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研究成果の概要（和文）：無電極水晶振動子を用いたQCM-D法により、液体の複素粘性係数を65 MHz - 3 GHzの
領域で測定する手法を開発した。等価回路を用いて試料の誘電応答の影響を補正する方法を構築し、既報の電極
付振動子を用いた5 - 205 MHzのQCM-D測定と矛盾しない測定結果を得ることが出来た。本手法をイオン液体やリ
チウム塩濃厚水溶液、高分子溶液、ナノ流体を含む様々な高粘性液体に適用し、超音波スペクトロスコピーや中
性子準弾性散乱と比較することで、これらの液体の粘性発現機構や粘性の原因となる構造の長さスケールに関す
る解析を行った。

研究成果の概要（英文）：An experimental method was developed to measure the frequency-dependent 
complex shear viscosity in the frequency range from 65 MHz to 3 GHz using an electrodeless quartz 
transducer. Calibrating the effects of dielectric responses of sample liquids by means of equivalent
 circuit method, we could obtain the shear relaxation spectrum consistent with those determined by 
conventional QCM-D method between 5 - 205 MHz. The novel method was then applied to various viscous 
liquids including room-temperature ionic liquids, water-in-salt electrolyte, polymer solution and 
nanofluids. Comparing the obtained shear relaxation spectra with the frequency-dependent volume 
viscosity determined by ultrasonic spectroscopy and the structural relaxation measured by 
quasi-elastic neutron scattering spectroscopy, we analyzed the origin of the shear viscosity of 
these liquids and the spatial dimension of the microscopic structure that determines the shear 
viscosity.

研究分野： 化学物理

キーワード： 粘弾性　マルチスケール　構造緩和　横波超音波　高粘性液体　レオロジー

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で開発した手法により、5 MHz - 3 GHzという高周波領域、ほぼ3桁にわたる広帯域の粘弾性緩和測定が可
能となり、粘度数十mPa sの液体のレオロジーを解析することが出来るようになった。レオロジー測定は粘性の
微視的機構の解明に有力な実験手法であり、本研究成果は液体の粘性に対する新たな実験的研究手法を与えるも
のとなる。対象となる液体はイオン液体や濃厚電解液、コロイド溶液や高分子溶液など幅広く、これらの液体を
工業的に用いる上で粘性が重要な物性となる場面も多いため、粘度を制御する材料設計の基礎となる情報を与え
る研究としての社会的意義も有する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
液体の巨視的輸送物性である粘性係数やイオン伝導度が、微視的液体構造・分子間相互作用と

どのような関係にあるのかは、液体の統計力学の中心的な問題の一つである。また、これらの輸
送物性は実用上も重要な物性であるため、ミクロな分子設計による物性の制御という工学的観
点からも、微視的構造と巨視的輸送物性の関係の解明が求められている。 
単純液体においては、分子間距離に対応する構造因子の主ピークが粘性を支配する構造であ

り、主ピークの異方的シフトの緩和によって粘弾性緩和が記述される。この主ピークは高密度液
体に共通する構造であるが、実在液体においては、その他にもスケールが異なる特徴的な構造を
有するものがあり、どの構造が粘性を支配するかは必ずしも自明ではない。例えば、異方性の大
きな分子からなる液体においては、並進配向結合を通じて配向モードが粘弾性緩和に現れるこ
とが知られている。高級アルコールや長いアルキル鎖を持つイオン液体は、極性部と無極性部が
分かれた中距離ドメイン構造を有し、このドメイン構造のダイナミクスの粘性への寄与の有無
は現在議論の対象となっている。しかしながら研究開始当初においては、粘性を異なる長さスケ
ールのダイナミクスの寄与に分割する手法は実験的にも理論的にも限られていた。 
 長さスケールの異なる液体構造のダイナミクスは時間軸あるいは周波数軸上で分離できる。
したがって異なる空間スケールを持つ構造の粘性に対する寄与を実験的に分離するためには幅
広い周波数帯での粘弾性測定が必要である。粘度が 10 mPa s ~ 1 Pa s の分子性液体は通常、
MHz ~ GHz の周波数帯で粘弾性緩和を示す。研究代表者らはこれまでの研究で、Quartz Crystal 
Microbalance (QCM)用の水晶振動子を用いたずりインピーダンス法によって、高粘性液体の複
素粘性係数を 5 ~ 205 MHz の周波数帯で測定していたが、同一条件で緩和の全貌を明らかにす
るためには測定周波数上限が不十分であった。 

2015 年に Ogi らは、無電極水晶振動子（基本周波数 58 MHz）を用いて QCM 法の高周波化
を行っており、7 倍音（400 MHz）での動作を報告している[1]。研究代表者らも同タイプの水
晶振動子を用いて水を試料として予備実験を行い、45 倍音（2.9 GHz）までの共振信号を観測す
ることに成功している。そこで本研究において無電極水晶振動子を用いた粘弾性測定手法を開
発し、既存の QCM-D 法による測定と合わせて 5 MHz ~ 3 GHz という広帯域での粘弾性測定を
可能にするとともに、マルチスケール構造を有する高粘性液体に適用して、その粘性の起源を明
らかにすることを考えた。 
 
２．研究の目的 
 本研究の目的は、スケールが異なる特徴的構造を複数有する液体について、MHz から GHz の
周波数帯で複素粘性スペクトルを測定し、X 線や中性子準弾性散乱などの別手法で決定した各
構造の緩和時間との比較から、それぞれの構造がどの程度粘性に寄与しているのかを明らかに
することである。高級アルコールやイオン液体、超濃厚電解液に見られる中距離構造は、界面活
性剤溶液のメソ構造の前駆体と見なせるものであり、これらの中距離構造の粘性への寄与を明
らかにすることは、分子性液体の粘性とソフトマターのレオロジーをつなぐという意味でも興
味深い。 
本研究の手法に関しては、ずりインピーダンス法による高周波粘弾性測定は世界でも数グル

ープが行っているのみであり、MD シミュレーションによる相互相関解析を用いた粘性と構造
のカップリングの抽出や時間相関関数を用いた並進配向結合の解析は、研究代表者が独自に開
発したものである。 
 
３．研究の方法 
(1) 無電極振動子を用いた広帯域粘弾性測定法の開発 
 Ogi らの研究[1]でも用いられている基本周波数 64.5 
MHz の無電極水晶振動子を用いて、45 次までの倍音測定に
よって 2.9 GHz までの複素粘性係数を測定する手法を開発
する。既存の電極付振動子を用いた QCM-D 法と組み合わせ
ることによって、5 MHz から 3 GHz という約 3桁にわたる
広帯域の粘弾性測定を可能にする。 
 図 1 に作成した試料セルの断面模式図を示す[2]。水晶
振動子は両面で液体と接触している。セル上部の SMA レセ
プタクルを信号電極、セル底面を電気的グラウンドとし、
信号極―底面間の電気的特性から振動子の共振特性を測
定する。信号極はベクトルネットワークアナライザ(VNA)
に接続し、複素反射係数 ଵܵଵ(ߥ)から信号極―底面間の電気
的特性を決定する。 
(2) イオン液体・超濃厚電解液の粘弾性緩和 
 イオンのみからなる液体であるイオン液体や、少量の溶媒が無機塩に混合した溶液である超

図１ 無電極水晶振動子を用い
た粘弾性測定装置の模式図（文
献[2]より転載） 



濃厚電解液は、電気二重層キャパシタやリチウムイオン二次電池などの電気化学デバイス用電
解液として注目されている。電解液としての機能にはイオン伝導度が関わっており、イオン伝導
度は粘性と深く関係している。したがって、これらの液体の粘性を微視的液体構造や分子間相互
作用から理解することは電解液としての実用上も重要である。 
 長いアルキル鎖を有するイオン液体は、極性部と無極性部が分かれたドメイン構造を有し、X
線・中性子散乱で得られる構造因子の低角部にドメイン構造を反映したプレピークを示すこと
が知られている。また同様のプレピークは、Lithium bis(trifluoromethanesulfonyl)amide 
(LiTFSA)の濃厚水溶液でも報告されている。研究代表者らはこれまでの研究で、長いアルキル鎖
を有するイオン液体の場合には、粘弾性緩和はドメイン構造のダイナミクスよりもむしろ極性
ドメイン内のイオン間相関の緩和を反映していることを見出している[3,4]。本研究では LiTFSA
濃厚水溶液について本研究室で開発した手法を用いて粘弾性緩和を測定し、Gonzalez らによっ
て報告されている中性子準弾性散乱[5]との比較によって LiTFSA 濃厚電解液の粘性を与えてい
る微視的構造の波数を決定する。さらに Gonzalez らによる散乱実験と MD シミュレーションを
組み合わせた構造解析[6]とも併せて、粘度を決定する構造の詳細な起源を明らかにする。 
(3) X 線非弾性散乱と MD シミュレーションによる THz 領域の粘弾性解析 
 Brillouin 散乱による超音波測定は、液体の GHz 領域における粘弾性を解析するうえで重要な
実験手法である。従来の可視光を用いた Brillouin 散乱では測定周波数が数 GHz 以下に限られ
ていたが、近年の放射光技術の発展によって X 線を用いた THz 領域での Brillouin 散乱測定が
可能になっている。 
 Brillouin 測定では縦波粘性率の波数・周波数依存性が得られる。縦波粘性率は体積粘性率と
ずり粘性率の寄与の和で表せるため、ずり粘弾性の情報を得るためには体積粘弾性の寄与を除
去する必要がある。また周波数依存性の情報を得るためには、波数依存性と周波数依存性の影響
を分離しなければならない。そこで本研究では、液体の粘弾性測定手法としての X線準弾性散乱
法の可能性を検討するために、比較的簡単な構造を持つ液体である n-hexane と cyclohexane に
ついて X 線準弾性散乱測定を行うと共に、分子動力学シミュレーションによってずり粘弾性の
寄与を分離することを試みる。 
 
４．研究成果 
(1) 無電極振動子を用いた広帯域粘弾性測定法の開発[2] 
 図 1 に示す装置を用いることによって、水やアセトニトリルなどの
誘電率が高い液体試料では 45 次（2.9 GHz）まで共振信号を測定する
ことが出来た。一方で空気のような低誘電率試料では、振動子に加わ
る電場が弱くなるために高周波数での測定は不可能であった。そのた
め実試料の測定では、高誘電率・低粘性のアセトニトリルを参照試料
とし、実試料と参照試料の共振特性の差から実試料の複素粘性係数を
求めることとした。 
 VNA を用いた複素反射係数測定では、試料液膜と水晶振動子を合わせ
た系の電気的特性が測定される。したがって、測定された共振特性は
試料の誘電物性の影響を受けて変化する。その影響を除去して水晶振
動子の真の共振特性を決定するために、図１の試料セルを図２の等価
回路で近似することとした。粘度と誘電率が既知の試料の１次の共振
特性から等価回路パラメータを決定することによって、試料の誘電特
性の影響を除去することに成功した。 
 図３にイオン液体の一種である 1-methyl-3-
octylimidazolium 
bis(trifluoromethanesulfonyl)amide
（[omim][TFSA]）の複素粘性係数の測定結果を示す。
青は試料の誘電物性による影響の補正前、赤は補正
後であり、緑は従来の電極付振動子を用いたQCM-D法
による測定結果である。イオン伝導性を有するイオ
ン液体であっても先述の補正は有効であり、補正に
よって従来の QCM-D 測定と連続的に繋がる粘弾性ス
ペクトルを得ることが出来た。また、既存の QCM-D 法
による測定と合わせて 5 MHz – 3 GHz の広帯域で緩
和スペクトルを測定することによって、従来の測定
では不可能であった緩和の全貌の観測が可能となっ
た。 
(2) 超濃厚リチウム塩水溶液の粘弾性緩和[7] 
 市販のリチウムイオン電池の多くは有機溶媒を電解液に用いており、発火などの安全性の問
題を抱えている。水は電位窓が狭いためにリチウムイオン電池用の電解液に用いられないが、リ
チウム塩を高濃度にすることでリチウムイオン二次電池が動作するという報告がされており、
近年盛んに研究が行われている。塩濃度を増加させることで電気化学的安定性は向上するが、粘

 
図２ 試料セルの共
振特性補正用に用
いた等価回路（文献
[2]より転載） 

 
図３ イオン液体[omim][TFSA]の複
素粘性係数（文献[2]より転載） 



度が増大、イオン伝導度が低下するという問題があ
り、粘度の微視的機構の解明は高機能な電解液の開発
の基礎としても重要である。 
 本研究では溶解限界に近い 21 mol/kg LiTFSA 水溶
液の粘弾性緩和スペクトルを 5 MHz – 2 GHz の周波
数領域で測定した。定常粘度ߟで規格化した複素粘性
係数を図 4 に示す。数百 MHz に緩和周波数を持つ粘
弾性緩和が明瞭に観測されている。 
 重水素化された同一濃度の溶液については
Saboungi らによって中性子準弾性散乱が測定されて
おり[5]、その結果を本研究で得られた粘弾性スペク
トルと比較することによって、粘性を決定する液体構
造の波数の決定を試みた。解析法は研究代表者らがこ
れまでにイオン液体等に対して行ってきたもの[3]と
同一であり、モード結合理論に基づき、各波数の中間散乱関数を二乗してフーリエ変換したスペ
クトルと粘弾性緩和スペクトルとの比較を行った。その結果を図４に示す。粘弾性緩和は 8 – 12 
nm-1の構造緩和と対応しており、この波数領域の液体構造が粘性に重要な役割を果たしているこ
とが示唆された。一方、中距離構造を反映したプレピークが見られる 4 nm-1付近の構造緩和は粘
弾性緩和より遥かに遅く、中距離構造のダイナミクスが粘弾性緩和の直接的な原因とはなって
いないことが分かった。Gonzalez らのＸ線・中性子回折とＭＤシミュレーションによる解析で
は、8 – 12 nm-1の構造は TFSA アニオン間の相関に帰属されており[6]、サイズの大きな TFSA ア
ニオンのパッキング構造の緩和が粘性に重要な役割を果たしていることが考えられる。 
 また、超音波パルス法と Brillouin 散乱法で測定した縦波粘性係数の周波数依存性との比較
も併せて行った。縦波粘性係数からずり粘性係数の寄与を差し引いて体積粘性係数を求め、ずり
粘性係数と比較したところ、両者の周波数依存性はおおむね一致しており、体積粘性係数とずり
粘性係数は同様の微視的ダイナミクスを反映していることが示唆された。 
(3) X 線非弾性散乱と MD シミュレーションによる THz 領域の粘弾性解析[8,9] 
 液体 n-hexane, cyclohexane, 1,4-dioxane, ethyleneglycol dimethylether (EGDME)の４種
の液体について、SPring-8 BL43XU の高分解Ｘ線非弾性散乱分光器を用いた測定を行った。流体
力学を拡張したモデルを用いて各波数でのエネルギー分散スペクトルを解析し、縦波音速を波
数の関数として決定した。その結果を図５に示す。 

 2 – 4 nm-1での縦波音速は横線で示し
た流体力学極限の値より大きく、多くの
分子性液体でこれまで報告されている
fast soundが本実験でも観測されている
ことが分かる。音速を縦波弾性率に変換
し、流体力学極限との差である過剰縦波
弾性率を計算したところ、環状構造を持
つ Cyclohexane や 1,4-dioxane は対応す
る鎖状分子である n-hexane や EGDME と
比べて過剰縦波弾性率が大きいことが分
かる。研究代表者によるモデル系のＭＤ
シミュレーションからは、2 nm-1 以下の
波数領域での音速分散に対しては、弾性
率の波数依存性の寄与は小さく周波数依
存性の影響が支配的であることが示され
ており[8]、図５に示された本実験結果は

鎖状分子からなる液体と比べて環状分子からなる液体は縦波弾性率の緩和強度が大きいことを
表している。 
 n-hexane と cyclohexane について全原子 MD シミュレーションを行い、久保グリーン公式を用
いて縦波弾性率の周波数依存性を計算した。Cyclohexane の方が hexane と比べて縦波弾性率の
緩和強度が大きいという、実験と対応する計算結果が得られた。両液体の違いを明らかにするた
めに、縦波弾性率の緩和を体積弾性率とずり弾性率の寄与に分割したところ、体積弾性率の違い
の方が大きいものの、ずり弾性率の違いも縦波弾性率の緩和強度の違いに無視できない寄与を
していることが分かった。ずり弾性率の緩和の違いに関しては、剛直な構造を持つ cyclohexane
は柔軟な構造を持つ n-hexane と比べて瞬間的なずり変形に対する固さが大きいためであると考
えられる。さらに体積弾性率の緩和の寄与を解析したところ、分子内振動エネルギー緩和の寄与
の違いが cyclohexane と n-hexane の体積弾性率の緩和強度の違いを支配していることが分かっ
た。Cyclohexane と n-hexane では一分子当たりの原子数で決まる分子内自由度はほぼ等しいた
め、古典 MD の範囲では両者の振動比熱の違いは大きくないはずである。それにもかかわらず体
積弾性率の見かけの緩和強度が両液体で異なる理由は、柔軟な分子構造を持つ n-hexane では鎖
が変形するモードのエネルギー緩和が速いため、これらの分子内モードは観測周波数領域での
縦波弾性率には寄与しないことが理由であると考えられる。 

 

図４ 21 mol/kg LiTFSA 水溶液の粘
弾性緩和と構造緩和の比較 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1 10 100 1000 104

I2  s
pe

c.
, 

(
) 

/ 
0 [-

]

 [MHz]

4
6
8

10

Q [nm-1]

12
14
16
18

'()

"()

 

図５ 音速 c と過剰縦波弾性率Δܩの波数依存性 
（文献[9]より転載） 
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