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研究成果の概要（和文）：イオン液体をはじめとする、大きな揺らぎを持つ液体の表面波のスペ
クトルを、動的光散乱法によって調べた。様々なイオン液体を系統的に調べることにより、そ
の表面波にはクーロン相互作用と van der Waals 相互作用の両方が影響していることがわかっ
た。また、イオン液体の表面波は室温付近で減衰振動から過減衰へ転移することが見出され、
その転位近傍の過減衰領域では早い緩和と遅い緩和が、減衰振動領域ではバルク・シアモード
の寄与が初めて観測された。さらに粘弾性液体表面波を理論的に調べ、表面張力波と弾性波モ
ードとの間のクロスオーバーや、分散関係の詳細を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We studied surface waves on the liquids with large fluctuations,
such as room temperature ionic liquids (RTILs), by using dynamic light scattering. We
found that the surface waves on RTILs are systematically affected by both Coulomb and
van der Waals interactions. We also found that the surface waves on RTILs transform
from damped oscillation to overdamped behavior. We observed for the first time the
fast and the slow damping modes in the overdamped region and bulk shear mode in
the damped oscillator region near the critical damping. In addition, we studied the
surface waves on the viscoelastic liquids theoretically, and details of the cross over
between the capillary waves and the elastic wave modes and their dispersion relations
were made clear.
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１．研究開始当初の背景

気・液及び液・液間（総称して流体間と呼

ぶ）の界面は、被覆、摩擦、摩耗など、多く
の応用において重要である。また、触媒現象
など化学反応の反応場としての応用、さらに
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は液体が溶媒としての機能を果たす際の物
質移動も界面を通じておこることを考える
と、溶液を用いた物質の選別等の応用にも重
要な役割を果たす。さらに応用面のみならず、
熱統計力学側面においても、系の２次元的性
質が界面の熱揺らぎの効果を増大させるの
で、１つの表面や界面の物理は豊かで興味深
い。

本申請者はこれまで、主として液体金属・
半導体系と固体基板との間の「臨界点濡れ
(wetting)現象」についての研究を行ってきた。
これは、臨界点を持つ２種類の流体系（気
体・液体共存系や２液相分離系など）が基板
に接している場合、低温側から臨界点に近づ
くと、ある温度 Tw（濡れ転移温度）を境にし
て、これより高温側では一方の流体が必然的
に固体基板上に膜状に広がる現象である。

これらの現象が起こる臨界点近傍では、バ
ルク流体の臨界揺らぎのため、外力に対して
系が大きな応答を示す。これにより界面領域
では、比較的弱い表面場の影響によっても濡
れ層の形成あるいは消失という大きな構造
の変化が生じる。すなわち、バルクの揺らぎ
が表面で増幅されていると言うことが出来
る。

バルク流体の構造揺らぎが、表面構造に大
きな影響を及ぼす他の例として、イオン液体
がある。イオン液体とは、室温近傍において
も液体である塩のことであり、最近様々な分
野で注目を集めている。イオン液体は正イオ
ン（カチオン）と負イオン（アニオン）から
成っている。特にイミダゾリウム系イオン液
体では、正電荷を担うイミダゾリウム・リン
グと負電荷のアニオンからなる極性部分と、
疎水性のアルキル鎖が束になっている非極
性部分が、不均一なドメイン構造を形成して
いることが中性子小角散乱や MD シミュレ
ーションなどにより示唆されている。

このような液体が表面場の影響でどのよ
うな構造を作っているか、たいへん興味深い
問題である。イミダゾリウム系イオン液体に
対するＸ線反射率測定法(J. Am. Chem. Soc.,
127, 7796 (2005))、赤外-可視和周波発生振動
分 光 法 (IV-SFG)(Chem. Phys. Lett. 389
(2004) 321)、準安定励起原子電子分光法
(MAES)などにより、アルキル鎖から成る非
極性部分がイオン液体表面に突き出してい
ることが示唆されている。

図１に、イオン液体のバルク領域の不均一
性（極性部分と非極性部分）と、気液界面で
の構造形成との関係を模式的に示した。

このように、バルク液体に大きな揺らぎが
存在するとき、その界面のダイナミクスにも
影響すると期待される。

２．研究の目的

本研究では、イオン液体系などの、大きな
揺らぎを有する流体系での界面のダイナミ
クスを、動的光散乱法により研究する。

具体的には、流体間の界面に生じる表面張
力波（リプロン）を動的光散乱法により検出
し、その分散関係、すなわち振動数及び減衰
定数を波数の関数として求める。これにより、
界面張力やバルクの粘性、表面固有の緩和現
象の有無を調べる。また、界面張力の温度依
存性から表面エントロピーを求める。これら
により、バルク中の揺らぎと界面状態との相
互作用の詳細を明らかにする。

３．研究の方法

本研究では、流体間の界面に生じる表面張
力波（リプロン）を動的光散乱法により検出
し、その分散関係、すなわち振動数及び減衰
定数を波数の関数として求める。図２に、表
面反射型の動的光散乱装置[既存]を示す。レ
ーザーからの入射光をミラーで流体界面に
入射させ、散乱された光強度 I(Q,t)の時間相
関関数 G(Q,t)=<I(Q,t)I(Q,0)>/<I>2を単一
光子検出器およびコリレーターを用いて求
める。ここで、Qは散乱波数、t は時間であ
る。また G(Q,t)を時間に関してフーリエ変換
すると表面波のパワースペクトラム P(Q,)
になる。

４．研究成果

図１ イオン液体の不均一性（極性部分と非極性

部分）と、希恵機械面での構造形成（模式図）

図２ 表面反射型動的光散乱装置（模式図）

図３ イオン液体[bmim][TFSI]に対する表面波パ

ワースペクトラムの測定例。黒丸は測定値、実線は

理論式によるフィッティング結果。



(1) イオン液体の表面波スペクトルと構造
揺らぎ

様々なイオン液体の表面波を測定し、イオ
ン種の違いによる物性定数変化を系統的に
調べた。図３に、イオン液体 [bmim][TFSI]
に対する測定例を示す。黒丸は表面波パワー
スペクトラムの測定値、実線は理論式による
フィッティング結果である。これから表面張
力と粘性が求まる。また表面張力の温度依
存性から、表面過剰エントロピーS、表面過
剰エンタルピーHが求められる。

また、以前に Halka らにより、イオン液体
表面に電気双極子の層が存在するとの報告
があったが、我々の解析によりその可能性は
除外され、イオン液体表面には目立った大き
さの電気双極子層は存在しないことが明ら
かになった。

様々なイオン液体について調べた結果、
と Sは、アルキル鎖長 n が大きくなるほど、
またアニオンのサイズが小さくなるほど大
きくなり、または n が小さくなるほど、ま
たアニオンのサイズが小さくなるほど大き
くなることがわかった。これらの結果は、ク
ーロン相互作用と van der Waals 相互作用の
両方が効いていることを示す。

クーロン相互作用の目安として、Watanabe
らによって導入された有効イオン濃度 Ceffを
用いる（J.Phys.Chem.B 110 19593(2006)）。
図４(a)は、30oC における各イオン液体のを
Ceff-n 平面上に記したものである。この図よ
り、は Ceffと nの両方と正の相関関係がある
ことがわかる。実線は=50mPa s の等高線で
ある。唯一の例外は[bmin][(C2F5SO2)2N]（◇
印）であるが、アニオンに含まれる炭素原子
数まで考慮に入れると（＋印）やはり同じ傾
向があることがわかる。

図４(b)は 30oC における各イオン液体の
を同様に Ceff-n 平面上に記したものである。
実線は=33.8mN/m の等高線であり、=50mPa･
s の等高線（破線）よりも傾きが急であるこ
とから、イオン液体のには主としてクーロ
ン相互作用が影響していることがわかる。ま
た、アニオンが同じならば n が大きいほど
が減少する傾向がみられる。これは、アルキ

ル鎖が表面垂直方向に向かって配列してい
るため、鎖が長くなるほど表面垂直方向の密
度勾配が小さくなるためが小さくなるとい
う描像で説明することができる。

(2) 臨界減衰近傍での表面波スペクトル（理
論及び実験）

イオン液体は温度を下げることにより、粘
性係数が急速に増大する。これに伴い、その
表面波は室温付近で減衰振動から過減衰へ
転移する。

表面張力・粘性などを正確に求めるために
は、表面波のスペクトル形状に関する正確な
理解が不可欠であるが、減衰振動から過減衰
への転移付近では表面波の自己相関関数
G(Q,t)が単純な指数関数や減衰振動型の関
数などでは表せず、振動の分散関係を求める
際の妨げとなっていた。

そこで、臨界減衰近傍での表面波スペクト
ルについて、実験及び理論の両面から研究を
おこなった。

表面波の自己相関関数 G(Q,t)について、線
形化 Navier-Stokes 方程式と揺動散逸定理を
用いて検討した結果、これらは表面に局在し
たモードと、バルク・シアモードに分解でき
ることを理論的に見いだした。また、表面局
在モードは臨界減衰よりも過減衰側では早
い緩和モードと遅い緩和モードの和で表せ
ること、減衰振動側では単純な減衰振動型の
関数で表せることがわかった。さらに、バル
ク・シアモードについても解析的な表式を導
くことができた。

これらの理論的な予測は、イオン液体の表
面波の G(Q,t)について実験的にも確かめる
ことが出来た。図５(a)の白丸は、イオン液
体[TMPA][TFSI]の G(Q,t)-1 の測定値である
が、これは早い緩和（一点鎖線）と遅い緩和
（点線）の和（実線）でフィットすることが
出来る。こうして求めた表面波の分散関係が
図５(b)である。ここで、f,sは過減衰領域
の早い緩和と遅い緩和の減衰定数、0,0 は
減衰振動領域での角振動数と減衰定数であ
る。

図４ 30oC における各イオン液体の(a)粘性およ

び(b)表面張力を有効イオン濃度 Ceff -アルキル鎖

長 n平面上に記したもの。実線は(a)=50mPa･ s 及

び(b)=33.8mN/m の等高線。

(a) (b)

図５ 313K における[TMPA][TFSI]の表面波の(a)自

己相関関数 G(Q,t)-1 及びそのフィッティング結果、

(b)分散関係。



図６は温度 50oC、様々な波数におけるイオ
ン液体[bmim][TFSI]の表面波 G(Q,t)-1 であ
る。測定結果（黒丸）は減衰振動型の表面局
在モード（青破線）とバルク・シアモード（白
丸、緑実線）に分解でき、これらは理論の予
測ともよく一致した。

図６ 温度 50oC、

様々な波数における

イオン液体

[bmim][TFSI]の表面

波の自己相関関数

G(Q,t)-1。黒丸は測

定結果、青破線は表

面局在モード、緑実

線はバルク・シアモ

ードの計算結果。赤

線はこれらの和。白

丸は測定値と表面局

在モードの差。

このように、液体の表面波を様々なモード
に分解できることを実験的に示せたのは、全
ての液体を通じて初めてのことである。

(3)粘弾性液体の表面波スペクトル（理論）
今回我々が測定したイオン液体は、粘性係

数の緩和時間が表面波の周期や減衰時間に
比べてはるかに短いため、ほぼ Newton 流体
とみなしてよかった。しかし、より複雑な液
体の場合には、液体の粘弾性緩和時間が表面
波の周期に近くなり、表面波のスペクトルや
分散関係がより複雑になる。このような場合、
表面張力波と表面弾性波とのクロスオーバ
ーや複数のピークの出現などの現象が見ら
れるが、それぞれのピークの物理的な意味な
どは必ずしも明らかではなかった。
我々はこのような場合の表面波の挙動に

ついて理論的に調べた。
図７の実線は粘弾性流体の表面波スペク

トルの計算例である。粘性係数に関しては
Maxwell 型を仮定した。横軸は無次元化され
た角周波数である。
スペクトルは表面局在モード（図 7(a)の破

線）とバルク･シアモード（図 7(b)の破線）
に分解できる。前者はスペクトル関数の極に、
後者はブランチ・カットに対応する。さらに、
部分分数展開により、これらをさらに複数の
モードに分解できることがわかった(図の点
線)。例えば図のピーク c は表面張力波モー
ドに、図のピーク b は弾性波モードに同定さ
れる。これらを解析することにより、表面張
力波と弾性波モードとの間のクロスオーバ
ーや、分散関係の詳細が明らかになった。

このように表面波スペクトルを様々なモ
ードに分解することにより、その物理的な意
味を明快にすることができると期待される。
さらに、このような分解は、今後様々な複雑
液体の表面波スペクトルの実験データの解
析においても有用であると考えられる。
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