
１．はじめに：ガラス形成液体・溶融体
におけるシアシニング現象

　シアシニングはソフトマター系において普遍
的に発現する非ニュートン的レオロジー現象で
ある：閾値 𝛾ċ 以下の剪断率 𝛾̇ おいては，流動効
果に比べ，平衡緩和のメカニズムが優勢であり，
観測される粘性係数 η は平衡状態の粘性係数

（ηeq）と同値である。すなわち，観測される粘
性係数は剪断率に依存せず，線形（ニュートン
的）応答が実現される。一方，閾値以上の剪断
率において，流動効果が平衡緩和のメカニズム
を凌駕すると，粘性係数は一般に剪断率に依存
し，レオロジー応答は非線形（非ニュートン的）
となる。その際，剪断率の増大とともに粘性係
数が単調に減少する現象がシアシニングである
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（図１）。ガラス形成液体では，多くの場合に，
シアシニングは破壊，シアバンド，疲労といっ
た複雑な不均一性や非線形性を伴うが，これら
の発生の有無はガラス材料の力学特性に強く影
響する。そのため，シアシニングの発生機構を
理解し制御することは，ガラス材料を扱う生産・
加工の現場において本質的に重要であろう。こ
れまでにも，ガラス形成液体におけるシアシニ
ング現象の理解を目指して，幾多の理論モデル
が提案されてきた。特に有名な微視的アプロー

図 1　シアシニングを示す 𝛾̇-η 曲線．
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チとして，自由体積理論［1］（あるいはその派
生の STZ 理論［2 , 3］）やモード結合理論［4 , 5］
がある。しかし，現象が有する高度な非線形・
非平衡性は我々の理解を今なお強く阻んでお
り，ガラス形成液体におけるシアシニング現象
の物理描像について，そのコンセンサスすら得
られていない。前述のモード結合理論では，レ
オロジー緩和時間 τα に対して，その逆数程度の
剪断率（𝛾τ̇α≳1）を有する流れを与えると，熱
力学的な力による緩和（時間スケール；τα）で
はなく，流れによる緩和（時間スケール；𝛾̇－ 1）
が優勢となり，その結果として緩和が促進（=
シアシニング）されることを予測する。このシ
アシニングの発生機構は多くのソフトマター系
に見られる伝統的なものであり，自然な物理描
像のように思われる。しかし，これに反し，ガ
ラス形成液体のほとんどすべての実験，シミュ
レーションでは，緩和時間の逆数よりも桁違い
に小さな剪断率（𝛾̇τ̇α≪1）で，シアシニングが
既に観測されることが報告されている（例えば，
文献［6 - 9］）。このことは，上記のモード結合
理論による伝統的な理解は，ガラス形成液体の
場合には有用でないことを強く示唆している。
さらに，（特に低分子）ガラス系では，密度揺ら
ぎの増幅やシアバンドなどの不均一化現象はシ
アシニングのオンセットよりもさらに大きな剪
断率で生じることが知られている［9］。この事
実は，シアシニングの発生機構自体は，何らか
の相転移や不均一化に付随するものではないこ
とを示唆している。本稿では，このような観測
事実を踏まえた上で，定量的な予測を可能にす
る新しい理論モデル［10］を紹介する。

２．シアシニングの発生機構に関する新
しいメカニズムの提案

　本稿では“fragile”と称される高密度ガラス
形成液体を対象とする。一般性を損なわず，平
均流速が
〈v〉= γ ̇yx ̂　（1）
で与えられる単純剪断流れを考える。ここで，

x 軸方向に流れ方向，y 軸方向に剪断方向を取っ
た。さらに，流れ下の緩和時間を τ ̂ α とする。τ ̂ α

は Newton 領域では平衡状態の緩和時間 τα に
一致する。粒子の平均的な配置構造は , その緩
和時間（=τ ̂ α）程度の間にわたって保たれる。つ
まり , 式（1）の下では，系は τ ̂ α 程度の時間に 𝛾̇
の剪断率で単純剪断変形を受けた状態にあり，
その変形の度合い（= 歪み）は
 Γ=γ ̇×τ ̂ α　（2）
で与えられる：式（1）の単純剪断変形下では，
平均的な粒子構造は 45 度方向（x ＝ y；伸長軸）
と - 45 度方向（x ＝－ y；圧縮軸）に Γ 程度，そ
れぞれ伸長および圧縮されることになる。すな
わち，伸長軸 - 圧縮軸に関して変形は“対称”で
あり，密度変化はない。これは流れの対称性の
直接的な反映であるが，粒子そのものに対する
流れ効果の対称性を結論するものではない。粒
子配置（位置相関）は与えられた流れの対称性
を反映して方向依存性を持つが，相互作用ポテ
ンシャルの関数形自体は，流れの有無に関わら
ず等方的であり変化しない。このミスマッチこ
そが現象を理解する鍵であると考える：熱揺ら
ぎ下では , 与えられた相互作用ポテンシャルの
影響下で，粒子は互いに熱エネルギー分のオー
バーラップが許される（このオーバーラップは
実効的な粒子サイズを規定する）。式（1）で与
えられる剪断流が加わると，圧縮軸（x ＝－ y）
方向には平均の力学的ストレスを支えるため
に，平衡状態よりも（この平均ストレスが寄与
する分だけ）オーバーラップは増す。つまり，
圧縮軸方向に粒子のサイズは有効的に減ぜられ
る。他方，伸長軸方向（x ＝ y）には，わずかに
希薄化され粒子のオーバーラップは小さくなる
が，これは伸長軸方向の粒子サイズの有効的な
増大を意味しない。このような粒子レベルでの
流れ効果の非対称性は，粒子の有効サイズ，ひ
いては有効密度 の減少を導く。簡単な計
算により，この減少の度合いは歪（= Γ）程度
であることを見積もることができる［10］。

.　（3）
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（ここで，ρ は観測密度（実際の密度）であり，
𝛼 は粒子形状の詳細に依存する１のオーダーの
定数である。 Γ ≪ 1（変形度合いが微小）では，
式（3）で与えられる有効密度の変化は極めて小
さく，緩和ダイナミクスはほとんど等方的であ
る［6］。これらのことに基づき，流動下での緩
和時間の関数形 τ ̂ α を平衡状態での緩和時間 τα

の関数形に次のようにマップすることができる
と考える（図 2 に模式図）：

.　（4）
右辺において，剪断流れの効果（𝛾̇ - 依存性）は
有効密度 を通じて反映される。式（4）を
Γ≪1 の条件で展開する：

.　（5）

上式の辺々を整理すると，オンセット近傍では
緩和時間の剪断率依存性は以下のように表現さ
れる：

.　（6）

式（6）から，Newtonian 領域から non-Newtonian
領域のクロスオーバーを与える剪断率は

　（7）

と見積もられる。fragile ガラス形成物質の場
合，緩和時間の密度依存性は極めて急峻であり，
𝛾ċ は［τα (ρ,T)］－ 1 よりも桁違いに小さくなりう
る。fragile ガラス形成物質の緩和時間の振る舞
い を よ く 記 述 す る Vogel-Fulcher-Tammann

（VFT）則（正確には密度換算したもの）

　（8）

を適用すると，

　（9）

を得る。ここで，D はフラジリティ（指標）で
1 程度の無次元数，  は VFT 換算密度であ
る。ガラス転移点近傍（ ）では γ ċτα≪1
を得る。実際に，式（7）の予測は，分子動力学
シミュレーション［10］や金属ガラス実験［6］

で観測されるシアシニングのオンセット剪断率
をよく記述する。

３．まとめと展望

　本稿で紹介した理論モデルは主に以下の 3 点
から構成される :（i）変形流れ下では，平均粒
子配置は（緩和時間 τ ̂ α ×変形率 𝛾̇̇）の歪を定常
的に受ける。（ii）流れの持つ空間対称性は，粒
子配置（または流体モードや相関関数）に直接
的に反映される。しかし，相互作用ポテンシャ
ル自体は不変であるため，粒子に対する流れの
効果は非対称に作用する。このミスマッチは有
効密度の減少を導く。（iii）fragile 液体におい
て，緩和時間の密度依存性は極めて顕著である。
そのため，有効密度の減少はそれが微小であっ
ても，きわめて大きな緩和時間（粘性）の減少
をもたらす。本理論モデルは，シアシニングの
オンセットにおいて（a）緩和時間の逆数よりも
桁違いに小さな剪断率（γ ċτα≪1）（b）相転移・
不均一化を伴わない，という特性を満たしてい
る。今後は非線形領域を含めた拡張を見込む。
本稿では fragile ガラス形成液体を対象として，
議論を展開してきた。他方，strong ガラス形成

図２　流動下では式（3）に従って，有効密度は減少す
る。流動下での緩和時間は平衡状態での緩和時
間に有効密度を通じてマップすることができる
と考える。
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液体の緩和メカニズムは fragile の場合と著し
く異なることが知られている［11］。シアシニン
グは strong と fragile に共通して観測される
が，その発生機構は両者で異なるということは
十分に考えられる。この点についても，現在，
研究を進めている。
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