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ソフトマターという言葉は約20年前に、高分子、液晶、ゲル、コロイドなどの総称、と

して導入された。これらの物質の特徴は原子レベルよりはるかに大きいメゾスコピックス

ケールでの自由度が強い相関や特異なダイナミクスを示し、それがマクロな物性に多大な

影響を与えることである。これをソフトマターの階事性とよぴ、その反映としての遅い緩

和や弱い外場に対する大きな応答はソフトマターに共通する基本的性質である。

講義では、ソフトマター研究の壁史、研究の意義などを述べたあと、メゾスケール粗

視化理論と構造レオロジーの理論を解説する。ごく最近の話題としてアクティブソフトマ

ターにも言及する予定である。

目次

1章はじめ に

2章 高分子共重合体のミクロ梧分離

3章粗視化理論

4章 ジャイロイド構造の粘弾性

5章 アクテイブソフトマターの話題

6章 まとめ

-348-



「第55回物性若手夏の学校 (2010年度)J 

図 1:AB型高分子共重合体分子。黒いモノマーと灰色のモノマーが共有結合で結ぼれて

いる。

1 はじめに

ソフトマターと法高分子、液晶、ゲル、コロイド、界富活性斉日などを包括的に表す言

葉である。これらのそれぞれに対してはわが国においても長い研究の歴史があるが、統合

した研究が必要であるとの認識の高まりとともに、 1990年頃から世界的に使われ始め

た新しい概念である。

ソフトマターに共通する性質はメゾスコピックスケールの構造をもっ液体であるという

ことである。そのため、物理学としての基本的問題は「構造Jと「流動」の性糞を明らか

にすることである。ソフトマター研究の目的、意義などについては、たとえば、文献[1]を

参照、されたい。

典型的な構造を例示するため、高分子共重合体を取り上げる。留 1のように、互いに

斥力相互作用のある 2謹類の高分子 (AとB)の端を共有結合でつないだ分子集団を高分

子共重合体という。その熱平衡構造を図 2と図 3に示しである。ミクロ相分離講造につい

て辻次第で詳しく述べる。

最近、「非平衡ソフトマター」のもう一つの硬究が進展していることに言及したい。それ

はアクテイブマター、あるいは、アクテイブソフトマターと言われるものが研究対象であ

る。初期には鳥や魚の群れの運動を物理学の開題として研究が始まったのであるが、その

後、バクテリアや生体細抱の個々の運動や集団運動の研究が牽んになっている。もっと小

さなスケールでは分子モータなどの運動機講の解明もこの範轄に入る。モデルとして、自

分内部のエネルギーを使って自立的に動く粒子を導入し、運動と形、揺らぎの効果、媒質

の流体効果、粒子関の相互作用による運動形態の転移などを諦べることが課題で為り、こ
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(a)ラメラ構造 (b)将校三角格子構造 (c)球体，i)立方構造

国 2:基本的なミクロ棺分離構造。高分子共重合体では相国の広い範囲で、球ドメインは

面心立方構造 (FCC)ではなく体心立方樟造 (BCC)が出現することに注意。

れからますます研究が発展していくと思われる分野である。

最近出版されたソフトマターの教科書として文献 [2，3ぅ4]を挙げておく。

次の章(第 2章)ではミクロ担分離構造の理論を述べる。そのあと、第 3章でメゾスコ

ピック構造に対する粗視化理論、第4章でダブルジャイロイドの粘弾性理論について言及

する。第 5章は、アクティブソフトマターの最近の研究を簡単に紹介する。第 6章で辻ま

とめと今後の展望について述べる。

2 高分子共重合体のミクロ栢分離

ポリエチレンとポリブタジエンのように二つの異なる高分子混合系において、それら

異なるモノマ一関に短距離斥力相互作用が働くと、低温ではA高分子の多い領域と B高分
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(d)ダブルジャイロイド (e) Fddd構議

図 3:ダブルジャイロイド構造と Fddd構造

子の多い領域に梧分離する。これをマクロ相分離と言う。菌 1のように、これら二つの高

分子鎮の端を共有結合でつないだ高分子を高分子共重合体という。このような高分子鎖の

集合体ではマクロ相分離は起こり得ないこと誌容易に理解できる。 Aの多い領域の隣はB

の多い領域にならざるを得ず、その結果、周期構造が期待できる。これをミクヨ桔分離と

いう。毘期は高分子一個の慣性半径程度となる。すなわち、京子レベルよりは大きく、し

かし、マクロなスケールではなく、 50-200ナノスケール(メゾスコピックスケール)

の講造を形成する。 Aの重合度と Bの重合震の比や温度に夜存して、典型的には図 2と国 3

に示す、ラメラ講造、ダブルジャイロイド構造、円柱3角構造、球BCC構造、 Fddd構造

の 5つのミクロ相分離構造が熱平衡状惑で現れることが知られている。ジャイロイド構造

に辻シングルジャイロイド構造とダブルジャイロイド構造の二つがあるが、ここでは後者

しか扱わごといのでダブルジャイロイド構造を単にジャイロイド構造とよぶことにする。総
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図 4:ジャイヨイド構造のブラッグ (Bragg)点。点の大きさは強度に比例するよう表現し

てある。

説として文献 [5]を挙げておく。

ジャイロイド構造について少し詳しく説明しよう。そのプラッグ点を図 4に示して為る。

立方対称性をもっている爵期溝造であるが、 A高分子の多いドメインと B高分子の多いド

メインが無限に続くネットワーク構造(共連結講造〉をとるのが特徴である。類似のネッ

トワーク権造は生体組抱の中で多く存在することが知られている。また、同様なミクロ桔

分離構造は高分子共重合体のみならず、水・界面活性剤混合系やマイクロエマルジョンで

もみることができる [2ヲ6ヲ 7，8，針。

ミクロ相分離帯造に対する基本的諸問題をまとめておこう。まず、その最初は熱平衡構

造としてどのようなものがあるかを課べ尽くすことである。これはAB型共重合体よりも

もっと複雑会高分子系になると、決して単純な問題ではない。また、共重合体のみならず

他のソフトマターでも同禄な講造が現れることはその発現メカニズ、ムに何らかの普遍住が

あることを示唆している。これの解明も重要である。 2番目の問題は、高温の一様状態か

らミクロ相分離温度以下の低逼に急冷したときどのように構造が発達してくるだろうかと

いう問題である。特に、ジャイロイド構造のような共連結ネットワーク構造の形成を明ら

かにすることは重要である。また、局所的な周期講造が欠陥や粒界を解消しながら、どの

ようにマクロのスケールに成長するかという問題もある。 3番目のテーマは、本質的に液

体であるソフトマターがメゾスコピックな構造をもったときの流れに関する性質(レオロ
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ジー)を研究することである。高分子一様系では、周知のように、 Doi-Edwards理論 [10]

がたいへん或功をおさめている。しかし、ドメイン講造がある非一様系に対して、同様な

レベルの理論は十分発展しているとは言えない。 4番自の開題としてメゾスコピック構造

間転移のキネテックスを挙げておこう。近年、高分子共重合体で温度を急変させることに

よって、異なるミクロ相分離帯造需の転移の実験が盛んに行われている。理論的にも、た

とえば、一軸的異方性をもっラメラ構造がドメインのつなぎ替えを起こして立方対称性を

もち、かつ、共連結なジャイロイド構造になる構造椙転移は、抵分子で構成されている結

品ではみられないソフトマター特有の現象である。

以下では 第 3章で理論の基本的考え方と道具立てを紹介したあと、構造問転移に適用

し、第 4章ではレオロジーに関する研究を述べる。

3 粗模化理論

ミクロ相分離構造の淘期は 50-100ナノメートル程変である。このスケールの構

造の生成・ダイナミクスを原子スケールの理論から出発したのでは、とても膨大な自由度

を扱わなけれぼならず、解析的方法として泣有効ではないで、あろう。そのため、極微のス

ケールを粗説化してミクロ相分離に特有の自由震に着目する理論が発展してきた。図 1自

体、モノマーを構成している個々の分子を塗りつぶした表現である。やわらかな高分子鎮

の統計力学の基本となるモデルとして Edwardsが導入したハミルトニアン [11]

H=i詰 foNa(寺三rdT

+j界22U4A吋時dT'd[作〉ーが叫

がある。弓α(けは α種類の高分子の i香呂の鎮の配産を表す。 Nα、 nαiまα謹類の高分

子の重合度と分子数である。係数%β はモノマ一間相互作用の強さを表す正の定数である。

この形のハミルトニアンは一成分高分子準希薄溶液の基本的モデルであり、繰り込み群理

論を適用してスケーリング期の理解がずいぶん進んだ歴史的事実がある [12]0
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図 5:(a)通常の 2成分系の護度ゆらぎ (b)異なる分子が繋がった混合系の濃度ゆらぎ

しかし、ミクロ相分離構造を扱うためには、 Edwardsハミルトニアンでは夜然組かすぎ

るモデルであり、計算機に頼るのならともかく、解析的アプローチとして法十分遣切とは

言えない。高分子の記産の晴報をできるだけ残した粗視化理論として自己無撞着平均場理

論 [13，14]があるが、かなちの部分を数値的に計算しなければならない。ここで辻2次梧転

移のギンツブルグ・ランダウ理論のように、できるだけ解析的な理論をめざそう [15ヲ 16]0

この理論では自由エネルギーを秩序変数の汎関数として与えて栢転移点近傍の系の性質を

一般的に議論した。同様のことをミクロ担分離点近傍で行おうとするとき白熱な変数はA

分子と B分子の局所議度であろう。 濃度のミクロな表式は

^ .......-- rNo. 
Oα(η= ) ~ I drd [r-弓α(ァ)]，

i JO 
(2) 

で与えられる。九(めが任意の量ら(丹に等しいとの制限条件付きで分配関数を計算すれ

ば、それは争α(乃の汎関数としての自由エネルギーを与えることになる。

Z三州-F{州})= J d{弓α}立引いα(η-<Ta(f}]叫 (-H). (3) 

(この章では kBT=1の単柱系をとる。)残念ながら、 (3)式の積分は一般に辻義密に実行

できない。しかし、密度の高い高分子系ではハミ jレトニアン (3)の第2項の相互作用の効

果は平均化されることが知られている。この事実を近似として採用すると、局所譲度の汎
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関数としての自由エネルギーは次のようになる [16]0

F円例争} = Jが叶[~剛
α I _. I →/→¥  r ，. ..，.， r → 1 

÷互 /dr / dr'G (r，ヴ[1>(弓-4>] l争(γ')ーゆJ' (4) 

ここにや =φA -φBである。長は φの空間平均、 α。に R♂cx:N-2である。関数G(r，r')

の定義は

ーマ2G(r-r') = o(r -?). (5) 

である。 f(ゆ)はミクロ相分離点近傍ではァ、 gとも正定数として

f(ゆ)=-Zポ十三ゅ大2 T • 4 (6) 

としてよい。

自由エネルギー (4)の第2環はクーロン梧互作用の形をしている。元々の高分子鎮は電

荷をもっていないことを思い起こそう。クーロン相互作用は自由度の縮約の結果現われる。

つまり、その起源はエントロピックである。 2成分混合系として二種類の分子が単純に混

合している場合とそれらがペアで、つながっている場合では大きな空間スケールでの濃度揺

らぎの様相がまったく異なることを国 5に示してある。ペアでつながっている場合は、そ

れぞれのベアはブラウン運動しているにもかかbらず、濃度揺らぎが起こらないことに注

意されたい。別の言い方をすれば、このようにベアを形成する 2成分系は浸透非圧縮であ

り、分子レベルのミクロな詳細に依らず、遮蔽されないクーロン型の相互作用が局所濃度

に生じるという著しい性質をもっている。

ミクロ相分離温度の近くかあるいは、もっと低温かによって、濃度の空間プロファイル

は違う c ミクロ相分離逼度近くでは議度は空間的になだらかに変化する。これを弱偏析と

いう。そのため、フーワエ級数展開の抵次での打ち切りが正当化される。一方、十分低温

で誌ミクヨ相分離ドメイン境界で濃度の変化は急峻である。これを強偏析という。本穣で

は弱彊析のみを扱う。特に、ジャイロイド構造は相分離温度近傍で存在することが知られ

ているので、この制限は共連結構造の本質を見落とすものではない。
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"Disorder"は高温の一様相を示す。図 6:(T-(T)平面での栢図 [17]0

ミクロキ自分離構造の形成過程や構造関転移のダイナミクスを扱うには局所濃度争の時間

発展方程式が必要で、ある。それは以下のようにして導出される。まず、濃度は保存量であ

(7) 主中川=ーマ Jザラ

るから連続の式を満たす。

流れベクトル Jの決定には熱力学的条件を使う。すなわち、熱浴と接している以外法関じ

(8) 

ている系では自由エネルギーは時間とともに増加することはない。

>誓=fdFZZ=-fF(マろ芸=J d:rJマ(芸)
最後の等式では系の境界において濃度流がないことを使ってある。不等式 (8)を満たすもっ

(9) 
向
付
一

μw
↓マL
 

一一4η ↓弐

とも簡単な Jの表式試

である。ここに係数Lは正である。自由エネルギー汎関数件)を代入すると争に対する鴎

(10) 会開)-'1
2 (芸)=マ2(ーがや-TO+O3

)一α(ゃ-(T) 
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を得る。定係数を g=K=lとしている。一般には、 Lは争に張存するし、あるいは、非

局所性L(r-r')をもっているが、ここではもっとも簡単に定数とし、 L=lとおいた。

方程式 (10)の時間に依らない安定な周期解をフーリエ級数展開で近畝的に計算し、それ

を式 (4)に代入して、自由エネルギーの大小を比較することによって、パラメータァとる

の平面で梧図をつくったのが圏Gである。ァは温度の逆比例するパラメータであることに注

意されたい。 Disorder辻高温の一様状態を表わす。簡単のため、系は Aモノマーと Bモノ

マーの入れかえに対して対称、であると仮定している。すなわち、桔留は長=長A一手B=O

の隷に関して鏡映対君主である。相図の狭い領域に出現する Fddd構造は立方対称性をもた

ない毘期共連結構造〈そのドメイン構造は図 8にある)であるが、本稿では深入りしない

ことにする。

次に、方程式 (10)を数値的に解いて構造の形成過程を調べてみよう [18]0初期条件とし

て、ゆ=0.14のまわりにランダムに分布するゆを与え、方程式 (10)をフーリエ級数展開し

て争の時開発展を求めると、 T = 2.4のとき図 7のようになる。時間とともにジャイロイド

構造が成長してくることがわかる。このことは相国 6でγ=2.4，長=0.14はジャイロイド

が最安定であることと一致している。

同様に、ある構造から別の構造への転移の様子を方程式(10)を数鐘的に解くことによっ

て調べることができる [18]0その例として函8ではジャイロイ講造からラメラ溝造への転移

の時開発展を示している O ァ=2.2と長=0.1の笹でジャイロイド構造をつくっておいて、

t=Oでァをァ=2.5に変化させ、その後の時開発展を表示している。途中t= 14400あた

りで共連結ではあるが一軸異方性のあるネットワーク講造 (Fddd講造)を経ていることが

わかる。逆プロセスの数値計算結果を図9に示す。初期にラメラ構造(ァ=2.5、 長 =0.13) 

が円柱構造に変化し、その後Fddd構造を経てジャイロイド構造計 =2.4、長=0.13)が出

現することがわかる。

ミクロ相分離講造に関する最近の実験について言及しておこう。相菌 Gでは Fddd構造

が熱平衡講造として安定に存在することが理論的に示されている [19，17]0最近、竹中ら

によって、 Poly(styrene-b-isoprene)の共重合体の小角 X線散乱実験が行われ、 Fddd講造
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図 7:無秩序相からジャイロイド講造の形成 [18]0

が存在することが確認された [20]0 さらに、かれらは温度を急変することによってラメラ

構造からジャイロイド構造への転移のキネテックスを調べ、中間構造として Fddd構造が

出現することを観察した [21]。

これまでの理論結果は方程式 (10)を争のフーリエ成分に対する常微分方程式に変換して

その数憧計算から得られたものである。そのため、題期構造が空間的に乱れた場合や異な

る帯造が共存しているような場合ほ扱えない。実擦には、ジャイロイド講造の成長は、一

様な状態の中にジャイロイド構造が核形成し、その領域が大きくなっていくことによって

起こる。これらを実現しようとすると、方程式 (10)を直接数信的に解かなけれぜならな

い。空間 2次元ではこのことはそれほど困難無く実行できる。しかし、共連結構造は 2次

元には存在せず、 3次元系特有のものであるため、 3次元の大がかりな数龍シミュレーショ

ンが必要となる。ここではその初歩的な結果を示す [22]。実空間での数鐘計算ではシステ

ムサイズを熱平衡局期講造の周期の整数倍と一致させておかなければならない。菌 10辻

ジャイロイド構造とラメラ構造とが界面でスムーズに繋がっており、ジャイロイド構造が

より安定な状況に為るとき、ラメラ構造がジャイロイド構造にとって変わられるプロセス
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t = 14400 

t = 20000 

函 8:ジャイロイド構造から Fddd構造を経てラメラ溝造への転移の様子 [18]0

の数値計算結果である。あまり明確には見えないかもしれないが、ラメラ講造がいったん

穴あきラメラ構造となり、その後、穴あきラメラ構造がさらに円柱講造に変化して最終的

にジャイロイド溝遣になっている。これは図 8と定性的に一致している。また、静的な性

質として、ジャイロイド構造とラメラ構造のつながりはラメラ構造の方位に依存して 3撞

類の異なる界面構造があることを指摘しておく。

4 ジャイ口イド構造の粘弾性

前章でのべたように、ソフトマターでは共連結な扇期ドメイン講造をもつことが、低

分子、原子による結晶構造との本実的な違いである。したがって、それらの携造の弾性理

論 [24ぅ25]や粘弾性理論 [26]を発展させることは基礎科学として重要である。また、ミク

ロ指分離のレオロジーの実験は数多く行われている。

粘弾性理論で基本的量はストレステンソルである。自由エネルギー汎関数が (4)で与え

られているとき、系をアフィン変換することによる自由エネルギーの増分を計算するとス

n
y
 

F
h
d
 

q
u
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J分明-く明、ゐ

図 9:ラメラ講造からジャイロイド構造への転移のキネテックス [1針。

トレステンソルが得られる。その非対角成分は次のようになる [27]

fδゆδゆ α r~L r LI δG(r) 
β=一一 Idr一一一一+n:r I dr I dr'rs一一φ(r'十一)φ(rf--L

Vj δTαθTβ 2V j --j μθγα 

ここに V は系の体護である。流れがあるとき方程式 (10)辻

宗十マ同)=マ2Z=[V2(ーマ2いや+か

、、，，ノ4i
 

4
i
 

〆

'E程、

となる。ここに vは速度場である。空詫の各点の速度場の発展方程式が必要であるが、こ

こでは vは外から与えられた流れで近畝する。また、非圧縮条件マ .v= 0を諜す。努欝

流を

v=(守(均的0，0)， (13) 

(14) 'i(t) = '10 sinω久

とする。守(t)= dγjdt， '10は査みの大きさであり、 ωは振動数である。流れに乗った座標系

Xl = X - 'i(t)ムX2= y，X3 = Z では方程式 (12)は次のように書くことができる [26]

笠 =V2(-T争+ct3ー守2<t)一伸一品)ぅ
δt 

(15) 
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国 10:ジャイロイド講造とラメラ構造を分ける界面の時開発展。パラメータ iまず=2.25、

長=0.12、臼 =gニ 1[22] 0 右備の図は陣内らによる 3次元トモグラフイで得られたラメラ

講造と円柱構造の共存 [23]0

ここに、 a=1とおいた。また、

δ2δ2δ2δ2  v2 = [1 + '"'?(t)]一一 -2，(t)一一一十一一+一一
δxiδXlδX3 δX5 δX~ 

と定義している。ストレステンソル (11)はフーリエ成分では

(16) 

σαβ=-2:ωβ(1一主)Iφq(t)1
2 

qヂo .1. 

(17) 

となる。

方程式 (15)は方程式 (10)と再様、フーリエ変換して数値計算できる。弱偏析でのジャ

イロイド構造に対する基本フーワエモードはこれまで、の研究で、わかっているのでそれちの

振幅(フーリエ係数)に対する方程式を解き〈ただし、式 (16)からわかるように波数ベク

トルが歪み?を含む)ストレステンソルの表式よ号、応力・歪み関係を得ることができる。

6
 

q
u
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空会・3

き審議

き喜:--5

立号室 容1.1 1 守設 警告君

鱒

函 11:応力・歪み曲線。パラメータは T = 2.2、長=0.1、1'0= 0.2、 ω=0.10 G'(ω) (黒

丸)、 G"(ω)(自三角)。ムG'(ω〉ニ G'(ω)-G'(O) (白丸)。 曲線は振轄方程式をジャイロイ

ド平衡解のまわ与で線形近似して得られた。

その係数を複素コンブライアンスとよび、次式で定義される。

σxz = 1'0 (G'(ω) sinwt + G吋ω)coswt) (18) 

方程式 (15)をジャイロイド構造に対して解き、ストレステンソル (17)に代入して G'(ω)

とG"(ω)を計算した結果を函 11に示しであるo G'(ω)が振動数にあまり依存せず、 Gぺω)

に比べて圧倒的に大きいから粘性効果は、ここでの取り扱いでは大きくないことがわかる。

なお、弾性率iま解析的に計算できることを指摘しておく [25]0

以上のように、共連結構造のような複雑な構造に対してもレオロジー的理論が進展して

いる。しかし、現状は十分満足すべきものではない。上の理論は濃度の発展方程式しか考

憲していない。すなわち、歪みによってドメインが変形することにより、各点の濃度が平

禽の佳からずれ、それが緩和することによって応力・歪み関係の散逸部分G"が生み出され

る。しかし、緩和には飽の岳由度からの寄与もある。その一つは、歪みを与えることによっ

て個々の高分子鎖の形状が平衡状態のそれから変形し、それが緩和する過程である。空間

的に一様な高分子系の粘弾性理論としてDoi-Edwards理論 [10]が有名であるが、ドメイン

つムP
O
 

円
4
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構造を形成する高分子鎖集団に対する同程度に精密な理論はない。二つ言法、周期構造に

内在している欠箔や居期方位の異なる粒界の変形と毅和である。もちろん、通常の国体結

晶でも同じ問題はあるが、共連結構造特有の粒界の性質についてはそれ氾ど系統的に調べ

られていないのでほないか。第3香自は方程式 (12)の速麦場vである。上の理論ではこの

変数は外から与えられた勇断流に等しいとしたが、実擦に辻、流れは系の境界を動かすこ

とによって与えられるものであり、系の各点の速度場はその時開発展方程式に従うはずの

ものである O これを方程式 (12)とカップルさせることによって現われる流体力学効果も応

力・歪み関係に取ち入れられなければならない。高分子鎮の変形緩和時間や欠陥の運動の

特徴的時間、速度の毅和時間が濃度の拡散時間に比べて十分早ければ、 i農度のみによる理

論詰正当化されるが、一般には必ずしもこれらの時間スケールは分離されない。

5 アクティブソフトマター

これまで述べてきた高分子共重合体のミクロ相分離構造のレオロジーは熱平衡揮造に

流れをかけたときの非平衡状態の研究である。一方では、生体系のように、ソフトマターの

中には自分内部でエネルギーを消費して昌己推進するものがたくさんある。それらの個々

の運動様式のみならず、集団としての協譲的運動も非平衡系物理の立場からはたいへん興

味深い問題である。生体系ではなくても、油濡やベシク jレが溶媒と化学長応、を起こし、そ

の結果、自己推進運動をする例もある。ここでは、昌己推進運動を、酒々の対象に制約さ

れず、できるだけ一般的に定式化してみよう。基本となる考え方は推進粒子の形と運動の

結合・梧関である。

空間 2次元にある半径Roの円形ドメインを考えよう。その変形を

R(B) = Ro + dR(B， t)ヲ (19) 

とおき、フーリエ展開する。

dR(B， t) = L Zn(t)einθ (20) 
n=-oo 
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重心の並進速度 vは n=土1のモードと関係している。モード Z土2から 2階のテンソル

811 - -822二 Z2十 Z-2 と812二 821= i(Z2 - Z-2). を導入する。詞様に住3のモー

ドから 3階のテンソルを次のように講或する。 U111= Z3 + Z-3、U222= -i(Z3 - Z-3)、

U111 = -U122ニ -U212= -U221、U222= -U112 = -U121 = -U211・これらの変数の時開

発展方程式は 3次までの非線形項をとり入れると次のように与えられる [28]0

d -，Vi - V2Viー α18ijVj-a2[JijkVjVk -a3[Jijk8jk 
dt 

一向(8mn8mn)均一 α5([Jfmn [Jfmn) Vi +α68U8nm[Jfnmぅ (21) 

か=一叫十時勺ート2i5ij) + b2UijkVk - b3(丸山)ふj

- b4V28ij - b5(Ufmn[Jfmn)8ij + b6[Jijf8fmVm ， (22) 

fZEljjk= 一κ3[Jijk- d3([Jfmη[Jfmn)玖jk
dt 

i VIJVP ，_  _ ，1 

+ d1 l州内-tこ(8ijVk十 8ik勺+ら叫j
a2 r rv rv rv Vf I (" rv (" rv (" rv ，，1 ÷ 言18ijVk+ 8ikVj +為的-; (8ij8kf + 8jk8if + 8ki8jf) J 

- d4V2[Jijk - d5(8mn8mn)[Jijk 

2dh r 
÷ず 18iル U らあVf十九ら匂

-j(ムん8n向十ちたSniSnfVf+弘SnjSnfVf)]

これらは、興奮性反応拡散方程式から導出することが、京期的に、可誌である [29]0

方程式 (21)でγ>0の場合はドメインが自己推進運動を起こすG 速度的と SとUと

(23) 

のカップリングのために、自己推進運動は円形ドメインの変形を誘発する。特に、変形の

緩和率句、 κ3が遅い(小さい正の)状況では産進運動の不安定化が促進され、その結果、

多彩な運動が現れる。なお、すく Oの場合は円形ドメインは勝手に並進運動することはな

いが、句、 κ3 も負の値であるときは動かないドメインでも円形は不安定であち、方程式

(21)の [JS項のため、ドメインの重心辻動き出す。つまり、上の方程式系は「並進運動に

4
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K2 

図 12:(a)動的梧図。 α1= -1.0、 bl= -0.5、 b2= 0.3、 dl= 0.1、 d2= 0.8、!= 1.00 

記号の意味は本文中を参照のこと。記号×のところでは数値計算での不安定性のため、ど

のようなダイナミクスなのか判定できない。 (b)κ3= 0.1での最大リャプノフ数。これが

正のところではカオス運動。

よるドメインの変形Jと「変形によるドメインの並進運動jの両方を表現できるモデルで

ある。

簡単のため、係数のうち α2=α3 -α4=α5=α6=ち=弘 =b5 = b6 = d3 =ぬ=

d5 = d6 = 0とおいた結果を述べる。 f也のパラメータは α1= -1.0ぅ b1= -0.5， b2 = 0.3う

d1 = 0.1， d2 = 0.8、γ=1.0として、 κ2とκ3を変化させた。このようにして得られた相

図が函 12(a)である。四角の記号のところでは車線運動が、丸印のところでは円運動が安

定である。つまり、町の大きい領域で κ2の値を減少させると直線運動が不安定化し、円

運動が現れる分岐がある。この分岐と円運動〈回転運動)は文献 [30]で最初に報告されたO

円運動については時開発展のスナップショットを圏 13に示しである。 国で辻ドメインは時

計呂りに回転している。図 12(a)でムで表したところではジグザ、グ運動、星印で示したと

ころではカオス運動になる。これら辻、それぞれ、 図 14(a)と(b)に表示している O ジグ

ザ、グ運動の方向転換角度はだいたい土1200 くらいである。カオスであることを確認するた

め、最大リャプノフ数を計算して図 12(b)に表示しである。

最大8変数の簡単な常後分方程式がたいへん多彩な動的解をもつことがわかる。特に、
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図 13: 回転運動のスナップショット。パラメータは α1= -1.0、bl= -0.5、 dl = L 

d2 = 0.1， '"y = 1.0、κ2= 0.5、κ3= 0.3。実線は重心の軌跡である。

図 14の運動は生体細胞やアメーバの運動と似ているところがある [31]0もちろん、細胞運

動などとの関係を定量的に議論するためには、上にも述べたが、変形と速度方向の相関を

誘べなければならない。このこと以外にもアクテイブソフトマターには多くの重要な開題

が残されている。それらを患いつくままに列挙すると、

( 1 )ここでは空間 2次元の結果を述べたが、速度匂とテンソル SとUによる方程式

(21)、(22)、(23)の利点は空間の次元によらない表現になっていることである。したがっ

て、たいへん容易に 3次元系に拡張できる。

(2 )空間 2次元においても、一個のドメインの運動ではなく粒子関相互作用を入れた多

粒子系のダイナミクスは重要である。ドメインが変形しない場合の研究は多いが、変形ド

メインの集団ダイナミクスは手っかずの状態である。特に、粒子の密度を増加していった

とき集団運動に転移が起こる可龍性がある。これは非平衡椙転移のーっとして将来性のあ

る問題である。

(3 )相互作用に引力成分があると、変形する粒子集団がクラスターを形成して動き冨る

ことがあり得る。このとき一個のクラスターの[変形jと「運動jの結合が問題となる。

( 4)一個のドメインにおいてさえ、重力や電場や流れ場におかれたときのダイナミクス

-366ー



「第55回物性若手夏の学校 (2010年度)J 

20 40 

。

(a) 

-20 20 

〉、 〉、

-1001 1 -20 
40 80 120 160 -70 -50 -30 -10 10 

x x 

図 14:(a)ジグザグ運動。 κ2= 0.9、κ3= 0.10 ドメインは左から右に移動している。 (b)

カオス運動。 κ2= 0.5、 κ3 = 0.10 

は未開拓である。

これら辻、現在、私たちのグループで研究中の課題である。間に合えば、講義で紹介する

かもしれない。

6 まとめ

非平衡ソフトマター研究のうち、 (i)ミクロ相分離構造の形成ダイナミクス、 (ii)構造

問転移ダイナミクス、 (iii)居期ネットワーク講造の粘弾性、 (iv)アクテイブソフトマター

としての変形する自己誰進粒子ダイナミクスについて述べた。ソフトマターの期期構造で

はジャイロイド構造のように共連結するドメインが現われるのが普通の結晶との本質的な

違いである。そのため、構造転移は原子の再配置で起こるのでほなく、ドメインのつなぎ

かえで進行する特徴がある。本穫では、議麦場だけを変数とした禽単な理論で弱偏析にお

ける構造ダイナミクスを解説した。

理論の本質は、局所濃度場のクーロン型長距離相互作用である。この相互作用の起原

は高分子鎮の配座エントロビーにあり、高分子を形成している分子関相互作用ではないが

故に、このクーロン型相互作用が物質の評縮によらない普選性をもっている。すなわち、

同様なミクロ担分離講造が電荷によるクーロン相互作用をもっ系でも存在することが期待

門

i
n
h
v
 

円

J



講義ノート

できる。実際、 Wigner結品はその例であり、 FCC構造で誌なく BCC構造をとることが理

論的に知られている。勉の関では、中性子星内部でのパスタ相とよばれるものがある。こ

れは核物質の電気相互作用により、フェムトメートルスケールで馬期構造が存在すると予

言されている [32]0

異なるスケールの媛和が十分分離できないときは、濃度以外の自由度も考憲しなけれ

ばならない。その意味では、第4章で紹介したミクロ相分離講造の粘弾性理論詰不満足な

ものである。コロイドと譲晶の混合系のように、異種のソフトマターの混合系や複合系で

は適切な変数を取り入れな吋ればならない。また、溶媒と化学反応をおこす複合系では、

粒子(あるいは粒子集団〉の自己推進運動がみられる。そのような系では、粒子の拡散に

よる通常の輪送と自己推進による能動輸送の再方があり、非平禽系としての新しい統計ダ

イナミクスを構築しなければならない。

第 1章「はじめにJでも述べたが、ソフトマタ一物理学は、基礎学問として非線形物

理学や非平衡統計物理学と密接に関係しておち、応用上は電子産業、食品産業、室療産業

などとつながっている。このように重要で将来性のある分野に若い学生諸君が興味をもつ

ことを期待している。

構遺

2 0 1 0年5月末にカナダよバンフでミクロ相分離の理論に関する国際会議が行われた。

参加者は理論物理学者と応用数学者であったO そこでの議論をとおして、粗視化理論の精

密性、正当性、適用限界などについて、いろいろ考えることがあったのでそれをここに短

く付け加えたい。

本稿では、 Edwardsハミルトニアン (1)に対する粗視化した畠由エネルギー汎関数と

して (4)を導入し、それに基づき、ミクロ相分離平衡樟造と講造問転移キネティクスを、特

に、弱編析の条件で議論した。第3章で述べたように、空間構造をもっ高分子系に対する

もうひとつの理論として昌己無撞着平均場理論がある [13，14]0与えられた場の中で一本鎮

の配産を数笹的に解き、それから場を構成し、再度高分子配産を求めることをくりかえし
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て、熱平禽空間構造を計算する。また、ダイナミクスにその理論は拡張されている。一本

鎮の配座清報を扱うために、濃度だけで表現される自由エネルギー (4)よりも精密である

と考えられている。実捺、強傷析の領域では、自己無撞着平均場理論の方が、本稿での理

論より“正しい"桔図を号えるとの主張が一般的である。

ところで、上の“正しい"はどういう意味なのであろうか。二つの理論は再乙 Edwards

ハミルトニアンから、異なる近似でつくられたものである。岳己無撞着平均場理論の方が

近似のレベルが高いので元の Edwardsハミルトニアンの性質をより「正しく」反映してい

る。信頼できる栢図を理論的に予言することはミクロ相分離構造の実験的探索や構造の制

御などに対して有益であ与、そのような理論を発震させることの重要性は言うまでもない。

しかし、ひとつ留意しておくべきことがある。それは出発となる Edwardsハミルトニアン

自体が京子レベルの情報を粗視化したモデルであることである。すなわち、粗視化理論で

は、どの物理量が粗視化方法にどのように依存するかということが常に問題となる。周知

のように、高分子準希薄港液ではくりこみ群理論によって粗視化部分を系統的に分離する

ことが可能である。しかし、相分離現象一般に対して、そのような理論は進歩していない。

自己無撞着手均場理論は、計算機に全面的に頼る理論である。一方、自由エネルギー

汎関数理論は強偏析でも解析的に扱うことができる [16]0さらに、第3章での長距離椙互

作用の起原の説明から明らかなように、それ辻分子のミクロな詳縮に依存しない特徴をも

っ(ただし、溶液系に拡張するとかなり複雑になる [33])。実際、短距離と長距離両方の相

互作用の存在が空間周期講造を生みだすという普遍性が明確である。第6章で言及したよ

うに、高分子系のみならず、クーロン相互作用のある核物質系でも同様な構造が存在する

だろうと言われている。ミクロ椙分離やメゾスケール構造の研究において、材料科学への

応用的研究か普遍性などの基礎科学研究かを関わず、幅広い観点にたっ若い研究者が増え

ることを期待する。
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