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界面不均一水素結合構造に関する理論解析 
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【緒言】 

熱エネルギー輸送特性の向上を目指し、nmオーダーで濡れ性を制御する研究が盛んに行わ

れており、例えばグラフェン表面では水の濡れ性が nm スケールで変化するという研究成果

が報告されている[1]。このような nm で初めて発現する界面特有の濡れ性は界面近傍の電子

物性変化に由来するため、電子状態理論に立脚したアプローチが不可欠である。一方、水の

ナノ液滴に着目すると、沸点・融点がバルク状態とは大きく異なっており[2]、ナノスケール

の水物性には不均一な水素結合ネットワークが強く影響を及ぼしていると考えられる。本研

究では様々な水のモデル構造とグラフェンと水からなる界面モデル構造を作成し、水の水素

結合構造と熱伝達に関連する水の振動数について密度汎関数理論(DFT)を用いて解析した。 

【方法】 

本研究では、水分子に加え、液体、固体のモデ

ルとして(H2O)33、(H2O)8 を取り上げた。また水の

ナノ液滴モデルとして水 44、182 分子からなる粒

径約 1.4、2.4 nmのモデルを作成した。グラフェン

-水界面構造モデルとして 2.5、3.5 nm2のグラフェ

ン上に粒径約 1.2、2.4 nmの水のナノ液滴を配置し

たモデル構造を作成した(図 1)。計算には DFT に基

づくVASPを使用し、交換相関汎関数にはGGA-PBEを用い、

カットオフエネルギーは 400eV とした。 

【結果】   

 はじめにモデル全体の構造最適化計算を行った。水素結

合構造については固体よりも液体やナノ液滴モデルのほう

が O-H および O…H 結合長に大きなばらつきが見られ、特

にナノ液滴モデルの表面付近に位置する水素結合長は液体

モデルの場合に比べて短くなる傾向が見られた。またナノ

液滴モデルでは表面近傍の水分子が負の電荷を持つ傾向が

示唆された。続いて得られた安定構造を用いて各水分子に

対する振動数の計算を行った。水素結合構造同様に例えば

図 2 に示すように液体モデルやナノ液滴モデルでは水の変

角振動において大きなばらつきが見られた。水の均一、不

均一構造と振動数の関係性やグラフェン-水界面近傍の詳細

な解析については当日報告する。 
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図 1. 本研究で取り上げた界面モデル構造 
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図 2. 各モデルにおける水の変

角振動数の分布 
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