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1 はじめに

ガラスの非線形レオロジーの微視的理論

ーモード結合理論によるアプローチ-

高知工科大学総合研究所 宮崎州正 l

融点以下に急冷した過冷却液体が、ランダムな分子配置を保ったまま凍結する現象が、ガラス

転移である [1]0ガラス転移は、分子性液体や高分子溶液に限らず、コロイド分散系 [2]やエマル

ジョン [3]など、事実上あらゆる液体・複雑液体に見られる普遍的な現象である。最近では、一様

分散系だけでなく、ゲ、ル [4]や生きた細胞 [5]もガラスの一種と見倣す考え方もあり、ガラス研究

は学際的な色彩を帯び始めている [6]。しかし、ガラス転移の本質は未だにわかっておらず、物性

物理学に残された最難問のーっと言われている [7]。

さて、ガラスに応力をかけるといったい何が起こるだろうか。 1998年に、山本らは、シア流中

の過冷却液体の数値実験を行い、シア速度守を大きくすると、粘性係数ηが強いshearthinning 

を起こし、 η2今一1のように振舞うことを示した [8，9]。これは、シア速度によらず応力が一定

であること、即ち、降伏応力の存在を示唆している。その後、ガラスのレオロジーは、世界中で

非常に活発に研究されている。ガラス転移の本質すらわかっていない状況で、さらに応力を加え

たら問題がいっそう難しくなるだけだと思われるかもしれない。それでも、ガラスのレオロジー

に注目が集まっているのは、いくつかの理由がある。まず第一に、ガラスのレオロジーを通して、

様々な準安定な系を統一的に理解する可能性が挙げられよう。 Shearthinningは、液体やソフトマ

ターにも見られる現象であるが、過冷却液体ほど強いthinningが観測されることはない。このよ

うな強し、非線形挙動を示す系においては、応力はもはや摂動パラメータではなく、系の「熱力学

的状態Jを規定する示強変数とみなすことができょう [10]。実際、過冷却液体のダイナミクスは、

Jamming転移点付近の粉流体のそれと似ている。液体系の示強変数は温度と密度であるが、粉流

体のそれは応力と密度である。応力を、液体の示強変数に加えることで、ガラスと粉流体を統一

的に理解できる可能性が出てくるのである。第二に、レオロジー実験により、ガラス転移の本質を

探る可能性が広がる点が挙げられる。コロイドやエマルジョンから成るガラス、いわゆる「やわ

らかいガラス (So氏GlassyMaterials， SGM)Jの研究では、レオロジ一実験が主流である。本来、

弱し、応力に対する線形応答を測定して、平衡状態の情報を得たいのだが、わずかな応力に非線形

応答してしまうため、それは難しいことが多い。ならば、むしろその非線形性を逆手にとって、積
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極的に使うことができるのではないだろうか。第三の理由は、エイジング(aging)現象との類似で

ある。低温に急冷したガラスは、実験の時間スケールに比べて、緩和時間が遅いので、系全体が、

非平衡状態から平衡状態にむかつて、ゆっくりと「年を取る (age)J。その過程は、転移点近傍の

ガラスの本質を掴む上で、非常に重要であるが、微視的理論は絶無である。エイジングが非平衡

非定常過程であるのに対して、シア系は、非平衡定常状態にある。エイジングでは、系の f年齢」

(waiting time)の逆数、 tdが非平衡の尺度であるのに対して、シア系では、シア速度今がそれに

あたる。この対応から、シア系の理解が、エイジング問題の理解に資する可能性があるのである。

以上のように、ガラスのレオロジーは非常に重要な研究対象であるが、理論研究はまだ始まっ

たばかりである。本稿では、著者自身が関わった、モード結合理論(MCT)による、ガラスの非線

形レオロジー研究の一端を紹介したい。 MCTは本来、ガラス転移点より高温側(低密度側)で成

立する理論であるので、本研究は、降伏応力や塑性の問題に、液体側から迫る試みと言うことが

できる。技術的な詳細は、長くなるので原論文を参照していただきたい [11-13]0最後の章には、

原論文には書かなかった(書けなかった、もしくは書きたくなかった)、数多ある本研究の問題点

や困難、今後の課題を簡潔にまとめた。

2 シア流中のモード結合理論

ガラス転移点近傍における過冷却液体の遅いダイナミクスを、第一原理的に記述する理論は、

現在のところMCTしかない。 MCTは非線形ランジュバン方程式を、相関関数の実効方程式に

焼き直す処方築であり、 80年代に、ゲッツェらによりガラス転移に適用され、大きな成功を収め

た [14]。もともと長波長領域で発展した理論 [15，16]を、そのまま短波長揺らぎへ応用するなど、

手荒な近似をしているにも関わらず、時間相関関数に現れる複雑な緩和の挙動を見事に説明する。

同時に、 MCTはガラス転移点よりもかなり高温で破綻するなど、多くの深刻な問題も抱えてい

る。より低温側では、エネルギーランドスケープの描像に基づく議論が必要になってくる。それ

でもMCTは、現在の数値実験が到達できる過冷却状態の温度のかなりの領域をカバーしている

ほか、ガラス転移に関わる様々な現象を予言し続けており、その重要性は揺らいでいない。さて、

とのMCTは平衡状態で定式化されたものであるが、系にずり応力がかかり、シア流が存在する

場合はどうか。山本らの結果 [8]を説明するために、我々は、 MCTをシア系に拡張した。ここで

は、簡単のため、コロイド分散系のガラス転移を考えよう。ガラス転移の遅いダイナミクスの主

役は、短波長で唯一の保存量である密度場である。コロイド粒子は、お互いに相互作用しながら

ブラワン運動をしている。シア系では、コロイドの密度場を記述するランジュパン方程式は、以

下のようになる [17]0

θp( r， t) ti _ _ (__ ¥ _ (__ .L ¥ I n ti (ti _ (__ .L ¥ I 1 _ (__ .L ¥ r ¥ 一一一=-¥7. v(r)ρ(り)+ D¥7 . ( ¥7 p(r， t) +一...rnp(r， t) I dr'¥7V(lrーピI)p(rい))+η(り)
¥ kBT"-'-'J ，，- -"'-'-'-') 

(2.1) 
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ここで、 ρ(r，t)はコロイド密度の揺らぎ、 Dは低密度極限の拡散係数、 V(r)はコロイド粒子間の

相互作用、 v(r)= (す払Oぅ0)はシア流速場である。最後のη(r，t)は、ランダムノイズであり、

(η(r， t)η(r'， t')) = 2Dマ.V' p(r， t)6(r -r')6(t -t') (2.2) 

を満たす。式(2.1)の右辺第一項がシアによる対流を表す項である。密度場の相関関数(の波数表

示)F(k， t) = (内(t)ρ-k)/N(Nは全粒子数)に対する閉じた方程式を導出するためには、式(2.1)

に、標準的なMCT導出の手続きを施せば良い。概略は以下の通りである [18]0(i)相互作用 V(r)

項を、実効相互作用 -kBTc(r)で近似する。ここで、 c(r)は直接相関関数である。 (ii)標準的な

MSR方法を用いて、式(2.1)の作用を相関関数と応答関数で展開する [19]0(iii)最低次でその展

開を打ち切る (One-loop近似)0(iv)応答関数を揺動散逸定理を用いて消去する。さらに、シア流

があることから、 (v)時間微分θ/併はすべて、シア項を含んだd/dt==θ/θt -kけθ/θんに置き

換える。 (vi)シア系の空間並進対称性、 (Pk(t)ρq)~ (ρkt (t)p_k)6(k(t) + q)を用いる。ここで、
kt = (んうん+すんt，kz)は、シアによるアフィン変換により、時々刻々変形する波数を表す。以上

の手順に従って導出される方程式は、シア中の相関関数F(k，t) == (ρk_t (t)ρ-k)/Nに対して、

dF(k， t) Dk~t "'/1 ，¥ rt"， U/L  ，1¥ dF(k， t') 
一一一二一一」LF(kj)-jdM(k t t-f) (2.3) 
dt S(k_t) ん -L，V V I dt' 

となる。ここで、 S(k)は構造因子である。右辺第一項は、高密度場中の拡散を寄与を表している。

第二項が粒子聞の動的な多体相闘を表す記憶項であり、その記憶関数は、

r dq 
(kぅt)= 一一ト~~ Vk(q， p)F(qt， t)F(pt， t)Vkt(qt，Pt) 
2po kt J (21T)3 

(2.4) 

と表される。ここで、 p=k-q、poは平均密度、九(q，p)== {k . qC(q) + k. pc(p)}/kは、粒
子間の二体衝突を記述する vertex関数である。 c(q)三 1-l/S(q)はc(r)のフーリエ変換である。

所々に時間に依存した波数がある他は、平衡系のMCT[14]と数学的構造は全く同じである。記

憶関数の中には、一度相互作用した密度揺らぎのべアが、時間と共に、拡散とシアによって流さ

れて、ある時間の後に再び相互作用をすることを反映して、波数がアフィン変換されている。式

(2.3)の解が得られれば、密度場の揺らぎのダイナミクスがわかる。さらに、その解と、粘性係数

に対するMCT方程式を用いれば、粘性係数が求められる。 2次元の剛体球コロイドから成るガラ

ス系で、具体的な数値解析を行った結果を、図 1に示す。横軸は、シア速度と拡散の時間スケー

ルの比、 Peclet数Pe=すσ2/Dを取った。 σはコロイドの直径である。山本らが示したとおり、

η(守)ごす一ν(ν~ 1)を得た。このshearthinningは、シアによる構造緩和時間(アルファ緩和時

間)の急激な減衰に由来している。実際、粘性係数は、弾性率G∞を用いて、 η(す)こど G∞7(う)に

より緩和時間と関係付けられている。密度相関関数から緩和時間を見積もると、ガラス転移点近

傍では、

ナ-1(す)= 7-1(0)十α今ν (2.5) 

のように変化していることがわかる。 αは定数である。さて、このshearthinningの起源は何か。

Shear thinningが、 Peclet数が非常に小さいところで始まっていることに注意して欲しい。これ

は、低密度でのコロイド分散系でshearthinningが、 Pe~ 1で見られることと対照的である。

つ中F
O
 

丹
、

u



「塑性という名の動的機構」

低密度コロイドでは、粒子の自己拡散による構造の緩和と、シア
10
7 

による構造の破壊が競合によって、 thinningが起こる。これに対

して、コロイドガラスでは、協調的な集団運動に起因する極めて 10 

遅い構造緩和がダイナミクスを支配している。この遅い集団運動 103 

を壊すためには、今 ~ 7-1程度の非常に小さいシアで十分なのでF101

ある。興味深いことに、シアは一方向の流れであり、強い異方性
1 

を持つにもかかわらず、系の応答はほとんど等方的である。構造

因子にも相関関数の緩和にも、異方性はほとんど見られない [12]0
10'3 

わずかなシアが、交通渋滞を起こしているコロイド粒子の集団運

動にとっては蟻のー穴となって、大きな、そして等方的な緩和が

促進されるのである。

10" 10
，7 
10
-5 10'3 10

・1

Pe 
図 1:ガラス転移点近傍における粘
性係数のシア依存性。転移点より
10-3%から 10-2%低い密度に対し
てMCTの結果をプロットしたもの。

3 やわらかいガラスの新しい実験法ーシア流周波数換算員IJ(SRFS)一

第1章で、ガラスのレオロジ}が面白い理由として、系の非線形応答を、実験で積極的に活用で

きる可能性を挙げた。特にSGMのレオロジー実験において、このことは重要である。 SGMの物

性を探る標準的な方法は、振動シアに対する応答関数(複素弾性率)を、周波数の関数として測定す

る、線形粘弾性実験である。ところが、普通の測定器で、 SGMに特徴的な数桁に及ぶ幅広い周波数

帯、とりわけ、最も知りたい構造緩和時間に対応する低周波領域をカバーすることは容易ではない。

多くの実験で観測されるのは、高周波側の、変哲のない平らで幕
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的なスベクトルばかりで、これでは注目する物性の背後に、ガラ

ス転移があるのか、単純な緩和の重ね合わせを見ているに過ぎな

いのか、わからない。非線形粘弾性実験は、この困難を克服する

可能性を持っている。 SGMの複素弾性率のシア依存性について

は、膨大な実験の蓄積がある。そして、貯蔵弾性率 (G')はstrain

softeningを示すが、損失弾性率(G")には奇妙なピークが普遍的

に観測されることが、古くから知られていた [13]。さてこのピー
クの起源は何だろうか?今まで、 strainhardening説を筆頭に、

図 2:ハイドロゲノレコロイド系に対し様々な説明が提案されてきたが、決定的な説明はなかった。しか
て測定した、 SRFS。様々 な守に対し、
粘弾性を周波数の関数として測定し、し、式(2，5)を見れば、答えは明らかである。 G"の線形粘弾性実
周波数を式 (2.5)のTでスケールして 、時

T 

プロットした。今が小さいと観測でき験では、構ユ旦緩和時間人対応してピークがωニ 1/7に現れる筈で

ない構造緩和のピークが、くっきりとある。このことは、 ωを固定してシア変位γを変化させれば、(式
見えている [20]。

(2.5)でν問 1として)ωzすzωγが成り立っところで、つまり

γ何 1付近でピークが現れることを示している。これは、まさに実験で繰り返し観測されてきた結

果に他ならない。この簡単な結論は、 MCTを用いて微視的な詳細を定量的に検討しても変わらな

い。拍子抜けするほど単純な原理であるが、これにより非線形粘弾性実験を、 SGMの物性測定に
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積極的に生かすことが可能になる。上の議論によれば、複素弾性率の周波数は、構造緩和時間で、ス

ケールされる。つまり、低周波数領域での測定が難しければ、シア変位γを調節して、ナを小さく

し、そこでシア速度すを固定した状態で、周波数測定をすればよいのである(図 2)[20]0我々 は、

この原理を、 Time-Temperature Superpositionに倣って、 Strain-R抗争FrequencySuperposition 

(SRFS)と呼んでいる。これによって、今までアクセスが難しかった構造緩和のJ情報を、少なくと

も定性的に得ることができるだろう。近年、 SGMのガラスからゲルへのクロスオーバーや、生細

胞のマイクロレオロジーが盛んに研究されている。非線形レオロジーは、このような問題に有効

な研究手段の一つになると期待される。

4 山積している問題点、そして今後の課題

第2章、第3章で述べた結果を見ると、シア系のMCTは、大きな成功を収めたかのように見え

る。しかし実際には、本理論は簡単化のために多くの許容し難い近似を用いており、それゆえ深

刻な問題や困難を抱えている。本誌は、将来の研究の種になりそうな意見・情報を、「おおらかに

交換するJことを主眼としているとのことなので、この章ではそれら問題点を簡潔に述べ今後の

課題とし、読者のご意見を徴したい。

4.1 揺動散逸定理の破れは?

第2章で述べたように、我々はシア系のMCTを導出する際に、応答関数を相関関数に結び、つけ

る公式、即ち揺動散逸定理が成立することを仮定した。もちろん、これはおかしい。実際、数値実

験により、シア流中のガラス系では揺動散逸定理が破れることが示されている [21]。式(2.3)から

わかるように、 MCT方程式は相関関数だけで閉じた方程式であり、しかも二つの時間の間の'情報

だけで記述されている(式(2.3)には、 0から tまでの時間積分しか入ってこなしつ。これは、系が

平衡状態にあることの直接の帰結である。出発点である式(2.1)は、密度とランダムノイズ、から成

るから、相関関数に対する方程式を書き下そうとすれば、密度同士の相関関数、そして密度とラ

ンダムノイズの相関関数の二種類が出てくる筈である。密度とランダムノイズの相関関数は、ラ

ンダムノイズに対する系の応答関数とも見倣せる。揺動散逸定理よって、これを消去すれば、密

度相関関数だけの式になるであろう。しかし、シアがある場合にはこれが成立しないので、相関関

数と応答関数がカップルした連立方程式を、まともに扱わなくてはならないのである。残念なが

ら、その処方築は全く存在しない。これは、過冷却液体に対する MCTの定式化の不備が原因であ

る。第2章では、 MCTは、 MSR流の場の理論で言うところの One-loop近似であると述べたが、

厳密に言うと、場の理論を用いて MCTを導出することは、平衡状態においてすら出来ないので

ある [22]。本来、相関関数と応答関数を、ダイアグラム展開していけば、当然その高次の組み合

わせが出てくる。しかし、揺動散逸定理は、このこつの関数を、異なる摂動のレベルに跨って結

びつける関係式であるために、摂動の階層を閉じさせることが原理的にできないのだ [22]。その

根本原因は二つある。まず、過冷却液体系では、ランダムノイズが Multiplicativeであるため(式

A
生po 
q
J
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(2.2)を見よ)、外場に対する密度の応答関数が、ランダムノイズに対する密度の応答関数と同ー

ではないことが一点。もう一点は、式(2.1)の非線形項が、純粋に熱力学的力oF/oρだけで書け

ないことである。後者の問題の詳細はここで書き尽くせない。例えば文献 [15]の5.2.3節を参照

していただきたい。この問題が指摘された直後、新しい補助場を導入するアイデアが提案された

が [23，24]、完全な解決には至っていないようである。この問題が解決されれば、上記の様々な問

題が氷解するだけでなく、エイジング現象も扱えるようになるだろう。さらには、 MCTを超えた

理論を作ることができるようになるかもしれない。

4.2 MCT以外の方法との違いは?

ガラスのshearthinningを説明する理論は、 MCTだけではない。 Sollichらは、ランドスケープ

描像に基づく現象論をシア系に発展させて、 So氏GlassyRheology模型を提案した [26]0これは、

ジグザグ状のエネルギー面上での系のダイナミクスが、極小内での揺らぎと、外場(応力)による

駆動による極小間のホッピングの組み合わせにより、記述できるというものである。また、協調

的な分子のシア運動とランドスケープ描像を関係付ける現象論が、金属ガラスのレオロジーを説

明するために提案されている [27]0さらに最近は、全く新しい微視的理論も議論されている [28}0

いずれも、 MCT同様、 shearthinningを見事に説明している。熱力学的な準安定性をきちんと抑

えている理論でありさえすれば、ガラスのレオロジーは、十分説明できるということであろうか。

一切パラメータを用いずに現象を説明すると言う点で、 MCTは強力であるが、上で示したような

問題点が山積している状況では、 MCTの、理論としての「解像度Jが十分であるとは思えない。

4.3 構造因子のひずみは?

式(2.3)と(2.4)から明らかなように、 MCTでは、系の静的構造を表す構造因子S(k)をインプッ

トとして用意しなくてはならない。シアがある場合は、この静的な相関関数S(k)と動的な相関関

数F(k，t)は、複雑にカップルするはずである。当然、 S(k)はシアにより歪む筈だが、我々は、こ

の歪みが非常に小さいことを数値実験により示した [12]0そこで、我々はMCTの計算で、熱平
衡での S(k)を用いる近似を行った。果たしてこれは良い近似だろうか。ガラス転移は、 S(k)に

非常に敏感である。わずかなS(k)の変化は、たちまち大きなダイナミクスの変化を誘起し得るの

である。 MCTと実験の結果を詳細に検討すると、 MCTのshearthinning exponent (式(2.5)の

りは、常にほとんど 1であるが、実験では、ガラス転移点から遠ざかるにつれて、 νが次第に小

さくなる。この違いは、わずかな S(k)の歪みが原因であると考えることはできないだろうか?

4.4 非定常状態は?

本研究では、定常シア流の問題を主に扱った。しかし、塑性や降伏応力の実験は、むしろ初期

時刻に応力を加えた後の、シア変位γを測定するのが普通である。これは初期値問題であるから、
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非定常の問題であるが、本研究の MCTでこれを扱うことはできないらしい。最近のFuchsらの

研究によると、応力が γの増大とともに、負になると言うのだ [25]。これは何故か?

4.5 Fuchsらの研究との関連は?

本研究の最初の論文が2002年に発表される直前に、エジンバラのグループ。が同じテーマで、論文

を立て続けに発表した [29]。彼らも、我々同様にシア流中のMCTを開発したのである。我々が、

MSR的な場の理論の手法を用いたのに対して、彼らは、もう一つのMCT導出の流儀である、射

影演算子法を使っている。最終的に得られた方程式は、ほほ同じであるが、所々に微妙な差があ

り、悩ましい。彼らは論文中で、我々の方法は揺動散逸定理の成立を仮定しなくてはならないが、

彼らのそれは、その仮定は必要ない、と書いている。これは、彼らが熱平衡状態にあったコロイ

ド系に、ある初期時刻T=Oにシアを掛け始めたときの、時刻T=tにおけるダイナミクスを考

えいているためであろう。言い換えれば、非平衡定常状態ではなく、過渡ダイナミクスを計算して

いるらしい。エイジングとシアの二つの非平衡性が、同時に入っている非平衡非定常状態を扱っ

ていることになる。恐らく、前述したように、非定常性が重要である場合には、彼らの手法に軍

配があがることになるのではなし、か [25]0いずれにせよ、現段階でのシア系のMCTの議論の荒

さを考えると、区々たる違いに拘る必要はないのかもしれない。
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