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1. Начиная с шеs:тидесятых годов , в различных задачах физики 

конденс ированного состояния широко используется модель , впер­

вые предложенная Андерсоном / 1 / для оп исания магн и.т ных ·п римесей 
в металлах и перенесенная позднее на задачи хемосорбции Эдвард­

саном И Нь.юнсом 121. Гамиль тони ан модели записывается в в иде. : 

Н "' ~ Е k nku + ~ Е d n d + U n d _ n d + ~ ( V dO' с ~ с k + к. с.) , J 1 J 
k a а 0 0 0 ka а 

где с~, cka - операторы Ферми. 
Первое слагаемое описывает в одночастичном приближени и 

электронную зону твердого тела / или его поверхности/ . lk> обоз­
нач ает электронные состояния в зоне, которые в данном случае 

могут отличаться от блох.~вских волн . Е k - соответствующие 
собс твенные значения . Второй и третий члены описывают, если го­

вори ть о хемосорбции , идеализирова tt ный адатом, имеющий одно 

электронное состояние ld> с энергией fd И корреляционной энер­
г ией U. Последнее слагаемое описывает гибридизацию состояний 
зоны подложки lk> с орбиталью адатома ld>, которая приводит к об­
ра зованию энергии связи /энергии хемосорбции/. 

Хорошо известно хартри-фоковское /Х-Ф/ решение этой модели1 1 ~ 
Здесь корреляционная энергия Undan d-a заменяется выражением 
в ида U<n d-a > n dO'. Физически это означа ет, что на электрон, лока­
лизованный на . адатоме, действует отталкивающий потенциал, про­

порциональный среднему числу заполнения <nd-a > d -уровня элект ­

роном с противоположным значением спина . Это приводит к пере­

определению энергии уровня Е d на величину Е dO' =Е d + U < n d-a >. 
За счет гибридизации с зоной подложки происходит размытие 

состояния Е dO" и превращение его в виртуальный уровень с элект­

ронной плотностью, описываемой лоренцеобразной функцией вида : 

р(Е) ~ .!.. Г(f) 
" [Е -1 dO'- Л(f)] 2 +Г(,) 2 

где 

2 . ·2 . 
Г(,) = ; 1 V dk 1 8 (t- t k) = (V dk) ер. N(,), N (l) 

Л(t) = j dtT(t') 
( -( 

~ 8(t - ( k)' 
k 
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В результате происходит перенос заряда и спина между адатомом 

и подложкой. В предположении Г(t) - N (t) = const Андерсон пока зал, 
что , наряду с всегда существующим немагнитным решением/< ndо> 

= <nd-a> - скобки означают статистическое усреднение/, при оп­
ределенных условиях возникает магнитное решение <n .da > f, <n d-a >, 
и получил простой критерий его существования. 

d<ndo> 
---1 <-1. /3/ 
d<nd-a > <ndo> =<n w 
в / 3 / н -ьюнс учел влияние энергетическои зависимости ширины вир-

туального уровня и показал, что в этом случае может происходить 

значительная перестройка структуры виртуального состояния. Од­

нако магнитная структура виртуального уровня качественно не ме­

няется и критерий /3/ существования магнитного решения не на­
рушается. 

Можно показать 141, что /Х-Ф/-решение модели /11 формально 
можно получить, используя теорию возмущения по корреляционной 

энергии U и органичиваясь первым порядком поU. Это означает, 

что /Х-Ф/- решение /1/ верно при малых значениях корреляционной 
энергии и приводит к тому, что Х-Ф решение при Vdk ~о не сходит­

ся к правильному точно решаемому пределу /1/. Кроме того, па­

раметр U является основным большим параметром в теории хемо­

сорбции. В этой связи представляет интерес рассмотреть струк­

туру функции Грина <<с da ; с ~а »t описывающей виртуальный 
уровень, используя для этого теорию возмущения по константе 

гибридизации Vdk . Такая теория будет, как уже отмечалось ; п·ред­
почтительнее в теории хемосорбции. Попытки выйти за Х-Ф-приб­
лижение описаны в 1~ 81 , где использовались методы расцепления 
высших корреляционных функций и функций Грина, а также метод 

аппроксимации спектральной плотности для функций Грина. 

II. В этой части мы исследуем структуру функции Грина 
+ . <<cda; с da >>, применяя для этого те·орию возмущения по энергии 

гибридизации Vdk'и покажем, что возникновение магнитного реше­

ния происходит за счет спонтанного нарушения симметрии, при 

этом модель /1/ имеет, в отличие от Х-Ф-решения, только одно 
решение: магнитное или немагнитное. 

Определим антикоммутаторные двухвременные функции Грина 

согласно Боголюбову-Тябликову ; g; : <<cda; с;а >> , << nd-acddcd~ >> 
и т.д. Непосредственно из правил коммутации операторов cda' cka 
с гамильтонианом /1/ имеем: 

[cka 'H]_ = lkCka + VJkcka' [cda'H]_= fdCda+Und-acdo+l Vdkcka• 
" k 

[ n d , Н] = I (V с+ с - V * с+ с ) 
-а - k dk d-a k-a dk k-a d-a 

2 

Это приводит к следующей цепочке уравнений функции Грина: 

t ) + 1 ~ · + + 
,t-(d <<cdo;cdo»=~+ ~ Vdk <<cka;cdo·»+U<<nd-acdo;cda » , · 

(f - t k) « cka ; с -:ia » = V dk« cdo; c;q>> ' 

+ 
(€-t d -U) « nd-Ucdo; cdo» 

. с+ >> + 1<nd-a> I V « nd-acka' da -::--- + dk 
21Т k 

+ 
+<<[nd~ ,H]cda ;cda»' 

/5/ 

( ) · + V* · + [ Н] · + t- ( k <<n d-ackO' cdo >> = dk <<nn~ с do' cdo >> + << nd-a cka' с da >> ' 

----------------------------------------------------------------
Здесь всюду предполагается использование Gольшого канонического 
ансамбля, так что ( . будет считаться переопределенной на величину 
химического потенциала с истем 11 , т.е. f=> f-/1, где 11 опреде-

1 N N -но 
ляется из условия V I <nka> =v =П = const, v ..... Из цепочки 

ka 
уравнений /5/ видно, что описание можно замкнуть, если получить 
замкнутое уравнение относительно функции Грина << nd-U с~; cct >>. 
С этой целью ограничимся в /5/ приближением o(Vd

2
k ). Это означаеr, 

что в дальнейшем мы будем учитывать только те функции Грина 
и только те корреляционные функции, которые дадут вклад в урав­
нение для определен_ия · << n ~ do; с~>> не выше второго порядка 
по Vdk• т.е. если перед функцией Грина уже стоит параметр Vdk' 
то в дальнейшем она будет рассчитываться в первом по Vdk прибли­
жении; если перед функцией Грина стоит параметр v:k,тo необхо­
димо определить только нулевое по Vdk приближение, остальными 
функциями Грина мы пренебрежем . В итоге получим следующую си­
стему уравнений для определения <<nd-U cdo; с :Т >> . 

(t - ( d - U) « n d-U cdo ; с~» = ..J- < nd-U > + I V dk « nd-U ~а; с~» + 
i:.IТ k 

+ + 
+ I vdk<<cd-U с k-ac do; Cdo » 

k 

+ + I V* <<cd-U Ck-a Cda; Cda » 
k 

(l- tk) << nd-a cka; с~а » Vd*k <<nd-a cda; c;t, » 

+ . + 1 + ( 1) 
(t - ( ) « с с k с • с >> =-<с d с k > + 

k d-a -а do da 21Т -а -а 

+V;k<<nd-a cdo;c~»+ I Vdk'<<c +, · ct~ с .. _ ; с+>> k' k-a .... da 

+ + 1 + (t+fk -2fd-U) « ck-a cd-acdo;cdo» =i,;""<ck-a.cd-0' >-

3 ...._ 

" 



- v dk « nd-<7 cda ; с~ » + I., vdk, « с;-<1 с kжт с с1и 
k 

. + 
• cdu >> 

+ + i + (О) 
(Е + Е - Е , - Е ) << с с , с ; с » = - < с с , > + 

k k k-<1 k -<Т dq du 21Т k-<1 k -<Т 

·u + + + <<сk-<Т ck~ n d-<7 cda ; с 00 >> , 

( , ·u) + + 1 + tk+Ek -Ek,...Ed- << ck-<Тck~nd-<7 cda;o00 » =~<сk-<Т ~~nd-<7 > · . 

Остальные функции Грина вклада в рассматриваемое приближение не 
дадут. Значки /1/ и /0/ над корреляционными функциями означают , 

что они должны быть рассчитаны в первом и нулевом по vdk ~приб­
лижении соответственно. Так же, как и в 11·31 , будем рассматри­
вать основное состояние системы /1/, когда температура е= О. 
В этом случае тривиально следует: 

+ (О) ., + . (0) ., (О) 
< Ck-<ТCk~> =иkk'' _,:ck-<Тck~nd-<7 > "'ukk'< n d-<7> • /7/ 

К:орреляц~онные функции <с ;..u ~-о) 1~< с ~-<Т с d-<Т><Ч:)Пределяются из 
следующеи системы ур~внении: 

(Е-Е )«с ·с+ ·»(1) = ·V* «с ·с+ »(О) 
k k-<1 , d-<7 dk d-<1 , d-<1 ' 

( ) . + (О) i . . + (О) U 
E-Ed <<cd-u'cd-<7>> = -+<<nducd-o",cd-<7>> , 

21Т 

!8! 

+ j ~) 
(Е- Е d- U) « ndиcd-<7 ; cd-<7 » =- < n 00 > 

21Т 

< с+ с >(l) 
d-<1 k-<1 

EF 
[ . + ( 1) • + (1) 

( dE <<с k-o • с d-<1 >>Е+ iO - << ck-<1 ' 0 d-u >> l-10 ·), -
< n /О) 

d+U 

EF 
. + (Q) . + f dl(«cdu • cdu »нiО -«сdи' cdu » l-10 ). 

-оо 

Последние два равенства в /8/ есть результат спектрального пред­
ставления для функций Грина <<Сk-и' с;:;,. »(1), <<сdи; с~ >><0>при 
нулевой температуре е = О / 9( При этом здесь учтено, что /L(O) = EF 

энергия Ферми электронной зоны. Из систем уравнений /7/ и /8/ 
следует, что функция · Грина <<nd-<7 с ilи ; с~ >> представляется 
в виде: 

+ . 1 << n с ; с >> = - 1- < n >· ,_::;_ ___ _ 
d-<1 da d9' 211 d-0' Е- ( d - U- Л(l) 

+ 
/9/ 

+ <tt d-u > (O) f(l) + < nd+U > (O) g(l), 

4 

где 

IV 1
2 IV 1

2 
Л(l) = ·2 ~ ~ + ~ ___ dk __ _ 

kl-t-k k l-2td-U+lk 

t 
·~ 

f(l) = _i_ ·--=1--~ 
2~r (l - ( d - U- Л(()) 

1- ®(tF-l d) 

~ 1 v dk Fr <( _ ( k ><t k- ( d > k 

1- ®(lF- e-d) 1 
1 ] ' 

((k - ( d )(Е + ( k - 2t d - U) (( - t d - U)(l- tk) (l-l cU)(l нk-2td-U) 

i 1 2 1-®(tF- l d) 
g(l) = - ~ IVdkl [---------

2~r (l-Ed -U-Л(Е)) k (нЕk -2td-U)(Ek-td) 

1- <%F- t d- U) 1 1 ]. 
(l k- ( d - U) (l + ( k - 2l cU) (Е - ( d )(l - ( k ) (( - Е d )(t + ( k - 2t d- U) 

®(х) - обозначает ступенчатую функцию 

®(х) = 1, х > О 

®(х) =О, х <О 

откуда 

. + 
<<с du • с dU >> 

1 
217 

1 1 
+ х 

· VJk 
(-Ed-~(-(k 

v~k 
(-(d- ~ f-Ek 

/10/ 

[ 
i U<n..____> х - lor'J (0) . 

217 (l - ( d - U - Л (t)) . + С (Е)< nd-<Т > + g(l) < n dи >(О)] ' . 

<<. сdи: с~ >> = _i_[A(E) <nw + ·В(Е) <nw<0>+ C(l) <ndи ><0> + D(l)], 
217 . 

где функции A(l) , B(l) , C(l) , D(l) не зависят от спиновых пере-

менных. Определим А(Е +iO) как A(l+ iO) = AR(l)- iA 1 (E) и 
'аналогично В(н iO) = BR(l) - iB1 (l) , , С (l + iO) = С R(t) - iC 1 (t) 
D(t + 10) = DR(E) - ю 1 (l). Тогда по спектральной теореме для функ­

ций Грина << с ·с+ ·>> имеем / 9 / : 
dU' dи 

5' 
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< nda > = l 
1 

tr 
( dcA 1 (с) <nd-<7 > 

cr 

~ ~) 
!. J dc В 1 (Е) < nd-<7 ; 
"cr 

/11а/ 

(О) 1 ~ 
( dcC 1 (с) < nd+a> -- ( dED 1 (с) . 

tr tr 
cF cF 

~ 

Второе уравнение для < n d-<7 > можнQ получить из 111 а/ заменой 
0"-+-а: 

~ 

< n d-a> = l 
1 1 ~ 

( dcA 1 (с) <ndO" > --; ( dtB1 (с) <nd+a > 
rr Er EF 

/11 б/ 
(О) 1 ~ 

( dc С1 (Е) < n d-a > - - J dc D I (Е) • 
17 с "с F • F 

1 ~ 

Решения системы /11/ удобно иллюстрировать графически. Рассмот­
рим интересный для хемосорбции случай, ' когда с r > cd, но с r < с d + U. 
Нарушим симметрию системы, включив бесконечно малое магнитное 

поле по спину а, тог'?оа из системы уравнений /8/ следует, что 
< nda > (O) = 1, < nd-<7 > ()=О. Решение, отвечающее такому случаю 
спонтанного нарушения симметрии, показано на рисунке сплошными 

линиями. При оqратном способе спонтанного нарушения симметрии 

< nd+a >(O) =О, <nd-a>(O)= 1. Этот случай показан на рисунке 
пунктирными линиями. Немагнитному решению /11/ отвечает пере­
сечение прямых на диагонали квадранта < n dU > = < n d-a > . При · 
с d < t d + U < с F• с d + U >с d > с F существует только немагнитное 
решение, и симметрия системы относительно смены а ... - а восстанав­

ливается. 

6 

Можно проверить, что, как 

и в Х-Ф-случае, выражения для 

<n~ и < nd-<7>, рассчитанные 

в предположении малости Vdk• имеют 
смысл при всех значениях пара­

метров u и vdk • 

III. Формально проделанные 
выше разложения можно продолжить 

и до более высоких порядков по 

vdk' при эт.,ом структура функции 

Грина /10/, а следовательно, . 
v \ \ lf и структура уравнений /111 не 

(tftlt.) изменится. ' 

"' 

' 
~.~f 

_, ,1 

ЛИТЕРАТУРА 

1 . Anderson P.W. Phys.Rev., 1961, 124, р. 41. 
2. Edwards D.M., Newns D.M. Phys.Lett., 1967, 24А, р. 236. 
3. Newns D. М. Phys. Rev . , 1969, 178, р. 1123. 
4. Эйнштейн Т., Герц Д., Шриффер Д. "Проблемы теории хемосорб-

ции'', в книге "Теория хемосорбции", "Мир", М., 1983. 
5. Brenig W., Schonhammer К. Z.Phys., 1974, 267, р. 201. 
6. Гавриленка Г.М . , Федянин В.К. ТМФ, 1975, т. 25, с . 80. 
7. Madhukar А., Ве11 В. Phys.Rev., 1976, В14, р. 4281. 
8. Anda Е., Maj1is N., Grenupe1 А. J.Phys., 1977, С10В, р. 2365. 
9. Боголюбов Н.Н., Тябликов С.В. дАН СССР, 1959, т. 126, с. 53. 

Рукопись поступила в И здательский отдел 
31 мая 1984 года. 

7 

~ 

·11 

• 

~ 

" " 



·-1 

~ 

' 

НЕТ ЛИ ПРОБЕЛОВ В ВАWЕЙ БИБЛИОТЕКЕ? 

Вы м.ожете nо .. учить no nочте nеречис,енные HIIJIB IIHIIГII, 

ес'и они не бы'" за11азаны ранее . 

!111-80-1} 

д2-81-Sit3 

Д10,11-81-622 

д17-81 -7S8 

Р18 - 82 - 117 

д2-82-568 

~9-82-661t 

д3,1t-82-701t 

д11-83-S11 

д7-83-61tlt 

Д2,1}-83-689 

д13-Bit-63 

Tpyдw· VI ВсесОDаного соа~~нмА по ускоритаЛАн аарА­
•еннwх частиц. Дубна, 1978 /2 тома/ 

Трудw Vll ВсесОDаного соае•анмА по ускоритеЛАм аерА-
•енмwх частиц, Дубна, 1980 /2 тона/ -

Трудw УШ Всесоюsного соа~аНМА ne ускорителАм 
аар~•еннwх частиц . Протамно, 1982 /2 тона/ 

Трудw рабочего соае•анм~ по сметенам и нетодам 

анапмтмческмх аwчмспенмА на ЭВН м их nрииенемню 
а теоретмческоА фмsмwе, Дубна, 1979 

Трудw Vl Не•дУнароДного соае•анм~ по nробnенан каан­
тоаоА теории поn~. Алушта, 1981 

Трудw Не•дУнародноrо соае•анмА по пробnенан натенатм­
ческоrо модеnмроаанм~ а ~дерно-фмsмческмх мссnедоаа­

нмАх • . АУбна, 1980 

Трудw 11 НемдУнеродного сммnо3мума по мsбраннwн 
пробпе~ан статистической механики. Дубна, 1981. 

TPYAW IV соае.-нм~ по мсnоn~аоаанмю ноаwх ~дерно­
фмsмческмх нетодоа АЛА реwенм~ научно-технических 

м народнохоа~йстаеннwх аадач. Дубна, 1981. 

Трудw соаеwанм~ по мссnедоаанн~м а области 
реn~тиамстской Адерной фмамкм. Дубна, 1982. 

Трудw соае•анмА по коnnектманwн нетодам 

ускоренм~. Дубна, 1982. 

Трудw lV 1\е.дународной wкo.nw по нейтронной 
фмsике. Дубна, 1982. 

Трудw соа-.аннА по системам н нетодам 
анаnмтмческмх аwчмсnенмй на ЭВН м мх принененна 
а теаретмческоА •мамке. Дубна, 1982. 
Трудw Не.дунаРодной •копw-сенмнара по •мамке 
ТАНПWХ МОНОI, An)IIITa, 1983, 

Трудw рабочего соае•анмА по nробnенан маnученмА 

м детемтмроаанмА rраамтацмомнwх аопн. Дубна, 1983. 

TPYAW Х 1 1\е.дуНiродНОГО СИНПОIИ)Iма ПО 
АдерноА аnемтронмме. 5ратмспааа, 

ЧехосnоаакмА, 1983 . 

7 р. ltO к. 
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