
特集：固液界面の濡れ性の機構と制御

分子動力学的視点からみた固液界面の濡れ機構
Wetting Behαvior of the Solid－［崎uid fnterfiαce Bαsed on Mo/eculαr Dynαmies Studies 

長山 暁子， 鶴田 隆治（九州工業大学）

Gyoko NAGAYAMA, nαkahαru TSURUTA (K戸shu Institute of Technology) 
e-mαii: nαrgayαmα＠mech勾utech.ac.j

1 はじめに

固液界面における濡れ問題は， 固体 ・ 液体 ・ 気

体の三相複合現象であり， 固体表面に液体が付着

する性質， いわゆる国液界面の濡れ性は， 接触角

という巨視的なパラメ ータで表される．その値は，

液体と固体の組み合わせによって変化し， また，

同じ組み合わせでも表面の状態に大きく依存する．

これは液体が固体に接触すると， 界面条件に応じ

てエネノレギ ー的に一番安定な状態になるように接

触角が変化するからである（I・5］. これをミクロな

視点からみれば， 液体分子の配置が固体分子と液

体
’
分子の相互作用によって変化する空間のエネノレ

ギ 一分布に関連して決まるものと考える（6・8].

界面を化学的または物理的に処理することによ

って接触角， すなわち， 固液界面の濡れ性を制御

する手法が多く報告されている． そのうち， 藤島

らが発見した酸化チタンコーティングによる超親

水化現象（9, IO］や， 辻井らが開発したフラクタル

構造表面の擁水効果がよく知られている（1ト13].

また， 近年では，恥伍MS (Micro Electro Mechanical 

Systems）技術や微細加工技術の普及によって， 固

体表面に微細な凹凸構造を形成し， その空間スケ

ールをミクロまたはナノオーダーで制御すること

により， 表面の濡れ性を変化させる技術が注目さ
れている． たとえば， 諸貫らはシリコン基板表面
上に種々の規則的なテクスチャ構造を形成し， 接

触角のヒステリシスに及ぼす影響を示した（14].

高橋はシリコン表面に作成したランダムなポ ーラ

ス構造による疎水性の強化を確認した（15］. また，

細野らはガラス基板上に作製したナノピンを用い

た超擁水性面を形成することによって＇17 8° の接
角虫角を千尋ている（16].

固液界面の濡れ性制御技術の新しい進展ととも

に， 応用技術への期待と関心が高まっている 沸

騰伝熱においては， 高田らは超親水面や超擁水面
における液膜や液滴の蒸発 ・ 沸騰に関する一連の

伝熱 2007年l月

実験研究を行い， 興味深い知見を得ている（17, 18]. 

同じく， 永井（19］や光武 ・ 門出（20］などの研究もあ

る 一方， 対流伝熱に関し， ナノ多孔質層による

伝熱促進効果が功刀らにより報告されている（21,

22］.筆者らはナノ微細構造によって界面の濡れ性

が変化することに注目し， 伝熱促進効果とナノス

ケ ー ルの濡れ現象との関連について調べている．

本稿では， 固液界面の濡れ機構について， 接触

角に対する従来の巨視的記述を概説し， 近年進め

ている分子動力学法（Molecular dynamics: MD）に

よる研究を紹介する． また， 固液界面の濡れ性が

マイクロ ・ ナノスケ ール熱 ・ 物質輸送に及ぼす影

響についてもいくつかの解析例を紹介したい．

2. 平滑面の接触角に関する記述法
2. 1 Youngの式

図1に示す平坦な固体面の濡れ’性については，

液滴の接触角を用いたマクロな評価方法として，
18 05年に発表されたYoung の式が知られている

(23]. 

Ys1 - Ysv + Y1v cosθ
y 

=0 ）
 
－〆，‘、

ここで， Ysv' Ys!• r1v は， それぞれ囲気， 固液，

気液の聞の表面張力あるいは界面エネルギ ーを表
し， 接触角は固 ・ 気 ・ 液の界面エネノレギ ーのつり

あいで表現される． 「 ぬれと表面張力」については，
本誌2004年1月号「伝熱学・熱流体力学における
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Fig. I Young ’s equation of contact angle. 
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『のどの小骨』を流し込むJ特集に高田が明快に
解説している［4].

2.2 分子動力学による接触角の表現法
分子動力学的視点からの濡れ性についての検討

は，濡れ現象のメカニズ
、

ムに対する本質的な理解
を与えることができると考える．

まず，先駆的な分子動力学解析を行った丸山ら
の研究を紹介したい［6-8］.図lに示す固体面に液
滴が付着した場合を分子動力学シミュレーション
の計算系と考える．最も単純なレナ ー ド・ジョー

ンズ（Lennard- Jones : LJ）ポテンシャルを用いた
場合，固体面における液滴の接触角はポテンシャ
ル関数のパラメ ー タで表現することができる．用
いた固液間ポテンシャル関数に依存するが，接触
角はIつの液体分子が固体面から受ける積分表面
ポテンシヤノレの深さに比例することを明示した．
また，より現実的な場合として，プラチナ固体表
面上の水の液滴の分子動力学、ンミュレーションを
行っている．水分子聞にSPC/E (Extended Simple
Point Charge）ポテンシヤル，水分子とプラチナ原

子の聞にはZhu-Philpottらが作成したポテンシャ
ノレを用いた．プラチナ表面に 一層の水分子が吸着
されて液膜となり，その液膜の上に水の液滴が接
触していることを示した．このように吸着層の上
に形成された液滴の接触角については，ミクロス
ケ ー ルにおける理論構築が今後必要であろう．

筆者らは，次式に示す擬レナ ｝ ド・ジョー ンズ
ポテンシャル関数で固液聞の相互作用を表現した
[24, 25]. 
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ここで，札は固液分子間ポテンシヤノレ，ruは分子
iとj問の距離，Uポテンシヤノレパラメ ー タのσ ，，.，

と引は ， 液 体 と 国 体 分 子 のそれぞれの値を
Lorentz-Berthelot則に基づき， σ＂＇ = （σ／ ＋σ.JI 2 
(the Lor釘1 tz rule），εs/ ＝長三：（ti ertl 
で、与えた． なお，ポテンシヤノレ井戸の深さを
Berthelot員ljで表す際，過大に評価されることが知

られているため［26, 27］，係数αを用いて調整する．
α＝0.14 (=F]工作すると，固液分子間ポテン
シャル井戸の深さは被・液分子と同様になる．ま
た，係数βを用いて固液分子間ポテンシヤルの斥
力項を調整するのも非常に有効な方法で ある
[28-30］. そこで，式（2）に係数αとβの両方を用い
ることにした．液体に Ar 分子，固体に Pt原子を
用いた場合，図2に示すように，超親水面から超
擁水面まで，異なる固液界面エネルギーを実現で、

きる．αとβを小さく設定することは，国液聞の相
互作用が弱まる方向に向か うことになる．液滴が
完全に固体面に濡れて液膜となるのは，（a ）から（c)

の場合であり，中でも，（a）が最も強い固液相E作
用を持ち，超親水面とみなすことができる. (d ）の
場合は，固液界面に液滴が形成され，部分濡れと
なったが，接触角が 90°より小さく，従来の定義
に従えば親水面となる．なお，（e）は樫水面，（のは
濡れない表面を現している．

3.表面構造を持つ固液界面の接触角
3. 1 Wenzelの式

Young の式は理想的な平滑面における接触角の
表現法であり，実際の表面は粗さを持つため，固
液界面の接触角を評価・制御するには，表面構造
による形状変化の影響を考慮する必要がある．

障宿署Z民主主客全τ主牢aum

(a）α ＝I，β ＝I (b）α ＝ 0.5，β ＝I (c）α ＝ 0.14，β ＝I (d）α ＝ 0.14，β ＝ 0.5 (e）α ＝ 0.14，β ＝ 0.3 （ηα ＝ 0.14，β ＝ 0.1 

Fig. 2 Solid” liquid interface wettability and potential parametersα and β ofEq. (2). 
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s + 2h 
r ＝ 一一一一一一

h 

Fig. 3 Wenzel’s equ ation of c ontact angle.

図3 に示すのは，1936年に Wenzelが提案した

モデ
、

ルで、ある． 表面に物理的な凹凸が存在してい

る場合を対象とする． ここでは， 液体が表面凹凸

の隙聞を完全に濡らすと考え， 接触角は表面構造

のパラメ ー タr ’ を用いて Young の接触角を修正

する形となる．

cos tJ = r ’ cosθu 
U 、v v (3) 

s +2h 」」で， ，. ＝ 一一ー は構造表面と平滑面の表面積

の比率を表し， 固液界面の増大割合を示す. s は

表面構造のピッチで，h はその高さである. r ’ が

最小値lになる場合は，Youngの式に帰着する. r 『

が1 より大きい場合は，接触角が90 °

以下である

親水面で、は， 親水性がもとより増す傾向になり，

90 °

以上の疎水面で、は疎水’性をさらに強化するこ

とになる． すなわち， Wenzelモデルによれば， 表

面構造による表面積の増加率を増やせば， もとも

との親水’性あるいは疎水’性を強化することになる．

3.2 Cassie-Baxterの式

Wenzelの式に対して，化学的に不均一な表面構

造を対象としたモデ
、

ルに，1944 年に発表された

Cassie-Baxterモデ
、

ルがある. Cassie-Baxterモデル
は， もともと異なる材質が混在する凹凸のない平

坦な複合表面を対象とするが， 擁水性を高める条

件のー っとして， 表面構造の空隙に空気をトラッ

プし， 空気と固体の複合表面を対象とする場合を

想定して， 次式がしばしば用いられる．

cos B
C

＝ φcosθ
y 

+ (1 ー φ）cosl80 ° (4) 

図4 に示すように，Cassie-Baxterの式は表面構

造の隙間の割合をφ＝ b/s で表し，液体は隙間に濡

れない状況にある． 式（4）に基づいて， 微細構造の

先端をできるだ
、

け小さくして（φを減少させるこ

とによって右辺第一 項の影響を小さくする）作成

伝熱 2007年l月 -14 -

Fig. 4 Cassie-Baxter ’s equation of contact angle. 

したポ ー ラスシリコン［15］やナノピン［16 ］のよう

な超楼水面が開発されている．

ここで，Cassie-Baxterの式では構造の高さhの

影響を考慮していないことと，Wenzelの式は表面

構造の凸部の幅bの影響を考慮していないことに

注意したい． また，式（3）の〆と式（4）の¢は表面構

造の寸法の比であり， b sとhはマクロスケ ール

であろうが， ナノスケ ールであろうが， 接触角度

が変化しないこととなる． さらには， 実際の表面

には， 液体が表面構造の空隙に完全に濡れる状況

（図3）と濡れない状況（図4 ）との中間にあるこ

とも考えられる．

3.3 分子動力学法によるナノ構造面［33]

ナノ微細構造の寸法と固液界面の濡れ性の関連

を明らかにするため， 筆者らは， 凸幅・ ピッチ・

高さをパラメ ー タとしたナノ微細構造面に おける

液滴を対象としたMDシミュレ ーションを行った．
計算条件として， 凸幅はおおよそ0.6～2.8nm， ピ

ッチは1.1 ～5.8nm， 高さは0.5と0 .9nm を設定し

た． なお， 解析方法は 2.2節で述べた筆者らの方

法とほぼ同様であるため， ここでは省略する．

平面では完全に濡れる条件（図2(c））に対して，

界面をナノ構造化した場合のスナップショットを

図5に示す． ナノ微細構造を持つ固体壁面のいず

れも平滑面の場合とほぼ同じく， 液体分子が完全

に固体面を濡らす結果となった． ナノ構造物聞の

凹幅は異なっているにもかかわらず， 液体分子が

隙間なく浸透している． これらの場合は， 接触角

がすべて0 となり， ナノ微細構造による接触角の

変化が顕著に現れないものと考える． この特徴は

WenzelおよびCassie-Baxterの式では表現できない．

部分濡れ面 （図2(d）） をナノ構造化した場合の

スナップショットを図6 に示す． 平面の 液滴の接

触角は60 ° 前後であるが，ナノ微細構造面の接触

角がいずれも平滑面より大きくなり， 固液界面が

疎水化される結果となった． 特に， 凹幅 s-b や凸

J. HTSJ, Vol. 46, No. 194
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Fig. 8 Snapshots and density distribution of 
nanochannel flow in equilibrium states. 

4. 固液界面の濡れ性と界面抵抗

4. 1固液界面の濡れ性と界面構造

近年の半導体製造技術をベースにした微細加工

技術の進歩は， µm または nm オー ダの流体機械

や流体センサの製作を可能にし， それらの代表寸

法は， 固液界面の分子問相互作用の影響が現れる

極めて小さいスケ ールに近づいている． このよう

な小さな系では， 固液界面の濡れ性が重要な役割

を果たす． これま でに， ナノ空間における流動現

象の分子動力学シミュレ ーション研究は数多く行

われた［34・44］が， 固液界面濡れ性との関連に注目

した研究は少なく，ここでは，筆者らの研究例［24,

25］を中心に紹介する．

2.2 節と同様の分子間ポテンシヤルモデ
、
ルを用

いて， 間隔約 5.5nm のナノチャンネルに飽和状態

に近い L-J 流体を満たした 図 8 には， 完全濡れ

面（図 2(c ）：α ＝0.14, /J=I ）と部分濡れ面（図 2(d ） ：・

α ＝0.14, /J=0.5）の例 ではあるが， 解析系のスナッ

プショッ卜とともに密度分布を示す． 完全濡れ面

の壁面近傍では，流体分子が規則的に並んだ solid

like な性質［34, 35］を示し， バルク域より数倍も大

きい密度のピ ークを繰り返すような特徴が見られ

る． 部分濡れ面の場合は， 同じ界面構造が見られ

るが， 密度のピ ークが比較的低くなっている． こ

の Solid-like 液体構造は，界面親水’性が強ければ強

いほど顕著に現れ， 固液界面層の厚みを増す効果

となる．

4. 2固液界面における流動抵抗

図8の解析系のナノチャンネルの一 端から駆動

力を加えて流れを生じる解析を行った． なお， 駆

動力を加えて流れが生じても，4.1 節で述べた界面

構造が維持されることを確認している．

同じ駆動条件において， 異なる界面濡れ性を持

伝熱 2007 年 1 月
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Fig. 9 Effect of surface wettability on velocity 
profiles of pressure driven flow. 

つナノチャンネノレ内流動の速度分布を図9に示す．

最も流速が低いのは，超親水面（図 2(a ）：α ＝l, /J=l) 

であり， 速度分布の形状は従来の放物線状となっ

ている． 流路中心部に比較的低い流速となるが，

固液界面においては速度が0となり， すべりなし

(no-slip）境界条件が成り立っている． 中間にあ

るのは， 親水性が比較的弱い完全濡れ面（図 2(c):

α ＝0.14, /J=l）である． 流路中心部の流速は超親水

面より大きくなっており， 固液界面にすべり速度

が生じていることが確認 できる． また， すべり速

度および中心部流速が最も大きいのは， 部分濡れ

面（図 2(d ）：α ＝0.14, {3=0.5 ） であり， その形状は

平坦な速度分布となっている． 図9より， 固液界

面を疎水化することによって， 流動抵抗を低減で

きることが分かつた． これは， 実験結果とも定性

的に一致している［45-48].

4.3固液界面における熱抵抗

図8の解析系の固体壁を異なる温度に制御し，

高温面と低温面を設けることによって， ナノチャ

ンネルに熱流（Heat flow）が生じる解析を行った．

同じ温度差に対して， 異なる界面濡れ性を持つナ

120 -0ー α＝I.β＝／

.....,,,.... a=0.14句 /3=1
Q' 

� 110 

宮100
也2
ト

O I 2 3 4 5 6 7 
z (nm] 

Fig. 10 Comparisons of surface wettability on 
temperature profiles of heat flow for 
hydrophilic surfaces (surface with 
TH

=l20K and Tc=90K). 
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ノチャンネル内の温度分布を図10に示す．超親水

性面（図2(a）：α＝ 1,,B=l）と親水性が比較的弱い完

全濡れ面（図2(c）：α＝0.14，β ＝ I） との比較より，

固液界面における熱抵抗が親水性を強化すればす

るほど低減できることが分かる． 特に， 固液界面

の境界条件について， 超親水面で、は速度・温度と

もに連続することとなるが， 親水性が弱まる方向

になると， 速度・温度ともに不連続的に変化する
こととなる．

4.4固体面上における気液界面の界面抵抗

沸騰を含め， 蒸発や凝縮現象においては， 気液

界面での輸送機構が主たる因子となることは少な

く， 液体側の熱伝 導抵抗や， 気体側の拡散抵抗が

中心であることが多い． 核沸騰の限界熱流束や遷

移沸騰現象においても， 界面輸送機構が影響を及
ぼすことは少ないと考えられる［49］ . しかし， 対

象がナノ ・ マイクロスケ ールへとシフトしていく

と，例えば，図llに示す極薄被膜が対象になると，

その輸送機構については気液界面の重要性は高く

なると考えられる． 非常に薄い液膜が固体面から

受ける影響を記述するために， Hamaker定数を導

入して表される disjoining pressure が良く用いられ

ているが， なかなか理解しにくい面がある．

図12に示す解析系に， 4.3節と同様な手法で壁

面に温度差を与え， 下部の加熱面上の液膜の蒸発

挙動に注目した 固体壁を超親水性面（図2(a） ：・

α ＝ l, ,B=l） とした場合， 流体分子（Ar）直径で無

次元化した液膜厚みに対する蒸発の質量流束を図
12の右側に示す3～ 4分子層よりも厚い液膜であ

れば固体壁の影響がなく， これまでのマクロ域に

対応した界面輸送量から推定できるが， これより

薄い液膜f，なると固体壁からの影響を強く受け，

Absorb巴d Film Micro-region 別aero- region 
一一一一一一一削コ ニ」乏

i Vapoシノ i
「ー しi叩叩m

I Solid Wall 
－ーー回目ー『ーー ー

Adhesion Force 

蒸発量も 減少することになる． 固体壁と吸着状態

にある液膜については， 蒸発に必要な活性化エネ

ルギ ーと液体の蒸発潜熱に加えて［50］， 脱着する

ためのエネルギーがエネルギー 障壁に加わり， 気

液界面の蒸発輸送量を減少させることと考えられ

る． その機構を明らかにして， 新たな気液界面輸

送に関する理論に構築できればと考えている．

5. おわりに

固液界面の濡れ機構について， 接触角の古典的
理論モデル， および分子動力学シミュレーション

の最近の研究を紹介した． また， 固液界面の濡れ

特性が界面近傍のミクロスケ ーノレ輸送機構に及ぼ

す影響について， 筆者らの初歩的な分子動力学的

研究例を挙げた． 今後は， 濡れ制御の視点のみな

らず， その幅広い応用分野からも， 固液界面の濡

れ現象のミクロレベルの機構解 明が期待され， ミ

クロからマクロへの橋渡しとなる理論構築が必要

であると考えているところである．
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