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レオロジー特性から評価したい

機能材料スラリー

塗布分散 乾燥
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粒子間ポテンシャルとレオロジー特性（粘弾性）の関係の理解



粘弾性

線形粘弾性

(𝛾0 ≪ 1)

非線形粘弾性

(𝛾0 ≳ 1)

角
周
波
数

 𝜔

歪み振幅 𝛾0

定常剪断（𝜔 = 0）

振動剪断（𝜔 > 0）
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角周波数

𝐺′

𝐺′′

歪み振幅

𝐺′

𝐺′′

歪み: 𝛾0 sin 𝜔𝑡

剪断率: 𝛾0𝜔 cos 𝜔𝑡
貯蔵弾性率: 𝐺′

損失弾性率: 𝐺′′

歪み

応力

応力: 𝜎0 sin 𝜔𝑡 + 𝛿 = 𝛾0 𝐺′ sin 𝜔𝑡 + 𝐺′′ cos 𝜔𝑡

動的粘弾性測定

振動



粒子の運動方程式

𝑚 ሶ𝒗𝑖 = −𝜁(𝒗𝑖 − 𝑽𝑖
ex) + 𝑭𝑖

P

流体抗力 粒子間力

𝑽𝑖
ex = ሶ𝛾 𝑡 𝑦𝑖 𝒆𝑥 ሶ𝛾 𝑡 = 𝛾0𝜔 cos 𝜔𝑡

・振動剪断場

𝑥

𝑦

𝑧

・境界条件（剪断場に適合した周期境界）

    𝑥, 𝑧: Periodic,  𝑦: Lees–Edwards
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電気二重層斥力

Van der Waals引力

ℎ

・接触力 ・DLVO力

・抗力係数：𝜁 = 3𝜋𝜂𝑑
溶媒粘度: 𝜂粒子直径: 𝑑



粘弾性の評価
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𝜎 = −
1

𝑉


𝑖<𝑗

𝐹𝑖𝑗
𝑥𝑟𝑖𝑗

𝑦

貯蔵/損失弾性率

歪み： 𝛾 𝑡 = 𝛾0 sin 𝜔𝑡

剪断率： ሶ𝛾 𝑡 = 𝛾0𝜔 cos 𝜔𝑡

入力：振動剪断場

出力：剪断応力

𝐺′ 𝜔
𝐺′′ 𝜔

=
𝜔

𝜋𝛾0
න

0

2𝜋
𝜔

𝜎 𝑡
sin 𝜔𝑡
cos 𝜔𝑡

d𝑡

𝒓𝑖𝑗 = 𝒓𝑖 − 𝒓𝑗

𝑖

𝑗

𝑭𝑖𝑗 𝜎

𝛾ሶ𝛾

＊粒子間力の寄与のみ考慮



初期構造

接触数 0 12

Brown運動により形成（Langevin方程式）
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・粒子直径： 𝑑 = 100 nm

・粒子濃度：45 vol% 

(a) (b) (c)

(d) (e)

・ゼータ電位
(a)   0 mV
(b) 14 mV

(c) 20 mV
(d) 24 mV

(e) 28 mV
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粒子間ポテンシャル



初期構造

接触数
0 12
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Δ𝐸

ポテンシャル障壁

(a) (b) (c)

(d) (e)

平
均

接
触
数

a b c d e



粘弾性の線形領域

接触数
0 12
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𝜔𝜏 = 1.2(a) 0 mV
平
均

接
触

数

𝐺′

𝐺′′

線形領域



線形粘弾性
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𝛾0 = 10−2（線形領域）

𝜏 =
𝑑

𝑈
=

3𝜋𝜂𝑑2

𝐹
← 3𝜋𝜂𝑑𝑈 = 𝐹

流体抗力 = 粒子間付着力

特性時間

(a) (b)

(c) (d)

(e)

𝐺′ 𝐺′′

角周波数

a
b

c
d
e

a

b c d

e

緩和挙動

収束値



貯蔵弾性率の収束値
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𝐺0
′

a
b

c
d
e

𝐺∞
′

a b c d e

(a) (b) (c) (d) (e)



構造の緩和時定数
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ሶ𝒓 = 𝜁−1𝑯 ⋅ 𝒓 − 𝒓0

ሶ𝑞𝑘 = −
1

𝜏𝑘
𝑞𝑘

流体抗力 粒子間力

𝑚 ሷ𝒓𝑖 = −𝜁 ሶ𝒓𝑖 + 𝑭𝑖
P

𝒓 =

𝒓1

𝒓2

⋮
𝒓𝑁

𝑯 =

𝑯11 𝑯12 ⋯ 𝑯1𝑁

𝑯21 𝑯22 ⋱ ⋮
⋮ ⋱ ⋱ ⋮

𝑯𝑁1 ⋯ ⋯ 𝑯𝑁𝑁

𝑯𝑖𝑗 = −
𝜕𝑭𝑖

P

𝜕𝒓𝑗
=

𝜕

𝜕𝒓𝑗


𝑗≠𝑖

𝜕𝜙 𝑟𝑖𝑗

𝜕𝒓𝑖
=

𝜕2Φ

𝜕𝒓𝑗𝜕𝒓𝑗

慣性項の無視, 線形化

対角化

𝑞𝑘 = 𝒖𝑘 ⋅ 𝒓

緩和

歪み

平衡配置: 𝒓0

𝑖 = 1, … , 𝑁

𝑘 = 1, … , 3𝑁

𝑯：Hessian行列

𝒖𝑘：固有ベクトル

𝜏𝑘：緩和時定数

Φ 𝒓 = 

𝑗≠𝑖

𝜙 𝑟𝑖𝑗

𝜙：粒子間ポテンシャル

粘弾性挙動と構造との関係を考察



緩和周波数の分布
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𝐷 𝜔 =
1

3𝑁 − 3


𝑘
𝛿 𝜔 − 𝜔𝑘

𝐻 𝜔 dlog𝜔 = 𝐷 𝜔 d𝜔

緩和周波数: 𝜔𝑘 = 𝜏𝑘
−1

log 𝜔𝑘 の分布: 𝐻 𝜔  （確率密度関数）

斥力 / 引力 による構造緩和は
周波数域が異なる

a

b

c

d

e

(a) (b) (c) (d) (e)



緩和周波数の分布
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𝐷 𝜔 =
1

3𝑁 − 3


𝑘
𝛿 𝜔 − 𝜔𝑘

𝐻 𝜔 dlog𝜔 = 𝐷 𝜔 d𝜔

緩和周波数: 𝜔𝑘 = 𝜏𝑘
−1

log 𝜔𝑘 の分布: 𝐻 𝜔  （確率密度関数）

斥力 / 引力 による構造緩和は
周波数域が異なる

a

b

c

d

e

a
b

c
d
e

(a) (b) (c) (d) (e)



動径分布関数
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a

b
c

d

e

(a) (b) (c) (d) (e)

𝑟

𝑔 𝑟 =
1

4𝜋𝑟2𝜌

d𝑛 𝑟

d𝑟

厚みd𝑟 の球殻に存在する平均粒子数：d𝑛 𝑟

粒子の平均数密度：𝜌



まとめ
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緩和周波数

粘弾性挙動

粒子配置
構造相互作用

粘弾性挙動： 粒子間ポテンシャルと，
それにより決定付けられる構造を反映

粘弾性制御のためのスラリー調製の知見へ
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