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1 はじめに
基板上の液滴の乾燥は、我々の生活に非常に身近な
現象であるが、乾燥に際し液滴内部に生じるメカニズ
ムに関してはまだ明らかにされていない問題が多く存
在する。その一つに、1997年、R.D.Deegan等によっ
て発見されたコーヒーリング現象がある [1]。コーヒー
リング現象とは、コーヒー一滴を乾かすと液滴の縁に
粒子が環状に集まる現象である。この現象は、インク
ジェット印刷や塗布など精密な均一性が求められる研
究分野への貢献が期待されている。
そこで、本研究では、液滴が乾燥してできるコーヒー
リングの形状の制御を目的とした乾燥過程の数値シミュ
レーションを行った。

2 関連研究
コーヒーリングの形状の制御についての研究は近年
急激に進んでいる。例えば、P.J.Yunker等は粒子を球
体から楕円体に形状変形させることで、楕円体が持つ
粒子間の相互作用を利用してコーヒーリング効果を抑
制した [2]。他にも、界面活性剤を液滴に添加すること
で粒子の相互作用をコントロールする方法が示された
[3]。その実験で、25nmの酸化アルミニウム 2g/Lを
脱イオン水に加えて 25度、40%の相対湿度の条件の
もと乾燥させることでコーヒーリングが形成されるこ
とが確認されている。

3 モデル
本研究では、Diffusion-Limited Cluster Aggregation

(DLCA)モデルを用いたシミュレーションを行う [3, 4]。
まず、図 1のような球状キャップの形の液滴を考える。
この液滴を示す円の上に、四角い格子を一様に配置さ
せる。この格子上を粒子が動くと想定する（図 2）。各
ステップにおいて各粒子は左右上下にランダムに動く。
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式（1）がその粒子の左、右、上、下に移動する確率分布
を示している。ここで、x,yはデカルト粒子座標、Rは
円の半径である。例えば、粒子が円の中心にある場合、
式（1）に (x, y) = (R,R)を代入し、pmove=( 14 ,
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が得られる。このとき、粒子は左右上下に同じ確率で動
くことがわかる。次に、粒子が右上の (x, y) = ( 3R2 , 3R

2 )
にある場合を考えてみる。同様に式（1)から求めると
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左と下よりも、右と上の方向に大きな確率分布で動く
ことがわかる。周囲の粒子とぶつかると、お互いにくっ
つき一定の確率でクラスタを形成する。このくっつく
確率は pstick として一定に固定する。こうして形成さ
れたクラスタは新たに一つの粒子として扱われ、その
全ての粒子の平均の速度で一緒に動く。この動作を繰
り返すことにより、より大きなクラスタを形成してい
く。ここで、二つの異なる粒子が同時刻に同一の格子
を共有できないという条件を課す。これにより、クラ
スタは大きくなるにつれ動きづらくなる。また、モデ

ルが２次元であることについても改めて考慮し、モデ
ルを 3次元である実際の状態により近づけるためには
どうすればよいか考える。3次元では液滴の高さがあ
り、液滴の高さにより粒子の移動速度が異なる。粒子
の外側への動きは液滴の表面近くで速く、底ではゆっ
くり動くか全く動いていない。こうした背景を踏まえ、
新しい粒子は層が厚いところに現れる可能性が高いと
いう法則に基づいて、粒子を追加する。層が厚いとこ
ろとは円の中心付近を指す。そうして、シミュレーショ
ンにおいても、球状キャップの高いところほど多くの
粒子を増やすようにする。ここで、Nnew(r)を内側に
新しく増やす粒子、h(r)を球状キャップの厚さ、rを
中心からの距離とする。そして、10回のステップ毎に
h(r)からNnew ∝ h(r)を計算する。

図 1: 基板上にある液滴モデルの断面図

図 2: 液滴とその中にある粒子のモデル.

4 結果
前節のモデルをもとに、液滴が乾燥する過程のシミュ
レーションを行った。まずは、pstick を変化させるこ
とで形成される液滴モデルがどう変わるかを考察する
（図 3）。pstick の値が小さいほど、粒子が外側に集中
し、はっきりとコーヒーリング現象が現れた。逆に、
pstick の値が大きいほど、早い段階でクラスタを形成
し始め、粒子が全体にばらけた。つまり、コーヒーリ
ング現象を抑制させることができた。実際では、pstick
値が小さい場合が単にコロイド状液滴を乾燥させた場
合、pstick が大きい場合がそれに界面活性剤を加えた
場合を想定している。
次に、粒子を追加する頻度を変えてみた (図 4）。例
えば、(a) では、10 個の粒子を 200 回加えた。pstick
は 0.5%、全体で追加する粒子の総数は 2000と他の条
件は統一させた。一回に降らせる粒子が少ない方が実
際の状況と近いものであるが、図 4をみてわかるよう
に、粒子を追加する頻度による大きな違いはみられな
かった。
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(a) 0% (b) 0.5% (c) 1% (d) 2%

(e) 4% (f) 6% (g) 8% (h) 10%

(i) 20% (j) 25% (k) 50% (l) 100%

図 3: pstick値を変えた場合のそれぞれの粒子パターン

(a) 10× 200 (b) 20× 100 (c) 100× 20 (d) 200× 10

図 4: 新しい粒子を追加する回数を変えた場合のそれ

ぞれの粒子パターン

それから本研究では、粒子の形状を視覚的に確認す
るだけでなく数値的観点からも検証を進めるために、
粒子数密度に着目して研究を進めた。粒子数密度とは、
粒子が多く集まっているところほど大きい値を示すも
のである。
図 5は中心からの距離 rにおける円周上の粒子数密
度を、pstickの値ごとに示した。pstick値が小さい場合、
始めは 0に近い値を取り、途中から急激に上昇し、最
終的には 1に近い値をとる。一方、pstick 値が大きい
場合は pstick 値が小さい場合に比べて緩やかな上昇と
なった。これは、pstick 値が小さい場合は中心部は粒
子が少なく、外側に集中しており、また pstick 値が大
きい場合は、全体的に密度があまりかわらないことを
示している。また、pstick が 10％と 20％の間でグラ
フの形状が大きく変わったことから、ここがコーヒー
リングの境目であると考えられる。
そして、pstick による違いをより分かりやすくする
ため、粒子数密度の最大値と最小値だけ抜き取りその
差を図 6に示した。ここから、粒子が密集している外
側と、粒子がほぼない中心部で、粒子の密集度がどれ
だけ違うかがわかる。pstickが 0%のときは、外側だけ
に粒子が集中し中心部にはほとんど粒子がないので、
その差は大きい。pstick が大きくなるにつれ、全体的
に粒子数があまり変わらなくなってくるので、小さい
値をとるようになる。pstickが 0%のときに 1、pstickが
100%のときに 0.5にかなり近い値がみてとれる。

 0

 0.1

 0.2

 0.3

 0.4

 0.5

 0.6

 0.7

 0.8

 0.9

 1

 0.1  0.2  0.3  0.4  0.5  0.6  0.7  0.8  0.9  1

P
ar

tic
le

 C
ov

er
ag

e

r/R

0%
0.5%

2%
4%
6%
8%

10%
20%
25%
50%

100%

図 5: 中心からの距離 rにおける円周上の粒子数密度
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図 6: pstickに対する粒子数密度の最大値と最小値の差

5 まとめと今後の課題
本研究では、コロイド状液滴の乾燥過程をモデルを
用いて再現した。その上で、pstick値と粒子数密度との
関連性について考察した。それにより以下のことがわ
かった。まず、pstickの値が小さいときにコーヒーリン
グがはっきりと現れ、pstick の値が大きいときにコー
ヒーリングは抑制されることが確認できた。そして、
そのことは粒子数密度を解析することで、数値的にも
確認できた。
しかし本研究では、pstickの値を変える、つまり、界
面活性剤を加えたと想定した場合についてしか着手で
きなかった。そのため今後は、粒子の形状を変化させ
た場合等、他の条件下での乾燥過程についても検証し
ていきたい。
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