
Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

隼勿
tl

生liJi一
究　　84− 5　（2005− 8＞

修士論文　（2004年度）

ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系の 密度汎関数理論
　　　　　　お よび シ ミュ レ

ー
シ ョ ン

名古屋 大学大学院 工 学研究科 計算理 工 学専攻　 畝 山多加志
＊

目 次

1

2

3

は じめに

1．1 　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー　．．．．．．，．．．．．．

1．2　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー系の 理論 ．．．．．．．，．

1．3　ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー
系の シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン ．

高分子物理の基礎

2．1　 ラ ン ダ ム ウ ォ
ー

クモ デ ル ．．．．．．．．．．．．

2．2　ビ ニ ズ ・ス プ リン グ モ デ ル ．，，．．．．．，、

2，3　対相関 関数 と散乱関数　．．．．．．．．．．．．

2．4　Flory．Huggins理 論 ．．．．．．．．．．．．。．

自己無撞着場 理論

3．1　 自己無撞着場理論の概要 ．．．．．．．．．．．

3．2　自己無撞着場理論を用 い た シ ミ ュ レ ーシ ョ ン

4　 密度汎関数理論

　 4．1　密度汎関数理論の概要 　．．、．．．．．．．．．．．．．．．．．．，，．。．．．，．．。．．

　 4．2　鞍点近似 ．．．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．『，鹽．『．．『，．，．．．

　 4．3　相関関数 と頂点関数　＿ ．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．．．，．．．

　 4．4　乱雑位相近似 ．．．．．．．，．．．．．．．．．．』．．．．．．．，．．．．．．．．．．．．

　 4．5　具体的な系へ の適用　 ．，，．．，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．

5　 任意のブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系 に対す る密度汎関数理論

　 5．10hta −Kawasaki 理論の 任意の 系に 対する一般化　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　 5．2　Flory−Huggins−de　Gennes 理論の
一

般化 （
一
般化 Ohta −Kawasaki 理論の 強偏析系へ の

　　　　拡張）．．．．．．．．．．．．．．．．．．囓．．，．鹽．，．．，．．．．噛，．．．．．．．呷．

　 5．3　自由 エ ネル ギ
ー

汎 関数の検証 ．．．．，．．，，．．．，．．．．．．．，．．．，．．．．．，

　 5．4　他の 密度汎関数理論と の 比較 ，．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．

　
’
現 在 の所 属 ： 京都大 学大学院 理 学研究科 物理 学 ・字宙物理 学専攻 物 理学第

一
教 室

　 〒 606−8502 京都 市左 京区 北 白川 追 分 町 京都 大学 基 礎 物理 学研 究所 太 田 研究室

　 E−mail ： uneyama ◎yukawa ．kyotGu 、ac ．jp

712712713714

715715718718720

722722724

724724725726728729

734734

737740743

一 711 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

畝 山　多加志

6 　 シ ミ ュ レ ーシ ョ ン手法　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　　 　 　　 　　 　　 　　 　　 745

　 6．1　密度汎関数理論を用 い た シ ミュ レ
ー

シ ョ ン手法 ．．．．．．．．．　 ．．．．．．．．．．．745

　 6．2　数値 ス キーム 　．．．．．．．，．．．．．．．．．。　　　 　　　 ，　　　 　　　　　 748

7　 シ ミュ レ ーシ ョ ン 結果　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　 752

　 7．1　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

メ ル ト系の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン　．，．．．．．．，．．．．，．．．．．752

　 7．2 　ブ ロ ッ クコ ポ リマ ー 1ホ モ ポ リマ ーブ レ ン ド系の シ ミ ュ レーシ ョ ン　　　　　　　 753

　 7．3 　 ミ セ ル 系 の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン ．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．　　 　　　　 ．　 754

8　 まとめ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 757

　 8．1 密度汎関数理論 、 シ ミ ュ レ ーシ ョ ン の まとめ ，．．．．．．．．．．．．．．　 ．．．．．．757

　 8．2　今後の 課題　．．．．．．．．．．．．．．．．．．　　　　　　　　　　　 ．　　　　　 758

ALifshitz 理論　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　760

　 A ．1 線形記憶演算子 、移送演算子 と Lifshitz公式 ．．．．．．．　 ．．．．　 ．．．．．．．　 761

　 A ．2 ポ リマ
ー

ブ レ ン ド系 の Lifshitz 自由エ ネル ギ ー　 　　 　 ．　 　 ．．　　 　　 ．．763

B 　詳細 な計算　　　 　　　　　　 　　　　　　 　　　　　　　 　　　　　　 　　　　　764

　 B ．1 キ ュ ム ラ ン トの計算　．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．．764

　 B ．2 任意形状の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

の 散乱関数の 計算　　　　　　　　　　　　　　　766

　 B ．3g
襯 （q）の 近似 に表れ る係数 Ap，ij ，（7p，ij の 計算　　　　　　　　　　　　　　　　768

C マ ル チ グリ ッ ド法 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 771

　 C ，12 グ リ ッ ド法 ．　 ．　 ．　 ．．．．噛．．．．．　 　 ．．． ，．．．　 ．　 ．　 ．．．　 ．．772

　 C2 　 V サ イ ク ル ．，曾．．．．．．．．．．．．．．．．．．．，．▼．．．▼．．．．．．．，．．．773

　 C ．3 線形補間 ．．．．．．．．．　　　　　　　　 ．．．．．．．　　　 ．．．．．．．．．．．．774

1　 は じめ に

1 ．1 　ブ ロ ッ クコ ポ リマ
ー

　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー
（block　copolymer 、 ブ ロ ッ ク共重合体）とは異なる種類 の 高分子 を化学的に

結合 した構造 を持 つ 高分子で ある （図 1 参照）［1］。 こ れ に対 して 単
一

の 成分か らなる高分子は ホ モ

ポ リマ
ー

（homopoly 皿 er）と呼ばれ る 。 異なる種類の 高分子は
一

般に相分離を起こすため 、 例えば ブ

ロ ッ ク コ ポ リ マ ーの 溶融体 （メ ル ト）を作成すると 、 ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー

を構成する各高分子鎖 （サ

ブ チ ェ
ーン ）は相分離する 。 しか しなが ら 、 各ブ ロ ッ ク は化学的に 結合 され て い る た め に 互 い に

一
定

距離以 上 に 離れ る こ とはで きな い
。 そ の 結果 、ミ ク ロ 相分離 （microphase 　separation ）と呼ばれ るお

よそ 10nm か ら 1μπ L 程度の高分子鎖の ス ケ
ー

ル の 相分離構造が 形成 され る （図 2
，
3 参照）［1

−3］。

　 ミ ク ロ 相分離構造はブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの 形状 、 ブ ロ ッ クを形成する モ ノ マ ーの 種類 、 相互作用 の

強さ等 に よ っ て 多様に 変化す る こ とが 知 られ て い る 。 例えば 2 種類の ブ ロ ッ クか らな るジブ ロ ッ ク

コ ポ リマ ーで はブ ロ ッ クの 長さの比 （ブ ロ ッ ク比）や モ ノ マ
ー

間の相互作用の 大 きさ等 に よ っ て ラ メ

ラ、ダブル ジ ャ イロ イド、シ リン ダ、ス フ ィ ア とい っ た構造を形成する ［3，
4】。
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tv ゾ  とノ
転

（a ）ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ ー
（diblock　copoly −

mer ）

（b）トリブ ロ ッ ク リニ

ア コ ポ リマ
ー

（triblock

linear・c・P。lymer）

図 1： ブ ロ ッ クコ ポ リマ ー
。 黒 、 薄い 灰色 、 灰色

の 部分は それぞれ 異な る種類の モ ノ マ
ー

か らな

るブ ロ ッ クを表す 。

tmaam

斷
欝野

『

図 2： ジブ U ッ ク コ ポ リマ
ーの形成する ミク ロ 相

分離構造の 一例 （左 ： ラ メ ラ搆造 、右： シ リ ン ダ

構造）。 黒、灰色の 部分はそれぞれ異 な るブ ロ ッ

クを表わ す 。

　また 、ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーを選択溶媒に溶かすと両 親媒性 （amphiphilicity ）を示 し 、 界面活性剤

（surfactant ）の ように ミセ ル （micelle ）、ベ シ ク ル （vesicle ）や マ イク ロ エ マ ル ジ ョ ン （micro 　emulsion ）

と い っ た構造 を形成する ［5，
6】。 ミセ ル や ベ シ ク ル の 形成に つ い て は 、低分子の 界面活性剤、ブ ロ ッ

ク コ ポ リマ ーの どち らに つ い て も様 々 な モ デ ル が提唱され て い るが ［7］、まだ理論的扱 い が 困難な部

分が あ り、 これ らの 両親媒性分子 の 挙動を調べ る こ とは重要である 。 応用面で は 、
こ の よ うな性質を

用 い て ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

は相異 なる複数の 高分子材料 の 相溶化剤 （compatibilizer ）として用 い られ．

る 。 また 、 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーミ セ ル やブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーベ シ クル をド ラ ッ グ ・デ リバ リ
ー ・シ ス

テ ム （drag　delivery　system ，　DDS ）の 薬剤の キ ャ リ ア に 利用す る こ と も期待 され て い る 。

図 3： トリブ ロ ッ クリニ ア コ ポ リマ ーの 形成す

る ミク ロ 相分 離構造の 一例 。 黒 、 薄 い 灰色 、 灰

色の 部分は そ れ ぞ れ 異な る ブ ロ ッ ク を表わす 。

豊磯
鞭
図 4： ミ セ ル構造の 一例 （左 ： ミセ ル 、右 ： ベ シ

クル ）。 灰色の 部分は溶媒と親和性が高い ブ ロ ッ

ク、 黒の 部分 は溶媒と親和性の 低 い ブ ロ ッ クを

表わす。

1．2　 ブ ロ ッ クコ ポ リマ
ー

系 の理 論

　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系 を扱 う理論 と し て 様々 な もの が 提唱 さ れ て い る 。 こ れ らの 理 論は用 い る手

法や適用可能な範囲、精度等の 面で多岐に渡 り、対象とする系 に よ っ て 適切な もの を使用す る必要力『

ある 。

　まず 、 ミ ク ロ な描像 を用 い る手法 とし て 分子動力学法 （molecular 　dynamics
，
　MD ）ある い は粗視化

分子動力学法 （coarse −grained　MD ）が挙げ られ る。こ れ は個 々 の 高分子鎖の 従 う Newton の 運動方

程式を実際に 数値的 に 解 く こ とで 系 の 性質を調 べ る方法で ある 。高分子鎖 1 本 1 本の情報が 得られ
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るが 、計算量の 点か らあ ま り大規模な計算は行えない 。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー系 の ミ ク ロ 相分離構造を

扱 うに は膨大な量の 粒子を長時間シ ミ ュ レ ー
トする必要が ある 。 MD に基づ い た手法で ある散逸粒

子動力学法 （dissipative　particle　dynamics
，
　DPD ）は MD よ りも大きな系を扱え 、 ブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ
ーの 相分離の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン に も適用可能である ［8

− 10］。しか しなが ら、DPD はそ の モ デ ル の

制約上他の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン手法で 用 い られ る パ ラ メ
ー

タ と DPD の パ ラ メ
ー

タの 対応関係が非 自明

で ある （連続場モ デ ル で用 い られるパ ラ メー
タとの 対応関係につ い て は い くつ か理 論が ある ［8 ，

11D 。

ミク ロ な描像を用 い る他の 手法とし て Monte 　Carlo 法が挙げ られ る ［12，
13］。 格子モ デ ル を用 い て 高

分子鎖を効率的に扱 う手法が 開発 され て お り ［12］、 様々 な ミ ク ロ 相分離構造の 予測が 行わ れ て い る 。

ただし Monte　Carlo　zaもシ ミュ レ
ー

シ ョ ン に 用い るパ ラ メ ータ と他の手法で用 い る パ ラ メ ー
タ との

関係が必ず し も自明 とは い えな い 。

　マ ク ロ な描像を用 い る手法とし て は まず 自己無撞着場理論 （self 　consistent 丘eld ，　SCF ）が 挙げ られ

る ［4 ，
14− 19］。SCF で は まず相互作用す る多数の 高分子鎖 を平均場 中の 1 本の 高分子鎖 と して近似

する 。 平均場中の 高分子鎖 の 配位を計算する こ とで 系の 自由エ ネル ギ
ー

が 得られ る 。 SCF は 非常に

高精度な手法で あ り実験結果 と もよ く
一

致する こ とが知 られ て い るが 、 計算量が 比較的多 い 。 こ れ は

特に実空間で大規模系の シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン を行 う場合に 問題にな り、 プ ロ グ ラ ム の 並列化や 計算効率

を上げる種々 の 手法の 開発が 行われ て い る ［20，
21］。

　もう
一

つ の マ ク ロ な描像を用 い る手法と して 密度汎関数理 論 （density　functiona1，　DF ）が 挙げ ら

れ る ［22−26］。 こ れ は 系の 濃度場 （密度場）か ら自由エ ネル ギ
ーを直接計算す る手法で あ り、 計算量

が 少な い ため に SCF で は扱 えない よ うな大規模なシ ミ ュ レーシ ョ ン を行 うこ とが で きる 。 しか し

なが ら従来の 密度汎関数理論で は適用で きる 系が限定 されて い る とい う欠点が あ っ た 。 従来の 密度

汎関数理論で 扱うこ とが で きる系は ホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ド系 （Flory−Huggins−de　Gennes理論 ［27】）、

ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー系 （Leibler理論 〔22］、　Ohta −Kawasaki 理論 【23，24］）の ほか 、ト リブ ロ ッ ク

コ ポ リマ ー系 ［28，
29］や ジブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 1 ホ モ ポ リマ ーブ レ ン ド ［30，

　31】等で あ る 。 また 、

ド

Flory−Huggins−de　Gennes 理 論以外は基本的に 弱偏析系を対象として い る ため 、強偏析系の 扱 い が 難i

し い とい う欠点が あ っ た 。

　本研 究で は Ohta−Kawasaki理論お よび Flory−Huggins−de　Gennes 理論を
一

般化 し、任意の 構造を

持 つ ブ ロ ッ クコ ポ リマ
ー

の メ ル ト、 ある い はそれ らか らな るブ レ ン ドに 適用可能な密度汎関数理論を

提唱する E26】。我 々 の 理論は Flory−Huggins−de　Gennes 理論 と同様に偏析が 強 い 系に 対 して も定性

的に正 し い 結果を与える 。

1．3　ブロ ッ ク コ ポ リマ ー系の シ ミュ レ ーシ ョ ン

　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー系 の ミ ク ロ 相分離構 造 や ミ セ ル 構 造 を実際 に 調べ る に は上述 の 理論 を も とに

した シ ミ ュ レーシ ョ ン を行 うこ とになる 。 我 々 の 理論 は SCF と同様の パ ラ メ
ー

タセ ッ ト （ブ ロ ッ ク

コ ポ リマ
ー

の 構造や体積分率 、
モ ノ マ

ー
間の 相互作用の 大きさ）を用 い て シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 うこ

とがで き、計算量が 少な い とい う利点を持 っ て い るため 、 従来 SCF シ ミュ レ ーシ ョ ン で は扱 い に く

か っ た 3 次元大規模系など を高速に シ ミ ュ レ ートで きる 。

　実際 の シ ミ ュ レー
シ ョ ン で は高精度の 結果 を短時間で 得られ る こ とが 望ましい

。 特に SCF で は ア

ル ゴ リズ ム の 改良が進ん で お り、 よ く知られた周期構造を持 つ 系な ど 、 系に よっ て は極め て 高精度な

結果を短時間 で 得 られ る ［21】。 従 っ て シ ミュ レ
ー

シ ョ ン に用 い る ス キ
ー

ム を高精度か つ 計算量が少な

い もの にする こ とは重 要で ある 。 また 、 安定な シ ミュ レ ーシ ョ ン を行え るス キーム を用い る こ と も重

要で ある 。 現時点で は DF シ ミ ュ レ ーシ ョ ン は SCF シ ミ ュ レ ーシ ョ ン ほ ど ア ル ゴ リズ ム が 研 究 され
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て お らず、さら に Flory−Huggins−de　Gennes 理 論を用い た DF シ ミュ レ ーシ ョ ン は SCF に比 べ て 数

値的に不安定にな りや すい こ とが 知 られ て い る 。

　そ の た め DF シ ミ ュ レ ーシ ョ ン の計算量が 比較的小 さい と は い え、安定性の 高 い ス キ ーム ・高効

率の ス キ
ーム を用 い る こ と は 重要で ある 。 我々 の 密度汎関 数理論を用い て従来の 方法で シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン を行うと Flory−Huggins−de　Gennes 理論を用 い た シ ミュ レ ーシ ョ ン と同様に数値不安定性が

生 じて しまう。そ こ で本研究で は安定な数値シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行える方法を提案する。しか し我々

の 提案する手法を用 い て もなお強い 非線形性 を持 つ 微分方程式や Poisson方程式を解 く必要が ある 。

こ れ らを効率 的 に 解 くため に 用い た ス キ
ー

ム に つ い て も紹介す る 。

　また 、 実際に我々 の 密度汎関数理論を用 い た シ ミュ レ
ー

シ ョ ン を様 々なブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー系に適

用 した結果 を示す 。 我 々 の 提案す る手法は従来の 手法で は扱うの が 困難だ っ た 3 次元大規模系 に 対

し て も有効で あ り、 他の 理論 ・シ ミュ レ
ー

シ ョ ン や実験 と定性的に
一

致する結果を与 える 。 特 に 、ブ

ロ ッ ク コ ポ リマ ーミ セ ル ・ベ シ ク ル 構造などは従来の 手法で は扱 うの が 非常に 困難で あ っ たが 、 我 々

の DF シ ミュ レ
ー

シ ョ ン は短時間で 定性的に妥当な結果を与えて い る 。

2　 高分子物理 の 基礎

　本節で は 自己無撞着場理論 、 密度汎関数理論に必要 となる高分子物理の 基礎的な概念 を導入する 。

高分子物理 の よ り詳細な事項に つ い て は、参考文献 19
，
32−40 を挙げて お く

1
。

2．1　 ラン ダ ム ウォ
ークモ デル

　高分子はひ も状の 巨大分子で あ り、 分子の 内部 自由度が極め て 大きい
。 高分子を形成 する モ ノ マ

ー

は 互 い に相互作用するが 、特定 の 状況下 で は そ の 相互作用を実効的には 無視す る こ とが で きる。例 え

ば 、同種の 高分子 か らなる メ ル ト中や モ ノ マ
ー・モ ノ マ

ー
問 の 相互作用 とモ ノ マ

ー・溶媒間 の 相互作

用が キ ャ ン セ ル する よ うな溶媒 （θ 溶媒と呼ば れ る ）中 の 高分子が こ れ に相 当する
2

。 こ の よ うな状

態で は高分子鎖の 配位は モ ノ マ
ーがラ ン ダム に連結 した もの 、すなわ ちラ ン ダム ウ ォ

ー
ク の 軌跡に相

当する と解釈で きる （図 5，6 参照）。 モ ノ マ
ーの 結合の 間に方向相関が ある場合、適当な モ ノ マ

ー
の

集団を セ グ メ ン ト （segment ）として 取 り直せば 、十分大 きな セ グ メ ン トに対 し て は方向相関は無視

で き （相関長 よ りも高分子鎖は 十分長 い とする ）、したが っ て 方向相関を持 つ 系 もラ ン ダ ム ウ ォ
ー

ク

と見な して よ い
。

　高分子鎖が N 個の セ グ メ ン トか ら成 り立 っ て い る とする 。 また 、 セ グメ ン ト間の ボ ン ドの 長 さを

b 、 乞番目の セグ メ ン トの座標を r （0 とする 。 末端間距離は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 N

R − r （N ）一・
（°｝

一 Σ幡
　 　 　 　 　 　 　 　 i＝1

（1）

た だ し、こ こ で ni は 大きさ 1 で 方向的 に
一
様に分布して い る乱 数ベ ク トル とする 。 すなわ ち統計

平均 （（ 〉で 表す）に対 して

（ni ＞； 0

〈ni
・nj ＞＝δ琶ゴ

（2）

（3）

　
1本節 の 内容 は主 に参考文献 19，35 に基づ く。

　
2高分 子 鎖 に 働 く相 互 作用 が 無視 で き な い 場 合に は 適 切な モ デ ル を 用 い て 鎖の 統計 を調べ る 必要が あ る 。 例 えば 、排 除体積

相互 作用 を 持つ 系は 自己回避歩行 （serf
−avQiding 　walk ）や 自己無撞着 場理論 に よ っ て 扱わ なければ な らない

。
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図 5： 高分子鎖の ラ ン ダ ム ウ ォ
ー

クモ デ ル 。 個 々

の セ グ メ ン トの 長さ は 一
定で あ る 。

図 6： ラ ン ダム ウ ォ
ー

クの 軌跡の 一例 。 異な る
’

乱数列を用い て移動幅
一
定 （＝1）の 2 次元 ラ ン

ダ ム ウ ォ
ーク を原点 （O ，

O）か ら出発して 100 ス

テ ッ プ行 っ た結果で ある 。

を満たす 。 よ っ て

・R ＞一〈か＞
　 　 　 N

　　一 Σ b〈ni ＞一 ・

　 　 　 i＝＝1

　　　　　　　　　　　・蝋盤幅 ＞
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 N 　　N 　 　　 　　 　　　 　　 　 N 　 　N

　　　　　　　　　　　　　＝r 　2 Σ b2〈n ・
・n 」〉＝・ΣΣ b2δ1，

− Nb2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　i＝1 」＝1　　　　　　　　　　 i；1 」靦1

すなわ ち高分子の 平均二 乗末端間距離は

価 一〉
一

Nb

（4）

（5）

（6）

となる 。 また 、高分子鎖 の 広が りを表す量と して 、次式で 定義 さ れ る慣性半径 （radius 　of 　gyration）

RG を用 い る こ とがある （図 7 参照）。

　　　　　　　　　　　　　　　　・き弍Σ〈1・
・…一・・G12 ＞　 　 　 　 （・）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

こ こ で 、rG は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　rG 一 寿Σ r  

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i

で定義され る高分子鎖の重心の 位置で ある 。 式 （7）を変形すれば

　　　　　　　　　　　　　　礦 一

…盍ΣΣ〈i・
ω 一・

ω 12＞
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i　 j

　　　　　　　　　　　　　　　　−
i轟ΣΣ1ト ゴ［Nb2

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i　 ゴ

　　　　　　　　　　　　　　　　ーINb’ − 1・／画

（8）

（9）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 8： 高分子鎖の ビーズ ・ス プ リン グモ デ ル 。 個々

図 7： 高分子鎖の 平均二乗末端間 距離 櫃 歹お　 の セ グ メ ン トは自然長 0、バ ネ定数 k ＝ 3kBT ／2

よび慣性半径 R σ 。　　　　　　　　　　　　　 の バ ネで つ なが れ て い る 。

　次に、末端間ベ ク トル の 分布を求める 。 π 番目の セグ メン トが位置 R にある確率を P （R ， n）とす

る
。 ラ ン ダ ム ウ ォ

ーク は Markovian で ある ため P （R ，
　n）に対する漸化式が容易に導かれ る 。

　　　　　　　　　　　　　・（R ，
・ ）− 1ゐト 、

・・ P （R − r ， n
− ・）　　　　 （1・）

ただ し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 ゐト 、

dr　　　　　　 （・・）

で ある 。 高分子鎖が 十分長ければ N 》 1
，iR［》 b として よ い か ら、式 （10）の 右辺は展開で きて

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ∂P　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 l

　　　　　　　P （R −
・

・n
− 1＞− P （R ，

n ）
一

翫
一
（▽P ）

・r ＋ i（▽ ▽ P ）・「「 ＋ 一”
　 　 （12）

となる 。 こ こ で 、ベ ク トル の テ ン ソ ル 積お よびダ イア デ ィ ッ ク積 （：）（dyadic　product）の 表記を用 い

た3
。 さ らに 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　lX． i．bdrr

− ・　　　　　　 （・3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　玩，。、

伽 一誓… 　 　 　 4・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（15）

で ある か ら （ただ し 1 は単位テ ン ソ ル とする
4
）、式 （12）を式 〔10）に代入すれば結局

　　　　　　　　　・團 一 脚 ）・ 磊・（嗣 ・ 誓… （R ，
n ）・ … 　 　 （・6）

とな り、高次項を無視すれば拡 散方程式

　　　　　　　　　　　　　　　　晶P （R ，
n ）一 誓▽

・P （R ，
n ）　　　　　　 （・7）

　
3 ベ ク トル α ＝ai

，
b ニbiの テ ン ソ ル 積 ab は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （ab ）ij　1 　aibj

で 、テ ン ソル Aij　，　Bij の ダ イ アデ ィッ ク積 A ： B は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 A ：B ＝Σ A ，jB ‘ゴ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 i，ゴ

で 定義 され る。

　
4
（1）iゴ＝δij で あ る。
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を得る 。 初期条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 P （R ，0）＝δ（R ）

の もとで 式 （17）を解けば 末端間ベ ク トル R の 分布 と し て 以 下 の 形が 得られ る 。

　　　　　　　　　　　　　P ・・ ，
・N ）一 （、。舞、、）

312exp

儲 、）

（18）

（19）

2，2 　ビ ーズ ・ス プ リン グモ デ ル

　前節で は 長 さ
一
定の 連結され た セ グ メ ン トか らなる高分子鎖の モ デ ル を考えた 。 式 （19）か ら 、 長

さ bの セ グメ ン ト N 個か らなる高分子鎖の 末端ベ ク トル の 分布は Gauss分 布に従うこ とが わか る 。

ラ ン ダ ム ウ ォ
ー

クが Markovianである こ とか ら 、 Gauss分布は高分子鎖の 部分鎖に対 し て も成立す

る 。従 っ て 、各 々 の ボ ン ドベ ク トル が GaUSS 分布 して い る と見なす こ ともで きる。

　　　　　　　　脚 ）− 1… °・… dr・N ・P（・ ・°L ・ ・1・
）
…

・（r
・N

− ’L
・
・N ・

） 　 （・・）

　　　　　　　　　　　　P… 一・・
’

）一（
　 32

π b2）
3／2

　
ex ・（

− 317 ’12
）　 　 ・21・

さらに、式 （20）を カ ノ ニ カ ル ア ン サ ン ブ ル に対して セ グ メ ン ト位置 ｛r （n ）｝の 分布確率を与える式

と見なす と

　　　　　　　　・（｛・
・n ・

｝）一 （纛）
3N ／2

　
・xp （一躍 陣 ・一刑り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22 ）

　　　　　　　　　　　　　一 （
　32

π b2）
即

即 ［一署
｝）

］
と書ける 。 ただ し、σ （｛T

ω
｝）は 位置 ｛r

（n ）
｝に セ グ メ ン トが 分布し て い る と きの ポ テ ン シ ャ ル で

ある 。

　　　　　　　　　　　　　・（｛r ・・）
｝）−

3

竪窟1・ 伸 ）一
・
（・）

亅
2

　　　　 （23）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 η ＝1

こ の こ とか ら、高分子鎖は N 個の セグ メ ン トが 自然長 0、
バ ネ定数

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 3kBT
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）
　 　　 　　　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 　 b2

の バ ネで つ なが れ て い る と考える こ とが で きる5
。 こ の よ うな モ デ ル を ビーズ ・ス プ リ ン グ モ デ ル

（bead−spring 　model ）ある い は理想鎖 （ideal・chain ）、　 Gauss 鎖 （Gaussian　chain ）と呼ぶ （図 8 参照）。

2．3　対相関関数 と散乱関数

　次に 高分子鎖の 対相関関数 （pair　correlation 　fUnction
，
2 点相関関数）を考える 。 高分子 鎖の セ グ

メ ン ト濃度の 対相関関数は以下 の形で 定義 され る 。

　　　　　　　　　　　飼 一k〈￥．　￥．　… 一
・
…
）…

’ 一
・
…
）〉　 ・25・

　
5
た だ し、こ の バ ネ の バ ネ定 数は 温度 T に 依 存す る もの で あ り、通常 の バ ネと は 異 な る。こ れ は 高分子鎖の 弾性が 配位 エ

ン トロ ピーに よ る もの で あ る こ とを表す。
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並進対称性か ら 、 対相 関関数は位置 ベ ク ト ル の 差 r − 〆 に し か 依存し な い
。 Gauss 鎖の 分布関数を

用 い る と

　　　　s（・・
一

・・
’

）一 寿罵 紳 … dr（N ）δ（r
一櫛 一調 ）・（｛・

1”
｝）

　　　　　　　　一

嬉 （
　32
πb2）

押 】ρ

∫伽 … 由 ・ δ・
一尠 ・・一 ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （26）

　　　　　　　　　　一 卜罎 1越 調 12

　　　　　　　　一

迄写（2。 li．1． 、lb2）  ［一、li一ヂ． 、P、・ lr
− ・d

セ グメ ン トイ ン デ ッ ク ス の 連続極限を取れば i
，ゴに つ い て の 和は積分で置 き換えられ て 、

　　　　s ・r
− … k（，。1，≒lb2

とな る 。 式 （27）を Fburier変換すれば

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　 s （q）一

万

　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 2N

）
躍

ゐ  ズ蜘 （
一

，1。t，lb・ 1
・ 一・［

2

）

　　ズdsズ醒 即 （
−1・・1・ − s

’lq2）
マ ［e

一ξ一1＋ ξユ

（27）

（28）

こ こ で 、5（q）は S（r − rt）の Fourier変換で あ り、

　　　　　　　　　　　　　s（・）・ fd（r − r
’

）s （・ − rt ）e
’（r − r

’

”・

　 　 （29）

で 定義され る 。 以後、引数に r ，r
’

，
．．．を取る 関数 f（r ，

〆
，
＿ ）は実空間で 定義され た関数 、　q ，

　q
’

，
＿

を取 る 関数 f（q ，qt，
．．，）は f（r ，

rt
，
＿ ）の Fourier変換で あ り波数空 間で 定義 され た 関数 とする 。

また 、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ一 INI・
q2 　 　 　 　 　 （・・）

とした。

　式 （28）は X 線や 中性子線を使 っ た散乱実験で 直接 求め られ る量で あ り、散乱関数 （scattering

function）と呼ばれ る 。 高分子鎖に よ る散乱の 概念図を図 9 に 示す 。 式 （28）に現れ る関数

　　　　　　　　　　　　　　　　f（・ ）一 呈
2

［e
−

・ 一・＋ ・］　 　 　 （・・）

は Debye 関数と呼ば れ る 。　Debye 関数の x 　
一

＋　O
，
　oo におけ る振る舞い は簡単に求め られ て 、

　　　　　　　　　　　　　　　　f・x ・一仁加 1  、　　　 （32）

となる。x → 0 の 極限 （波長が 大 きい 場合）では鎖 の 詳細な構造は見 えない が 、　 x → OQ の 極限 （波

長が小 さい 場合）では鎖の 詳細な構造 （フ ラク タル 構造）が観測され る 。 対相関関数、散乱関数は 実

験的に確認が で きるだ けで な く、 後に導入する密度汎関数理論で も非常に重要な役割 を果 た す 。 理想

鎖の散乱関数の グ ラ フ を 図 10 に 示す 。
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図 9： 1 本の 高分子鎖に よる散乱の 概念図 。
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図 10： 理想鎖の 散乱関数 。

2．4　Flory −Huggins 理 論

　次に 、ポ リマ ー系の 自由エ ネル ギーを記述 する最 も簡単な モ デ ル を導入する 。 まず 2 種類の ホ モ

ポ リマ ー
（A ，

B とする）か らなる 、空間的に 一様な単位体積 の ホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ド系を考える 。 A
，

B ホ モ ポ リマ ーの 体積分率 （セ グ メ ン ト濃度）をそ れ ぞ れ φ， 1一φ、重合度を NA ，NB とす る 。 まず 、

高分子鎖の エ ン トロ ピーを考える 。 系が
一
様 な状態に ある とき、鎖の 形態は 理想状態で記述 され るた

め 、 鎖の 並進 エ ン トロ ピーの みを考えれ ば よい 。 A
，
　B ホ モ ポ リマ

ーの 高分子鎖の 濃度 （セ グ メ ン ト

濃度で は な い ）はそれぞ れ φ／NA ，（1一φ）／N ． で 与えられ る こ とか ら 、鎖を理想 気体とみ な した 場合

の エ ン トロ ピー
は

　　　　　9− 一 （
φ

瓦 ）・ （t）一（簫）一 （
1

蠡
φ

）1・ （
1

孟
φ

）
一

（
1

罵
φ

）］ ・33・

で 与え られ る 。

　次に系の エ ネル ギ
ーを評価する 。1 組み の A セ グ メ ン トと B セ グ メ ン トの相互作用エ ネル ギ ーが

kBTx で 表わ され る とすれば 無次元化 した系の 相互作用 エ ネル ギ
ー

は平均場近似 （図 11）の 下 で は

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 E

　　　　　　　　　　　　　　　　　　颪 戸
＝ Xφ（1 一φ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（34）

で 与えられ る 。 X は Flory−Huggins　X パ ラ メータと呼ばれ 、 セ グメ ン ト間の 斥力相互作用の 大 きさ

を表す 。 x パ ラ メ
ー

タ は温 度で 無次元化 され て お り、

一
般に A

，
B を定数と し て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x
；
雇π

＋ B
　 　 　 　 　 　 （35）

の ような温度依存性を示すと され る
6

。 従 っ て 、x パ ラ メ
ー

タは高温に なるほ ど小 さ く、 低温にな る

ほ ど大きくな る 。

式 （33）， （34）よ り、系 の 自由エ ネル ギーは

　 　 　 　 　 　 　 　 　 F 　 　 　 E 　 　 s

　　　　　　　　　 鳶BT 　　kBT 　　kB
　 　　 　　　 　　 　　 　　 　 1　　　　　 1

　　　　　　　　　　　　
＝
itidiエn φ＋

砺
（1一φ）ln（1 一

φ）＋ Xφ（1 一φ）

6
実際 の X パ ラ メ

ー
タの 振舞い は よ り複 雑 な温度依存 性を示 し、様々 な 経験 式が 提案 され て い る。

（36）
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と な る 。 ただ し 、 φに線形 な項の
一

部を無視した
。 式 （36）は Flory−Huggins 自由エ ネ ル ギ ーと呼ば

れ 、 ホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ド系の 自由エ ネル ギ
ー

を与える モ デ ル として広 く用 い られ て い る
7

。 Flory−

Huggins 自由エ ネ ル ギ ー
（36）を決定するために はポ リマ

ー
の濃度、重 合度の ほか に相互 作用を表す

パ ラ メ
ー

タ Flory−Huggins　X パ ラ メ
ー

タ が必要で ある 。 X パ ラ メ
ー

タ は理論的に決定する こ とが難

しく、 通常 は実験で 測定 され る 。 式 （36）よ り、 ポ リマ ーブ レ ン ド系で は低分子系と比 べ て エ ン トロ

ピーが 抑制 さ れ て い る こ とが わか る （通常 、高分子の 重合度は 非常 に大 き い ）。
こ の ため 、モ ノ マ

ー

問 の 相互作用が小 さ くて もポ リ マ
ーブ レ ン ドは容易に相分離を起 こす 。 系が 2 相に 分離するた め の

条件は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ∂
2F

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　研
く 0

　　　　　　　　　　　 （37）

とな る よ うな 濃度 φが 存在す る こ とで あ る か ら 、 NA ＝ NB ＝ N の と き、系が 2 相に 分離す る条

件は

∂
2F 　　11 　　1　 1

研
＝

Ne
一
万τ弓

一2・

一k、（、≒、）
一・・

　 4
≧

万
一2X

（38 ）

よ り

xl＞ ＞ 2 （39）

で あ る 。 従 っ て 臨界点を与える xN は

XcN ＝2 （40）

となる 。

Flory−Huggins 自由エ ネル ギ ーは多成 分 の ブ レ ン ドに 容易に 拡張で きる。個 々 の ポ リマ
ー

の セ グ メ

ン ト濃度および 重合度を φp ，
Np 、　p 種ポ リマ

ー
と g 種ポ リマ

ー
の x パ ラメ

ー
タを Xp ，g とすれば

盡 一

購 蝋 ・

器禦贓 （41）

となる 。

ウ

図 11： 平均場近似 。 多数の 高分子鎖 の 相互作用

を 1 本の 高分子鎖とそれ に働 く平均場ポテ ン シ ャ

ル で 近似 する 。 1 つ の A セ グ メ ン トに働 く平均

場ポテ ン シ ャ ル は X（1 一φ）で あ り、系の 相互作

用エ ネル ギ
ー

は セグ メ ン ト濃度 φと平均場ポテ

ン シ ャ ル の 積 Xφ（1 一
φ）で 与えられ る 。

　
7Flory −Huggins 自由エ ネル ギ

ー
の 導出に は こ の 他に も格子 モ デ ル を用い た導出など い くつ か の 方法が あ る 。 後述す る 自

己無撞着場 理論や 密度 汎 関数理 論 な ど を用 い た 導 出法 もあ る。
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3　 自己無撞着場理論

3．1　 自己無撞着場理論の概要

　本節で は 自己無撞着場理論の 導出を行 う。 自己無撞着場理論は Edwards に よっ て排除体積相互作

用を持 つ 高分子を扱 うため に導入され ｛41亅、後に Helfandらに よ っ て ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系 に応用

さ れ た ［4 ，
14− 16］。 こ こ で は 簡単の た め に単

一成分か らな る ホ モ ポ リマ
ー

を扱う （任意の 構造 を持つ

ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー系 へ の 拡張は 容易で ある）。 また 、本節以降は 簡単の ため エ ネル ギ ーの 次元 を持

つ 物理 量を kBT で 無次元化する もの とす る
。

　ホ モ ポ リマ ーの 重合度を N とする。外場 V （r ）中で の部分鎖 （ゴ＝ k
，
k＋ 1

，
．．．

，りの統計重率 は

　　　　　　　　　・・｛・
・i・
｝・一・exp ［

一盡毒1押 判
2
一

書噛 ］　 ・42・

で 与え られ る 。 両端の セ グ メ ン ト k，♂の 座標が r
，
r で 与えられ た場合 の 統計重率 、 すなわ ち分配関

数は 式 （42）を用 い る と

・（・， 祠 一 ／・・
  d・

（k＋ 1）… ・・
ω δ（・

一
・
 

）・（・
L

・
（り
）

　　　　　　　… ［一罎 μ 一r …12一壽噛 ］
　　　　　

一

  ＿ 黒＿

脚 卜罎 陣
・一刈

2

一書噛 ］
　　　　　　　　 ，

  ≡曾 ，r 〔り≡〆

（43）

となる 。 Q （k，r ；♂，〆）は高分 子の 取 りうるすべ て の 配置 （経路）に つ い て の和の 形で 表わ され て お り、

経路積分 （path 　integral）と呼ば れ る・（図 12 参照）。

　式 （43）は 2 つ の 部分に分け る こ とが で きる 。

Q（た… t・・
’

）− 1d・ ’
｛Q（r ，

k・伽 ）Q（〆 ，
ml ・r

’

， り

ただ し、k ＜ m く 1とす る 。 特に m ＝1− 1 とすれば

Q・・ ，
・・r

’

・
1）− fdrn・ xp ［澁 ・・

一〆 ・
2 − V ・rn ・・W ・

卜 ・・

（44）

（45）

を得 る 。 式 （45）の 積分内の 指数関数部 を 1γ（r ）1《 1，1〆 − r
”1《 1 として rt − rtt に つ い て 展開す

る と

Q（・… 1
，
・

’

）・ ［・
− V （・ ）1　f　・・

”

・xp

　　　　　・ ［・− V （・ ）】1drn・xp

　　　　　　　　　　　一議1岬 12Q（姻 一・
，
〆 ）

　　　　　　　　　　　一羨1〆 一〆 12［Q（k，
r ；1− 1

、
r

’

）

＋ （r
’
　一　ri

’

）・▽Q（h，　r ；1− 1，〆）＋ （〆
一〆

’

）（〆 − r
”

）：▽▽（〜（k，r ｝1− 1
，
〆）］

一・・ − y ・・ ・… 誓・
・

］Q・k・… 一・〆 ・

（46）
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セ グ メ ン ト イ ン デ ッ ク ス を離散変数か ら連続変数に 置 き換えて 高次項を無視する と拡散型 の 方程式

が 得られ る。

　　　　　　　　　　　　　暴偽 ・ ・s
・

・
rt・一 ［詈・

・ − v …］… ，
・r ・・s

・

，
・

・

） 　 　 （47・

式 （47）中の経路積分 は次の汎関数表記で与え られ る
8

。

Q（s ・
r ・勅 》

　　　　　　　　・ 即 ［釘 躍

1）R δ（r
− R （s））δ（r

’ − R （s
’

））

∂R （s
”

）
∂s

”

2

一ズ醐 嚠 ］
（48）

式 （47）は Edwards 方程式 と呼ば れ 、係数や Q（s ，
rls

’

〆 ）実数で ある こ とを 除けば 量子力学 の

Shr6dinger方程式

　　　　　　　　　　　　　　　一・・畠・（・ ）一蓋・…（・ ）・ V （・ ）ψ（・ ）　 　 （・・）

と同様 の 形を し て い る
9

。 こ の ため式 （47）の 解析には Shor6dinger方程式を解析するため に用 い ら

れ る 手法 をその まま適用する こ とが で き、 優れ た近似 、 計算手法を利用で きる とい う利点が ある
10

。

　系の 分配関数は経路積分を用 い て

z − 1d・’d・
” Q（・1rt ・N ，

・rtt） （50）

で 表され る 。 セ グ メ ン ト濃度は

φ（r ）一去1赧 〆 ［f… （r − r ‘・’
）］Q（・，

〆・醐

　　　　1d・d・
’d・

”

Q（・7rt ・s ・
r ）Q（s ，　r ・N ・

・
”

） （51）

1d・’d・
” Q（・，

・rt ・N ・
・rn ）

で 与えられ る 。

， r
「

図 12： 経路積分の 概念図 。 破線は とりうる経路

の
一

例 で あ る。

　
SEdwards

方程式 （47）は 式 （48）か ら直接導 出す る こ と もで きる 。 詳 細は 参考文献 42 な ど を参照 。

　
9Feynman 経路 積分が Shr6dinger方程式 を満た す こ と を考 えれ ば 経路積 分 Q（s ，r ；s

’

，rl ）が こ の よ うな拡散型方程 式 を

満 たす こ とが わ か る。
　

10
高分 子 系と量子 力学系 との 対応関係は こ れ 以外 に も様 々 な とこ ろ で 見 られ る。こ の よ うな対 応関係が ある 理 由は 両 者の プ

ロ パ ゲ
ー

タが 理想状 態 （量子力 学系： 自由電子、高分 子系： 理 想鎖）で は Gaussian で 記述 され る 〔系の測度が WLener 測度
で 与え られ る ）こ と に 起因 して い る 。 高分子 系で は 物理 量は基本的に 実数で あるが 、 経路積分等を複素数として 扱う試み もな

され て い る ［20 ，43］。
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3．2　 自己無撞着場理 論 を用い たシ ミュ レ ーシ ョ ン

　SCF は古 くか ら様々 な効率的な計算手法が 提唱され て い る 。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーメ ル トの ミ ク ロ 相 分

離構造の よ うに周期性を持 つ 系の 静的な性質を シ ミュ レートする に は Edwards方程式 （47）を固有関数

展開する方法が有効で ある 。 例 えば Helfand
，
　Wasserman に よる Narrow　Interphase　ApprQximation

（NIA ）や Unit　Cell　Approximation（UCA ）を用い た計算手法で はジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

の種 々 の 静

的構造を高速 に計算する ことが で きる ［4，
14− 16］。

　未知の 構造 を持…つ 系や 周期性 を持た な い 系で は実空間 で 直接シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 う必 要が あ

る ［18，
19］。 具体的に は 、 まず適当な外場 Vk（r ）を仮定し て Edwards 方程式 （47）を初期条件

Q （
　 　 ”

s ，「；s ，「 ）＝δ（ε
一8

’

）δ（T
− r

’

）

の もとで 数値的に解 く。 次 に 式 （51）か ら濃度場 軌 （r ）を求め 、そ れ を用 い て 外場 を更新す る 。

v・・（r ）一　2x ・
，
・・　ip（r ）＋ rc（・ ）

　 　 　 　 k’

（52）

（53）

こ こ で κ （r ）は 系に課せ られ た拘束条件 （非圧縮条件や保存則など）に対応す る外場 で ある。更新さ

れ た外場の もとで再 び Edwards方程式 （47）を解 き、濃度場 と外場が 自己無撞着に求まる まで計算

を繰 り返すこ とで 平衡構造が 得られ る 。

　SCF を用い た実空 間シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン は近年様 々 な手法が提案され て い る 。 Haaije らは SCF を用

い たダ イナ ミ ク ス の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 手法を確立し様 々 な系の 動的 な挙動を調べ て い る ［17，
44−47］。

Fredricksonらは場 を複素数 とし て 扱 うこ と で SCF の 収束性 を高め よ り効率的なシ ミュ レ ーシ ョ ン

を行える手法を提唱し て い る ［20 ，
431。

　こ れ らの 手法は極め て高精度で は あるが 、様 々 な効率化を図 っ て もなお計算量が多い の が欠点で あ

る
。 主 な原 因 は ス テ ッ プ毎に Edwards 方程式を数値的に解 く必要が あ る ため で ある 。

　Bohbot −Raviv
，

Wang に よ っ て 提唱さ れ て い る密度汎関数理論 ［25］や我々 の提唱する 密度汎関数理論 ［26］は SCF

が 扱 うもの と同様の 系を SCF と同様 の パ ラ メ ー
タセ ッ トで扱 うこ とが で きる 。 DF シ ミュ レ

ー
シ ョ

ン は 精度的に は SCF に劣 る もの の 、　 SCF と比較する と高速なシ ミ ュ レ
ーシ ョ ン が 可能で ある。

4　密度汎関数理 論

4．1　 密 度汎 関数 理論 の 概 要

　本節で は ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系の 密度汎関数理論、自由エ ネル ギ

ー汎関数 （free　energy 　functional）
の 導出 を行 う。は じめ に、理想鎖か らなる系 を考える。ビ ーズ ・

ス プリ ン グモ デ ル を用 い て 高分 子鎖

を表す とすれ ば、系の Hamiltonianは

　　　　　　　　　　　　　　蘭 一 ΣΣ蟲1・彩L ・9− 1’12　 　 　 （54）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k　 j

とな る 。 こ こ で 、 k はブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

を形成するサ ブチ ェ
ー

ン に つ い て の イン デ ッ ク ス 、 （の は

icサブチ ェ
ーン 内で の モ ノ マ ーに つ い て の イ ン デ ッ ク ス とす る （図 13）。

　式 （54）を用 い て系の 分配関数は以下 の よ うに記述 で きる 。

・ − fdr・xp 　［一H （r）］ （55）
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ρ
∫聾

．

こ こ で 、 微視的な濃度場 軌 （r ）を導入す る
。

　　　　　　　　　　　　　　　　　φ・（・ ）一Σδ（卜 r £
」）
）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 iC，j

式 （55）は厳密に 以下の ように変形で きる。

図 13 ： モ ノ マ
ー

の 位置ベ ク トル Tl
の

の 概 念 図 。

　　　　　　　・ 一珂 1・・・・… i… r ・一φ・・…］exp ［一n （r）］

　　　　　　　　− 1・rD ・…｝・ ｛・・｝・ xp ［
一・・・… 写森 損 ￥姻

　　　　　　　　一1− ｛一 ・一 レ… 一・

餮
臨 ・P… ￥晒 ］

こ こ で Vk（r ）は φκ（r ）に共役な外場で ある 。 また 、関数の 内積

… − 1帥 ）・（・ ）

を導入 した 。 式 （57）中の 変形 にはデ ル タ汎 関数の R ）urier 変換表示

・［・（・ ）｝− 1D・（・ ）・xp ［if
・
・］

を用 い た 。 さらに ゐ（r ）＝ iVk（r ）とお けば

　　　　　　　・ − fm・｛i・・｝・｛Jk｝即 レ…
一

羃
疾 ・汐

・
）・

厚幅 ］
を得る

11
。

（56）

（57）

（58）

（59）

（60）

　式 （60）は 厳密で ある が 、こ の ま まで は理論的な解析や シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 うの は難しい 。密度

汎関数理論で は通常 、式 （60）に適 当な近似 を行い 、分配関数を φん の 汎関数として表現する 。

4 ．2　鞍点近似

　式 （57）をさらに変形する 。

　　　　　　　　　　z 一妬 ・咽 唯 幅 ・   ・［｛姻 　 ・…

　
UVh

〔r ）は 鞍点上 で は 準虚 数となる ため 、　 Jk（r ）は 鞍 点上で 実数となる 。 また、こ の 変換 に よ り汎 関数積分 の 経路が 実 数

軸上 か ら虚数軸上 に 移り、 さ らに 変換の Jacobian よ り因子 iが 表れ る 。 分配 関数を定数倍し て もは熱力学量 に 影響 を及ぼ さ

な い こ と、後に 鞍点法を用い る こ とか ら こ こで は特 に こ れ ら を表記は し な V 
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ただし、こ こ で

　　　　　　　　　　　・・｛嫺 ・− 1呻 …
一

ζ
姦綱　 ・62・

とした 。 式 （62）は外場 （ある い は 外源）Jκ（r ）の もと で の 高分子鎖の分配関数で あ る 。

　次に式 （61）に対 して鞍点近似 （saddle 　point　approximation ）を行 う。 鞍点近似で は式 （61）の 指

数関数の 指数部が鞍点 とな る よ うな外場 Jk（r ）＝ 」惹（r ）を求め 、　 Jk（r ）に つ い て の 汎関数積分 を鞍

点の 値で 置 き換える。すなわち

　　　　　　　　　　・☆・［  一 ・［｛嫺 1鑑。同 、。、

一・ 　 ・63・

を満たす Jk（r ）＝」題丁 ）を用 い て

　　　　　　　　　　ゆ 似呵 写血 軸 ・・｛」差（r ）｝1］　 ・64・

とする 。 こ の 近似は 系の 最大の 生起確率を与える状態 」κ（r ）＝ 」露（r ）で Jk（r ）に つ い て の ア ン サ ン

ブ ル 平均 を近似 す る こ と に 相当する 。式 （63）よ り 」壽（r ）は

　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 δ　　　 一
　　　　　　　　　　　　　　 φκ（r ）＝

−
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lnZ ［｛J港（r ）｝］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（65）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　δ」君（r ）

で 与えられ る こ とが わ か る。

濃度場の 汎 関数 として 自由エ ネル ギ
ー F ［｛φ烏（r）｝］が 表わ され て い る とすれ ば

z ・ 1D｛・・（・）｝・xp 団 ｛・・（・）｝］］

となる か ら、式 （64）， （66）よ り自由エ ネル ギ ーは

　　　　　　　　　　　　F ［｛φk（r ）｝1− − lnZ

　　　　　　　　　　　　　　　　　fU　− 1・ 2［｛」港（T ）｝】
一
Σ ip・　・　J，

＊

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

　　　　　　　　　　　　　　　　　− P ［｛J歪（r）｝］一Σip・ ・」畜
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

とな る。こ こ で 、F ［｛Jk（r）｝1は外場 Jk（r ）の もとで の 自由エ ネル ギ
ー

で あ り、

　　　　　　　　　　　　　　 F ［｛Jk（r ）｝］一 一1n　Z ［｛Jk（r ）｝］

（66）

（67）

（68）

で 定義 され る もの とする 。 式 （67）は外場 Jl（r ）の もとで の 自由エ ネル ギ
ー

（68）を Jk（r ）に つ い て

Legendre 変換 した もの とみ なすこ とが で きる
12

。

4．3　 相関関数 と頂 点 関数

　簡単の た め 、本節以降は 鞍点近似 を用い た系に 対 して 璽（r ）→ Jk（r ）と表記 を変更す る。

　
12 後に 見 る よ うに Z 〔｛Jk（r ）｝1は キ ュ ム ラ ン トの 生 成汎 関数 （generating 　functional ）とな っ て い る

。

一 726 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー系 の 密度汎 関数理 論お よ び シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン

　式 （67）の 自由エ ネル ギ ーを濃度の 汎 関数 と して 求め る ため に 、 まず式 （67）の 自由エ ネル ギ ーと

濃度場 φκ（r）＝ 軌 （φk は φ丸（T ）の体積平均 、すなわ ち k 成分の 体積分率）の もとで の 自由エ ネル

ギ ーの差 、過剰 自由エ ネル ギー
（excess 　free　energy ）を求め る 。

　　δF ［｛δφκ（r ）｝】＝ F ［｛φκ（r ）｝］− F ［｛φκ｝］

　　　　　　　　一［
− 1・ 2［｛」・・（r ）｝1一写咽

一

［
− 1・2 ［｛・｝］

一

  1蜘 ）］
　　　　　　　　一一

蠕 ｝
｝L
￥鵜 　 　 　 　

（69）

　　　　　　　　一 副 ｛J・・（r）｝］一Σδip・　・　」k
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

ただし 、

一
様状態 φ髭（r ）＝軌 で は Jk（r ）＝0 であるこ とを使 っ た 。 また 、

　　　　　　　　　副 ｛J、（。）｝1．F ［｛Jk（。 ）｝］
．Fl｛・｝］．

．1。　
Z ［1・tlECtiko｝｝　 　 （，。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 z ｛｛o｝］

　　　　　　　　　　　 δφk （r ）＝φた（r ）
一φk　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（71）

とした 。 δF ［｛Jk（r ）｝］は外場 Jk（r ）が ある と きの （F ［｛Jk（r ）｝1に つ い て の ）過剰自由エ ネ ル ギ
ー

、

δφ鳶（r ）は
一様状態か らの 濃度ゆ らぎ （density　fluctuation）で ある 。

　次に （69）右辺 第
一
項の δF 【｛Jk（r ）｝｝を外場 JiC（r ）に つ い て 汎関ts　Taylor 展開す る 。

　　　　　　　　　δ戸［｛J光ω ｝1＝ び o）

　　　　　　　　　　　　　　　　・

亭1嗾 硫
’）
（r ）・k （r ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （72）

　　　　　　　　　　　　　　　　・塔1・嘱 綴 1（r ，
r

’

）Jk（r）J・
・（rt ）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 十
…

こ こ で 、（ア！？］．．k．（rl ，
＿

，
rn ）は分 配 関数の 対数を展開した もの で あ り、 キ ュ ム ラ ン ト （cumulant ）と

呼ばれ る 。

　　　　　　
c！：］・・… r ・一 ・一一

嗣 、
e：・姻

・
Z

黠｝
｝］

J 、 ，， ）＝．。
・73・

n 次の キ ュ ム ラ ン トは n 体相関関数を用 い て表現す る こ とがで きる。 2次まで のキ ュ ム ラ ン トは以

下 の よ うに表すこ とが で きる （導出 につ い て は B ．1 節 を参照）。

　　　　　　　　　　　　　C （°）
＝ 0 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （74）

　　　　　　　　　　　　・£
1）
（・）一〈φ・（・ ）〉。 　 　 　 　 　 　 （75）

　　　　　　　　　　・総（r ・・r
’

）一
一
〈li・（・）6・’（r

「

）〉。

一一
・ （r

−
・

’

）　 　 （76）

ただ し、〈 ＞o は外場 Jk（r ）＝ 0、すなわ ち理想状態で の 統計平均を表す もの とす る 。 理想状態で

の 統計平均は解析的に計算で きる た め、キ ュ ム ラ ン ト もまた解析的に 求め る こ とが で きる 。 また 、

Cl？）．．kn （・ 。 ＿
1rn ）は場 の 量子論で は n 点 G ・ee ・ 関数 （・−P・i・t　Green　f… ti・ n ）の 連結グ ラ フ
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（connected 　graph ， 連結グ リ
ー

ン 関数 ，
　connected 　Green　fUnction）［48｝に対応し、特に 2 状態間の 遷

移を示す （城！〔r ， 〆）は プ ロ パ ゲー
タ （propagator ）と呼ばれ る 。

　式 （72）は外場 Jκ（r）につ い て の 展開形にな っ て い る ため 、これを濃度揺 らぎ δφん（r ）に つ い て の

展開形 に書 き直さねばな らな い 。 式 （65）， （72）を用 い れば

δφん（r ）＝ φ赴（r ）一φた

　　　　　　　　　 z ［｛Jk（r ）｝1　 　 　 　 　 　 δ
　 　 　 ＝＿　 　　 　 1n
　　　　　　　　　　 2 ［｛o｝｝　　　　　 δJk（r ）

　　　
一一

昇1・〆恥 ＠ 〆剛 〆）・ …

（77）

式 （77）よ り Jk（r ）は

　　　　　　　　　　　Jk… 一一

昇1幽 ・
一… i・・・・… … 　 　 （78・

と表せ る 。 ただ し 、 rkk・は 2 次の 1 粒子既約な頂点関数 （one 　particle　irreducible　vertex 　function）
で あ り Skk・（r − rt ）ニ ーo総（r ，

r
’

）の逆行列に 相当する 。

　　　　　　　　　　Σ⊃ノ
「dr／ Skk・（r − rt ）rk・k−（rt − rll ）　

一 δkk ・・δ〔r
− r

「t
）

　式 （72），（78）よ り過 剰 自由エ ネル ギ
ーは

　　　　　　・・ ［｛δφ蕗（r ）｝］一 一1多／伽 ・噛 ・r ・　一・・k・・φ・・r ・・φ・ ・… …

式 （69），（78），（80）よ り

F ［｛φ  （7 ）｝］＝ F ［｛φk｝］

　　　　　　・1Σ∫・・ぬ ・漁 一・D・φ・臙 （・）

　　　　　　． ．竺

（79）

（80）

（81）

を得 る。式 （81）は 自由エ ネル ギ
ー

の 濃度ゆ らぎ δ軌 （r ）に つ い て の展 開形で ある 。
こ れ は相転移物

理 で広 く用 い られ て い る Ginzburg−Landau （GL ）自由エ ネル ギ
ー

［48，
491 で あ り、

い ま扱 っ て い る

ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系の オ

ー
ダ

ーパ ラ メ
ー

タは δiPk（r ）で ある。

4 ．4　 乱雑位相近似

　相互作用の ない 系の 自由エ ネル ギーは 式 （81）で与えられ．る こ とが わか っ た 。 本節で は乱 雑位相近

似 （random 　phase　approximation ，　RPA ）を用 い て 系の 相互作用 を 自由エ ネル ギ
ー

に取 り込 む方法を

導出す る
13

【19，32，50】。

　線形応答理 論か ら、式 （77）は外場 JIRPA）（r ）の もと で は

　　　　　　　　　・φ・… 一一

昇1・〆 ・！実！・・ 一・・［J・…
’

・・＋・J£BPA’（・）］　 ・82・

　
13RPA は 電子系 を扱 うため に 考案 され た近似 で あ り、後 に高分子系 に 応用 され た。従 っ て 、「乱 雑位 相 」 とい う言 葉は 高分

子系で はあ ま り意味をな さない 135］e
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とな る 。 ただ し、理想鎖系の 散乱関数を s！？｝（r − 〆）と表記 した 。
い ま 、 相互作用 W ［｛δ軌 （r ）｝1が

Flory−Huggins 型相互作用の よ うに 濃度場 （濃度揺らぎ）の 2 次式で 与え られ て い る とする。

　　　　　　　　　w 【｛・φ・・r ・｝1− 1嘉1軌 ・・ 回 ）嫌 ）・φ・ … 　 （83・

w （
　 ’

T − 7
層
）は 濃度場 の 相互作用を表わす関数 とす る （Flory−Huggins 相互作用で は ω kk ・（r

− rt ）＝

Xkκ，δ（r
− 〆）とな る）。 こ の と き外場 ．JIRPA）（r ）は

　　　　　　　　　JIRPAI（r・
一 ％

t

、辮
｝L
多1晦 ・・

一… φ・・rt・ 　 （84・

となる 。 式 （82），（84）より

　　　　　写例 蝓 ・囲 劇 礁 ・
一撫 一 例 鯏

　　　　　
一

一

写／
・〆 瑠 （r

− rt）」・・（〆）

従 っ て 、 理想鎖系 の 2 次の 頂点関数を r鰡（r
− rt ）とすれ ば Jκ（r ）は 次の よ うに な る 。

　　　　　　　　　姻 一一

写例
・留・・ ＋ … 囲 ］嫌 ・

すなわち、RPA を用い れ ば 2 次の 頂点関数は

　　　　　　　　　　　　　rkk・C卜 〆）一櫑 （卜 〆）一鞭 （卜 〆）

（85）

（86）

（87）

と表わ され る
14

。 式 （81）お よび 式 （87）を使 うこ とで 相 互作用 の ある系の 自由エ ネル ギーを濃度揺 ら

ぎ δ森 （r ）に つ い て の 展開形 として 求め る こ とが で きる 。

4．5　 具体的 な系へ の 適用

4．5．1　ホモポ リマ
ーブレ ン ド系 （Flory−Huggins −de　Gennes 理論）

　具体的 な系として こ こ で は まずホ モ ポ リマ ーブ レ ン ドを考え る 。 理想状態に おい て はホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ド系で は異なる種類の ポ リマ
ー間には相関がない 。 従 っ て

　　　　　　　　　　　　　　　瑠 （q ）＝＝　6
． di，N 。f（N 。

b2q216）　 　 　 　 　 （88）

と表わせ る 。 ただ し
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　　　　　　　　　　　f（x ）一

歪 1・xp （一・）− 1＋ x ］　 　 　 　 　 （89）

は Debye 関数で ある 。 2 次の 頂点関数は乱雑位相近似 を用 い れ ば

　　　　　　　　　　　　　　… （・）一
噛 （舞、・q

，
／、）

… ，q

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （90）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　蕩 ［毒・ 制 蝋

　
14RPA

　2 次の レ ベ ル で は 頂 点関数 の 補正 は 自由エ ネル ギ
ー

に濃度揺ら ぎの 2 次相 互 作用 （83）を加 え るだ けに す ぎない 。
つ ま り、RPA 　2 次 まで で あ れ ば こ の よ う な議論 を せ ず と も、相 互 作用 エ ネ ル ギ

ー
を理 想 系の 自由エ ネル ギ

ー
に 足せ ば 同様 の

結果が得 られ る。ただ し、3 次 以上 の 高次項 を求め る 場合 には RPA を使 う必要性が 出て くる ［22］。
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となる 。 こ こ で 、Debye 関数の 近似
　 　 　 　 　 1
f（x ）nc

　　　　1＋ x／2
（91）

を用い た
15

。

　式 （90）を逆 】巨burier変換すれば

・… r − 〆）・ 器 ・・r − ・・
一篝・

・
δ回 ・］・ x・，9 ・囲 （92）

お よび

F ［｛φP （r ）｝〕sF ［｛φP｝1

　　　　　　　・ Σμ
　 　 　 　 　 　 　 　 P

＋ Σ
　 P

＋ Σ
　 P，9

1dr　　
2

1・・ 争 φ・（・）・φ・（・）

、鵡φ。

・φ；（・）

b224

φ，

1▽ δφ・（「）1 （93）

を得る ［51］。 こ こ で 、一様状態の 自由エ ネル ギ
ー

が FIQry−Huggins 自由エ ネル ギーで 与え られ ると

して、さ らに式 （93）に表れ る平均濃度 φp
を φp （r ）で 置 き換えて み る 。 すなわ ち、

・ ［・φ・｝］一

；1・・鵡φ・
1・ φ・

　　　　　・

慕1・・ 警φ・φ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 φP
→ φP （r ）

とする 。 式 （94）， （95）を 式 （93）に適用す ると

・ ・｛醐 剛 ・・毒［φ・
1・ ＆P ・

、φ1、r 、・φ舞・r ・］

　　　　　　　・

慕1・・雫 ［φ・φ・
＋ ・φ・ ・… φ・…］

　　　　　　　・；f・
… ＄i

2

、。 ）
1聯 ）12

（94）

（95）

（96）

とな る 。 こ こ で 、 式 （96）の 右辺第 1 項お よ び 第 2 項を φp （r ）に つ い て の 変分 とみ なす と 、自由工

　
15Joanny や de　Gennes は Debye 関数の近似とし て ∫（x ＞　se　1／〔1＋ x ／3）を用い てい る ［27，51j。こ れ は 1〃（x ＞を x ・＝o

まわ りで 展 開した もの に 相当す る 。 従 っ て 、本節で 求め る 自由エ ネル ギ
ー

汎 関数は 厳 密に 言 えば Flory−Huggins−de　Gennes
理 論 とは 係 数が 若干 異 な る。分 母の x の 係 数 を 1／2 に す る か 1／3 に す る か に よ り得 ら れ る 自由エ ネルギ

ー
汎 関数 の界 面 張

力項 の 数係数が そ れ ぞ れ 1／24，
1／36 に な る。臨界点近傍 で は 1／36 、それ 以外で は 1／24 を用い るべ きとされ て い るが ［52］、一

般に 1／24 の ほ うが 良い 結果 を与 えるよ うで あ る。
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ネル ギ ー汎関数は （半経験的に）次の よ うに書 き直せ る 。

F ［｛φ・（・ ）｝｝・ Σ1
　 　 　 　 　 　 　 P

＋ Σ
　 P

＋ Σ
　 P，q

　 　 1
伽

瓦
φ・（「 ）1nφ・（「 ）

1・・

24鍔，r ）
1聯 ）12

1d・争 ・ （T ）φ・ （r ）

（97）

式 （97）の 自由エ ネル ギ
ー

は Flory−Huggins−de　Gennes自由エ ネル ギ
ー

［27］と呼ばれ 、 弱偏析系か ら

強偏析系まで の 様 々 な系の 挙動 を精度 よ く再現する こ と が知 られ て い る
。 式 （97）第 1 項は 局所濃度

に対応す る．Flory−Hugginsエ ン トロ ピ ー、第 3 項は Flory−Huggins 相互作用 に他な らな い
。 また 、

式 （97）第 2 項は 濃度勾配を持つ 点で 高い エ ネル ギ
ー

を与える こ と か ら界面張力 （interfacial　tension）

に相当する と解釈で きる
16

。 第 2 項はそ の 形式か ら square 　gradient　term と も呼ばれ る 。

4．5．2　ジブ ロ ッ ク ⊇ ポ リマ
ー

系 （Leibler 理 論）

　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー系へ の密度汎 関数理論の 適 用は初め Leiblerに よ っ て行われ た ｛22】。 こ こ で は

r、eibler によ っ て 導かれ たジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系の 理論を導入する 。

　相互 作用 の な い ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー系の 散乱関数を 5甥（r ）とすれば 、 非圧縮条件 （φA （r ）＋

φB （r ）：＝　 1）の もとで 散乱関数は

　　　　　5黙（r ）skOb（r ）− s（o）玄B （r ）S（o）（r）＝

　　　　　3勲（・）＋ 鴫 （・ ）
− 2鴫 （r ）

（98）

とな る （図 14）。 従っ て
、 RPA を用 い れ ば

T（q ）＝　11s （o）− 2x

　　　嫐 （q）＋ 鴫 （の
一2鴫 （q）

θ勲（q）skOk（q）− s （。）1．（q）

　　　　　　　　　 4ん（1，
x ）1ハ厂

一2X
（99 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
一2×

　　　　　　　　　　　4h （f，x ）h（1 −
∫，

x ）一［h（1 ，
x ）− h（f，

x ）− h（1 − f，x ）12
とで きる 。 こ こ で

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 2

　　　　　　　　　　　　　　　h（Lx ）＝夢 ［・xp （
−f・ ）

− 1 ＋ f・】　 　 　 　 （100）

で ある 。

　Leiblerは式 （99）の 逆数、すなわ ち （相互作用 の ある）系 の 散乱関数が q2 → 0
，
0 。 の 極限 で 0 に

漸近し 、 ある特徴的波数 q2 ＝ゲ
2

で 最大値 を取る （もし くは発散する）こ とを見 い だした 。

　Leiblerは さらに 4 次まで の 頂点関数 を逆空間で求めて 解析を行 っ て い るが 、こ こ で は高次項は取

り敢えず無視 し、さらに 2 次の頂点関数を近似 して 実空間表記の 自由エ ネル ギーを導出する ［53，54】。

　Leiblerの 理論 に従えば 、式 （99）は g2 ＝ q
“ 2

で 最小値を取 る 。 臨界点近傍で は ゆ らぎの 寄与は

q2　・・　q
串 2

の モ ードが ほ とん ど で あ り、P（q）の 寄与 も q2 ＝グ
2
付近に限られ る 。 それ ゆ え臨界点近

　
16
実際に は高分子鎖の 形態エ ン トロ ピー

（conforrnational 　entropy ）に 相当する 。
エ ン タル ピー

由来の 項は Flory−Huggins
相 互作用の み で あり、その 他の 項はエ ン ト ロ ピー由来で ある た め で あ る。また、Lifshitz の 理論 で は こ の 項が 高分子 鎖の 局所

的な つ な が りの 効果 に 対応す る こ とが よ り明 らか に なる （A 節 を参照）。
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図 14； AB ジブ ロ ッ クコ ポ リマ ーメ ル トの理想状

態 （X ＝ 0）で の 散乱関数 。 散乱関数は q2 ．・　q
甲2

で 最大値 を取 る 。

Nfb
，
ずt6

傍で は式 （99）を q2 一グ
2

につ い て 展開で きる 。

1
’
（q）＝r（q

’

）十
−
一十）

2q一2q

（
2吻＝2q

）q（r∂

）
2購

q一2q
（∂

∂
2r

（q ）
2 ∂（q

・
イ

2
）
2q2

＝q
’2
（・

・ 一
・つ

2

＋ …

N ・ ＋ ・ （9
・ − q

・ 2

）
2

（101）

こ こで 、

　　　　　　　　　　　　　　　τ ＝ r（q
’

）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（102）

　　　　　　　　　　　　　　　
・ − 1、（鍔⊇

（

琴≒・

。イ
、 　　　 （・・3）

とした 。 式 （101 ）を用 い て 、さ らに 3
，
4 次の頂点関数が 実空間 で は 濃度 と定数係数 の み （それ ぞれ

u
，g とする ）の 局所的な形で 表され る とすれ ば

F 　1δdi（r ）】＝F ［01

　　　　　・lf・・1飾 ）・1・［（q・ 2
÷ ▽

2

）・φ（・）］
2

　　　　　・1噛 ・φ
3
（・ ）・ き・δφ

4
…］

（104）

とな り、 い わゆ る Brazovskii型の 自由エ ネル ギ
ーとなる ［55］。　Brazovskii自由エ ネル ギ

ー
は パ タ

ー

ン 形成の 諸問題に現れ る こ とが 知られ て お り、式 （104 ）は長さ i1　lq’ 1程度 の ス ケ
ール の 相分離構造、

すなわ ち ミ クロ 相分離構造を記述する 自由エ ネルギーで あ る こ とが わか る 。

4．5．3 ジブロ ッ ク コ ポ リマ ー系 （Ohta −Kawasaki 理論）

　本節で は Ohta
，
　Kawasaki に よ り提唱 され たジブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー
系の 自由エ ネル ギ

ー汎関数の

導出を行 う。 Leibler理論で は r（q）を極小値 q2 ＝ゲ
2

まわ りで の 展 開形を用 い て近似 して い た 。

Ohta
，　Kawasaki は r（q）を q の 全域に対 して 高精度な近似 を用い て 自由エ ネル ギ

ーを導出 した ［23］。

　Ohta
，　Kawasaki は 1／θ（o）

（q）の g2 → O，
　oQ における漸近形を調 べ 、それ らを内挿す る こ とで r（q）
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の 近似形を得た 。 まず 1／S（o）
（q）の 漸近形は次の よ うになる。

・1・…
＠ 一 ｛窯 ・

N2b2f2 （1 − ∫）
2q2

　　　　　　　　　 （q2 → o）

（q2 → 。。 ）
（105）

こ れ らを用 い て 1／S（o）（q）は

1／・・°・
（・・  、b，

∫
、
、1．，、

、
α

、
＋ 穿・

b2q212

∫（1 − f） （106 ）

と近似で きる 。ただ し、こ こ で s （∫）は f の み に依存する 関数で あ り、近似形が 1／s（o）（q）を高精度

に再 現する ように適切に選ばれ る もの とす る
17

。

　RPA を使えば F（q）の 近似形は 最終的に

・・州 。
，
、

、

∫
、

、芋一，、
、q、

＋ 響・ 誰 ，、卜・・

となる 。 自由エ ネル ギー汎関数は 次の よ うに表せ る 。

・ 1・φ（r）］一 ∫・…
’

，。 ，、、
∫
羣
（1 ．

，）
，
・囲 ・φ（・ ）・φ（・）

　　　　　・1・・
、4∫、￥

2ri

．f）1
・・φ・・ ）12

　　　　　・1・・ ［R・φ
2
（・）・ w （・φ（・））］

（107 ）

（108）

こ こ で g（r − rl）は

一▽
29

（7
・− 7

・’
）＝ δ（r

− r
’

） （109）

を満たす Green 関数で あ り、Fourier変換表記を用い れば

9（・
一・）一

（、1）、1畦 ・
一’q’r

（110）

で 定義され る
18

。 また 戈 ＝ x − s （f）12Nは有効 x パ ラ メータ 、　w （δφ（r））＝ （914）δφ
4
（r）（9 は

定数）は 3 次以上 の 高次項の寄与を表す
19

。 式 （108）は Ohta−Kawasaki 自由エ ネル ギ ーと呼ば れ

る 【23】。 Ohta−Kawasaki 理論の 特徴はブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系に 特徴的な相互作用とし て 、 長距離相

互作用 （long　range 　interaction）と呼ばれ るサブ チ ェ
ー

ン 問の Coulomb 型 相互作用 （式 （108）の 第

1 項）が 含 まれ て い る点であ る。長距 離相互 作用 は各サ ブ チ ェ
ー

ン が 帯電 して い る場合の 静電相互

作用 と同様の 形をし て お り、
マ ク ロ な ス ケ

ー
ル で 相分離が 生 じる と （正電荷 と負電荷が 分離する と）

自由エ ネル ギ
ー

が 大 きくな る。こ の ため マ ク ロ 相 分離が 抑えられ る 。 また 、式 （108）の 第 2 項 は

Flory−Huggins−de　Gennes理論 と同様に 界面張力を表わす もの で あり、 長距離相互作用 と界面張力の

バ ラ ン ス に よ っ て ミク ロ 相分 離が 生 じる と解釈で きる 。

　
17s

（f）を高精度 に 決定す る方 法は必 ず し も自明で は ない
。 しか しなが ら、s （f）依存の項は x パ ラ メ

ー
タ に よる 相互作用

と 同じ形 を して お り、R ＝ x − s（f）／21＞ として 新た に有 効 x パ ラ メ
ー

タ を定義す る こ とが 多い 。さら に 、xN が 十 分大 きい

場合 に は 5 げ）の 影響 は 無視 で きる。
　

18Green
関数 g（r − r

’

）は 点 r
’

に 置か れ た 点電荷 の 作 る静電 ポ テ ン シ ャ ル に相当す る。実際 に 解析 的に計算 す る場 合に

は電磁気学と同様 に Gauss の 定理 等を用 い て 自由エ ネル ギーの 中の Green 関数 を含む項を計算す る こ と に な る。
　

19Kawasaki
，　Ohta ，　Kourogui に よ っ て 高次項 の 導 出 も行 わ れて い る ［56］。
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　式 （108 ）はジブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ーメ ル トの 挙動 を定性的に よ く記述する こ とが知 られ て い る （例え

ば ラメラの 周期 D と重合度 N の パ ワ
ー
則 D （x 　N213 が導かれ る）。 しか し式 （108）の表す界面 張力

の ∫依存性が 正 し くな い （界面 張力は f に依存しな い ）こ とが 指摘 され て お り、 Ohta
，
　Kawasaki は

de　Gennes の 理論 と同様の 半経験 的拡 張を行 っ た ［24］。

　　b2
　　　　　1▽δφ（r ）12→24∫（1

− f）

2b

24φ（r）（1 一φ（r ））
　　　 b2

駕

　 24（1／2）（1 − 112 ）

▽δφ（r ）12

ト・醐 1・ 一 誓1・姻 1
・

（111）

ただ し界面張力項は界面 の 中心付近で しか寄与を持たない こ と、強偏析した界面 の 中心で は φ（r ）＝ 1／2

で ある こ とか ら 、 φ（r ）FU　112 とした 。 こ の 置 き換えを行 うと 、 式 （lo8）は界面張力の f 依存性 を正

し く表す次の 形に な る 。

・ ［喇 一f・・d・
’

，糊 妾、一
，）

・
・（・ 一・）・φ瞬 （・）

　　　　　・f・・k2i・ ・i・（・ ）12

　　　　　・1・・ ［・・φ
2
（r ）・ w （・φ（・））］

（112 ）

5　任意の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー 系に対する密度汎関数理論

　任意形状のブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

か ら成る任意の ブ レ ン ド系に対する 自由エ ネル ギ
ー汎関数を求め る

た め に 、我 々 は Ohta −Kawasaki 理論 、　Flory−Huggins−de　Gennes理論 の
一

般化 を行っ た ［26】。　Ohta−

Kawasaki理論 はジブ ロ ッ ク コ ポリマ
ー

メル ト系の 自由エ ネル ギ
ーを定性的によ く記述するが 、よ り

複雑な系 へ の 一般化は
一部を除い て行われ て い なか っ た （我 々 以前には ABC トリブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ
ー

［28，
29］、AB ジブ ロ ッ ク コ ポリマ

ー 1c ホモ ポ リマ
ー

ブ レ ン ド ［31】、　A，　B ホ モ ポ リ マ
ー

／AB

ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーブ レ ン ド ［30】へ の 一般化が行われ て い る）。 なお、本節の 内容は主に参考文献

26 の 内容に基づ く。

5．1　 0hta −Kawasaki 理論の 任意の 系に 対す る 一般化

　前節で 導出した Ohta −Kawasaki 理論は ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーメ ル トの 挙動をよ く再現する が 、一

般的なブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー系に は そ の ま ま適用する こ とが で きない 。 本節で は Ohta −Kawasaki 理論

を任意の 形状の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル トおよび ブレ ン ドに適用する 20
。

　 い ま、扱 う系に は複数の 種類の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー
が 含 まれ て い る た め 、 そ れ ぞれ の ポ リマ ー種

を p，q，
r

，
．，．と い うイ ン デ ッ ク ス で 区別する 。 さらに 、各ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーは複数の サブ チ ェ

ー
ン

か らな っ て い る の で 、各サ ブ チ ェ
ーン を イン デ ッ ク ス i，ゴ， k ，

．．．で 区別する 。 する と、イン デ ッ ク ス

（p ，
i）で 系に 含 まれ る任意の サブ チ ェ

ー
ン を表わす こ とが で きる 。 イ ン デ ッ ク ス （p ，

i）は 4 節で 用 い

た イン デ ッ ク ス k
，
k’

，
．．．に 対応する 。

　20ただ し、リン グ ポ リマ
ー

（環状構 造 を持つ 高 分子 ）は除外 す る。リン グポ リマ
ー

に つ い て も理想 状態での 統 計重 率は 求め

られ 、本節 と同 様の 議論 を行 うこ とがで きるが、そ れ で は リン グポ リマ
ー
系の トボ ロ ジカ ル な拘束 を取 り入れ られ ない ため で

あ る。我 々 の 現 在扱 っ て い る 理 論 で は オ リン ピ ッ クゲ ル （Olympic　gd ，
リン グ ポ リマ

ー
が オ リン ピ ッ クの 五 輪 の よ うに互 い

に か ら ま りあっ た構造 を持つ ゲ ル ）132］の よ うな もの を正 し く記述 で きな い
。 こ の よ うな トポ ロ ジ カル な拘束は 相分 離 に も影

響 を及 ぼ す。

一 734 一

N 工工
一Eleotronio 　Library 　



Bussei Kenkyu

NII-Electronic Library Service

Bussei 　 Kenkyu

ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー
系の 密度汎 関数理論お よ び シ ミュ レーシ ョ ン

　任意形状の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーを扱 うた め には 、さらに 各サ ブチ ェ

ー
ン の 結合形態に つ い て の 情

報が必要で ある 。 その ため に 、サブチ ェ
ー

ン （p ，
i）および （p，の 間 の理想状態で の平均二 乗距離 弥ゴ

を導入 する （図 15 参照）。 サブチ ェ
ー

ン （p，の と （p ，の を結ぶ 最短経路に含まれ る モ ノ マ
ー

の 数を

Mp 、、∫ とすれば 、式 （5）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1；，iゴーM
。，・jb2 　 　 　 　 　 　 　 （113 ）

である 。

議
（P ，1

嬾
er 　q

図 15： ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの 各サ ブチ ェ
ー

ン の

イ ン デ ッ ク ス ルール お よび サブ チ ェ
ー

ン 間の 平

均二 乗距離 像ゴ
。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー
の 種類 を

イ ン デ ッ ク ス p， g，
＿ 、ブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー
の サ

ブチ ェ
ーン をイ ン デ ッ ク ス 6

，ゴ，
．．．で 表わす 。

　Ohta −Kawasaki 理論 をそ の まま一般的な系に適用で きない の は非圧 縮条件を用い て 散乱関数をス

カ ラ
ー

量 と して 扱っ て い る こ とによ る 。

一般的なブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー
系を扱 うに は散乱 rn数　S

，，，，」（q）

を行列の まま扱 う必要が ある 。 従 っ て 2 次の 頂点関数 rpi，qj（q）もまた行列 とな る。一般 的な系に対

し て もジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーの 場合と同様に 、 まず q2 → 0

，
0Q に お ける漸近挙動を調 べ 、そ れ らを

用 い る こ とで rpi，qj（q）を近似す る こ とが 可 能で ある が 、 計算は い くらか複雑に な る。

　初め に散乱 関数 3肉 ゴ（q）を求め る 。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

の 形状 、 結合性 は 各サブチ ェ
ー

ン 間 の 平

均二 乗 距離 ‘；ガ を 用 い て 表す 。 系が
一

様状 態 の と き散乱 関数 は厳密 に 計算 で きる 。

　　　　　　　　　　　　　　　5黯
a1 ）

（q）一 δ
。，φ。

ん
。，・、（q）　 　 　 　 　 （・・4）

こ こ で

　　　　　　　刷 一 ｛藁∴∴霎∵轡 ：：；；： （・・5・

は理想鎖の サブ チ ェ
ーン 間の 散乱関数で あ る （式 （115）の 導出に つ い て は B ．2 節を参照）。 ただ し、

　　　　　　　　　　　　　　　　　ξpi
− 1・，f。・b2q2 　 　 　 　 （1・6）

と した 。 式 （114 ）よ り、rPt，qゴ（q）は RPA の 下 で

　　　　　　　　　　　　　・
勘 （・）一 （鵜

1）
（・））

− 1

＋ x・・，，」

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（117）

　　　　　　　　　　　　　　　　　
一

驚・痢 ・・）・ ・砌

となる 。 ただ し 9p，｛ゴ（q）は hp，ij（q）の 逆行列で ある。

　　　　　　　　　　　　　　　　Σ　h。、・j（q）9，，」・（q）… 6・k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 j

従 っ て 9p，ij（q）の 近似形が得 られ れば rp切 （q）の 近似形が得られる 。

（118）
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　gp，蝋q）に Ohta−Kawasaki 型の 近似 を行 うため、まず q2 → 0 にお ける gp，ij（q）の 漸近的挙動 を

調べ る 。 q2 → 0 の とき ん
鴻 （q ）は

　　　　　　　　　　　　　　ん
P，歪ゴ（q）＝ Np 　fpi　fPj’− Hp ，ij　q2 十 一・　　　　　　　　　　　　　　　　　　（119）

　　　　　　　　　H … j − ｛1瓢 隔 w ． 21；，、、］：冩；　 （・2・）

となる 。 また 9p，承 q）は ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

の 場合 と同様に

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　　　　・・細 ； 偏 ゲ
’”

　 　 　 　 　 （121）

と q2 に つ い て の 級数に 展開され るとす る 。 式 （118）の 関係よ り．．4p，‘ゴ は次の よ うに決定で きる 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ（H 。 ）義
1
取 乃・（H 。）巧

1

　　　　　　　　　　　Ap，i」　＝ 　一（Hp ）弓
1
＋

κ1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （122）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ制 瑚 忌

1
ん・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 kl

た だ し （Hp ）弓
1

は 馬 諏
の 逆行列とす る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　Σ馬 ，・・  ヌ ー δ・k 　 　 　 　 　 （・23）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 」

4
蘭

の 導出に つ い て は B．3．1 節を参照 。

　続い て q2 → Oo の ときの 9p，承 q）の 漸近的挙動を調 べ る。　q2 → oo の と き hp，ij（q）は

　　　　　　　　　　　　　　　　鰯
一

12

な醇 ・ … 　 　 　 （・24）

となる 。 従 っ て 式 （118）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　9・，・」 一 罐・
・

＋ ・・
…　 　 　 25・

で ある 。

「

　式 （121）， 〔125）を用 い れ ば 、2 次の 頂 点関数は

・
画 ・ゴ… 蕩 ［・… 毳・ c

・，・・ ＋畿・
・

］・ ・内 ゴ （126 ）

と近似 され る 。 ただ し 、 Cp，ij は 近似し た 関数が 元 の 関数をな る べ く高精度に再現で きる よ うに 決定

され る もの とする 。 具体的に は

ら，言ゴ ＝

とする 。 た だし、

（妬
’

（q
’

P、））ii
一
恥 蠢

一
、銑嫉 （・一 ゴ）

　 　 14

脇 ル協 ゴ

0

噛2　　　　　12／biAp，iiqpi ＝
　　　b2

　　
− 736 一

（i ≠ゴ，
1多，ij ≠0）

（i≠ゴ，1舞，iゴ＝0）

（127）

（128）
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シ ョ ン

で あ り 、 ま た （ん夛
1
（q））iゴ

は ん爾 （q）の 逆行列の 2
，ゴ成分で ある 。

　　　　　　　　　　　　　　　Σん瀬 q）（んヨ
1
（q））ゴ、

ニ δ・k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 j

（129）

詳細な計算は B ．3．2 節を参照 。

　式 （126）逆 Fourier変換を施して実空間表記に戻せば

噺 回 磯 ［輔 ・
一り 晦 … 団 畿 ・

・
δ・r

− ・・］・ ・・・…
’・…

一
・・

’

）・・3・・

とな る 。 従 っ て 自由エ ネル ギ
ー

汎 関数は次の ような形とな る 。

F ［｛φP盛（r ）｝］＝F ［｛fpi　dip｝］

　　　　　　・

驀伸 ｛騫・・
一  M

　　　　　　・

斎1伽 鋤蝋 囑  

　　　　　　・

多1伽
24篇1・嚠 12

　　　　　　・

磊∫殍 ・φ晶 ω

　 　 　 　 　 　 十 …

（131）

臨界点近傍の 系の 挙動 は式 （131）を使 っ て よ く表わ され．る 。

5．2　Flory−Huggins −de　Gennes 理論の
一般化 （

一般化 Ohta −1（awasaki 理論の

　　　強偏 析 系 へ の 拡張 ）

　前節で 導出 した 自由エ ネル ギ
ー

（131）は Ginzburg−Landau 理論に基づ い て お り、それ ゆえ基本的

に は弱偏析系 を対象とした もの で ある 。 しか しなが ら 、 実際に興味あるブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系の 多く

は 本質的に 強偏析で ある （図 16 参照）。

　式 （131）は偏析が 弱い 系に 対 して は正 しい もの の 、偏析が強い 系に対 して はそ の ま ま適用する こ

とがで きな い 。 強偏析系で 生じる 不具合 として は次の よ うなもの が ある こ とが わか っ て い る 。

● 界面張力の ブ ロ ッ ク比依存性が強すぎる 。 界面張力 （よ り正確に言 えば高分子鎖の 配位エ ン ト

　ロ ピー
（conformational 　entropy ））はブ ロ ッ ク 比 に依存しな い こ とが 他の 理論に よ り示 され て

　い る 。

。 濃度場が 0 ≦ φp ‘（r ）≦ 1 を満たす保証が ない
。 強偏析系で は濃度揺らぎ δiPPt（r ）＝ φp‘（r ）− fpidip

　が 大 き くな り、 ilpi（r）＜ 0 ある い は iPpi（r）＞ 1 とな っ て しま う。 これ は明 らか に物理 的に 正

　 し くな い
。

● マ ク ロ 相分離 と ミ ク ロ 相分離が共存する系で は 自由エ ネル ギー
や界面プロ フ ァ イル の 体積分率

　依存性が 定性的に正 し くな い 。 例えば ある体積分率の ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー溶液を考え る 。 こ の

　系で は ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーは 溶媒と非相溶で あり、マ ク ロ 相分離を起 こす もの とする 。 マ ク ロ
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相分離 した ド メ イ ン の うち 、 プ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー

の ド メ イ ン は ミ ク ロ相分離構造を構成 する 。

い ま、こ の 溶液に 溶媒 を追加 して ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの 体積分率を変更する と、式 （131）に よ

ればブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの ドメ イン 内の 相分離構造が変化 して しまう。 物理的に こ の よ うなこ

とが起 こ る とは考え られ ない 。 （こ の 問題はた とえ偏析が弱 くて も生 じる 。 ）

こ れ らの 不具合の 原因は 自由エ ネル ギ ーを濃度揺 らぎ δφp奩（r ）に つ い て
一
様な濃度 fpiiPpを基準 と

して 展開した こ とに起因す る 。 非
一
様な濃度場を基 準 として 展開を行 えば 問題 を解決する こ とが で

きるが 、そ の た め に は 非一様 な濃度場の もとで の 相関関数を解析的に求め る必要があ り、 こ れ は 極め

て 困難で ある
21

。

◎

（a ）弱偏析

◎

（b）強 偏析

図 16： 弱偏析お よび 強偏析 の 概念 図。

弱偏析系では濃度場 φは緩やか に空間

変化して い るが 、強偏析系で は 2 相に

分離 （iP　・ ・ O
，
1）して相の境界には 明確

な界面が存在す る。Ginzburg−Landau

理論は偏析の弱 い 系を対象とす る。

　そこ で 、非
一

様な濃度場の 下で の 展開を行 う代わ りに、物理的な要求を満たすよ うに 半経験的に 自

由エ ネル ギ ー汎関数を変更す る こ とを考え る 。 ポ リマ ー系の密度汎 関数理論の 中で 上述の 制約 を受け

な い もの とし て Flory−Huggins −de　Gennes理論が あ る 。 Flory−Huggins−de　Gennes理 論は弱偏析系

に 対 して得 られ た 自由エ ネ ル ギ
ー
汎関数に 半経験的な拡張 を行 うこ とで 、 強偏析系に 対して も適用可

能な 自由エ ネル ギ
ー汎関数を得た の で あ っ た

22 。式 （131）に同様の拡張を行 うこ とで任意の ブ ロ ッ

ク コ ポ リマ
ー
系に対して も強偏析系まで適用 で きる 自由エ ネルギ

ー汎関数を得 られ る可 能性が ある 。

　まず Flory−Huggin忌 de　Ge   es 理論 の 導出 と同様に 、ポ リマ
ー

の 平均濃度 φp を局所濃度 φp‘（r ）

で置き換える こ とを考える 。 ホ モ ポ リマ
ー
系と同様に考えれ ば

φP
→ φP （r ）；ΣφP盛（r ）

　 　 　 　 　 　 　 i

（132）

と い う置 き換えが まず考え られ る 。 しか し、こ の よ うな置 き換えは次の よ うな理 由か ら不適切で あ

る 。 まず 、 1 成分の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

か らなる メ ル トにお い て はポ リマ
ー

の 局所濃度は い た るとこ

ろ 1 で あ る （φp（r ）＝ 1）た め 、
こ の 置 き換えは意味をな さな い

。 また 、 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

ブ レ ン

ド系にこ の 置 き換えを行 っ た場合で も、Flory−Huggins−de　Gennes理論の よ うに扱 うこ とはで きず 、

解析的な扱 い は極め て 困難で ある。さらに、長距離相互 作用項の 中で は位置 r
，
rt の 2 点の 濃度ゆ ら

ぎが表れ てお り、位置 r ，〆 に つ い て対称な形であるほ うが 自然 と考えられ る 。 こ れ らの 点を考慮す

る と 、 ブ ロ ッ ク コ ボ リマ
ー

ポ リマ
ー
濃度 φp

の 代わ りに平均サブ チ ェ
ー

ン 濃度 φpi
＝fpidipiを局所

　
21SCF

で は 非
一
様 な 濃度 場 の 下 で の 相 関が 数値 的 に 求め られ る 。

つ ま り、こ の よ うな系 で 解析的 に 相関 を 求め る と い うこ

と は 解析 的に Edwards 方程式 を解 くこ と に 相 当す る。　Edwards 方程式 は ボ リマ
ー

ブ ラ シ （固体 壁 に
一

端が 固定 され た ポ リ

マ ー
）［19］や ホモ ボ リマ ーブ レ ン ドの 界面の 静的 な構造 【57，58！に対 して は解析 的 に解 かれてい るが、任 意の 条件下 で解析 的

に 解 くの は 実質的に 不可 能で あ る。
　

22
た だ し、こ の よ うな拡張 の 正当性、さ ら に言 えば de　Gennes が Flory−Huggins−de　Genn 田 理 論の 導出の 際 に実際 に 用

い た手 法に つ い て は 自明で は な い 。 Lifshitz ら によ る ground　state 　dominance 近似 ［39］、　Frusawa に よ る 密度汎 関数積 分

理論 ［59｝や Pagonabarragal　Cates に よ る粒子 的描像に基づ い た 自由エ ネルギ
ー
汎関数理 論 ｛601等、近年に お い て もな お

議論が続 い て い る 。
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濃度で 置 き換える 、 すなわ ち

φ・
一 聽 一

dip｛（r ）dipj（r ’

）

∫P而
（133）

とい う置 き換えを行うこ とが考え られ る 。

　式 （133）の 置 き換えを行い 、さらにその 自由エ ネル ギ
ー

汎関数が真の 自由エ ネル ギ ー汎 関数の 2

階の 変分形に な っ て い ると仮定すれば

踟 翩 ｝・烈
酬 華 鰰

一め鵠
δ

騫
（

籌！、

　　　　　　　・Σμ巧亟
娠 ・鵠

δ

雛）
　 P，e：

・

多1伽
24叢ω

1・鰰 ）12

＋ Σ1d・ X
号

9ゴ
δφ・（r ）δφ・・（・）

　 P τ，卯

を得る 。 式 （134 ）を δφp‘（r ）に つ い て 積分すれ ば 23 結局 、自由エ ネ ル ギ ー汎関数と して

F 【｛φ。i（・）｝］駕 Σ
　 　 　 　 　 　 P，ij

　　　　　　＋ Σ
　 　 　 　 　 　 　 　 pi

　　　　　　 ＋ Σ
　 　 　 　 　 　 　 P，‘≠ゴ

　　　　　　 ＋ Σ
　 　 　 　 　 　 　 　 pi

1舳
’ 2偏 A

卿 9（・
一〆）

1耐 森 φ・1（・）1・ φ・・（・ ）

∫・・ 2偏 ら，・ゴ

iPPt（r ）φPフ（7
’

）

φP 、（r ）dipj（r ）

　　1・・

24毒、。，
… 1（・ ）12

＋ Σ1d・ X

  φ・ω φ・・（r ）
　 Pt，9j

（134）

（135 ）

を得 る 。式 （135）第 2 項は Flory −Huggins エ ン トロ ピ L−’
　一第 5 項は Flory−Huggins 相互作用に相

当する 。 また 、 第 1 項は Ohta−Kawasaki型長距離相互作用 、 第 4 項は界面張力に 相当す る 。 第 3

項は Flory−Huggins−de　Gennes理論や Ohta −Kawasaki 理論には相当する ものが存在 しな い が 、 ス ピ

ノ
ー

ダ ル 点を合わせ るため の 補正項で ある と考えられ る 。

23
こ こ で は 変分 に 対す る 逆 操作の意 味で 積分 とい う言 葉 を用い た。具体 的 に は 以 下 の よ うな 操作 とな る。

　　　　　　　・φ… 一 … ）1 鷦 一 ・緬
〔

審i2− ・・・・・ ・…
一φ 
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式 （135）を さらに書 き換えれば

　　　　　　　　
・ 【｛ψP 重（r ）｝・蔦紳 ・ f・・f・・

A
… 」・・一 蜘 ・・・…

　　　　　　　　　　　　　　　　・

多／
・鸛 嘱 （r ）1・ ψ・・（r ・

　　　　　　　　　　　　　　　　・

蔦／伽 ・偏 鰯 欄 r ・ 　 　 （・36・

　　　　　　　　　　　　　　　　・ソ伽 誓1・卿 ）12

　　　　　　　　　　　　　　　　・

磊擁
qゴ
ψ盈瞭 ・

を得る 。 ただし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　zbpi（r ）＝　　iPPt（r ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（137）

で 表わ され る新 しい オーダ ーパ ラ メ ー
タを導入 した

24
。 式 （136）は 平均濃度 φp を含 まず 、 強偏析

系 に も適 用可能で あ る と考え られ る 。

5．3　 自由エ ネル ギ
ー

汎関数の 検証

　本節で は 我 々 の 理 論と既存 の 密度汎関数理論 （Flory−Huggins−de　Gennes 理論 、
　Ohta −Kawasaki 理

論）との 関係や SCF の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結果 と自由エ ネル ギ ー汎関数 （136）を用 い た シ ミ ュ レ ーシ ョ

ン結果の 比較をもとに 自由エ ネル ギ
ー

（136）の 精度の検証を行 う。

5．3．1　 ホ モ ボ リ マ
ーブ レ ン ド

　ホ モ ポ リマ ーブ レ ン ド系で は 各ポ リマ ーは サブチ ェ
ー

ン を 1 つ しか含まない た め 添え字 21あ．．．を

省略す る 。 また、各ホ モ ポ リマ
ー

の 重合度を Np とする 。 まず 、　Ap ，
Cp を求め る

。 式 （122）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　Ap − 一
（H ・・

“’

・
（‘i’titk’i

，i4’）
−
1…　　　　 （・38）

従っ て ホ モ ポ リマ ーブ レ ン ド系で は 長距 離相互作用が な い こ とがわかる 。 また 、式 （128）（127）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　q
・

；−
11
窰・

一 ・ 　 　 　 　 （・39）

　　　　　　　　　　　　　　　　Cp − （h，

’

（q   ））
一鍔ゲ冠 　 　 　 ・・4・・

　
24

オ
ーダーパ ラ メ

ー
タ thp｛（r ）は 自由エ ネル ギ

ー
の 表 記 を簡単に す る ため に 導入 され た 。 し か しなが ら、こ れ は Lifshitzの

ψ フ ィ
ー

ル ド や SCF に お け る経路積 分、ある い は 量子 力学系 に おける 波動関数 と同様の 役 割を 果た す もの と考 えられ る。す
な わ ち、ψp ‘（r ）自身は 物 理的意味 を持 た ず、2 乗 ノ ル ム が確率を与える よ うな 量で あ る。ただ 、それ らの 関係は まだ理論的に

示 され て は い な い 。ψp ｛〔r ）を 波動 関数 と して 解釈すれ ば、式 （136）の 長距離相 互作用は 量子系の Coulomb 相互 作用、界面
張力 は 運動エ ネル ギー、Flory−Huggins 相互 作用 は場 の 理 論に よ く現れ る φ

4
相 互作用 〔こ の 場 合は ψ

4
相互 作用 ）と考 え る

こ と もで きる。また、SCF を解析的に 扱う際に用 い られ る ground　state 　dominance 近似 ［32，
39】を 用 い た 際 に は ψpi （r ）

は 経路 積分 に 他な ら な い こ とが わ か る。し か し なが ら現在 考 えて い る 系が ground　state 　dominance 近似 を 用い た 場合 に 相
当す るか ど うか は 別問 題 で あ る （greund 　state 　dominance 近似が正 し い 結果 を与 える の は N → oo の 極 限で あ る）。
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となる 。

式 （138）， （140）を式 （136）に代入すれば

Fl｛ip・・（・）｝】一

写1畦 卿 ）1・ ・di・ （r ）

　　　　　　・

写∫
伽

24譯 
剛

　　　　　　・

籌∫磯 醐 卿 ）

（141 ）

を得 る 。 式 （141＞の 自由エ ネル ギ
ー

は Flory−Huggins−de　Gennes 自由エ ネル ギ
ー

（97）に他な らな い 。

　図 17 に シ ミ ュ レ ーシ ョ ン で 得 られ た A
，
B ホ モ ポ リマ ー

ブ レ ン ドの 界面近傍の 濃度プ ロ フ ァ イル

を示す 。 密度汎関数理論 （Flory−Huggins−de　Gennes 理論）に よる結果は SCF に よる結果 と弱偏析

か ら強偏析 まで すべ て の 領域で よ く一致 して い る こ とが わかる 25
。

■

o 』

05

OA

02

0

κ
51015

図 17： A
，
B ホ モ ポ リマ

ー
ブ レ ン ド系の 界面 の

濃度プ ロ フ ァ イル 。 黒： 密度汎関数理論、灰色 ：

SCF に よるシ ミュ レ ー
シ ョ ン結果 。

5．3．2　 AB ジ フ ロ ッ ク コ ボ リマ
ー

メ ル ト

　AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー

メ ル ト系で は系に含まれ るポ リマ
ー種は AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー 1

種類な の で 添え字 p ，q，
．．．を省略する

。 AB ジ ブ ロ ッ クコ ポ リマ
ー

の 重合度を N 、　 A ブ ロ ッ ク の ブ

ロ ッ ク比 を f、B ブ ロ ッ クの ブ ロ ッ ク比を 1 − f とする 。 Aij　，　Cie’は 式 （122）、 （127）よ り

， 砺
闘 毳、．D2［

（1 − f
−f（1 一

）1） イ （

｝〆
）

］

　　　　　　　　　　　　　q
嚇 （1．，）［聡 嵩 ）］

と なる 。 ただ し 、 s（f）は式 （128）， （127）よ り決定 され る f の み に依存する 関数で ある
。

A ブ ロ ッ クの セ グ メ ン ト濃度を δφA （r ）三δφ（r ）として非圧縮条件

（142）

（143）

δφ！L（r ）十 δφB （ア ）＝0 （144）
25Flery −Huggins −de　Gennes 理論に よ る結果が こ こ まで SCF の 結果 と よ く

一
致する とい うこ とは 決し て 自明 な事で は な

い 。ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーが 含 ま れ る系 で は こ こ まで の 精度 は 出ない の で ある。RPA 　2 次 レベ ル の 近似 と濃度場 の 置 き換 え だ

けで こ こ まで の 精度が 得 られ る と い うの は 驚 くべ きこ と と言 え る。
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を課せば B ブ ロ ッ クの セ グ メ ン ト濃度は δφB （r ）＝一δφ（r ）とな り、自由エ ネル ギ
ー

δφ（r）の 汎関

数として 表わ され る 。

系の偏析が弱 い と き、自由エ ネルギ ー
は式 （131）， （142）， （143）よ り

1ア［｛δφ（r ）｝］；F ［｛0｝亅

　　　　　　・f・・ d・
’

、麟 1 − ，）
・
・（r − rt）・φ（・）・φ（r ）

　　　　　　・f・・　、iコ、ll2・
一
，一，、

・・鯛
2

　　　　　　・f・・ （
一
・）・φ（・）・φ（r）

　　　　　　 十 w （δφ（r ））

ただし、R は有効 x パ ラ メ ータ で あ り

＿　　　　　　　　s （f）十 s（1
− f）十 1／2

x ＝
）CAB −

　　　　　　　 Nf （1 − f）

（145）

（146）

で 定義され る 。 W （δφ（r ））は 3 次以上の 高次項の 寄与を表わす もの とする 。 また 、
　AB ジ ブ ロ ッ ク

コ ポ リマ
ーメ ル ト系で は φ ＝ 1 で ある こ とを用 い た 。 式 （145 ）は Ohta−Kawasaki 自由エ ネル ギ

ー

（108 ）に
一致する 。

偏析が強 い と きの 自由エ ネル ギ
ー

は式 （136）， （142）， （143）よ り

F ［｛φ副 ］−fd・ dI ’

N ・う・flt、一∫）
9（・

一〆）・ （r ）・ （〆）

　　　　　　・1州 讐｝… ）1・ φ・…
域1

テ
∫）

（1 −
… ））1… 一

… ））］
　　　　　　・／・・

N ，≒一
，、

岬 一・・…

　　　　　　・1・・

24φω （12．、、。 ，）
… Pt・r ・・

2

　　　　　　・f・・ XABip（・）・（・）

（147）

と な る
。

た だ し

　　　　　　　　　　　　　 T （r ）≡ 　　（1
−

∫）φ（r ）
−
　　f（1 一φ（7

・
））　　　　　　　　　　　　　　　（148）

とした 。 式 （147）は Ohta −Kawasaki 自由エ ネル ギ ー
（108 ）， （112 ）と は 一致しな い 。しか しなが ら 、

改良版の Ohta −Kawasak1 理論 と同様 に界面張力は ∫依存性 を持たな い
。

　式 （136）を用 い たシ ミュ レーシ ョ ン で 得 られ た AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

メ ル ト系 の 相 図を図 18

に示す 。 SCF に よる相 図と我 々 の 密度汎関数理論に よる相図は定量的には違い が 見られ る もの の 、

定性的には よ く
一

致し て い る こ とがわか る 。 臨界点における X 。 1＞ は我 々 の 理論 に よる値は 10．554

で あ り、 SCF に よる値は 10．495 で ある ［3】。 特に、我々 の 自由エ ネル ギ
ー汎関数か ら得られ た相図

で は ダブ ル ジ ャ イ ロ イド相が安定な領域が 存在する。従来の 密度汎関数理論で は安定なダブ ル ジ ャ イ

ロ イド相が 存在す ると い う報告例は少ない ［61，62］。

　また 、 図 19 に 式 （136 ）を用 い た シ ミ ュ レ ーシ ョ ン で得 られ た対称 AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの

ラ メ ラ構造の 濃度プ ロ フ ァ イル を示す。我々 の理論と SCF は xN の 大きい 部分で よ く一
致す る こ と
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が わか る
26

。
こ の こ とか ら、濃度場 の 置 き換え （133）をもとに した強偏析系へ の 拡張はブ ロ ッ ク コ

ポ リマ
ー
系で も有効で あると考えられ る 。

120

100

eoxN

　 50

40

20

oO
　　　　O　1　　　02 　　　0．S　　　O4 　　　05 　　　0．6　　　0．7　　　0e 　　　O9 　　　　覃

　 　 　 　 　 　 　 ∫

C 　HE EXLAM

DG

DIS

図 18： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系の 相図 。 黒：

密度汎関数理論 、 灰色 ： SCF による シ ミ ュ レ ー

シ ョ ン 結果 ［31。 DIS：
一様状態 （disordered）、

LAM ； ラ メ ラ （lamellar）、　 HEX ： ヘ キ サ ゴ ナ ル

シ リン ダ （hexagonal　cylinder ）、　BCC ： BCC ス

フ イ ア （BCC 　sphere ）、　 DG ： ダブ ル ジ ャ イロ イ

ド （double　gyroid）

φ

o．6

o．6

04

0、2

0 　 　 01 　 　0．2 　　0．3 　 　04 　 　0．5 　　0．6　 　0 ア　 　O．8　 　0．9　 　 　1

　 　 　 　 　 　 xJD

図 19； 対称 AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系 （fA ＝

∫B ；O．5）の ラ メ ラ構造の 濃度プ ロ フ ァ イ ル
。 ラ

メ ラ の 周期 を D とする 。 黒 ： 密度汎 関数理論、

灰色 ： SCF に よ る シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果 ［3］。

5．4　 他の 密度汎関数理 論 との 比較

Bohbot −Raviv
，
　Wang の 理論

Bohbot −R．aviv
，
　Wang は我々 の 理論 と同様に任 意 の 形状 を持 つ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ーメ ル ト系に適

用で きる密度汎関数理論を提唱して い る ［25｝。 Bohbot −Raviv
，
　Wang は任意形状の ブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ
ー

メ ル ト系 を扱 う自由エ ネル ギ
ー

として 以下 の 形の 自由エ ネル ギ
ー汎関数を用い た 。

　　F 【｛φ1（r ）｝1− F
，。fl｛φ、（r ）｝］＋ △ F ［｛△φ乞（α）｝］

駲 醐 】一 Σ1・癒 ・・（r ）1蜘 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 t

・ ・ ［｛・ gbi… ｝］− 1昇，・1，・・　f　・・　ri・・・… 1（… 醐

　　　　　　　　
一

写（、1）・ ∫吻 赤・φ・（・）・φ・（一・）

ただ し、ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル トの み を考えて い るため添え字 p を省略し た 。 また 、・

（149）

（150）

（151）

（152）

△φ乞（r ）＝φ重（r ）
一
∫壱 （153 ）

　
26Leibler

理 論 な ど の Ginzburg−Landau 理 論は 通 常 臨 界点近傍、す なわ ち偏析 の 弱 い 部分 で よ くSCF と一致す る ［3］。臨

界点 近傍で は 散乱 関数の 極大値を与える g ＝q
’

付近の み で 系の振 る舞い が 決定 され る ため 、 全て の q に 対して 散乱関数を

近似 す る こ とを 目的 と し た Ohta −Kawasaki 型近似 で は 精度が 多少下 が る こ とが 知 られ て い る。
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で ある。r承q）は RPA を用い れば以下の よ うに表わせ る。

r ・・（・）・ （s（°）
（・））；

1

… 」 （154）

我 々 の 理 論 と は 異 な り、r承q）に つ い て は こ れ 以上の 近似を行わず数値的に 計算する もの とす る

（Fourier空 間で計算する）。

　式 （150）は個 々 の サブ チ ェ
ー

ン が結合され て い な い と見な した ときの Flory．Huggins エ ン トロ ピー

である 。 また 、 式 （151）は Ginzburg−Landau 自由エ ネ ル ギ ー
（81）の △φ乞（r ）に つ い て の 2 次の 項か

ら Flory−Huggins エ ン ト ロ ピー
（150）の 寄与を除い た もの で ある 。 すなわ ち 、　Bohbot−Raviv，

　Wang

の 自由エ ネ ル ギ ー
（150）は Ginzburg−Landau 自由エ ネル ギ ーにお い て △φ‘（r ）に つ い て 2 次の 項 を

頂点関数か ら求め 、 3 次以 上 の 高次項を Flory−Huggins 自由エ ネル ギ ーで 近似 した もの と見なすこ

とが で きる
27

。

　我々 の 理論 との 最 も大 きな差は 2 次の 頂点関数に対する Ohta −Kawasaki 型近似お よび強偏析系へ

の 拡張の 有無で ある 。 弱偏析系に対 して は Bohbot −Raviv
，
　Wang の理論は定性的、定量 的に 正 しい

結論を与え るが 、 偏析が 強い 系に対 して は例 えば界面張力の f 依存性 など の 問題が生 じる と考え ら

れ る 。 また 、 彼 らの 理論はブ レ ン ド系を扱 っ て い な い が 、 ブ レ ン ド系 に拡張 した場合、体積分率へ の

依存性の 問題が生 じて しまう （我々 の 行 っ た濃度場の 置 き換え （133）を適用する こ とで これ らの 問題

は解決で きる）。 また 、 逆空 間で頂点関数を直接数値的に求める の は我 々 の 方法 に比べ て計算 コ ス ト

が大きい
。

Frusawa の 理論

　Frusawa は密度汎関数積分理論 （density　functional　integral　thθory ）を用 い て ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ ー溶液系の 自由エ ネル ギ ーを導出して い る 1591。 FYusawa の 理論に よれ ば対称 ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ ー溶液系 （∫A ＝ ・　fB　・＝ 　O．5 の ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

と A モ ノ マ ーの ブ レ ン ド系）の 自由エ ネル ギ ー

汎関数は以 下 の 形で 与え られ る 。

聯 ）… （・ ），・・（・）］− 1酬 講、η・・ （・ ）・（・
一・）

ηAB （「 ）

・f・… s ・・）1・ i・… ）・一・・（・ ））・ （
・1　dr

　　　　　　　　　 φ朋 （r ）

　　　　　　　　　　　　　φA β（r ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　qsAB（7 ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ln
　　　　　　　　　　　　　 NA β　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ノVAβ

鬚
1▽i綴鍔

）12
＋ 菱・… B ω ）

・

（
ηAB （r ）

▽
　φ4B （r ））

ex’flllB．

（
．

’）

）］

＋1呶 ・・ （φ・ （r ）＋ φ・（r ））φ・ （r ）

（155）

ただし、φA （r ），φB （r ），φ5 （r ）はそれ ぞれ ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーの A セ グ メ ン ト、B セ グ メ ン トの 濃

度、溶媒の 濃度を表す 。 また 、

φA β （r）； φA （r）十 φB （r）

ηA β （r）＝φ．4（r ）
一φB （r ）

（156）

（157）

　
27

濃度ゆ ら ぎ に つ い て 3 次 以 上 の 高次 項 を 近 似 す る 際 に Flory−Huggins 自由 エ ネ ル ギ ーを 用 い る と い う近 似 自体 は

BQhbot −Raviv，　Wang 以前 よ り用 い られ て い る 〔30］。
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とする 。 Erusawaの 自由エ ネル ギ
ーは 我々 の 理論 とは 異なる 形をして い るが 、 体積分率依存性を持

た ない 点や Flory−Huggins エ ン トロ ピ ー
項と い っ た F］ory −Huggins−de　Gennes 自由エ ネル ギ

ー
の 持

つ 特徴が我々 の 理論 よ りも自然に取 りこ まれ て い る 。

　Fmsawa の 自由エ ネル ギーは ミ セ ル 系に も適用で きる こ とが期待され るが 、
　Flory−Huggins エ ン ト

ロ ピーを含む系は後に示すよ うに数値不安定性の ため に安定なシ ミュ レ
ーシ ョ ン を行 うの が 非常 に

困難で ある 。

6　 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン手法

6．1　 密度汎関数理 論 を用い た シ ミ ュ レ ー シ ョ ン 手法

6，1．1　ダイ ナ ミク ス （弱偏析系）

　系の偏析が 弱い とき、つ まり自由エ ネル ギ ーが Ohta −Kawasaki 型の Ginzburg−Landau 自由エ ネル

ギ
ー

（131 ）で 現され る とき、系の 時間発展は時間依存 Ginzburg−Landau （time 　dependent　Ginzburg

Landau
，
　TDGL ）方程式 【49］で よ く表現 され る 。 セ グ メ ン ト濃度揺 らぎ δφp‘（r ）は保存量で あるか

ら い ま考えて い る系の TDGL 方程式は δφp 重（r ）が保存則 を満たすよ うな時間発展方程式 （model 　B ）

となる 。

　まず、濃度場の感 じ る 熱力学的な力を記述 する ため に 自由エ ネル ギ
ー

（131）を用 い て 系の 化学ポ

テ ン シ ャ ル を定義する 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・鍵
’
ω ・

δ

驚嬲
｝1
　 　 　 （・58）

化学ポ テ ン シ ャ ル の 勾配に よ っ て 濃度揺 らぎの 流束が生 じるとすれば （Fickの 法則）流束 ゴp‘（r ）は

　　　　　　　　　　　　　・・ ト
苓∫

… 一 ・r
− rt … 鍵

’
ω 　 　 （・59・

と表せ る 。 ただ し Lpi，qj （
　 ’

r − T ）は易動度 （mobility ）と呼ばれ る パ ラ メータで ある （Onsager 係数 と

も呼ばれ る）。こ こ で は簡単の た めに易動度は定数で ある とする
28

。

∠；Pt，qゴ（r
− r

’

）　＝1レδ（r − r
’

）δPt，qゴ （160）

濃度揺 らぎ δφp ｛（r ）は保存量で ある か ら、保存即

∂（i・tl　iPi（「 ））
・ ▽ ・ゴ。1（・）一・ （161 ）

が 成立する 。 式 （159）， 〔160）を （161）に代入すれば

　　　　　　　　　　　　
∂（igti

：
（「 ））一・囎 （・ ）一

一・▽
2WW’ ［il’Pei；g3｝1 　 　 （162）

を得る 。 式 （162）が 系の ダ イナ ミク ス を記述す る TDGL 方程式である。系の 自由エ ネル ギ ーが 長距

離相互作用を含 まない 場合 （ホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ド）に は式 （162）は い わゆ る Cahn−Hilliard方程式

　28
複雑な力学特性を持つ 高分子系で は易 動度 は一般 に定数 で は 表せ ず、複 雑な 形 に な る と考 えられ る。近年、高 分 子 系の特

徴で あ る粘弾性 （viScoelasticity ）を取 り込 んだダ イナ ミ クス （SCF ）の 研 究 も行われ て い る ［63］。また 、流体力学的相互作

用 （hydrodynamic 　interaction）が存在する と、それ に よっ て も易動度は影響 を受け る ［10，38】。その ため 流体力 学相互作用

も易動度 や 発展 方程 式 自体 に取 り込 む 必要が あ る 。 こ れ は Oseen テ ン ソ ル （Oseen　tensor ）［34，381 を用 い た り発 展方程式

と して model 　H ｛49］を 用い る こ とで 解 決で き る。
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に なる 。 Ohta −Kawasaki 型の 長距離相互作用 を含む TDGL 方程式は Cahn −Hilliard−Oono 方程 式と

呼ば れ る 。 Cahn −Hilliard型方程式の 効率的で 安定な解法として Oono，　Puriに よ っ て提案され た セ

ル ダ イナ ミク ス （ce14　dynamics）法が 挙げ られ る ［64−66］。 セ ル ダ イナ ミ クス 法は ジブ ロ ッ クコ ポ リ

マ ー系に も適用 され て い る ［31 ，
67

，
68］。

　強偏析系 につ い て も我 々 の 導出 した 自由エ ネル ギー
（136 ）を用 い て 同様 の TDGL 方程式 を導 くこ

とが で きるが 、式 （136）を用 い る と数値不安定性が生 じて し まい 数値的に解 くことが 極め て 困難に

な っ て し ま うこ とが わ か っ て い る 。 そ こ で 、本研究で は次節で 導 くψp歪（r ）をオ
ーダーパ ラ メ ー

タ と

する非保存系の TDGL 方程式を用い て 平衡構造シ ミュ レ
ー

シ ョ ン を行 う。

6．1．2　 平衡構造

　系の 平 衡構造は式 （136 ）で 与えら れ る 自由エ ネル ギ ーを最小化する よ うな濃度場 とし て 与えられ

る 。 系の 平衡構造を得るだけで あれば ダイナ ミ クス を再現する必要はな く、自由エ ネル ギ
ー

が 効率よ

く最少とな る よ うに 濃度場 を発展 させ て や れば よい
。 そこ で 、 非保存系の TDGL 方程式 （model 　A ）

　　　　　　　　　　　　　禦 一一・・鍵
’
ト ・

δFll

鶉
別

　 　 （163＞

を用 い て 系を発展させ れば効率良 く平衡構造を得る こ とがで きる
29

。 ただし 、 保存則が （局所 的に で

は な く）系全体で 満たされ る よ うに拘束条件 を与える必要が ある 。

　本節で は濃度場 diPt（r ）の 代わ りに ψpf（r ）を発展 させ る こ とで系 の 平 衡構造 をシ ミュ レ
ー

シ ョ ン

す る方法を導入する ［261。 こ の 方法に は 濃度場 を発展させ る場合 と比 べ て 数値的に安定で あ る と い

う大 きな利点があ る 。 Flory−Huggins−de　Gen皿es 自由エ ネル ギ ー
（97）を用い て ilpt（r ）を数値的に

発展 させ た場合 、 ダ イナ ミ ク ス 、平衡構造シ ミュ レ
ー

シ ョ ン と もに 数値不安定性が表れ る こ とが よ

く知 られ て い る 。
こ の 不安定性は φp（r ）10gφp （r ）や 1／φp （r ）とい っ た 因子に 由来する もの で あ る 。

Flory−Huggins−de　Gennes 自由エ ネ ル ギ ー
（97）の 濃度場 に対 す る化学ポ テ ン シ ャ ル は

μ鍵
）
（r ）一

δF

島農鍔
）｝1

　 　 　 　 　 1

　　　「 9 ［1　＋　1”　ip・ （「）］

　　　　一鬚［
▽

辮
）

・

　　　　 ＋ Σ x 。，，φ，（・）
　 　 　 　 　 　 P

▽φP （r ）

φP （r ） ー
2 （164）

となる 。 濃度場の定義域は 0 ≦ φp（r ）≦ 1 で ある が 、式 （164 ）は φp （r ）；0 で 特異性を持 つ
30

。 高

分子系の 偏析は通常十分強 い （xl＞ 》 1）こ とを考えれば相分離した状態で は濃度は十分 0 に近 くな

る 。 し た が っ て 式 （164）を数値的に扱 うの は非常に 困難で ある こ とが わか る 。 我 々 の 自由エ ネル ギ ー

（136＞も同様 の 因子 を含むため 同様の 問題が生 じる 。

　こ こ で 、自由エ ネ ル ギ
ー

（136）が φp蕚（r ）で は な くψp 乞（r ）の 汎関数 と して 記述 され て い た こ とか

ら、ψpピ（r ）を新た なオ
ー

ダ
ーパ ラ メ

ー
タと見なした場合に つ い て 考えて み る。そ こ で 、 まず ψpf （r ）

　
29
単純な Ginzburg−Landan 型 自由エ ネル ギー

で 記述 され る系で は、特徴的ド メ イ ン サ イ ズ ‘が 保存型の 発展 方程式 に 従

う場合は 1（xtl ／3、非保 存型 の 発 展方 程式 に従 う場 合は 1（oc　tl12 とな る こ とが 知 られ て い る 。
　

30
この 数値 不安定 性 を防ぐ ために は 、例 えば濃度 に依存 す る易 動 度 を用 い た り ［i7】、自由エ ネル ギ ーを濃度ゆ ら ぎに つ い て

展 開 し、適当 な次 数で 打 ち切 っ た Ginzburg−Landau 型自由エ ネル ギ
ー

を用い る とい う方 法 もあ る ［30］。
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に 対する化学ポ テ ン シ ャ ル を求め て み る。

　　　　　　　　　　・黜 ・・一
δF

驪
）｝｝

　　　　　　　　　　　　　　一 Σ1… 偏 ・岡 鈴
一r

’

）… （・
t
）

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 j

　　　　　　　　　　　　　　　＋ 2fpiCp，ii［zbpi（r ）＋ 2thpi（r ）lnψP‘（r ）］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （165）
　　　　　　　　　　　　　　　＋ Σ 4

＞
／薦 o

，，・ゴψ。ゴ（r ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ゴ（3≠2）

　　　　　　　　　　　　　　　一咢・
・

卿 ）

　　　　　　　　　　　　　　　＋ Σ x掬 鵡 （r ＞
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 qゴ

式 （165）は ψp ，（r ）＝0 で も特異性を持たず、そ れ ゆえ ψp 乏（r ）を発展 させれば φp歪（r）を発展 させ る

場合 と比べ て 非常に安定に シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 うこ とが で きる 。 ψp 信（r ）の 発展方程式は

　　　　　　　　　　　　
∂

響 一一 詳
’
（
　　　　　　δF 【｛ψP 壱（r
r ）＝一五

　　　　　　　δiPPt（r ）
）｝］

　 　 （・66）

となる 。 系に は拘束条件 とし て 質量保存則お よび 非圧縮条件が 課され る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　1・噺 ）一嘱 　 　 　 　 （・67）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ ψみ（r ）＝ 1　　 　　 　 　　 　 　 （168）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 pi

こ こで V は系の 体積である 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v ・・f・・ 　 　 　 　 （・69）

式 （167）， （168）に対応す る 自由エ ネル ギ
ー

は次の よ うな形になる 。

　　　　　　　　F
・ e ・ … a ・・ t ・｛卿 ・｝・一多詞1嘱 ・・

一繍 1］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 伸 ・［多踟 列 　 ・・7・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　
一

多1伽 1・榊 鵬 瞬 傷］

ただ し 、 λpi，
κ（r ）はそれぞ れ質量保存則 、非圧縮 条件に対 応す る Lagrange未定乗数で ある 。

　式 （166）を拘束条件 を含めた形で 書 き直せ ば

　　　　　　　　　　　　　　　　　
∂ψ

詳
7L

・劇 　 　 　 　 （・7・）
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・炸
δF

驃i鍔）｝1　　　　　　　　 δ1毛onst ，aint ［｛thpi（の｝1
　 　　 　　 　　 十
　　　　　　　　　　　 δψP輩（r）

一 Σ1… 偏
『
偏 9（一 ・）ψ・・ （・）

’

　 フ

　＋ 2プ跳（コP，ii ［zbpi（r ）＋ 2zbpi（r ）InψP 重（r ）］

＋ Σ 4偏 ら ，・ゴψ。ゴ（r ）
　 　 ゴ（ゴ≠の

一誓・
・
ψ，・（・）

＋ Σx剛 ψ1ゴ（r ）
　 　 9ゴ

　ー＋ ［λPt＋ κ（r ）］thpi（r ）

（172）

と な る 。

6．2　数値 ス キ
ーム

　ippt（r ）の 発展方程式 （171）， （172）は ψp 琶（r ）に つ い て 強 い 非線形性を持 っ て お り、 さ らに Green

関数を含 む非局所的な相互作用項を含ん で い る 。 本節で は式 （171）， （172）を数値的に解 くため に 用

い た ス キ
ー

ム に つ い て 記述 する。

　 まず 、 式 （171）を時間に つ い て 差分化 す る 。

　　　　　　　　　　　　　ψ芻
＋ 1）

（r ）一ψ舞
）
（r ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝ − L μpi （r ）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （173）　 　　 　　 　　 　　　 　　 　　 　　 △t

　　　　　　　　　　　　　　　　　ψ舞
＋ 1）

（r ）＝ ψ舞
）
（r ）

一ω μpi（r ）
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

ただ し 、 ψ（n ）（r ）は n 回 目の 緩和ス テ ッ プに おける ψpゴ（r ）の値で ある。△t は 時間刻みで あ り、発展

が 安定に行える範囲内で適 当に選ばれ る もの とする 。 また、ω ；L△t とした 。

　なお、空間座標 につ い て も時間 と同様に差分化を行 うが、表記を簡単にする た め 以降も連続場表示

を用 い る （実際の計算には最 隣接近傍を使 っ た中心差分 を用 い た）。

6．2．1　 Green 関数の計算

　化学ポ テ ン シ ャ ル （172 ）中の Green 関数を含む項を考え る 。

　　　　　　　　・野
曜

ω 一

写1嗣 ・偏 榊
一w ・

　　　　　　　　　　　　　　　
一

写
・偏 隔 ［1・・

’

・・r
一轍 ・］

式 （109）の Green関数の 定義 よ り

　　　　　　　　一▽
21

・・
’

・（r − r
’

）・b・・（rt）− 1・・
’

［
一▽

29
（・

一・）］・・…（・
’

）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　− 1… （・
一・）… （・）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＝iPpi（r ）

（174）

（175）
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で あるか ら、μ黛
ng 「ange ）

（r ）は Poisson方程式 （175）の 解を用い て 表わす こ とがで きる 。

　系の 境界条件が 周期境界条件の ときに Poisson方程式を高速に解 く方法 とし て FFT （fast　Fourier

transfermation）を用い る方法が ある 。 Poisson方程式 （175）を Fourier変換すれば

・
2

∫…
伽 ・ 1・柳 一・・・・ … ］− 1…

伽 w ・

1・囲 1・… r − ・… 1… ］一詳・pz…

（176）

となる か ら、こ れ を逆 R 〕urier 変換すれば

f・・
’9（r

− ・）・・ （・）一
（、1）コfdq・

一
殉

詳… （・） （177）

とな る。 従っ て 、 FFT を用い て ψp 含（q）を 求め 、 11q2 を乗じて か ら逆 FFT を用い れば Poisson 方程

式の 解が 得られ る 。 演算量 は 0 （Nln 　N ）で あ り、Gauss −Seidel法や SOR （succesive 　over 　relaxation ）

法と い っ た緩和法 （0 （1＞
2
））よ りも高速で ある 。 FFT には FFTW 　31 【69】を用い た 。

　また 、 格子点数が基数の べ き乗で 表現で きない 場合や前 ス テ ッ プか らの abPt（r ）の 変化が小 さ い 場

合は緩和法で も高速に Green 関数を計算する こ とがで きる と期待 され る
32 。こ の ような場合 を扱 う

た め に FFT を用 い た Poisson方程式ソ ル バ ーとは別に マ ル チ グ リ ッ ド法 （multigrid 　method ）を用

い た Poisson 方程式の ソ ル バ ーを実装した （C 節を参照）。

6．2．2　保存則

　Lagrange未定乗数法に よる拘束条件に つ い て 考える 。 Lagrange 未定乗数 を用 い て 系に 課せ られ

て い る拘束の うち、保存則を確実に満たすよ うに次の時間分割を行 う。

ψ舞
＋1／2）

（7う＝ψ」駿
）
（r ）

一
ωμ卸

）
（r ）

　ψ舞
＋ 1）

（r ）＝ψ舞
＋ 1！2）

（r ）一ω λP‘ψ舞
＋ 1／2）

（r）

（178）

（179）

こ こ で 、 μ
’（n ）（r ）は ス テ ッ プ n における保存則 に よる寄与を含まない 化学ポ テ ン シ ャ ル で ある。

齣 ・

写1… 偏
『
鰰

一r
’

）・s・’（・・

　　　　　・ ・f・・C。，・ ［iplc
’
（・）・ ・ψ舞

’
（・ ）1・ ψli・’（r ）］

　　　　　＋ Σ 4
〜鳫 （輌 ψ鍬γ ）

　 　 　 　 　 　 玲 ≠の

　　　　　一誓・…，ll・・（・）

　　　　　・ Σ・呵 ψ1，）（r ）］
2

　 　 　 　 　 　 qゴ

　　　　　＋ κ
（n ）

（r ）th£・
）
（r）

（180）

　
31http

：！ノ  ．fft冒 ．org ／
32FFTW は 基数 として 2

，
3

，
5

，
7

，
11

，
13 を扱える 。 また 、格子 点数が素数の （最 も効率が悪い ）場 合で も計算量は 0 （NlnN ）

で ある。そ の ため 実際に は大半の 場合 FFT を用い た 直接 法の ほ うが 高速 に PQisson方程式 を解 くこ とが で きる よ うで あ る。
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Lagrange 未定乗数 λμ
は ψ1？＋1）

（r ）が保存則 （167）を満たす よ うに 決定され る 。 式 （179）よ り

（・
一
… ）

2f
・・ ［・s・

＋1／2）
（r）］

2
− 1dr「

［・1・＋
1’
（r ）］

2

　一 　yfp ・φ・

1 −
　w λpi

＝

で あるか ら、 式 （179）は次の ように書 き直せ る 。

yfPtli
。

1・略
＋1／2）

（・ ）

（181）

ψ舞
＋1）

（r ）＝
yf

。ili。

f　・・　・・1　” ／2）
（・）

ψ舞
＋ 1／2）

（7う （182）

6．2．3　交互方向陰的解法 （ADI ）

　化学ポ テ ン シ ャ ル （180）は ▽
2
ψ舞

）
（r ）に 比例する項を含ん で い る 。 そ こで 、 ▽

2
ψ！？

）
（r ）に つ い て

の み 陰的に解 く半陰的なス キ ーム を用 い る こ とで 発展方程式の 安定性を上げる こ とが で きる 。 陰的

解法に は次に 示す交互方向陰的解法 （alternating 　direction　implicit，　ADI）を用 い る ［70］。 こ こ では

3 次元系の ADI ス キ ーム を記述するが 、 1
，
2 次元系に対 し て も同様の ス キ

ーム を用 い る （た だ し 1

次元系で は ADI ス キ
ーム は通常の 陰的ス キ

ーム に
一致する）。

・舞
・・…

（r ）一 ・舞
・
（・ ）一鄂多1％ ）一誓撫

＋11・・
（・）・

∂
2

∂
2

abS・
＋ 1／3’

（・）一 ψ舞
＋ 1／6 ）

（・ ）竃 ・3！n ＋ 1／6）
（r ）

　　　　　　　馴券・；hF
＋ 113’

（r ）・ （舞・ 募）・跨
＋ 1／6’

（・ ・

ψ舞
＋ ’／2）

（r ）一ψ舞
＋ 1／％ ）

一
豈・罫！

” ＋ 1／3）
（r ）

　　　　　　　一誓撫
綱

・… （
∂
2　　 ∂

2

灘
＋
硬 ）・舞

＋ 1／3

剛

（∂y2 十
∂z2）伽 ］（183）

（184）

（185）

ただ し 、 μ歪
η ）
（r ）は μ髭

）
（r ）か ら ▽

2
ψ芻

）
（r ）の寄与を 除い た もの で あ り

・艶
’
（… 琴1… 偏 A

・ ・i… r − ・・幽

　　　　　・ ・ん・喇 ψ舞
）
（r）＋ 2ψ舞

）
（r）1・ ψ17）（r）］

　　　　　＋ Σ 4
、鳫 ら，鵡

）
（・ ）

　 　　　 　　 」（ゴ≠i）

　　　　　＋ Σ　x。・
，，ゴ［ψ1夛）ω］

2

　 　 　 　 　 　 gj

　　　　　＋ κ
〔n ）

（r ）ψ鋒
）
（r ）

（186）

で定義 され る 。
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　式 （183）， （184）， （185）は次の ように書 き直せ る 。

（
　　　　ω b2 ∂

2

1 −
　　　　　9 ∂x2 ）・舞

＋1・6・
（・ ・一・健（・ ・

− X「・艶’
（・・

一誓（券・ 募）・S・）（・・］ ・・87・

（
　　　ω b2 ∂

2

1 −
　　　　9　∂y2）・S＋1・3・

（・ ・一 ・芻
＋ 1／6）

（・）一ぎ・艶
＋ 1／6’

（r ・一誓（券・ 券）・舞
＋1／6）

（・・］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（188）

（
　　　ω b2 ∂

2

1 −
　　　　9 ∂z2）・1？＋1／2’

（r ・一 ψ芻
＋ 1／3’

（r ・
− 11・1・：” ＋ 1／3）

（・・
一萼（斎 券）・舞

＋1／3）
（・ ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（189）

こ れ らは三重対角行列 （tridiagonal　matrix ）を解 くこ とで 容易に解ける 。 周期境界条件 の 下で は巡回

三重対角行列 （cychc 　tridiagona｝matrix ）を解 くこ とに なる が 、こ れ は Sherman −Morrison 公 式を用

い れば三重対角行列と同様に容易に解ける ［701。

6．2．4　非圧縮条件

　非圧縮条件に対応す る Lagrange未定乗数は ψ舞
）
（r ）の 発展 を行 っ た後に 更新する 。 ス テ ッ プ n

で の κ （r ）の 値を κ
（n ）

（r ）と す れ ば 、非圧縮条件が 満た さ れ る よ うに rc（
n ＋1）（r ）を

　　　　　　　　　　細 一禰 一

ζ（ψ舞
＋1）

（）
2
一副 　 ・・9・・

とする 。 保存則 とは異な り、非圧 縮条件は任意の ス テ ッ プで 満た され て い る とは限らない 。 十分なス

テ ッ プ数が経過 した後には近似的に満た され て い る こ とが期待で きる 。 シ ミュ レ ーシ ョ ン 開始時には

rc（
o）（r ）に適当な値 を設定し て お くもの とす る 。

6．2 ．5 　数値 ス キーム の ま とめ

以上か ら、数値ス キーム は

（
　　　ω b2 ∂2

1 −
　　　　9　∂x2 ）・舞

＋ 1／6）
（・ ・一・：

）
（・ ・

一
詈［畷％ ・一詈（錠 券）・S’

（・ ・ 　 （19・・

（
　　ω b2 ∂

2

1 −
　　 9 ∂y2）・h・＋ 1／3・

（・ ・一・S・＋1／6’
（・ ・

一
ぎ［・艶

＋1／6’
（・・

一姿（鎧 券）・1・＋ 1／6）
（・ ・］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（192 ）

（
　　　wb2 ∂

2

1 −
　　　　9 ∂z2）・舞

＋ 1／2・
（r ・一 ψ舞

＋ 1／3）
（・・一詈・；gn

＋1／3）
（・）

一誓（券・ 券）・舞
＋ ’／3’

・・ ）］
（193）

ψ舞
＋1）

（r ）＝

v 耘 φ。

　　　　　　　∫・・ ψ舞
＋ ’／2’

（r）

・
・n ＋ ・・

（r ・一・
（n ・

（・ ・
一

ω Σ［（・P ・

ψ舞
＋ 112 ）

（r ） （194）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
圃

（r ））
2
一例 　 　 （・95・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Pt

となる 。 ILS
’

i（r ）に 含 まれ る Green 関数は FFT または マ ル チ グ リ ッ ド法を用 い て 解 く。 こ の ス キ ー

ム に よ る ψp‘（r ）の 発展を時間変化が な くな る まで 繰 り返 せば よい 。
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7　 シ ミ ュ レ
ー シ ョ ン結果

7．1　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

メル ト系 の シ ミ ュ レー シ ョ ン

　ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー系 の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン として 、 まず始め に 1 種類の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーか ら

成る メ ル トを扱 う。 なお、シ ミュ レー
シ ョ ン は全て ほぼ

一
様な状態 （若干の ホワ イ トノ イズが乗 っ た

状態）か らス タ
ー

トし て い る 。

7．1．1　 AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル ト

　AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーメ ル ト系 は SCF や DF を用 い て 多数の研究が 行われ て い る ［3］。我 々

の 用 い た シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 手法の 妥当性を確かめ るため に行 っ た AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

メ ル ト

系の 平衡構造 シ ミュ レ ーシ ョ ン の 結果を 図 20 に示す 。

　図 20 は シ ス テ ム サ イズ 32b × 32b、格子 点数 32 × 32 の 2 次元系の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果で あ る 。

パ ラ メータは それぞれ 図 20（a）の場合が ノ＞AB ＝　40，fA　 ＝ 　fB　・ ＝　O．5
， XAB ＝ 0．35 、図 20 （b）の 場合が

NAB 　＝ 　40
，
　fA＝O．4，

　fB＝0，6， XA β
； O．4 であ る 。 図 20（a），

20（b）で はそれぞれ ラ メラ 、
ヘ キサ ゴ

ナル シ リ ン ダが 得 られ て い る こ とがわかる 。

　図 21 は NAB ＝ 　40
，
　fA ＝ 0．25

，∫B ：＝・　O．75，
　XAB ＝0．6 の AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リ マ

ーメ ル トを シ ス

テ ム サ イズ 24bx246 × 24b 格子点数 32x32 × 32 の 3 次元系で シ ミュ レーシ ョ ン した結果で ある 。

BCC ス フ ィ ア構造が形成 され て い る こ とがわか る 。

　こ れ らの 結果 か ら、我 々 の 用 い た ス キ
ー

ム は平衡構造をよ く再現する こ とが わか る 。

（a）対 称 AB ジブロ ッ ク コ ポ

リマ
ー

（b）非対称 AB ジ ブ ロ ッ ク

コ ポ リマ ー

図 20： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル トの シ ミ ュ レ ーシ ョ

ン 結果 。

図 21： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーメ ル

トの シ ミュ レ ーシ ョ ン 結果 。 灰 色 の 面

は diA（r）＝ O．5 の 等値面 を表わ す。

7。1．2　 ABC ス タ
ー

コ ポ リマ
ー

メ ル ト

　Gemma
，
　Hatano

，
　Dotera は Monte 　Carlo 法 を用 い て ABC ス タ

ー
コ ポ リマ ーメ ル ト系の 平衡構造

シ ミュ レ
ー

シ ョ ン を行 い
、 様 々な ミク ロ 相分離構造が存在する こ とを示 した ［13］。 ABC ス タ

ー
コ ポ

リマ ーメ ル トで は リ ニ ア コ ポ リ マ ーメ ル ト と異な り、多くの ミ ク ロ 相分離構造が 2 次元 的な パ タ
ー
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ン （タイ リン グ パ タ
ーン ）を形成する 。 ABC ス タ

ー
コ ポ リマ

ー
に特徴的な 2 次元パ タ

ー
ン は 実際 に

実験で も観測 され て い る ［71亅。

　図 22
，
23 に DF に よ る シ ミュ レ

ーシ ョ ン 結果を示す 。　ABC ス タ
ー

コ ポ リマ
ーは A

，　B ブ ロ ッ ク

の 長 さが 同じで C ブ ロ ッ ク の 長 さの みが異な る とした 。 対称 ABC ス タ
ーコ ポ リマ ーの パ ラ メ ータ

は 1＞ ≡ 20
，∫み

＝∫B ＝∫c ＝ 113
，XAB ＝

畑 σ
＝ xσ A ＝ 1．4、非対称 ABC ス タ

ーコ ポ リマ
ー

の パ ラ

メ ータは N ＝ 18
， ∫A ＝fB＝112．7

，
　fc ＝ o．712．7

，
　xAB 　

＝
　xBc ＝ xcA ＝ 1・5 とした 。 格子点数お よ

び シ ス テ ム サ イズ は 2 次元系は格子点数 32x32 、 サ イズ 20 × 20 、3 次元系は格子点数 32 × 32 × 32、

サ イ ズ 16 × 16x16 とした。図 22（a ），
23 は ［6，

6
，
6］構造、図 22（b）は ［8，

8
，
4］構造と呼ばれ る構造に

それぞれ対応 して い る と考えられ る 。

（a ）対称 ABC ス タ ーコ ポ

リマ
ー

（b）非対称 ABC ス ターコ ポ

リマ
ー

図 22： ABC ス タ ーコ ポ リマ
ー

メル トの シ ミ ュ レーシ ョ ン

結果 。 灰色 ： A セ グ メ ン ト濃度 、 黒： B セ グ メ ン ト濃度 、

薄 い 灰色； C セ グ メ ン ト濃度 。

図 23； 対称 ABC ス タ
ー

コ ポ リ マ
ー

メ ル トの 3 次元シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン 結

果 。 φ1（r ）；0．5 の 等値面 を示し て い

る 。 灰色 ： A セ グ メ ン ト、黒 ： B セ グ

メ ン ト、 薄い 灰色： C セ グ メ ン ト 。

7．2　ブロ ッ ク コ ポ リマ ー
／ホモ ポ リマ

ーブ レ ン ド系の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

　本節で はブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーとホ モ ポ リマ ーか らな るブ レ ン ド系を扱 う。 5．2 節で述 べ た よ うに、

こ の よ うな系で は マ ク ロ 相分離とミク ロ 相分離が共存するた めに従来の 密度汎関数理論で は扱 い が

難し い 。

7．2．1　AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

／A
，
　B ホ モ ポ リマ

ーブレ ン ド

　A
，
B ホ モ ポ リ マ

ー
ブ レ ン ドに AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ーを添加す る と 、 AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ ーは界面活性剤 として働き、相分離 した A
，
B ホ モ ポ リマ

ードメ イ ン の 界面に吸着する 。 こ の よ う

な系を密度汎関数に よ っ て扱 う試みは Kawakatsuによ っ て行わ れて い る ［30］。 我 々 の 用い た 自由エ

ネルギ ーと Kawakatsu の 用 い た 自由エ ネル ギ ーとは多少の 違 い がある もの の 定性的には ほぼ 同様の

形式で ある 。

　図 24，25 に シ ミ ュ レ ーシ ョ ン の結果 を示す 。 図 24 は NA ＝NB ＝NAB ＝40
，
　fAB，A ； fAB，B ＝

0，5
， XAB ＝ 0．25 ， φ4 ＝ φB ＝ 0．475

，
　llAB　・・　O．05、シ ス テ ム サ イズ 64b 格子点数 256の 1 次元系の シ

ミ ュ レ ーシ ョ ン結果で ある 。 相分離したホ モ ポ リマ ーの ド メ イン の 界面 に AB ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー
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が 吸着 して い る様子がわかる 。 DF に よるシ ミュ レ
ー

シ ョ ン 結果は SCF に よ る結果 と比 較的良 く
一

致する こ とが示 され て い る ［26］。 図 25 は NA ＝ 1＞B ＝ NAB ＝ 40
，
　fAB，A ＝fAB，B ； 0，5

， XAB ＝

O．25，φみ
＝ O．65

， φ8 ＝ 0．25
，φAB ＝ 0．1、シ ス テ ム サ イズ 32b × 32b、 格子点数 64　x 　64 の 2 次元系

の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 結果で ある 。 1 次元系 と同様 に ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

は界面に 吸着 し て い る 。

OPM

φ

鵬

04

陰3

 
甑1

ナ

「難 響 飜 一

図 24 ： AB ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル

ト ／A，B ホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ドの シ

ミュ レ
ー

シ ョ ン 結果 。 1 次元濃度プ ロ

フ ァ イル 。 黒 ： A 、灰色 ； B セ グ メ ン

ト濃度 。

（a ） A 　セ グ メ ン ト濃度

φAB ．A （r ）十 φA （r 〕

（b） AB ジ ブ ロ ッ ク コ ポ

リ マ 　濃 度 φ4B ，A （r ）＋

｛bAB ，B （r ）

図 25 ： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

メ ル ト 1A，
　B ホ モ ポ リ

マ ー
ブ レ ン ドの シ ミュ レ ー

シ ョ ン 結果 。

7．2．2　AB ジ ブロ ッ ク コ ポ リマ
ー

／C ホ モ ボ リマ ーブレ ン ド

　AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー
／C ホ モ ポ リマ

ー
ブ レ ン ド系で は マ ク ロ 相分離と ミ クロ 相分離が 共存し、

そ の 結果 として オニ オ ン構造 （Onion　structure ）の よ うな構造が得 られ る こ とが 知られ て い る 【31 ，
72］。

オ ニ オ ン 構造 とはポ リ （ス チ レ ンーイ ソ プ レ ン ）／ホ モ ポ リ ス チ レ ン ブ レ ン ド系 （poly （styrene −block−

isoprene）（SI）and 　homopolys むyrene （HS ））にお い て Koizumi
，
　Hasegawa

，
　Hashimoto に よ っ て 発 見

され た構造で あ り、 その 名前の通 りジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

が ち ょ うど玉ねぎの輪の よ うな構造 を形成

して い る ［73］。

　図 26 に AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー 1c ホ モ ポ リマ

ー
ブ レ ン ドの シ ミ ュ レーシ ョ ン結果 を示す 。 シ

ミ ュ レーシ ョ ン は対称 AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ーと非対称 AB ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー系に対 して 行 っ た 。

対称系の パ ラ メ
ー

タは fAB，A ＝ ∫AB ，B ＝0．5，φAB ＝0．2
， φc ＝O，8

，
　XAB ＝ 1．2

， XBC 　 ＝ ： 1
，XCA ＝ 0，5

、非対称系の パ ラ メ ータ は fAB，A ＝0．35，∫AB ，B ＝0．65 ， φAB ＝・　 e．3
，φσ

＝O．7
，
　XAB ＝ 1．75

，
　XBc ＝

1
，XcA ＝　O．5 で あ る 。 また 、シ ス テ ム サイズ は 40b　x 　40b　× 　40b、格子点数は 64　x 　64 × 64 で ある 。

　図 26（a ）で は AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー
が オ ニ オ ン 構造を形成し て い る こ とが わか る 。 また、図

26（b）で は AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ーは相分離した ド メ イ ン 内で シ リン ダ構造を形成 して い る 。

7．3　 ミセ ル 系の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン

　我々 の 理 論は マ ク ロ 相分離と ミ ク ロ 相分離が 共存する系に 対し て 適用可能で あ る こ とが AB ジブ

ロ ッ ク コ ポ リ マ ー 1c ホ モ ポ リマ ー
ブ レ ン ド系の シ ミ ュ レ

ー
シ ョ ン で 示 され た 。 続 い て 、AB ジブ

ロ ッ ク コ ポ リマ ーと溶媒か らなる ミ セ ル を形成する系を扱 う。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーミ セ ル 系の シ ミ ュ
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図 26： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

1c ホ モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ドの シ

ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果。

（a）対称 AB ジプ ロ ッ クコ ポ リ

マ ー
（fA＝fB＝O・5）

（b）非対称 AB ジ ブ ロ ッ ク コ

ポ リマ ー
（∫A ＝ O．35

、
　fB ＝

0．65）

レ ーシ ョ ン は既に SCF に よ っ て 行われ て お り、
一
様状態か ら球状 ミセ ル や 円柱状 ミセ ル が 形成 さ

れ る との 報告が ある i46，74，
75】。 また 、　SCF に よるシ ミュ レ

ー
シ ョ ン で は溶媒中の ド ロ ッ プ L・ ッ ト

内で ミ ク ロ 相分離構造 を起こ すこ とで 種々 の 特異的な ミクロ 相分離構造が 得 られ る とい う報告 もあ

る 【76］。

7．3．1　 AB ジブロ ッ ク コ ポ リ マ
ー溶液

　図 27 は AB ジブ ロ ッ ク溶液系の 1 次元シ ミュ レーシ ョ ン の 結果で ある 。
パ ラ メ

ー
タ は φAB ＝

0．2
， φハ

… 　O．8
，
　NAB ＝20，　fAB，A ＝∫AB ．B ； 0．5

，
NA ＝1，XAB ＝ 2．5 で あ り、シ ス テ ム サイ ス は 32b

で 格子点数 256 で ある 。 溶媒 と親和性が 低い B ブ ロ ッ クが コ ア （core ）を 、溶媒と親和性の 高い A

ブ ロ ッ クが コ ロ ナ （corona ）を形成し て ミセ ル構造を取 っ て い る こ とが わか る
。

こ の よ うな ミセ ル 構

造の シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン は 従来の DF シ ミ ュ レ

ーシ ョ ン で は 難 し く、我 々 の 理 論を特に有効に使 うこ

とが で きる 。

090807or

｛

．
050

．剣

0．3020

．10s

15

図 27： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
溶液の シ ミ ユ 　 図 28： AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー溶液の シ ミ ュ

レ ーシ ョ ン 結果 ・ 1 次元濃度プ ロ フ ァ イル 。 灰　　レ ーシ ョ ン結果 。 灰色の 面 は XAB ，B （r ）＝ 0．5 の

色： A ・黒： B セ グ メ ン ト濃度 ・　　　　　　　　等値面 を表わす 。
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　実際に観測され る ミセ ル は球状 ミ セ ル や 円柱状 ミセ ル などであるか ら、3 次元系で シ ミ ュ レ ーシ ョ

ン を行わねば ならない 。 続 い て 3 次元系の シ ミュ レー
シ ョ ン 結果を示す 。 図 28 は AB ジ プ ロ ッ ク コ

ポ リマ
ー溶液 （AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー
／A モ ノ マ

ー
ブ レ ン ド）の シ ミュ レ ーシ ョ ン 結果で あ る 。

パ ラメ
ー

タはそれ ぞれ φAB ＝02
， φA ＝0．8

，
1＞AB ＝ 　20，　fAB，A 　＝ 　fAB

，
B ＝O．5

，
NA ＝ 1

，XAB ＝ 3 で

あ り、シ ス テ ム サ イズ は 24b × 24b × 24b、格子点数は 64 × 64 × 64 で ある
。
　 AB ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ
ー

が ミセ ル を構成 し て い るこ とが わか る 。 次に 、各パ ラ メータ を変化 させ た場合の 構造変化に つ い

て 調べ た 。 図 29 は AB ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの 体積分率 を ilAB＝0，1
，
0，4 に変更 した結果で ある 。

iPAB　＝ 　O．1 の場合に は形成 され る ミセ ル の 個数が減少し、φAB ＝0．4 の 場合に は 円柱状の ミ セ ル が

形成 され て い る の がわか る 。 図 30 は X パ ラ メー
タを XA β

＝2
，
4 とした結果で ある 。　X パ ラ メ

ー

タが 大 き くな るほ ど ミ セ ル の 構造が 細長 く、円柱状に近づ い て い る の が わか る 。 図 31 は AB ジ ブ

ロ ッ ク コ ポ リマ
ーの ブ ロ ッ ク比 を fA＝O．25，0．75 と変更した結果で ある 。 ミセ ル の コ アを形成す る

ブ ロ ッ ク の 長さ が 変わ っ た た め に ミ セ ル の サ イ ズが 変わ っ て い る 。

（a ｝φ．4B ＝e．1 （b）φA β
＝0，4 （a ）XAB 三2 （b）XAB ＝4

図 29： 体積分率 φAB を変えた場合の AB ジ ブ　　図 30： X パ ラ メ
ー

タを変えた場合の AB ジブ

ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー
溶液の シ ミ ュ レーシ ョ ン結果 。 　 ロ ッ ク コ ポ リマ

ー
溶液の シ ミュ レ ーシ ョ ン 結果 。

図 31： ブ ロ ッ ク比を変えた場合の AB ジブ ロ ッ

ク コ ポ リマ ー溶液の シ ミュ レー
シ ョ ン 結果 。

（a ）fAB，B ＝ 0・25 （b）fAB，B ＝ e．75

7．3．2　AB ジブ ロ ッ ク コ ボ リマ
ー

／A ホモ ポ リマ
ーブレ ン ド

　Eisenberg らは ポ リス チ レ ンーポ リア クリル酸 ／ジオキサ ン ／水 （polystylene−block−polyacrylicacid

！dioxiane／water ）混合系にお い て ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

が 球状 ミ セ ル 、円柱状 ミ セ ル や ベ シ ク ル

の よ うなミ セ ル 構造を形成する こ と、ミセ ル構造が ポ リマ
ー

の 体積分率、水 の 体積分率、ポ リマ ーの
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重 合度に 依存する こ とを示 した ［6，
77

，
78］。

　我々 の 理論 は マ ク ロ 相分離と ミク ロ 相分離が 共存する ミセ ル系を定性 的に正 しく扱 うこ とが で き

る と考えられ る の で 、 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ーミセ ル や ベ シ ク ル 構造 の パ ラ メ ータ 変化に よ る 影響 を調

べ る こ とがで きる と期待で きる 。 そこ で AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー 1A ホ モ ポ リマ

ーブ レ ン ド系 を

ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ ー溶液系の モ デ ル として シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を行 っ た 。 図 32 に iPAB　r ・　O．1
，φA ＝

o．9
，
NAB ＝20

，
　fAB，A ＝113

，∫AB ，B ＝2／3，
　NA ＝ 10

，
　xAB ＝ 1、シ ス テ ム サ イズ 48b　×　48b × 48b、格

子点数 96 × 96 × 96 の 3 次元系の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果 を示す 。

　図 32 で は AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

の B ブ ロ ッ クが球殻状の 構造 を形成し て い る 。
こ れ は AB

ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

ベ シク ル で あ る 。 我 々 の シ ミュ レーシ ョ ン手法を用 い れ ば
一
様状態か らで もベ

シ ク ル を短時間で 形成する こ とが で きる
。

　また 、我々 は AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー 1A ホ モ ポ リマ

ー
ブ レ ン ド系に対 して ジブ ロ ッ ク コ ポ リ

マ
ーの 体積分率や x パ ラ メ

ー
タなど の パ ラ メ

ー
タを変更したシ ミュ レ ーシ ョ ン を行 い

、 球状 ミセ ル
、

円柱状 ミ セ ル 、ベ シ ク ル が 形成さ れ る こ と、お よびそれ ら の 構造が系 の パ ラ メ
ータ に 依存 して 変化す

る こ とを確か めた 【79］。

一
例 を図 33 に示す 。 X パ ラ メ

ー
タを変更する こ とで 構造が変化 して い る 。

（a）XAB ＝0．65 （b）XAB ニO．5

図 32： AB ジブ ロ ッ クコ ポ リマ
ー 1A ホ モ ポ リ　 図 33： X パ ラ メ

ー
タを変えた 場合の AB ジブ

マ ーブ レ ン ド の シ ミュ レ
ー

シ ョ ン 結果。 灰色 の 　　ロ ツ クコ ポ リマ
ー溶液の シ ミ ュ レ ーシ ョ ン 結果 。

面は XAB ，B （r ）＝0．5 の 等値面 を表わす 。

　我々 の こ こ で 扱 っ た系は AB ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー 1A ホ モ ポ リマ

ー
ブ レ ン ド （3 成分系）で ある

の に対 し て Eisenberg らが実験 で 扱 っ て い る系は 4 成分系である 。 扱 っ て い る系が 異な る とい う違

い は ある もの の 、 我々 の 得た結果は定性的に Eisenbergらの 実験結果 と
一致して い る と考えられ る 。

8　 まとめ

8．1　 密度 汎 関数理論 、 シ ミュ レ
ー

シ ョ ン の まとめ

我 々 は Ohta−Kawasaki理論、　Flory−Huggins−de　Gennes 理論を
一
般化する こ とで任 意形状の ブ ロ ッ

ク コ ポ リマ
ー

メ ル トお よびブレ ン ド系に適用で きる密度汎関数理論を導出した 。 我 々 の 提案する 自由
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エ ネル ギ ー汎関数 （式 （136））を以下に再度示す 。

・ 【｛ψpf（r ）｝鷹 ／酬 ・偏 編 ・回 ・翩 酬 ・

　　　　　　・Σ　f　・・　・f・i嘱 （・）1崘 （・ ）
　 　 　 　 　 　 　 　 Pl

　　　　　　・

漏1伽 ・偏 鰯 幅 …

　　　　　　・

多1碍 1・卿 ）12

　　　　　　・

磊／礫 ψ；鵬 …

（196 ）

自由エ ネル ギ
ー汎関数は ψ フ ィ

ール ドお よび ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーの構造 ・結合性 （サブ チ ェ
ーン 問の 平

均 2 乗距離）や X パ ラ メ
ー

タの みか ら決定され、SCF と同様の パ ラ メータ セ ッ トを用い て 高速なシ ミュ

レ ー
シ ョ ン を行うことが で きる 。 式 （196）はホ モ ポ リマ ーブ レ ン ド系に対しては Flory−Huggins −de

Gennes 自由エ ネル ギ
ー

に 、弱偏析の ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル ト系に対 し て は Ohta −Kawasaki 自
由エ ネル ギ

ー
に帰着す る 。

　また、式 （196 ）は弱偏析系の み で な く強偏析系に対して も定性 的に正 しい 結果 を与えるこ とをジ

ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

メル ト系の シ ミュ レ ーシ ョ ン で 示した 。すな わ ち 、 我 々 の DF に よる AB ジ ブ

ロ ッ ク コ ポ リ マ ーメ ル ト系の シ ミュ レ ーシ ョ ン の結果 （相図等）は SCF に よ る シ ミ ュ レ ー
シ ョ ン 結

果 と定性的に一致 した 。 こ の こ とに よ り我 々 の 理論 の 妥 当性が 示 され た 。

　さらに、式 （196）を用い て 既存の 手法 よ りも も安定な平衡構造シ ミュ レ
ー

シ ョ ン手法 を提案 した 。

こ れ に よ り、数値不安定性を発生 させずに偏析の 強い 系 を扱える よ うに な っ た 。 また 、同手法を用 い

て従来の 理論で は扱 い が難 しか っ た よ り複雑なブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系に対す るシ ミュ レーシ ョ ン を行

い 、定性的に 正 しい と思われ る結果 を得た 。 オ ニ オ ン構造や ミ セ ル ・ベ シ クル 系に対 して も、ブ ロ ッ

ク コ ポ リマ ーの 形状 と X パ ラ メ
ー

タ、体積分率とい っ た SCF と同等の 入 力パ ラ メ
ー

タ の み を用 い て

一
様系か ら構造が形成 され た 。 既存 の 他 の シ ミュ レーシ ョ ン 手法で は こ の ような系 を扱 うの は 困難 で

あ り、 我々 の 理論を用 い た DF シ ミュ レ
ー

シ ョ ン は非常に 有効な方法で ある と い え る 。

8．2　 今後の 課題

より多 くの ブロ ッ ク コ ボ リ マ
ー
系の シ ミュ レ ーシ ョ ン

　本研究で は様 々 なブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系に対する シ ミュ レ ーシ ョ ン を行 っ たが 、 ブ ロ ッ ク コ ボ リ

マ
ー
系は多数の 自由度を持つ た め

、 我 々 の 理論の 妥当性 や適用可 能範囲を詳細 に調べ るためには よ

り多 くの系 をシ ミュ レ ーシ ョ ン する必 要があ る 。 例えば 、ABC トリブ ロ ッ ク リニ ア コ ポ リマ
ー
系で

は複雑な構造の ミ ク ロ 相分離構造が存在する ［80−82］。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

同士の ブレ ン ド系 （ABC
トリブ ロ ッ ク ／AC ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ

ー
ブ レ ン ド）や ABCA テ トラ ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ ー系で は 近

年中心非対称 ラ メ ラ （noncentrosymmetric 　lamellar）が存在する こ とが 実験や SCF を用 い た シ ミ ュ

レ ー
シ ョ ン で 示 され て い る ［83−86｝。 また 、 ABCA テ トラブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーは溶液中で ベ シ ク ル を

形成す る こ とが 実験に よ り確認 され て い る ［87亅。
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ー系 の 密度汎関数理論およびシ ミュ レーシ ョ ン

強偏析系 へ の 拡張の正 当性の検証

　我々 は強偏析系に適用で きる自由エ ネル ギ
ーの 導出過程にお い て 平均濃度を局所濃度で 置 き換える

操作 を行 っ た 。 しか しなが ら、こ の ような置 き換えは理論的に十分な根拠が ある わけで は ない 。 強偏

析系に適用 で きる 自由エ ネル ギー汎関数理論とし て 、 最近 い くつ か の試みが なされ て い る ［59，60，88］。

Frusawa に よ る密度汎 関数積分理 論 ［59｝や Pagonabarraga
，
　Cates に よ る ポ リマ

ーを ソ フ ト コ ロ イ

ド粒子 として 扱 う密度汎関数理論 ［60］など で あ る 。 ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
系へ の 適用の 試み は まだ少

な い もの ジブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー
溶液 などの ミ セ ル 系へ の 適用 も可能な 自由エ ネル ギ

ー汎 関数 も提 唱

され て い る 【59］。 我 々 の 方法の 理論的基礎を よ り明確に する に は こ れ ら の 理 論と我 々 の 理 論の 比較 、

あ るい は両者を組み合わせ た理 論を作 る こ とが 必要 となる で あろ う。 また 、 SCF と密度汎 関数理 論

を結び つ ける 理論に 関する研究 もい くつ か 存在する ［59，
89

，
90】。 SCF か ら我 々 の 導出 した形式の 自

由エ ネル ギ ー汎 関数が 導出で きれば両者の対応関係がよ り
一

層明らか に な る と思われ る 。

ダイナ ミクス

　我 々 の 用 い た シ ミ ュ レーシ ョ ン 手法は様 々 な系の 平衡構造を得 る ため の有効な方法で あるが 、ダ イ

ナ ミクス を扱 うこ とがで きない 。 基礎的 ・応用的観点か ら、系の ダイナ ミ ク ス を知る こ とは非常に 重

要であ る 。 例 えば ミセ ル ・ベ シ ク ル の 形成ダ イナ ミ クス や ミ ク ロ 相分離構造間 の 相転移ダ イ ナ ミ ク ス

は まだ十分に知 られ て は い ない 。 系の ダ イナ ミク ス を密度汎関 数理論 を用い て 調べ る に は 局所的な

保存則 を満たす TDGL 方程式を導出する必要があ る 。 濃度場 φ〆 T ）に対 し て保存型 TDGL 方程式

を導出す ると前述の 通 り数値不安定性が起こる 。 ψp毫（r ）の 発展方程式 （166）の よ うに 数値不安定性

が起 こ らない 発展方程式を考案する必要がある 。

シミュ レ ーシ ョ ン の効率化

　我々 の 用い た 数値 ス キ
ーム は まだ十分に効率が良い とは言えない

。 例えば Cahn−Hilliard型方程式

に つ い て は離散変分法 191］の よ うに任意の 時間刻み に対 し て 絶対安定な ス キ
ー

ム が 存在す る 。 我 々

の 系は Cahn −Hilliard方程式に比べ て 強 い 非線形性を持 っ て い るが 、こ れ らの 安定なス キーム を用 い

る こ とが で きれ ば よ り大規模 な系を短時間 で 安定に解 くこ とが で きる はず で ある 。

　また 、 周期性が既知の 系で は逆空間で の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が有力であ る 。 SCF で周期構造を扱 う

際に は固有関数展開 と UCA や NIA 等の 近似 を組み 合わせ る こ と で 極め て 高速 な シ ミ ュ レ ーシ ョ ン

が 行える ［211。
こ れ は密度汎関数理論を用い た シ ミュ レ

ー
シ ョ ン に つ い て も言える こ とで ある 。 近

年 、 2 モ
ー

ド近似 を用 い る こ とで ジ ブ ロ ッ ク コ ポ リマ
ー

系の 相転移ダ イナ ミ ク ス を効率的に シ ミ ュ

レ ートする試みが な され て い る ［62，
92

，
93］。 こ れ らの 手法と我 々 の密度汎関数理論を組み合わせ た シ

ミュ レーシ ョ ン を行うこ と も考えられ る 。

SCF と DF を組 み合 わせ たシ ミュ レ ーシ ョ ン

　DF は定性的 には SCF と同等の 結果を与える もの の 、定量性では SCF に劣 るた め 、定量性が 必

要 とな る場面で は SCF シ ミュ レ ーシ ョ ン を行 うの が妥当で ある 。 しか しなが ら 、 実際に興味ある系

は SCF で は計算量が 大きすぎる こ ともある 。 こ の ような場合 に有効と考え られ る手法の 一
つ は DF
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と SCF を組み合わせ た シ ミュ レーシ ョ ン を行 うこ とで ある33
。
　 DF シ ミ ュ レーシ ョ ン に よっ て 得 ら

れ た構造を初期構造とし て SCF シ ミ ュ レ ーシ ョ ン を開始すれば 、一
様状 態か ら始め るよ りも高速 に

平衡状態が得られ る と期待 され る 。

よ り複雑 な系へ の理論の
一般化

　本研究では任意形状 の ブ ロ ッ ク コ ポ リマ ーメ ル トお よびブ レ ン ド系 を扱 っ た 。 しか しなが ら、実際

に興味ある系は よ り複雑であ るこ とが 多い
。 例えば 高分子電解質、半屈曲性高分子など 、高分子鎖 自

体が 本研究で 扱 っ た ような単純なモ デ ル で 表現で きない 系 、コ ロ イド
・高分子複合系や界面活性剤 ・

高分子複合系な ど高分子以外の 成 分を考えなければ な らな い 系など で ある 。 こ れ ら の 系を扱 うた め

に は我々 の 理論を よ り
一
般化した り、 他の 理論 と組み合わせ る必要が ある 。
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りて 感 謝 さ せ て い た だ き ま す 。

　また、学会等の 場にお い て 本研究に関する 意見 ・コ メ ン トを様 々 な方 よ りい ただ きました。特に太

田隆夫教授 （京都大学）、川勝年洋教授 （東北大学）にはデ ィ ス カ ッ シ ョ ン を通 じて有用な意見を い た

だ きま した 。 こ の 場を借 りて 感謝 させ て い ただ きます 。

　シ ミ ュ レ ータ や 原稿 の作成 に は Linux34
，
　GCC35 ，

　XEmacs36，
　vim37 ，

　LA［［EX（p1［EX3s），　OpenOf −

fice．org 　
39

　Gnuplot40
，
　OpenDX41

，
　FFTW42 等の 多数の オ ープ ン ソ

ー
ス ソ フ トウ ェ ア ・フ リ

ー
ソ フ

トウ ェ ア を利用 し ました 。 こ れ らの ソ フ トウ ェ ア の 制作者に感謝 い た し ます 。

　また 、本研 究は科学技術振興事業団戦 略的創造研究推進事業 （CREST −JST ）の援助に よ り行わ れ

ました 。

A 　 Lifshitz理論

　Lifshitzに よ っ て 開発 され た演算子法に よ る 高分子系の扱 い は 自己無撞着場理論や密度汎関数理論

との 比 較 と い う観点か ら非常に 興味深い 方法で ある 。 本節で は Lifshitz理論 に よる 外場の もとで の

ホ モ ポ リマ ーブ レ ン ド系の 自由エ ネルギ ー
（ただ し混合 エ ン トロ ピー

の 寄与を除 く）を導出する 。

33B
。hbot−Raviv，　Wang も彼 らの 手法 を SCF と組 み 合わせ る 方法が 有効で あ る との 見解 を 示 して い る ［25］。

34http
：〃 vvw ．kerne1 ．。rg 〆

35http
・〃9 ・ c ．gr・U ．。 ・g！

36http
：1！vmt ．xemacs ．org ！

37http
：！！… ．vi 皿 ．org ／

38http
・〃 跚 ．a ・c ユユ．・。 ．jp！pb ！pt ・x ／

39http
：ノ／w ；TW ．epenoffice ．org ／

40http
：！！… ．gnuplot ，infe ！

41httP 　l〃 uwv ．。pendr ．。rg ！
42http

・〃   ．tftw．。τ9
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ー

系の 密度汎 関数理論お よ び シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

A ．1　線形記憶演算子 、 移送演算子 と Lifshitz公 式

　ある 高分子鎖の 盛番目の セ グ メ ン トの 分布が ψ（r ）で 与えられ るとき、外場 V （r ）の もとで i＋ 1

番目 の セグ メ ン トの 分布 を考 える 。 i＋ 1 番目の セグ メン トの 分布は

　　　　　　　　　　　　　　f・・
’

・xp −
3i

￥
12− V ・rt ・1・・rt…　 　 97・

で 与えられ る 。 理想鎖の 場合 y （r ）＝ 0 とな り、ゴ番目と i＋ 1 番 目の セ グ メ ン トの 分布に は高分子

鎖の つ なが りの 効果だけが入 る 。 こ の効果を演算子 参で 表現する 。

　　　　　　　　卿 ・− 1・・
’

・（・・一・rt… rt・− 1・・ 脚
一
31T

ボ
12

ψ・・） 　 （・98・

gは線形記憶演算子 （linear　memory 　operator ）と呼ばれ 、高分子鎖の つ なが りの効果を表す ［39 ，
94

，
95〕。

高分子鎖が 外場 y （r）の もとにある として 、さらに 次の よ うな演算子 Q を定義する 。

　　　　　　φ・… − f・・
’

…
− r

・

・ψ… − f・・
’

・xp 卜
31丁

景L ・・・・… ） （・99）

O は移送演算子 （transport 　operator ）と呼ばれ る演算子であ り、こ れ を用 い ると式 （197）は 場 ψ（r ）

に演算子 φを作用 した もの とみなせ る
43

｛39］（図 34 参照）。

　　　　　禽瀦
゜

孅 驢 鵡

　次に SCF と同様 に高分子鎖の 統計重率を考える 。 1 本の 鎖の 統計重 率 （分配 関数）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（200）

で与えられ る 。 従 っ て 1 本の 理想鎖 の 分配関数は

　　　　　　　・… 祠 一 1・・（  … d・（N 》Q・・
（°L ・

（1り… ・（・
（N

”11
・一・・

（” ’
）　 （、。、）

　　　　　　　　　　　　　＝［［t　QN

とな る 。 φ
」v

は量子統計力学の 密度行列に相当す る 。 こ こ で 、移送演算子 ゆの 固有関数 を lk＞、 固

有値を Ak とすれ ば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Qlk＞＝ Ak ［k＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （202）

分配関数 （201）は ［k＞につ い て 展開で きる 。

　　　　　　　　　　　　　　　　z （o，
・ ；N ，

・
’

）一 Σ〈鳶1φ
N1

ん＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　
k
　　　　　　　　　　　　　　　 （203）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一Σ A穿〈klk＞
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 k

　43Lifshitz
の ア ブ u 一

チ は SCF や 我々 の 用い た よ うな密度汎 関数理論 とは 異なる もの の 、 高分子系と量子 力学系 の対 応 を

考 えれ ば 自然 な理論 的手 法で ある とい える 。
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こ こ で 、基底状態の 固有値が大き く励起状態が無視で きる （IA。IN》 IAIiN）、 すなわ ち基底状態が 支

配的である と近似する
44
（ground　state 　dominance　approximation ）。 する と式 （203）は

Z （0，
r ；N ， 〆）re　ASi（OlO＞

　　　　　　 ＝ 〈Ol　Q”
　to＞

（204）

とな り 、 系の 自由エ ネ ル ギ ーは

F ＝ − lnZ

一 Nl ・1・・

（205）

とな る 。 ただ し 、 Ao に依存 しな い 定数項は無視した 。

高分子鎖 1 本を考えれ ば 、エ ン トロ ピーは

s ＝・　E − F

一 ／卿 （・ ）・ （・）・ 1・ Z

・ ／・・ φ瞬 ）・ Nl ・ A ・

− ／御 ω 卜ω ・ ・ 黯1
− 1・・ φ… ［・・r ・＋ 1・ ・zv：

、Xigyg2
（’i．gy （r ）

］
− ／卿 ω 1・ 鶚

）

（206）

と表すこ とが で きる 。 た だし、

ψ（r ）≡ （rlO ＞ （207）

と した 。 Ir＞は位置 の 固有 ベ ク トル で ある 。 また、

E − fd・ il（r ）v （r ）

N − fd・ il（r ）
（208）

（209）

を用 い た 。 式 （206）は Lifshitz公式 と呼ばれ 、 高分子鎖の 形態エ ン ト ロ ピー
を与える ［39，

94
，95］。

44
こ の 近 似 は 高 分 子 鎖が 無 限 に 長 い 極 限 N → oo に 相 当す る こ と が知 られ て い る 。 N → OQ の 近似 は 、例 えば SCF で ホ

モ ポ リマ
ー

ブ レ ン ドを扱 うときなど に用 い られ る ［57 ，58］。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー

系 の 密度汎関数理論 お よ び シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン

A ．2 　ポ リマ
ー

ブ レ ン ド系の Lifshitz自由エ ネル ギー

　次に 分配関数 （204）よ り自由エ ネル ギ
ー

の 具体的な近似形を求める。IAol　ss 　1 と仮定すれ ば

　　　　　　　　　　　　　　　 F ＝− lnZ

　　　　　　　　　　　　　　　　　N − 1n〈Olび ［0＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈・」（1
一ぴ ）1・〉　 　 　 （・、。）

　　　　　　　　　　　　　　　　　駕 一ln〈OIO＞−

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！OI°〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　一 一1・ 〈・1・・一鶚
゜〉

と近似 され る 。 ただ し、演算子 ∫は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 Q ＝ 1十 ∫　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （211）

で 定義され る 。 移送演算子 diの 定義式 （199）よ り

　　　Q・… − f　・・
’

・x ・卜
31「

景
12− ・… ］・…

　　　　　　− 1… xp ［−
317

景『［・一・・… …
］

　　　　　　　　　　　・ ［・・r ・… − r ・… （・）・1・r ・ 一
・ …

’ 一
… ▽▽・（r）・ ・一］ ・212・

　　　　　　一ψ（r ）
一・ （・ ）・（・ ）・ 誓・

・

ψ（r ）・ …

　　　　　　十 誓・
・ 一呵 ・…

で ある か ら、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q − ・＋ 誓・
・ 一・ 　 　 　 　 （・・3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f一誓・
・ 一・ 　 　 　 　 （・・4）

を得る
45

。 式 （210），（214）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N ・・1［誓▽
2 − V …］1・・

　　　　　　　　　　 F 　 ・・　− 1n（OIO＞一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〈OlO）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（215）

　　　　　　　　　　　　一 一1・ ・・… 一
黹1・… lr・［誓・

・ 一・・r・］・rl・・
こ こ で 、基底状態 10＞に対 して 以下の 条件を満たすよ うな もの を選ぶ 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〈OIO＞＝ 2＞　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（216）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 〈Olr＞〈州0＞＝ φ（r ）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（217 ）

　
45

演算 子 iは Edwards 方 程式 〔47）の 右辺 と同 じ形 をして お り、Edwards 方程式 は Lifshitz の 理論 か らも導か れ る こ と

が わ か る （両者が 同等 の モ デ ル を用い て い る ため で ある ）。 移送 演算子 O につ い て φ ＝ 1 ＋ ∂1∂s が成立する こ と、分配 関数
Z （O，r ；N ，〆 ）が経 路積 分 Q （O、　r ；　N ，　rt ＞に 対応する こ と を 考 えれ ば 導 出は 容易 で あ る ［39】。
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自由エ ネ ル ギ
ー

は結局、定数項を除い て

　　　　　　　　　　　　・ 一
一1・醐 誓・

・

殉 ・（・ ）

　　　　　　　　　　　　　　− f　・・　ip（州 ・ ／・・ 誓… （・ ）12

とな る 。 た だ し、

　　　　　　　　　　　　　　　　 ψ（r ）≡ 〈rio ＞＝ V岡

で ある 。 式 （218）右辺第 2 項の 界面張力項 （厳密 に は 高分子 鎖の 配位 エ ン トロ ピ ー一・
）

　　　　　　　　　　　　　　F
・・n… m … en

− ／・・　k2　E… r ）12

（218）

（219）

（220）

は我々の 提唱する 自由エ ネルギー汎関数 （136）の 界面張力項と数係数を含め完全に
一

致する ［39，94 ，
95］。

　Lifshitzの 理論で は高分子の 局所的な構造 、 統計的性質を線形記憶演算子に よ り取 り込ん で い る 。

対 して 我 々 の 取 っ た手法は高分子 の 局所的な構造を表すの に 2 次の頂点関数 P （q）の q2 → co に お

ける極限 を用 い 、さらに局所的な濃度変化 に対応す るため に平均濃度を局所濃度で 置 き換える 、と い

うもの で あ っ た 。
こ の こ と か ら 、 我 々 の 取 っ た 手法 、 特に 濃度場の 置 き換えの 式 （133）は少な くと

も g2 −
→ ◎Q の 極限 、 つ まり界面張力項に対 しては正 しい と主張で きる （ただ し、長距離相互作用等

の そ の 他 の 項に つ い て は Lifshitz理 論 と の 比較か らで は 正 当性を主張する こ とは で きない ）。

B 　 詳細な計算

B ．1　 キ ュ ム ラ ン トの 計算

　本節で は 自由エ ネル ギ ーの 展開に表れ るキ ュ ム ラ ン トの具体的な導出を行 う。 まず、式 （73）を再

び書けば 、キ ュ ム ラ ン ト olf濾 （r 、，
＿ ，・

。 ）の 艤 は

　　　　　　
cl：］・… （rl ，

…
，
・

・ ）一 一
・姻 萼・へ 似 ）

・
z

黠｝
｝］

J 、、，，．O　 （22・）

で ある 。こ こ で 、Z ［｛Jk（r ）｝亅の 定義式 （62）よ り、

　　　　　　　　　　　・［一 1叫 舳 一

碧岬 ）1
　　　　　　　　　　　　　　　　− 1蜘 レ…

一

写姻 　 　 ・222・

　　　　　　　　　　　　　　　　
一・1｛・｝｝←・［

一

写姦・」k］〉。

と書ける 。 ただ し、 こ こ で 理想系に対する統計平均 〈 ＞o を導入 した 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　f・trAe
− ” （「）

　　　　　　　　　　　　　　  。

一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （223）　fdre− H （「）

−

2［1。｝if・・
’Ae−” （「）
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　さて 、2【｛Jκ（r ）｝1は 相関関数 （n 点 Green 関数）の 生 成汎関数に な っ て い る 14S］。す なわ ち、n

点 G ・een 関tw　G ！？！．．kn （rl ，
．．．

，
rn ）を

　　　　　　　　　　　　σ鶏  。（rl ・
…

，
rn ）一 〈φ・、（r ・）… likn（r ・ ）〉。

と定義すれ ば 、式 （222 ）よ り

輪 ，
… 7r ・ ）一・

一・

廊 ，璧・姻 ←・［一￥姦覗 ＿

　　　　　　　　　　　　一（
− 1）

・

、J、，（r 、）窰、へ   弩瓷謂
｝1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 Jk（r ）；e

で ある こ と が 容易に示せ る 。 キ ュ ム ラ ン トは式 （221）， （222）よ り

　　　cl？）・・…（… … 1r ・ ）一一
・姻   伽 、

・ ←・［耳軌 ・J・］〉。 ＿

で あるか ら、n 点 Green 関数を用 い て表わすこ とがで きる 46
。

　式 （226），（225）を用い て キ ュ ム ラ ン トを計算 してみ る 。

　　　　　　　　　　　　　… 一
一ln←・［写羸 ］〉。 ＿

　　　　　　　　　 　　　　　　 ＝− In　1 ＝0

　　　　　　・£
1’
・… 一

一
・意・

・←・［写姦・姦］）。Lk（r ）＝＝o

　　　　　　　　　　
一

下 ，［誌贈 犇・←・［黔 ・ゐ臨 ）。。

　　　　　　　　　　− 09 ）
（・ ）一くli・（・ ）〉。

− o

（224）

（225）

（226）

（227）

（228 ）

46 よ り厳密に は n 点 Green 関数 の連 結グ ラ フ の みの 寄与が キ ュ ム ラン トで ある 。
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瑠 M 一 論 評 ・［恥 ］ぬ）。．。

　　　　　　　
一一

・剥 ←，面 ］淋 、←［恥

　　　　　　　
一一

く。x ，［繭 渇
・纛 ＠・←・［￥嬉

　　　　　　　　
・

〈。x ，［繭 ＞1［論・〈篏 ・［写姦羽

　　　　　　　　・ ［di・
・’・・

’

・←・［写姦・姦眦 凶

　　　　　　　＝ 一σ認（r ，
rt ）＋ Gl1）（r ）G！｝

）
（〆）

　　　　　　　＝・一一〈φ・（r ）伽 （〆）〉。

＋ 〈φ・（r ）〉。 〈輛 （rt）〉。

　　　　　　　＝ − Skk’（r − r
’

）

3 次以上 の キ ュ ム ラ ン トに つ い て も同様に 計算する こ とが 可能で ある
47 。

］〉。］
］賑

Jk（r ）＝0

（229）

B ，2　任意 形状の ブロ ッ ク コ ポ リマ ーの 散乱関数 の 計算

　本節で は理想鎖の サ ブチ ェ
ー

ン 問 の 散乱関 数 （対相関関数）ん
卸 ゴ（q）（式 （115 ））を求め る 。 簡単の

た めに添え字 p は省略する 。 妬（r
− Tt ）の 定義は実空間で記述すれば

　　蝋 ・
− rt ）一寿〈φ‘（r ）φゴ（r

’

）〉

　　　　　　　一寿fdr（1＞… dr〔N ）φ・（r ）φ・（r ）P （｛・
 

｝）

　　　　　　　− k ￥ ￥ （，1、．1． 、1、・）
3／2

・・p ［一，Wa，

［’
．

一

，．

”12，，］・23・・

　　　　　　　　　　（i
−th　subchain ）（」−th　subchain ）

　　　　　　　続 1 ds ！ dst・xp 卜；1
［

講
　 　 　 　 　 　 　 　 　 （i−th 　 subchain ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　（」−th 　subchain ）

で ある 。 こ こ で P （｛丁曾｝）は セ グメ ン トの 位置に対する 理想鎖の 統計重率で ある。また 、式 （230）中

の 和は k に つ い て は 歪番 目 の サブ チ ェ
ー

ン 内の イ ン デ ッ ク ス
、 1に つ い て は ゴ番目の サブ チ ェ

ーン

内の イン デ ッ ク ス に つ い て 取 る もの とする 。 同様に s に つ い て の 積分 は i 番 目の サブ チ ェ
ー

ン 、s
’

に つ い て の 積分は 」番 目の サ ブチ ェ
　ン に 対す る もの で ある 。 式 （230）を Fourier変換すれ ば

　　　　　　　　h…q・− k f ds ！ dst・xp −lb・ls− s
’1・・

］　 ・23・・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （i−th　subdhain ）　　　　　　　　　　　 　　　　　　　　　 （ゴーth　subchain ）

　
47

計算 可 能で あ る とは い え、こ の 方 法で 高次 の キ ュ ム ラ ン ト を求め る の は 非常 に 複 雑 な計算 とな る 。場 の 量子論 と 同様に

Feynmann ダ イァ グ ラ ム を 用い て 連 結 グ ラ フ の み の 寄与を求め る ほ うが 簡明で あろ う。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　 ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ー

系の密度汎関数理論お よび シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン

となる 。

　i ＝ 」の と き、散乱関数はホ モ ポ リマ
ー

の 散乱関数 、すなわ ち Debye 関数とな る。式 （231）にお

い て i ＝ ゴとすれ ば

　　　　　　　　　h・（q）一 寿ズ  ・ズ    ［
−1・・F・　一　・’iq2

　　　　　　　　　　　　一 寿ズ  ・∬細 一1・・圃 ゲ」
　　　　　　　　　　　　弍ズ  イ認 ・ ・

−1・… q
・

］
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （232）

　　　　　　　　　　　　一
。島、ズ  卜即 ［−1剛

　　　　　　　　　　　　一 蒋 N ・ 一毒［・一
・xp ［−lb2N・・q2］

　　　　　　　　　　　　−
2

笋［・
−e・　 一・＋ ・，］

を得る
。 ただ し こ こ で

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ξ結 N ＾・
2
・
2

　 　 　 　 （233 ）

で ある 。

　i ≠ ゴの とき、積分 区間 を考えて s
，
st に つ い て の 積分範囲を適切 に取 り直せば （図 35 参照〉式

（231）よ り

hl
・… 一 寿ズ  广細 一1… 鴫 ・ 師

・

　　　　− k［ズ  ・ exp 卜lb・…］］exp
一静ゲ］［ズ

ゐ

蜘 一1州 ］
　　　　一 講 ）

2

卜exp ［
−IN劑 ［・一

・exp 卜1囓 胴
一1・島♂

　　　　　讐
ゴ

［・
−C・　 一・］［・

一
・ 一

呵
一き・る・

2

式 （232）， 〔234）を合わ せ れ ば 式 （115）が 得 られ る 。

　　　　　　　　　　　　b2s ・

（234）

図 35：
　 i ≠ゴの と きの サブ チ ェ

ー
ン 間の 散乱 関数

の 計算の 概念 図。 s
，
　st は サ ブチ ェ

ー
ン の 末端か

ら測 っ たセ グ メ ン トイ ン デ ッ ク ス を示す 。 7
，
〆

問の 高分子鎖 の 長 さは b2S＋ 嗜＋ b2S’

で ある。
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B ．3　9鴻 （q）の 近似に表れ る係数 Ap，ij，
（ ，り の 計算

B ．3 ．1　、4p
諏

の 計算

　本節で は Ap，ij を求め る。まず始め に 、 表記を簡単 にする た め に散乱関数やブ ロ ッ ク比 の 行列 ・ベ

ク トル 表記 を導入する。い ま考えて い る の は p 種ブ ロ ッ ク コ ポ リ マ
ーだ け で あるか ら 、 添え字 p は

省略する 。 する と 、 暢 （q），g訊q）など を行列、　fzなど を ベ ク トル として扱うこ とが で きる 。 さて 、

行列 ・ベ ク トル 表記で 式 （119）を書 き直せば

　　　　　　　　　　　　　　 h（q）− Nff ‘
　一　Hq2 ＋ lq4＋

…　 　 　 　 　 　 （235）

とな る 。 こ こ で
、 ∫

‘
は アの 転置 ベ ク トル で ある 。 また 、 1 は h（q）の q2 の 2 次の 展開係数で ある 。

H は式 （120）で与 えられ る 。 ∬ は次の よ うな形とな る 。

砺 懐聡 瞬 ． 恥 嚇 げ 一6N
。、（fpi． 扇 鵬 ． 6、S，、j］：嬲

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（236 ）

同様に 式 （118）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　h（q）g （q）　： E 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（237）

と書 き換 え られ る。こ こで E は単位行列で ある 。

　続 い て g（q）を q2 の 級数に展開す る
48

。

　　　　　　　　　　　　　　　・（・）一・毳・ ・ …
2
・ … 　 　 　 （238）

式 （235 ）， （237 ）， （238 ）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 9 （q）九（《1）＝ E

　　　　　　　　　　　　（・詳・ B ・ Cq ・
＋ …）（Nfft − Hq ・

＋ … ＋
…

）一 ・
、239）

　　　　　（Nff
’A）き＋ （

− AH ＋ NBfft ）＋ （A ・ − BH ・ NC ∫ft）・
・

＋ … ＝＝ 　E

式 （239 ）が任意 の q2 に対 して成立するため に は 、 q2n の 各項の係数が 両辺で等 し くな っ て い なけれ

ば ならな い 。従 っ て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NALf ∫
t

＝ 0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（240）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　
一

ノ塩H 十 1＞B ∫∫
t ＝E 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（241）

　　　　　　　　　　　　　　　　AJ − BH ＋ NO が 一〇 　 　 　 　 　 　 　 （242）

となる。こ の 連立行列方程式よ り g（q）の 任意の 次数の 展開係数が求め られ る。

48g
〔q）の 展開は 1／92 か ら始まっ て い るが 、任意の 次 数 （1／q4 ，1／q6 ，．．．）か ら開始 し て も全 く同 じ結 果が 得 られ る 。つ

まり、1／q4，1／96，＿ の 係数は すべ て o とな る。こ れ は g〔q）の 級 数展 開が 負の べ きに つ い て有 限の 項 数で 閉 じて い れ ば常
に 成 立 す る （物 理的 に 考 え れ ば 負 の べ きが 無 限 に続 くとい うこ とはない ）。
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　式 （241）に右か ら H
−i

∫ftをかければ

　　　　　　　　　　　　　　一Afft ＋ NBf ∫
‘H

− i
／f‘

　・・　H
− ’

fft

　　　　　　　　　　　　　　　　　　NBf （f
‘H

− ’f）f
‘
　一 ・ll

”’fft　 　 　 　 （243 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　H
− i
・
f∫t

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NB ∫∫
t ＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∫
tH − i

∫

こ こ で 、 式 （240）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Af ∫
t
　− O 　 　 　 　 　 　 　 　 （244 ）

で ある こ とおよび ftH
− 1f

は ス カ ラ
ー

で ある こ とを使 っ た 。 式 （241）に式 （243）を代入すれ ば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一AH ＋ NBfft 　＝　E

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　− AH ・ 鐸尋一 ・ 　 　 　 ・245・

　　　　　　　　　　　　　　　　　．A ．
H 皿1

∫∫
εH

− 1
。 H

− ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ftH− if

従 っ て A は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　・ 一 一H ・
Hl
｝鍔

一1

　 　 　 （246）

と な る 。 式 （246）を添え字を使 っ た表記に戻せば 式 （122）が 得られ．る 。

続 い て 、 よ り高次の 項を求め て み る
49

。 式 （242）に 右か ら H − i
∫∫

t
をか ければ

　　　　　　AIH 「
i
∫∫

t − 　B ∫ft十 NC ∫∫
tH −1

∫ft＝ O

A ・H
−
… L

諤講 ・ … （ftH
”

∫）・L ・

　　　　　　
Al

鍔 一
N 諾 、

・
＋ NCfft − ・ 　 　 　

（247）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　NCff
・
　一

一Al

鍔 ＋
。 器｛1，・

こ こ で 式 （243）を用 い た 。 式 （242）に式 （247）を代入する と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・ − BH ・ ［
−
A

チ鍔 ・

N 諾 司一 ・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・H
− ・ 一・ −

AI

写馨
一1

＋ 鰡 等ll− ・

− B − A ・（
　　　 H − 1

∫ftH
− 1

− H ＋

∫
・H −・

∫ ）・
N ，

，毒．・

∫［（
− H

− 1
＋

H

｝得
1

）・ H
− 1

］一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＿B − AIA 十
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　A 十 H − 1

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ＝ O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 NftH −if

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （248＞

灘灘 驫孅鑞 灘 識講潔繩鰻欝驪 驫韈
型近 似 と 比 べ る と こ の よ うな近似 は

一般 に 精度が低 い 。
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従 っ て

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 A 十 H
− 1

　　　　　　　　　　　　　　　　 B ＝− AJA 十

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1＞∫
tH −if

さ らに高次の 項 も同様に 計算で きる が こ こ で は省略する 。

（249）

B ．3．2　（7p
，
ij の 計算

　本節で は （ち，噸
を求め る。Cp，ij は近似し た 9p，訊q）が 元の 関数 をなる べ く高精度に近 似 で きる よ

う決定する必要が ある 。
こ こで は以 下 の 手順に従 っ て 、 近似 した 9p，ij（q）の 極小値 または極限 の 値が

元 の 関数の 正 確な値を再現する よ うに決定する 。

　i＝ゴの とき、9p勲 （q）は

　　　　　　　　　　　　　　　　　q
・

；i −

12

架
偏

　 　 　 　 （25・）

で 最小値 を取 る 。 従 っ て、q2 ＝q儀 の と き9p，“ （q）が 厳密な値を再現する ように Cp，“ を決定する 。

すなわ ち

　　　　　　　　　　　　　　　Σ　h。，iゴ（q
“

Pt）9。，」k （9
’

Pt）… 6、k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 j

が 成立す るよ うに Cp，ii を決めれ ば よ い 。 近似 した 9p，‘ゴ（q）を式 （251）に代入 すれば

　　　　　　　　写嗣 も ）［鰯 霧・ c
・，・」・ 銑グ司一 6・k

　　　　　　　　　　　　　　　賑 ・蠧・ c
・，・j＋ 畿グ姦一 （・∬

・

（q
’

pi））。

ここ で 、（ん夛
1
（q））iゴ

は ん襯 （q）の 逆 行列の 乞
，ゴ成分 で ある 。

　　　　　　　　　　　　　　　Σん
・，iゴ（q）（ん云

’

（q））jk　
一

　6・k

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 ゴ

式 （252）よ りi ＝ ゴの と きを考えれば

　　　　　　　　　　　娠 一 （妬
1
（q

’

Pt））ゼ 偏 i≒
一

、鉱グ；・

（251）

（252）

（253）

（254）

を得る。通 常 （］p，ii は解析 的に こ れ 以上計算す る こ とが で きな い た め 、数値的 に計算す る こ と に な

る 。 ただ し 、 考えて い る 系が ホ モ ポ リマ
ー

の 場合に は A
卿

＝ 0 で ある こ とか ら q
’
；i ＝ 0 とな り、

Op，ii を解析的に 求め る こ とが 可 能であ る 。

　匪≠ゴの と き 、 9p，承σ）は q2 の 単調減少関数で ある 。 従 っ て 9p，
ij（q）が q2 → oo で 厳密な値 を再

現す る よ うに σ
吻

を決定する 。

　q2 → oo で は ん
爾 （q ）は 以下 の よ うな漸近形で 表わ され る 。

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1　　　 1

　　　　　　　　　　　　　　　　
h（・）＝辱

＋ i
扉

＋ ◆伽’
　 　 　 　 （255）
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ただ し、行列 ・ベ ク トル 表記を用 い た
。
H

，
∬ は

　　　　　　　　　　　　　　妬 ザ

12

拳
δ
η

　　　　　　　　　　　　　　砺 擂灘；1
で ある 。

　Ap，｛ゴ を導出 した と きと同様に g（q）を q2 の 級数に 展開する 。

　　　　　　　　　　　　　　　　 9（q）：　Bq2 ＋ c ＋ …

式 （237）が任意の q2 に対して成立するため には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 9（q）h（q）＝E

　　　　　　　　　　　　（… ＋ c ・ … ）（峠 ・ ・ホ・ …）一 ・

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　　　　　　　　　　　　　（BH ）＋ （BI ＋ CH ）
ア

＋
… ＝E

すなわ ち

　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 BH ＝E

　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 　 　 　 　　 B ∬十 CH ＝O

で あれ ばよ い 。 式 （260）， （261）よ り

　　　　　　　　　　　　　　　　　 C ＝＿B1 石「
1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　 ＝＿H
− ilL

「
1

とな るか ら、i≠ゴの ときの み を考えれば

　　　　　　　　　　　　　　c … 」
一｛i砿 lll：：：；：：

を得る 。 式 （254＞，（263）よ り式 （127）が 得られ る。

（256 ）

（257）

（258）

（259 ）

（260）

（261）

（262）

（263）

C 　 マ ル チ グ リ ッ ド法

　本節で は Poisson方程式を解 く際に用 い た マ ル チ グ リ ッ ド法 （multigrid 　method ）に つ い て 説明す

る 。
マ ル チ グ リ ッ ド法は Brandt に よ っ て 考案され た偏微分方程式を効率的に解 くス キ ーム で あ り、

Gauss −Seidel法や SOR 法よ り高速に数値解 を得る こ とが で きる E70，96］。

　 まず 、 PoiSSQn 方程式

　　　　　　　　　　　　　　　　　　▽
2u

（r ）一
一f（r ）　 　 　 　 　 　 　 　 （264 ）
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を数値的に解 くこ とを考える 。 u （r），f（r ）を格子上の 離散点で 表わ し、▽2 を格子点上 の 演算子 L と

して表わせ ば

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Lu ＝ ＿／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（265）

とな る 。
い ま 、 適 当な方法で u の 近似ne　a が 得られ た とする 。 近似ee　a の 誤差 （error ）v 、残差

（residual ）d を次式で 定義す る 。

　

〜

u

＋

一

猛

U

£

≡

「
＝

Ud

こ の とき、L は 線形演算子 で あ る か ら 、 誤差と残差は 次の Poisson方程式を満たす 。

Lv ＝− d

式 （265 ）の 近似解の 精度を上げるに は式 （268）の 解を求め 、 その 解を用 い て

a（n ・ w ）　＝a ＋ v

（266）

（267 ）

（268）

（269）

として やれ ば よい
。

こ の 解の 更新 を解が 必要な精度に達する まで 繰 り返 し行えば数値的に 解が得 ら

れ る 。 Jacobi法や Gauss −Seidel法と い っ た緩和法は 演算子 £ を数値的に解 くの が 容易な単純化 し

た演算子 （Jacobi法で は 対角行列、　Gauss−Seidel法で は下 三角行列）で 近似し て v
，
　a を求め る こ と

に相当する 。

C ．1 　2 グ リッ ド法

　演算子 L を近似する際に 、演算子 を単純化するかわ りに 粗 い 格子上 の 演算子で 近似する の が マ ル

チ グ リ ッ ド法の 基本的な概念である 。 格子 を複数用い る こ との 大 きな利点は Gauss−Seidel法や SOR
で は 緩和 させ る の に時 間が か か る低波数の モ

ー
ドを効率的に 減衰 させ る こ とが で きる点で あ る 。 ま

ずは最 も簡単な場合 、 すなわ ち細か い 格子 （元 の 格子）と粗い 格子 （マ ル チ グ リ ッ ド法で 使用する 格

子）の 2 つ の 格子を用 い る こ とを考え る （図 36 参照）。

　粗 い 格子上 で 誤差 、 残差が それぞれ v
’

，d
’

と表わ され て い る とする 。 細か い 格子上 の 値 と粗 い 格子
上 の 値は 次 の よ うな演算子で 表わ され る もの とする 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　v
’

＝ π v 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （270 ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 d − Pd ’

　 　 　 　 　 　 　 　 　 （271）

演算子 R は 細か い 格子上 の デ
ー

タ を粗視化 （restrict ，　coarsen ）し て 粗 い 格子に 移す演算子で あ り、
restriction 　operator と呼ば れ る 。 演算子 P は 粗 い 格子 上 の デ

ー
タを 引き伸ば して （prolongate）細

か い 格子上 に移す演算子 であ り、prolongation　operator と呼ばれ る 。 また 、粗 い 格子上で の ▽
2

を

演算子 L ’

で 表わ す。 演算子 L ’
は容易に 求め られ る 。

　粗い 格子上で v
’

を求め る には 、細か い 格子上 で 式 （268 ）を解 く場合 と同様 に Poisson方程式

L 「

vt ＝＝ ＿d’

（272）

を解けば よ い 。 粗 い 格子上 を利用 して v を求め る ス キ
ーム は 結局以 下 の よ うに なる 。

1．細か い 格子上で反復法 （通常 Gauss−Seidel法）を用 い て 近似解 を得る （pre−smoothing ）。
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 36 ： restriction お よび prolongation の 概 念

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 図 。

　 　 　 　 fine 　grtd 　　　　　　　　　coerse ∬grld

　2．細か い 格子上 で 残差 d を求め る 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 d ＝Lu 十 ∫　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（273）

　3．残差 d を粗い 格子上 に移す 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 d’
＝ 窺 　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（274）

　4．粗 い 格子上 で Poisson方程式を解 く。 Poisson方程式は Gauss−Seidel法の よ うな反復法や 直接

　　法 （格子点数が 十分少な い 場合）で 解 く。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 £
’

v
’ ＝一♂　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（275）

　 5．誤差 vt を細か い 格子上に移す 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 v ＝Rv ’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（276）

　6．誤差 v を用 い て 細か い 格子上 の 近似解 a を補正する 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 商
new ＝商 ＋ v 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （277）

　7．細か い 格子上 で 反復法 （通
’
m
”

　Gauss −Seidel法）を用い て 近似解を得る （post
−smoothing ）。

こ の よ うな ス キ ーム は 2 グ リ ッ ド法 （tw（｝grid　iteration）と呼ば れ る 。

C ．2V サ イ クル

　続 い て 、よ り多数の 格子 を用 い る 方法を考 える 。 多数 の 格子 を用い る場合の 最 も簡単な考 え方 は 、

tw （ト grid　iterationに お い て 粗 い 格子 上 で Poisson方程式を解 い て い た部分を 、 さ らに粗 い 格子を用

い て 解 くよ うに変更する こ と で あ る 。

　 L 最 も細か い 格子か ら開始す る 。

　 2、pre−smoothing を行 う。

　 3．残差を求め る 。

　 4．残差 を 1 段階粗い 格子上 に移す 。 最 も粗い 格子に 到達する まで 2．− 4．を繰 り返す 。

　 5．最 も粗 い 格子上 で Poisson方程式を解 く。

　 6．誤差を 1 段階細か い 格子上に 移す 。

　 7．誤差を用 い て 解 （最も細か い 格子上 で は近似解 、 それ 以外の 格子上 で はそ の 格子上 で の 誤差）を

　　　補正する 。
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8．post−smoothing を行う。 最 も細か い 格子に到達する まで 6．− 8，を繰 り返す 。

こ の よ うな ス キ
ーム は V サ イク ル （V −cycle ）と呼ば れ る （図 37 参照）。粗 い 格子 と細か い 格子 を移

動する様子が ア ル フ ァ ベ ッ トの V の よ うに なるため で ある 。 V サ イク ル を入れ子 にする ような方法

もあ り、こ れ は W サ イ ク ル （W −cycle ）と呼ばれ る 。

鸚
齟
巴
口 、、

畿、

図 37： V サ イク ル の 概 念図 。 最 も細か い 格子が

8x8 の 2 次元 系の 場合 。
こ の 場合、8 × 8

，
4x

4
，
2x2

，
1 × 1 の 4 種類の 格子を用い る 。最 も粗

い 格子上で は 厳密解が 得 られ る 。

　本研究で は Poisson方程式を解 くた め に マ ル チグ リ ッ ド v サ イ ク ル を用 い た 。 また 、 最 も細か い

格子は格子点 1 点のみ か ら成 る （1 次元： 1、2 次元 ： 1 × 1、3 次元 ： 1x1 × 1）もの とした 。 周期境

界条件の 下で Poisson方程式が解 を持つ ため に は ソ
ー

ス 項 fが 電気的中性で なければな らな い か ら、
最 も粗 い 格子上 で は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f（c ° a 「 sest ）＝＝　o 　 　 　 　 　 　 　 （278）

で ある 。 従 っ て Poisson方程式は容易に解けて

u （・。… e ・t｝＝ 0 （279）

とな る 。

1 次元の 場合 、各レ ベ ル に おける格子点数 ni は次式で 与えられ る 。

一 ｛liZ，、／、 ：淵 （280）

ただ し、最 も細か い 格子の レ ベ ル を 0 とす る 。 2
，
3 次元の 場合には各軸方向の格子の 分割数 nx

，
ny

，
n

、

がそれぞれ 式 （280）に従 うもの とする 。必要なグ リ ッ ドレ ベ ル は nt 　
”：1 を与える 最 少の どである 。

2
，
3 次元 の 場合には各軸方向の 分割数か ら計算され る グ リ ッ ド レ ベ ル の うち最大の もの を用 い る 。

C ．3　線形補間

　こ こ で は restriction 　operator 　7｝　tSよび prolongation　operator 　7） の 具体的な形を求め る 。 分割数

が 2 の べ き乗で 与えられ て い る場合に は R
，P は比較的簡単な形で表現 され る 。 例 えば P は線形

補 間 （linear　interpolation）で 表わ され 、　n は P に共 役 な演算子 （実際に は full　weighting や half
weighting と呼ばれ る形式 を用 い る）で 表わ され る ［70］。

　しか しなが ら、今扱 い た い 系は 分割数が 2 の べ き乗で与え られ て い る とい う保証は ない
。 そ こ で 、

線形補間 （linear　interpolation）を用 い て restriction お よ び prolongationを行 う。 簡単 の ため まず 1
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次元系 を考える 。 粗い 格子点上 の位置 i’
が細か い 格子点上 の位置 i と i＋ 1 の 間にある とす る 。 線

形補 間を使えば粗 い 格子点上 の 値 妬 は

u；， ＝ Ui （1
− △（〆））＋ Ui＋ 1△（の （281）

と補間で きる 。 ただ し、こ こ で △（の は

△ （i
’

）≡ i’

（x ）
− i（x ） （282）

で 定義 され る もの とする 。 i’（x ），
i（x）は格子点の x 座標で ある （図 38 参照 ）。 2，　3 次元系で は x

， Y 軸

または x
，y ，

z 軸方向にそれ ぞれ 線形補間を行えば よ い 。

ul ’，j’
＝ ［Ui ，j（1 − △ x （〆））＋ Ui＋ 1，ゴム ・ （朔 （1 − △y （」

’

））

　　　＋ lu¢，ゴ＋1（1
− △

＝ （i
’

））＋ Ui ＋ 1
，j＋1△ x （i

’

）］△ y （ゴ
’

）

　　　　　 u ；  ゴ
’，た’

＝［［Ui ，，k（1
− △ 。 （〆））＋ Ui

＋1，ik △
・（i

’

）］（1
− △

v （ブ））

　　　　　　　　　　＋ ［Ui ，ゴ＋ 1，k （1
− △x （i

’

））＋ Ui ＋ 1，ゴ＋ 1，κ△ x （朔 △y （」
’

）1（1 − △ z（k
’

））

　　　　　　　　　　［［Ui 、ik ＋1（1 − △ x （の）＋ Ui＋1，j，k＋ 1△ x （i
’

）］（1 − △ y （ゴ
’

））

　　　　　　　　　　＋ ［Ui，」，k＋ 1（1 − △ x （i
’

））＋ Ui＋ 1」＋ 1，k＋1△ x （i
’

）1△y（i）］△ ・ （kt）

細か い 格子 点上 の 値を粗い 格子点上 の 値か ら求め る際に も同様に線形補間 を行えば よ い
。

（283）

（284）

　なお restriction に線形補間を用 い た場合、粗い 格子点上 の 値を求め る 際に 細か い 格子点上 の 値す

べ て が 寄与す る わ け で はな い 。そ の た め 血 ll　weighting や half　weight 三ng を用 い た場合 と比 べ て 安 定

性が低 くなる 。 例えば pre−smoothing の 緩和 ス テ ッ プ の 回数が 少な い 場合
j

？　Gauss −Seidel法に赤黒

選択 （red
　and 　black　method ）を用 い た場合には不安定性が 生じる こ とがあ る。

　　　　　 u
’

i・　，．
〆 ：

Ui
＋ 1

　　　　　　／D
”
’

　　　〆
・・”

　：Ui　
9
．・’ρ

ρ
ρ

　　 △ （i
’

）
一

1 1 i＋ 1

図 38： 線形補間 の 概念図 。 点 i
，
i＋ 1 上で 定義

され た値 Ui ，Ui＋1 を用 い て 点 i’ に お け る値 喝

を補間す る 。
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