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　　§1．　IntroductiOn．

　　We　study　the　generalization　of　the　Lifshitz

formula1）for　the　nonretarded　van　der　Waals

interaction　between　two　semi－in五nite　media

including　　non。10cal　dielectric　　ef〔ects　　and

anisotropy．　　In　1955　Lifshitz1）presented　a

where

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　C・＝＝－21．iTSIdtU｛［・（i・・）一・］／［・（ゴω）＋・］｝

　　ε（itu）is　the　dielectric　constant　of　the　solid

andα（ito）is　the　electric　polarizability　of　the

adatom，　both　evaluated　at　pure　imaginary

frequency．　With　the　same　approach　Kihara

and　Honda2）generalized　this　formula　to　the

interaction　of　two　anisotropic　bodies．　For　a

solid　surface　such　as　basal　plane　graphite

with　dielectric　functionsε⊥andε〃for　electric

fields　parallel　and　perpendicular　to　the　basal

plane，　the　prescription　is　to　replace　εin　Eq．

（2）byε，　where　i　is　defined　by

　　　　　　　　　ε＝｛ε〃（itO）ε⊥（itU）｝1！2．　　　　　　（3）

　　Recently　many　authors　have　studied　this

problem　of　van　der　waals　interaction　with

many　different　methods3）－5）．　Nevertheless

all　these　studies　include　only　the　local　effects

of　dielectric　constant．　J．　Heinrichs6）and　D．

formula　to　calculate　the　van　der　Waals　forces

between　two　metal　half－spaces．　From　his

formula　the　net　interaction　energy　between

one　adatom　and　a　semi・in丘nite　solid　can　be

expressed　at　a　moderate　distance　z　from　the

Planar　surface　as

　　　　　　　　　　　　　V（2）＝－C3／23，　　　（1）

　　　　　　　　　　　　　α（∫ω），　　　　　　（2）

Chang　et　al7）tried　to　expand　the　formula　of

Lifshitz　to　　have　　the　　effects　of　spaciaI

dispersion　and　showed　non－10cal　dispersion　is

very　important．　Their　calculations　are　done，

however，　in　the　case　of　hydrodynamical

treatment　of　electron　gas．　Here　we　evaluate

the　van　der　Waals　interaction　energy　between

two　semi－in丘nite　media　using　the　expression

for　the　energy　in　terms　of　the　shift　of　the

zero－point　energy　of　their　surface　modes8）．

We　also　present　the　results　of　numerical

calculations　for　C3　for　some　adatolns　on

graphite　basal　plane　with　the　values　derived

from　recent　experimentsg）．　　To　our　regret

we　can　not　estimate　the　effect　of　the　non・

local　effect　of　dielectric　media　for　there　is

still　　no　　experimental　data　　of　dielectric
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　　We丘rst　treat　the　case　of　lsotroplc　medla

with　planar　surfaces　at　z＝±1／2　and　a

vacuum　gap　between　them；the　modification

of　the　result　for　anisotropic　media　is　stated

at　the　end．　We　neglect　retardation　effects．

　　For　a　medium　of　wave・vector（k）　and

frequency（ω）dependent　dielectric　function

ε（k，ω），we　ol）tain　the　electric　potential　from

the』Poisson　equation：’

　　　　　　　　　　　　　　　　φ・（・，・，ω）一∫d・∫

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2∫1．．

The　3－vector　ゐ’has（x，ツ，2）components

（rCx，　rCy，κ2）．　　There　is　a　similar　expression

for　the　electric　potentialφπin　region　1孟　、

　　　　　　　．・・　　　φ、11（κ，z，ω）＝

From　the　electrostatic　boundary　conditions

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9（κ，ω）≡s　8

where　the　surface　dielectric　functions　8
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・9，、、（・，q）－

The　zero　point　energy　of　the　allowed　surface

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Σ・去加・－

where　the　contour　integral　6　encloses　the

positive　fτequency　roots　of　Eg・．　（6）．

　　Then，　with　a　sum　over　surface　mode　wave

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひσ）＝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1n｛・一（ll早｝

The　surface　dielectric　functions　in　Eg．　（7）

constant　of　graphite　with　wave　vector

dependence．．

　　§2．　Polarization　forces　between

two　semi．infinite　dielectric　media

witll　non・10cal　effects．

　　　φ（r，・）一（2・）一・岡4ω・xp［i（k・卜ω・）］

　　　　　　　　　　　4πρ（k，ω）／［k2ε（k，ω）コ・

　　The　fourier　component　of　the　space　and

time　varying　charge　densityρ（r）τ）

■

1S

　　　ρ（k，ω）一∫d・∫d・p（r・の・xp［i（k・卜ωの］・

Let　medium　I　lieto　the　left　of　the　plane

z＝－1／2and　let　II　lie　to　the　right　of　the

Plane　z＝十1／2．　　Then，　following　Ritchie

and　Marusak，10）the　potential　in　I　for．　a

surface　charge　densityρ亨，

　　　　ρ1（r，t）＝ρ夢（x，ヅ，　t）δ（z十［1／2コ），　　　　（4）

has　a（partial）Fourier　transform

　　dy　dtφ・（プ，のexp［i（rc・x＋塑一ωの］．

　dkg　exp［ikz（z→一［1／2］）］ρ夢（κ，ω）／［k2εi（k）コ．　　　　　　　　　（5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　The「allowed　surface　modes　are　determined

　　　　　　　　　　　　　　　by　connectingφ1　andφ11　through　a　solution

　　　　　　　　　　　　　　　ilJu　in　the　vacuum　gap，

A（κ，ω）e‘Z＋B（κ，ω）θ一‘z，κ＝［κ茎＋κ多］1！2．

　　　　　　　　　　　　　　　at　the　interfaces　z＝±1／2　we　obtain

（・、＋1）（・、、＋1）一（・；－1）（・舟一1）e’2”d・＝＝・O，　　　　（6）

　　　　　　ε」II（κ，ω）are　de丘ned　by

　　　　　　｛（・／・）∫：．．dk・／［k・ε・，・・（k・ω）］｝一・・　　　（7）

　　　　　　　　　　　　　　　modes　for　givenκis

（h／2）（・／2・i）f。t・　ln　9（・・ω）dω・

vectors，　the　generalized　Lifshitz　formula　for

the　interaction　energy　per　interface　area　is

（n／8・・）∫：．．4ξ∫1・4・

）（ε丹一1ε丹＋1）・一・外　　　　（8）

　　　　　　are　functions　of　argumellt（κ，　iξ），ε夢，u（κ，　iξ）・

－　2　一
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For　a　single　adatom　at　distance　l　from　the　　　　ε11（ゐ，　iω）－1＿

sul）strate　I　the　usual　limit－procedure11）is

performed　on　Eq．（8）：we　assume　medium

II　is　dilute，　of　number　densityρand（10cal）

molecular　polarizabilityαπ（ω）．　Then　with

the　Clausius－Mossotti　equation

　　　　　　　　　　　　　　E（1）一一（h／・）／ldξ∫1・・d・・一・・l

　　In　the　case　of　local　dispersion；ε（ん，ω）　is

independent　of　k，　this　reduces　to　the　well

known　Lifshitz　formula　of　Eq（1）．

　　§3．Van　der　Waals　forces　between

two　anisotropic　semi・in伽ite　media．

　　Here　we　want　to　obtain　a　formula　of　vall

der　Waals　forces　with　the　anisotropic　effects．

　　　　　　　　　　　　　　　　　｛ε。（k，ω）k9＋εy（ゐ，ω）ゐ多

and　the　electric　potential　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　（4π／3）ραll（ito），　　　　（9）
　　　　εu（k，どω）＋1

applied　at　very　low　number　density，　we

expand　Eq．　（8）and　have　the　generalization

of　Eq．　（2）．　The　energy　of　interaction　of

an　adatom　ll　with　substrate　I　is

αii（iξ）［ε§（κ，ω）－1］／［ε鑑（κ，ω）十1］． （10）

For　the　generalization　of　the　results　of　§2

to　anisotropic　media　we　consider　the　same

geometry　as　before　and　assume　the　axes　of

that　coordinate　system　coinside　with　the

principal　axes　of　the　dielectric　tensor．　The

Fourier　transform　of　the　generalized　Poisson

equation　satisfy

十ε2（k，ω）ゐ髪｝φ（ゐ，ω）＝4πρ（々，ω），

　　　　　　　　　　　　　　　φ（・・の（2。）・∫∫、x（轟象襟懸竃、7Z）1）研

　　For　an　explicit士esult，　we　consider　the　　basal－plane　graphite．　Then　the　de丘nition　of

special　case　εx＝・εy＝ε⊥　and　εz＝・ε〃，　as　for　　　the　surface　dielectric　function　is

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・8（・・ω）一｛（・／・）∫：．．dk・［・・ε⊥（々，ω）＋k：ε“（々，ω）］一・｝－1．　　（・・）

　　Using　the　same　method　as　in§2　we　can　　ol）tain　the　following　equation

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ゐ・（・，ω）・・9（・，ω）＋1）（htt（κ，ω）・S、（・，ω）＋1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一（ゐ・（・，ω）・S（・，ω）－1）（h・・（k，ω）・S，（・，ω）－1）θ一…＝0．　　　（12）

Here　we　introduced　the　limit．equations　for　　十1，　respectively）．

function　hi　and　hll（de丘ned　at　z＝－1，　and

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ん・・施ω）一（±）1酔．の／＿（÷）∫：．．磁・・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・・xp［ik・（・±1）］催＋κ2（考）（k・ω）｝・　　　　　（・3）

If　the　ratiosε⊥／ε〃are丘nite　in　the　limit；島1

→oo，　the　functionsゐ1　and　hll　are　equal　to

one　and　Eqs．（6），（8），　and（10）hold　with

Eq．　（11）for　the　surface　dielectric　function．
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If　the　ratioε⊥／ε〃is　not　finite　in　the　limit

lゐ己トQ◎，the　function　h　may　differ　from　one；

in　that　case　the　productεs　formed　from　Eqs．

（11）and（13）replacesεs　in　Eqs．　（6），　（8）
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and（10）．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　for　the　interaction　energy　as　follows　for　the

　　In　quite　the　same　way　we　can　get　a　result　　anisotropic　non．local　dispersion　substrates．

　　　　　　　　　　　　　　　　U（・）－8裏∫2．．dξ∫1・d・1n［・－1鵠離轟琴B・一・弓，　（・4）

Whe豆we　use　the　formula　of　Clausius　energy　for　one　adatom　on　a　substrate．

Mossotti，　we　get　the　forrrlula　of　interaction

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　E（・）一叢麓［∫ldξ∫1・d・・一・・彊鍋・α（iξ）］．　　（・5）

It　is　very　easy　to　see　that　this　is　same　to　the　　Philipp12）and　ε〃　data　of　Tosatti　alld

equation　of　Kihara　in　the　Iocal　dispersion　Bassani13）．　We　obtained　values　forεσω）for

case．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　the　absorptive　part　of　the　dielectric　function

　　§4．　The　calculation　of　interaction

coe血icients　from　optical　data　on　basal

Plane　graphite．

We　calculated　coe伍cients　C3　for　He，　N8，

Ar，　K．　and　Xεon　basal　plane　graphite．　For

graphite　we　used　ε⊥　data　of　Taft　and

φ（ρ・L）一｛［　　　　　4

　　　　百一

　　　　　3h
Cs　1・”

　　　　　　π

　　　　　3ゐ
Cs2＝

with　a　Kramers－Kr6nig　relation．　We　used

polarizal）ility　functionα（zω）constructed　with

the　bounding　approximation　summarized　by

Tang　et　a1．14）　In　table　we　also　Iist　Csi　and

Cs2　which　occur　in　the　interaction　between

adatoms　at　lateral　separationρand　height

Labove　an　e丑ective　surface　plane．4）

（4L・／［ρ・＋4L・］］／［ρ・＋4L・コ3！2ρ・｝C・・一（ρ・＋4L・）一・Cs・・

C3

∫1［α（ゼω）］・｛［・（iω）一・］／［・（i・D）＋・］｝・d…

π∫1

He

Ne

　Ar

Kr

　Xe

Table．

CSi

（16）

0．043

0．086

0．30

0．43

0．61

［α（iω）］2｛［ε＠）－1コ／［ε（づω）＋1］｝24ω．

　　　　　　　　　　　　　　　　Professor　Bruch．9）　He　also　would　l重ke　to　thank　to
　　　　　　Cs2

　　　　　　　　　　　　　　　　the　members　of　physics　department　of　University

Dispersion　　　　　　　　basal

graphite．　Values　in　atomic　units．9）

　　0，57

　　2．2

30．

63．

142．

0．31

1．2

18．

38．

89．

　　plane
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　〔内容抄録〕非等方性のある固体表面に吸着した分子の分極エネルギー

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　渡辺歪俊

　分子が固体表面に物理吸着された時の分極エネルギーtは，リフシヅツの公式としてよく知られ

ている。ここではこの公式を，非等方の固体や，非局所的な分極率を持つ固体表面での場合に拡

張することを行う，また非等方的物質の場合の一例として，最近よく問題とされるグラファイト

を扱い，これまでに知られた光学実験のデータを使って，この表面にいろいろな不活性ガスが吸

着された時の分極エネルギーを計算する。
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