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積分方程式理論を用いた固液界面の理論的研究  

~2D Polymer RISM 方程式の導出と応用~ 

(京大院工) ○飯田健二、佐藤啓文 

[緒言]  

近年、実験や理論計算から、固液界面の溶媒和において水素結合を代表とする分子レベルの相

互作用の重要性が示唆されており1,2 、分子論的知見が必要とされている。固液界面は、円筒座標

で表すと軸方向に特異的な溶媒和構造を形成する。一方、界面には原子が周期的に分布している

ため、空間的対称性から、界面の角度方向の溶媒和構造についてはその多くが等価もしくは類似

のものとなる。従って、界面の角度方向について平均化した2次元の情報から固液界面の溶媒和構

造を理解する事が有用であると考えられる。 

本研究は、円筒座標で角度方向を平均化し、2次元で溶媒和構造を記述する新規RISM理論の構

築及びそれを用いた固液界面の理解を目的とする。さらにPolymer RISM方程式3の枠組みと融合し

た2D Polymer RISM方程式を導出し、固液界面の溶媒和構造の研究を行った。 

[理論]  

界面を構成しているのは、無限に広がる原子からなる溶質であると考える事が出来る。そこで

まず、溶質の周りの溶媒分子の分布を考える。溶質・溶媒の相対座標からなる6次元のOZ方程式

は以下のように書く事が出来る。 
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ここで、1, 2は溶質及び溶媒分子のラベルでありVは溶媒の数

密度である。cUVとhUVはそれぞれ溶質-溶媒間の直接相関関数、

全相関関数であり、hVVは溶媒-溶媒間の全相関関数である。こ

こで、溶質1のサイトの位置を原点とし、Fig. 1 に示す円筒

座標を定義する。界面に垂直な方向をz軸とし、軸からの距離

をとし、その角度をとする。ここで、溶媒2の配向 () に

ついて平均化し、溶質については、1のみ平均化した, z方向2

次元の溶質サイト-溶媒サイト間の密度分布を得ることを考える。 
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ここで、下付きは溶媒分子2のサイトを示す。cUVが以下の様に分割できると仮定する。

   


  zcrc ,~,, UV
2112

UV                    (3) 

 (1), (2), (3)から、円筒座標系での2D RISM方程式が得られる。 
VVUVUVUV *~**~ hcwωcwh                       (4) 

ここでは畳み込み積分である。行列hUV, cUVの要素はそれぞれ(2)式で定義される(, z)を変数とす

る溶質サイト-溶媒サイト間の2次元全相関関数及びそれに対応する直接相関関数である。行列w

の要素は、溶質分子の配向に関して1についてのみ平均化したことに由来する溶質分子の方向の
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Fig. 1. 円筒座標系の定義 



サイト間距離を記述する分子内相関関数である。一方、の要素は、溶媒分子の分子構造を記述す

る通常のRISMで用いられる1次元分子内相関関数である。 

次に、等価なサイトからなるセルN個で構成された周期系{}(i=1, 2,......, N)について、それぞ

れのセルの溶媒和構造が完全に等価な場合には、Polymer RISMの導出方法と同様の手順3により以

下の2D Polymer RISM方程式が得られる。 
VVUVUVUV *~*~ hcWωcWh 　  (6) 

ここでWはwの周期について和を取り平均化したものであり、周期についての和を取る必要があ

るのはWのみであるため、計算時間及びコストは溶質の粒子数に実質依存しない。 

[計算方法]  

溶質は原子間距離が 1.5 Åの cubicな一層構造とし、Lennard-Jonesパラメータは = 1.5 Å,  = 0.10 

kcal mol-1 とした。Closure には Kovalenko - Hirata Closure を用いた。N は 15×15 とした。 

[結果と考察]  

Fig. 2 は 0.25 mol/L の NaCl 水溶液中で溶質原子の個々を q = −0.042 |e| に帯電させたものについ

て、一つの溶質原子を原点とした水の水素(HW)の 2 次元密度分布関数、g(, z)の値を濃淡で示した

ものである。 ≈ 0 にピークが存在した場合、on-top に配位していることを示し、≠ 0 の位置で

ピークを持つ場合、hollow site 若しくは bridge site に配位していることを示す。z は界面からの距

離であり、配位圏の存在が分かる。z = 0 付近では、 < 1 には溶質原子の存在のために HWは分布

していないが= 1 にピークがあり > 1 で再び減少する。これは z = 0 の平面上に溶質を構成する

原子が分布しているためである。丸で囲った (z) = (0.8, 0.8)の位置 A のピークは bridge もしくは

hollow site に対し HWが配位していることを示している。次の z = 2.2 ~ 3.1 Å のピークの高さが

の値に依存していないことは、界面の方向に一様に HW が分布していることに相当する。これは

溶質の原子・分子性の影響を殆ど受けていないことに対応する。 
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Fig. 2. 溶質の粒子を中心とした HWの 2 次元の密度分布、g(, z) 


