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Derjaguinは QuarもZ問 の引力を実際た測定 してLifshitz の計算 とよく

合うて とを験証LbtL-O
二つの固体の問 に誘電体 〔液体など)が入った場合もLifshitzの計算の拡

張 として与 えられているC,

3) なお. 2億の巨大分子が平行している場合.加算性を吟味することは有

意義であろうO ベ ンゼ ンなどの 7r電子のための相互作用のように方向性 ,speエ

cificityがある場合は今後も興味ある問題である｡

溶液中の分子間力について

福 留 秀 雄 (京大 基研)

最近蛋白質の分子間相互作用に率いて溶媒 としての水は大きな効果を持つと

いうことが知 られ て来たが､ こ.Cでは分子間相互作用に溶媒の効果を取 り入れ

るにはどうしたらよいか という一般的査 方睦について述べるO 多数の分 子か ら

なる系を考え･その考rOund･state_eneTgyを計算するわけであるが･ こ こ

では分子間 の電子の波動函数の重な りが小 さく無視出来るとし分子の座標は固

定して考えるo 多分子系の grOILmd stateener由 を parmaden七 charge

或いは dipoleの相互伴野に基づくもg)一日汀 と Va竺qe､TWaals式の相互作用

t･Fよるも･のU町とに分けて考えるo Ground stateenergyを diagTam で

表わすと

㊨ U誓- 享iO-①+蓋qj･･･① ･･･①+孟①･･･㊤･･･① ･･･6)+･.････‡ユJ

㊨ U町ニー÷芸毎二重-号締 臥,a 言 おIヽ_メ
の よう紅書けるQ ここで diagram を式虹書きなおすには
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①'- pig(q)- (Fi｡lp(射 PIio)

㊨ - ai(E･qq')-∑
A

分子 iのgfOundstate
chargedensity

2EiAPiAid亜 (q')

E 2 - 甲左

ここに PiACd-(FjAi坤か Fio)I

l̀,I

i･･････j = T Sqq,(-1Taij･･･.)

分子 iのPOrlaTi-
zabiliもy

分子間のCoulomb.inもeT-
action

を代入すれば長いo ① ,①をsum llPすると

一一①--U甘-遥 fdq離 昔 醐

･打 dq dq'pi紬 竃 A-'0∫qq'' % pjo'q''ユJ
Oく〇

o7 U町 - 去 joTdELog- .- α(i丑)甲∫

となる｡て こに Azm(E,qq,)這次のgTaPhsa'和

⑳ -⊂⊃ +⊂⊃･-⊂⊃ ヰ ⊂⊃-⊂⊃ -⊂⊃+･･-･-
｣

で定義さされる量で.友程式

㊨ Ah･(E･qqJ)壱 i′dq-ai(E･qq-革 頻 Eq"チ)_-

= Sij曳くF･･q･qJ)

を溝す8又 咽 は polari2抱bilityを el_苧mentとする _matrix

((SiJ･ai(E･qq,)))･町は cOulo- in- 壱C七ionの maもTix

((音 eqq,(1-餌 ))であるo

vanrdeTIWaalseker,gy の表式①は行列式 一d-etf1-a(i馴 l を溶媒分

子の部分空間及び溶質分子あ部分空間E･C分割して書き直すと次のように 3つのi

項に分けることが出来るO
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㊨ U町 - ･去 亭 叫 gdet,トas捌 +嘉 mdEiogdetf卜肇 iEl qAs(j句頼 l

･去葎 LogdetI- α錘 - (i矧

ここで cCsは溶媒分子 だけに対 するpolarIizabiliもymatrix,αpは溶質分

一子だけの POlaTizabiユitymatrix,Asは solV3ntだ け考 えた系に対 する

(5)の解 Aj･(E･qq')を elementとす るmatTix･<Ⅹ> は maもTix Xの分子

を区別する index l,･C対 して対 角的な部分 を表わ すO又

① 甲.潤 - 甲 + 甲As弼 7 -es-1固 守

紘

E忘l珂 - iヰ 甲As

がjolverttの .dielecもricco.nb.七antの逆数になるので･ Solvent Fr･よ∫
りscreenされ た COulombin七eracもionを表わ しているO.apは各 S〇lu-

:七elT101ecu].egc.対 し方程式

㊨ α押 qqJ)-fdq--aqJ..αm(E･qq-,茅 As(E･q"q.つ茅 a:m(輿 rHqJ)

= αm(瓦･qq')

を解いて得られ る aJm(E･qqJ)を ele-men七 とするmatTixで α左はso1-
vent との相互作用に より8dlute moleculeの POlarizabi.lityが変る

効果を表わ しているG ①式の第-項は 云olr露n七だけの VarlderWaals

cohesiveenergyであるが. ここでは SOluもemoleculegの琴所に は孔 ･

があいている ような solvenもmoleculesの配列につ いて考えな けれ がな ら

ないo従って①の第一項 には 昏OILutemolecules･の位置にある､空孔の問 の相

互作用が含 まれ ている｡伍)の第二項 は各 so1,1もemoleculeが solvent と

相互 作用す る為生ずる energY Shif七で solllteの濃度 疫比 例しているG

第三項が solvenも中での SOlu七e分子間 の相互作用 を表わ してお り､Solvent

の効果 は､ cc,ulc,mb糖互 作用が LCjOlvenl,の ,ljelect 工 Ll･ 〇 ロ ー,二.-,千 ,T･ritに ◆'iSこ

っ て 芦r汀eeヱ1さt,る こと及 びscユ'iI･e;tニC51eつ豆1e･{r' iJ･ t 1,J Jt･､し ,

弐ごつようE,こ空車二す きこと･3112つ;)A-F_･7な る字 を,=I:llLイ ー
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