の 比 al！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〔Z），ρ2（Z ）

の 減衰長の 比で もある 、 例 えぼ ， α ＝ 1 の とき β相近傍の 等高線 は円で あ り，β相 へ の 二 成分 の 減

衰長が等 し く， 濡れ転移 は 二 次転移 に なる 。 a ＞ 1 の ときに は等高線は ρ1 軸方 向に長 い 楕円で あ

り，　
・
次の 濡 れ転移 が 生 じる。a く 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 → 0

の とき p → 2 とな り，α → 1 の とき ρ → DO （無限次濡れ 転移）とな る。 こ の よ うに，β相近傍の

過剰 自由 エ ネル ギー等高線 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 う＝ bw も a，に 依存 し
， ‘↓ ≧ 1 の とき有限の 値 （特 に α ； 1 の と き bw ＝V2V曾一3 ＝

O．681＿），a ＜ 1 の とき 0 となる。図 2 に b＝ bw（α）を示 した。こ の 曲線 の 上側で は α 7
’界一面 は非濡

れ 状態，下側で は濡れ状 態に ある 。 bw は a ＝ 1 で 不連続で あ り，垂 直線 α ＝ 1 （0 ≦ b ≦ 0．681＿）

は非濡れ相 と濡れ相 を分 ける 。
こ の相境界 に非濡 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 に固定 して α を下 か ら 1 に 近づ ける と，

　　　　　　　　　
一
嗇

σ α β ＋ σ βつ
一

σ α 7
・
　
・W

　e

とな る こ とが 数値計算で 示 され る。 これ は σ dvfi ＋ σ ，＆ f
　一　0

α
Ar　’“　b2f（1

一
の に お い て b を定 数 ，

　 a を変

数 と した もの に
一

致す る 。
こ れ が 第四の 濡れ転移で 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 の濡れ転移 を示 し ， そ の 条件は 熱力学的場の変 数 α
，
わ平面上 の 相図 と

して ．与え られ る。
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