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This report describes a new method for calculating the solvation pressure that acts between solid sur-

faces when the surfaces approach each other to within a very small distance in a liquid medium. The

solvation pressure is calculated by solving the transformed Ornstein-Zernike equation for hard-speres in

a two-phase system with Perram’s method and using the Derjaguin approximation. Calculation condi-

tions of this new method and some applications are presented.
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1.はじめに

　固体表面近傍にある液体分子はどのような状態にあるの

か？この問題はその物理的興味により多くの研究者が議論し

てきた(1)～(3)．その結果，固体表面近傍で液体分子が層状に配

列すること(4)，液体の密度が固体表面からの距離に対して振

動的に変化すること(5)，固体表面近傍の液体のせん断粘度は

バルクよりも非常に大きくなること(6)などバルクの性質とは

まったく違った性質を示すことがわかってきた．

　こうした液体と固体のインターフェースにおける特殊な性

質は，近年の機械技術の発展に伴い非常に重要なものになっ

てきている．例えば，ハードディスクでは，記録密度向上の

ためニアコンタクトおよびコンタクトと呼ばれる次世代の

ヘッド・ディスクインターフェースが考えられている(7)．こ

の新しい方式によれば，磁気ヘッドとディスクはナノメータ

オーダの液体膜を介して相対運動することになる．

　このように，工学の分野においても固体表面が液体を介し

て分子オーダの距離まで接近し，相対運動するような系の応

用が考えられている．これに対し，著者らは分子オーダでの

液体膜厚さの変化を実験的に調べた(8)．その結果，介在液体

分子直径の約 10倍以下の膜厚さでは，介在液体の構造力に

よって膜厚さはもはや連続的には変化せず，階段状の変化を

示すことがわかった(9)．

　構造力は２固体表面が液体を介して非常に接近したときに

２面に働く力であり，これをFig.1に模式的に示す．構造力の

性質としては，(i)２面間距離に対して指数関数的に減衰する

振動力である，(ii)２面間距離に関する振動の周期は２面間に

介在する液体分子の分子直径にほぼ等しい，ことが知られて

いる(10)．また，液体分子は固体表面近傍で規則的に配列して

いることが知られており(4),(11)，Fig.2に模式的に示すような固

体表面間の液体分子の周期的な密度変化により構造力が発生

する．したがって，２面間の密度分布が２面間距離の関数と

して求まれば，構造力も計算できることになる．

　本研究では，この２面間の密度分布から構造力を圧力とし

て求める方法を示す．

2.動径分布関数による構造圧力の計算

　Fig.3に示すように，２つの大きな粒子が多くの小さな粒子

の中に存在するとき，大きな２つの粒子間の相互作用エネル

ギーWs-s(r)は，

Ws-s(r) ≈ -k
B
T{g(r) - 1} (1)

と表される(12)．ここで，k
B
はボルツマン定数，Tは絶対温度，

g(r)は動径分布関数と呼ばれ，大きな粒子間の小さな粒子数

密度分布を表す．これは，粒子の構造によって得られるエネ

ルギーである．式(1)を１階微分すれば大粒子間に働く力 Fs-

sが求まる．これを単位面積当たりの相互作用エネルギーWp-

pに換算するため，Derjaguin近似を用いる(13)．

Wp-p = Fs-s/2πR (2)

ここで，Rは大粒子の半径である．これをさらに微分すれば

粒子構造による単位面積当たりの

力，すなわち構造圧力p
s
が次式で

求まる．

p
s
 = -(k

B
T/2πR)d2g(r)/dr2          (3)

つまり，動径分布関数 g(r)が求ま

れば(3)式により構造圧力が求ま

ることになる．
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　Fig.3のような場合の動径分布関数g(r)は，粒子を剛体と仮

定した場合，以下の式(transformed Ornstein-Zernike方程式)で

表される(14)．

rhi, j
* (r) = – q'i, j(r) + 2π ρk

* (r – t)hk, j
* ( r – t )qi,k(t)dt

Si,k
*

Ri,k
*

Σ
k = 1

2

(4)

ここで，h
ij

*は粒子 iと粒子 jの間接相関関数，r*は r→∞にお
ける粒子の数密度であり，h

ij
* = g

ij
(r) - 1である．また，

Ri, j
* =

σ i + σ j

2

Si, j
* =

σ i – σ j

2
q'i, j(r) = 0 , for r > Ri, j

*

q'i, j(r) = air +b j , for r ≤ Ri, j
*

qi, j(r) = 0 , for r > Ri, j
*

qi, j(r) = 1
2

ai(r2 – Ri, j
2 ) +bi(r – Ri, j

* ) , for r ≤ Ri, j
*

ai =
1 – ξ3 + 3σ iξ2

(1 – ξ3)
2

bi =
– 3σ i

2ξ2

2(1 – ξ3)
2

ξ i = π
6

ρ j
*σ j

iΣ
j = 1

2

(5)

である．(4)式を Perramの方法(15)で数値的に解き，動径分布

関数 g(r)を(3)式に代入すれば，構造力が圧力として求まる．

　Perramの方法では，計算上２つのパラメータが現れる．１

つは空間をどれだけ細かく分割するかで，もう１つはσ
1
とσ

2

の比をどうとるかである．前者についてはN，後者について

は lというパラメータを導入した（N, lは整数）．つまり，計

算の空間分解能を σ
2
/Nとし，σ

1
 = (2l - 1)σ

2
とした．N, lを変

化させて計算した例をFig.4およびFig.5に示す．この結果，N

≥ 75, l ≥ 100程度でほぼ収束することがわかった．

3.適用例

　Fig.6は，球と平面において液体の構造圧力による固体の弾

性変形を計算した例である．このように，液体中では構造圧

力によって特異な弾性変形を起こすことがわかる．これは実

験でも指摘されている(16)．また，２面間距離に対応して振動

的な圧力が発生している．

　Fig.7は分子オーダの液体潤滑膜厚さを計算した例である．

前にも述べたが，液体膜の厚さが数 nmになると階段状の変

化が見られ，従来の理論と大きくずれる．そこで，従来の潤

滑理論に液体の構造圧力を組み込んだところ，実験値とよく

一致した(17)．

　なお，これらの例では対象とする液体をオクタメチルシク

ロテトラシロキサンとし，構造圧力の計算条件をN = 100, l =

150としている．

Fig.4 ps changed by N

Fig.5 ps changed by l

4.おわりに

　液体の構造圧力を理論的に求める方法を提案し，その数値

計算条件を明らかにした．また，これを固体の弾性変形およ

び液体潤滑膜厚さの計算に適用した例を示した．
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Fig.6 Elastic deformation by the solvation pressure

Fig.7 Liquid lubrication film thickness considering the

solvation pressure
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