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1 導入

DNA、タンパク賀あるいは帯電膜の周りに分産した解離イオン系は、カウンターイオン系の代表傍であ

る。本稿では、このようまマクロイオンから解離したカウンターイオン系を取り鼓う。理論的に辻、カウン

タ}イオン系は I或分プラズマ系のーっと見なすことができる。このことについて、もう少し詳しく説窮

しよう。

1成分プラズマ系とは、同特号・点電荷の多体系と動かない反対持号の背景電荷からなるシステムの総

称である。通常の 1或分プラズマ系の背景電荷は、系全捧に均一分布しておち、その電荷密度は系全体の

点霊荷量の総和を打ち消すように設定される。このような従来型 1成分プラズマ系については、これまで、

渡体金属や説塩溶接中の荷電コロイド系の最も単純化されたモデル系として、藤大な理論的・計算機実験的

研究が行われてきた [1]0一方、カウンターイオン系を I成分プラズマ系として見たとき、通常系とは背景

電荷の分容が異なる。すなわち、カウンターイオン系の背景電荷詰マクロイオン表面に局在分布している。

カウンターイオン系は、背景電荷が局在した"不均一な 1成分プラズマ系"訟のである。

カウンターイオンとマクロイオン関の静電的桔互作用が大きくない議結合系の場合には、いわゆる電気

二重層の範圏にカウンターイオンが3次元分布しており、上述の諜なプラズマ系としての位量づけを意識す

る盛、要性は抵い。しかしながら、本稿で扱う強結合系では、カウンターイオンはマクロイオン表面に局在し

ており、カウンターイオン系をマクロイオン表面を背景場とする"1或分プラズマの2次元系"として記述

できる理論的枠組が記、要となる。椀えば、強結合極限のカウンターイオン系誌マクロイオン表面上で2次

元のウィグナー結晶を形成することが、近年の計算穣実験によち確謡されている。

以上より、強結合カウンターイオン系の理論は以下のことを記述できなくてはならないことがわかる:

-強結合極限における、カウンターイオンりマクロイオン表面上への局在花。

• 2次元プラズマの強結合系で知られている熱力学的・構造的特整の再現。

近年、上記要件のうちの l部を満たす強結合理論がいくつか提案されている。本稿では、これらの様々な強

結合理論が統一可能でるることを示す。具体的には、 1組の岳己無撞着場方程式に対する近骸バリエーショ

ンにより様々な強結合理論が展揮できることを明らかにする。さらに、本稿で、は詳述し主主かったが、今回提

示する強結合系の統一理論は、上記2番目の要件充足に適した形式である点も強議しておく。
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2 様々な強結合理論の統一化

従来のカウンターイオン系の強結合理論を、平均場近似の採用・不採用で分類することにしよう。ここで

は爵タイプの理論の代表傍を紹介する。強結合系への平均場近骸の適用不可という立場の代表倒としては、

Ne詔-Moreiraにより提案された不場一ぜリアル理論がある [2]。本理論では、マクロイオンの作り出すポテ

ンシャル下でのピリアル展開が強結合展開と等纏であち、強結合極隈では第2ピリアル係数以障全てが讃え

ることが示された。一方、強結合系でも平均場近叡が有効である、という立場の代表理論として Weeksら

か守提案する局所分子場理論がある [3]。本理論では、クーロン相互作用ポテンシヤルをアドホックに短距離

と長距離ポテンシャルに 2分割する。長距離ポテンシャルの寄与は平均場方程式で見積もり、また短距離ポ

テンシャルの寄与は、議述の平均場方程式より得ちれた外場下でのモンテカルロシミュレーションにより計

算される。

両タイプの理論とも、強結合系のモンテカルロシミュレーションの結果とよく一致した結果を与える。す

なわち、問符号の平行蕎電板間に鋤く長距離引力、なちび、;こ 1枚の平行板罵りでの Poisson-Boltzmann近

叡の分容とは全く異去るカウンターイオン分有について、シミュレーション結果とよく一致した計算結果を

与える。全く立場の異なる両タイプの理論が、共に強結合系特有め持質を再現することから、これらの強結

合理論の背後には、両者を統一する枠組みが存在することが示唆される。

本舗で提示するのは、そのような強結合系の統一理論である。概要を下図に示す。

図 1:強結合理論の統一スキームゆ誌ポテンシャル場、りL は最適化すべきクーロンポテンシャルの長距離

寄与分、 γは2次元プラズマ系の結合定数、 hは密度一審度相関関数である。また OZeq.はオルシュタインー

ゼルニケ (OrsteIn-Zernike)方程式の略号である。 φ、VLとhの3つの未知数があるので、修正 Poisson-

Boltzmann方程式、下車主自由エネルギーの変分方程式、および液体論の基本式である Closure関係式の 3

つの方翠式を連立する惑要がある。強結合の代表理論2つの形式的相違は、下陸自由エネルギーの摂動展

開法の違いにより説明される。
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3 自己無撞着場方程式

我々の統一理論のポイントは、下記2点にある。

1. V = Vs十 VLのように分割されたクーロンポテンシャルのうち、長距離寄与分の相互非用ポテンシヤル

むを参照系とすることで得られる、自由エネルギー下痕£に関する不等式 [4Jを利用している。この下限

不等式に基づいた変分原理iこより、従来理論のアドネックなクーロンポテンシヤル分割が基礎づけちれる。

11.弱結合系の平持場方程式 (Poi鑓 on-Boltz泊 ann方程式〉が強詰合域で適罵できないことと、強結合域

での鞍点近叡の妥当性の可否とは闘の問題である。実際、標準的な場の理論的定式化に沿って、強結合カウ

ンターイオン系に適した鞍点近叡を展開することが可能である。

以上の新しいアプローチを経由した結果、 Netz-Moreiraの不均一ゼリアル理論、ならびにWeeksらの昆

所分子場理論という見掛け上全く異なる理論形式を、自由エネルギーの近叡法を変更するだけで、下記の

様な形式を有する単一の自己無撞着場方程式セットから導出できることが示された。

修正P…一時組組R方程式仲)=少L(r一作 i4>(r')-iJ(r')

・変分方程式 生止し。
OVL 

oz方程式明義式) h(r -r") = c(r-叩 zJ，c(r-rf)ε一沖約一叫山つ

，・ Closure関保式 1 + h(r) = exp[-sv(r) -c(r) + h(r) -b(ァ)]

ここで、 γ拭 2次元プラズマ系の結合定数、 φ辻カウンターイオン虫来の自己無撞着に決定されるポテン

シャル場、 Jはマクロイオン由来のポテンシャル場、 lnzは先学ポテンシヤル、 h(r)は密度密度分布関数、

c(けは直接相関関数、 b(r)はブリッジ関数である。 4変数 (φ，vL，h，c)に対する 4元連立方程式となってい

る。備えば、 b(吟=0と童く HNC近似を考えると、 4変数であることが明臆となる。

4 結語

本稿で提示した下限変分原理にもとづく定式化辻、建来の液体論との整合性が非常に良い。このことは、

長距離拒互作用系については場の理論的に考慮し短距離相互作罵系については譲体論的に考患する、とい

うことを 1つの枠組内で実行可能であることを意味しており、クーロン系以外のマルチスケール系のシーム

レスな取扱いに対する、本理論の有効性を示唆している。
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