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1 Debye–Hückel理論

1.1 Debye–Hückel近似の導出

解離したイオンが極性溶媒中に溶けている場合を考える. 電場と電位の関係式, ガウスの法則の微分形はそ

れぞれ

E = −∇ϕ (1)

∇ · ϕ = −4πρ

ϵ
(2)

である. これらを連立するとポアソン方程式を得る:

∇2ϕ(r) = −4πρ(r)

ϵ
(3)

ここで ϵは極性溶媒の平均誘電率である.

極性溶媒中に存在する電荷を Zjeを持つイオン j を考えていく. イオンの密度 ρj(r)はボルツマン分布に従

うと仮定する. 他のイオン iが作る電位を ϕi(r)とすると, 静電エネルギーは Zjeϕi(r)であることから, イオ

ンの密度 ρj(r)は

ρj(r) = ρ
(0)
j exp [−βZjeϕi(r)] (4)

と計算される. ここで β = 1/kBT は逆温度, ρ
(0)
j はポテンシャルがゼロの時のイオンの平均密度を表す. これ

をポアソン方程式 (3)に代入すると

∇2
iϕ(r) = −4πρ(r)

ϵ

= −4π

ϵ

∑
j

(Zjeρj)

= −4π

ϵ

∑
j

Zjeρ
(0)
j exp [−βZjeϕi(r)] (5)

を得る. ここで,
∑

j はプラス電荷のイオンもマイナス電荷のイオンも足し合わせることを意味している. この

方程式を解析的に解くことは困難である. そこで, βZjeϕi(r) << 1であるとする近似を行う. 近似の結果, 主

要な項のみを取り出すと

∇2
iϕ(r) =

4π

ϵ

∑
j

Z2
j e

2ρ
(0)
j ϕi(r) (6)
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となる. ここで, デバイ長を

λdebye ≡
1

χ
(7)

χ2 ≡ 4π

ϵ

∑
j

Z2
j e

2ρ
(0)
j (8)

と定義すると, 近似したポアソン方程式は

∇2
iϕ(r) = χ2ϕi(r) (9)

とかける. さらに, イオンの分布は球対称であるので r 方向のみを考えると,

1

r2
d

dr

(
r2

dϕi(r)

dr

)
= χ2ϕi(r) (10)

となる. この微分方程式を解くために u = rϕi(r)と置くと,

d2u

dr2
= χ2u (11)

となる. この微分方程式は簡単に解ける. 無限遠において電位がゼロであるという境界条件を考慮すると, 微分

方程式の解は
u = A exp(−χr) (12)

となる. したがって, 電位は

ϕi(r) =
u

r
=

A

r
exp(−χr) (13)

と計算される. この式から, イオン iが作る電位はデバイ長 1/χ程度の距離で十分に減衰することが分かる. 導

出の過程で, イオンの周りには他のイオンが球対称に分布していると仮定したため, デバイ長とは電位 (あるい

は電場)を遮蔽するようなイオンの雲の厚さだと解釈することができる.

1.2 分子シミュレーションにおける Debye–Hückel型の静電相互作用

シミュレーションでよく用いられる Debye–Hückel 型の静電相互作用の表式を見ていく. MKSA 単位系の

とき, 静電相互作用は

Udebye
ele =

N∑
i<j

qiqj
4πϵ0ϵkrij

e−rij/λdebye (14)

λdebye =

(
ϵ0ϵkkBT

2NAe2I

) 1
2

(15)

と表される. ここで qi は電荷, ϵi は真空中での誘電率, ϵk は誘電率, NA はアボガドロ数, I はイオン強度で

ある.
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