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Введение 

В nроблеме оnисания свойств nримесных nоверхностных покрытий, 

сильно связанных с кристаллической подложкой твердого тела, т .е. 

хемосорбированных покрытий, в настоящее время большой интерес вызы­
вают два аспекта. Это описание электронной структуры хемосор6иро­

ванных поверхностей и оnисание структуры и термодинамических свойств 

самих адатомных покрытий. ЗДесь в последнее вре~ накоплен значитель­

ный экспериментальный материал. Плодотворным методом теоретического 

исследования свойств поверхности является метод модельных гамильто­

нианов, где электронные свойства хемосор6ированных покрыт'й оnисы­

ваются моделями тиnа обобщенного гами.лътониана Андерсона I/, а тер­
модинамические свойства хемосорбированных атомных пекрытий обычно 

анализи~ются в рамках моделей решеточного газа, т.е. моделей тиnа 

Изиига 1. Однако, несмотря на обилис работ в этой области, большое 
количество частных результатов, многие фундамент~ьные явления физи­

ки адсорбированных поверхностей еще не поняты /З . В этой связи рас­
смотрение, обобщающее несколько частных моделей и подходов и позво­

ляюutее вЫЯБить стеnень их ограниченности.является несомненно полез­

ным. 

В данной работе предлагается общий подход, который в теории nо­

верхностных пекрытий кристаллических подложек позволяет,исходя из 

первых принцилов и микроскопических представлений,строго последова­

тельно выводить модельные гами.льтонианы Рддерсона и Изинга, 

ранее вводимые в теорию нолуфеноменологически. Подход основан на 

исnользовании одного варианта метода вторичного квантования, предло­

женного в работе 141, а также идеях аппроксимациии сложных систем 
более проотыми модепi в смысле те[tJiодинамической эквивалентности, 

в духе идей метода 5/. ОН позволяет рассмотреть два совершенно раз­
ных аспекта теор~m хемосорбции, таких, как описание электронных 

свойств хемосорбированных подложек и их термодинамического nоведения, 

ранее изучавшихся отдельно, в рамках единой теоретической схемы • . Это 
очень важно, так как такая постwюшtа задачи позволяет вЫЯБить вза­

шлосвяэь между ними, по-новому поставить некоторые воnросы взаимо­

лейстnия адсорбировwuшх атомов с подложкой, а также взаимодействия 

между собой . 
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Общая схема 

Рассмотрим систеf1У из N взаимодействукхцих э.лектронов и Z вза­
имодействующИХ ионов адатомов, находящихся во внешнем поле nоложитель­

но заряженных ионных остовов подложки кристалла. I'ами.льтониан такой 

системы можно записать в виде: 

~= ~r.+I-JAтl-/r.A {I) 

N ~~ t N 

Н~:=-Сг ~ ~; 4= ~(~-~) 
J::t "'е " ~*J 

z ... 1 ~-(/... ~ .... 
Н А = .L:'t(R.c) + 2 "-- ~(~-Rjэ) 

.cz N o<.'I:J3 

Н:r:д =- .L:L:? ~с~-{) 
о( ../•1 

N 

+ L2иr~) 
J-=t 

где 

Здесь Н r. - гами.льтониан э.лектрОнной nодсистемы, вюrючакхций кинети­
чесную энергию э.лектронов, энергию взаимодействия э.лектронов между 

собой и энергию взаимодействия с ионами кристалла. Потенциал ~(~) 
взаимодействия э.лектронов с nоложительно заряженннм фоном ионов крис­

талла отражает nространствеиную симметрию кристалла и в него включены 

rраничньtе условия на поверхности раздела вещество-вакуум. Нд - rа­
ми.льтониан ионной компоненты адсорбата. Потенциал t(R~) аналогичен 

/J. (~) • В Н д включено взаимодействие между ионами_ад<:орбата; 
энергией КОJiебаний ионов около равновесных nоложений ~"' центров 
адсорбции пренебрежено. Н 'СА - энергия взаимодействия между ~ 
и А nодсистемами. Заметим, что э.лектронная nодсистема L. вклю­

чает в себя все э.лектроны, участвующие в образовании хемосорбционной 

связи, как э.лектроны зоны подложки, так и валентные э.ле ктроны ато\\Юв 

адсорбата. В целом система ямяется э.лектронейтральной. Суммправакие 

no оС. в Н А и ~ J: А идет по занятШII центрам адсорбции. 
Запишем rами.льтониан (I) в предстамении вторичного квантования. 

В качестве полного ортенормированного набора одночастичных э.лектрон­

ных состояний оудем рассматривать одноэлектронные состояния зоны чис­

той подложки { l.f~, (Х)} и основные состояния валентных электронов 
ионов адсорбата {'f.t,(X)} • Здесь Х = f ~.tilt~.~- спиновая пере­
менлая, iJt! = ~ t . 

tfki;O<.) = ~(%J d~, , 

'fk(X) == t{;.(~) {j~6 = 9'((-~J L1 .. , ~ 

2 

д,..={; 
~ ... t:, 

,<Je-1:6 

; 
(2) 

Строго говоря , набор { lfк .. ,(x)}U{ '1:"6(Х)} не ямяется ортонорми~­
ваННьtМ и nолнШI!. Однако сейчас это не ямяется при/циvальнШII, эф­

фекты , связанные с этим, можно учесть в дальнейшем 6• 7 • Сnектраль­
ные задачи на i.f(~) , if;( (~ бylfYT уточнены ниже. Ионные состоя­
ния адатомов на поверхности nодложки будем описывать только на языке 

возможных конфигураций расположения ионов по центрам адсорбции. Поз­

то~, в качестве одночастичного набора для ИОННЪIХ состояний выеерем 

"функции" вида: ..... 
~(J5) = д.... ..... = .1 • .fl 

~J.. Rfl • {

i., R,.=R;s; 

- - -~ • .{3- () , R81 f ~ .(3) 

Индекс ft пробегает по всем возможнШII центрам адсобции на поверх­.... 
ности подложки. « - маркирует состояние; R"' - центр адсорбции 

занят. 

Несмотря на симметрию гами.льтониана ( I) по отношению к Е: и 

А подсистемам, в проблеме хемосорбции ионная и э.лектр6нная компо­

ненты не являются равноправными. Дело в том, что возможный центр ад­

сорбции для иона адатома по существу определяется геометрическими 

свойствами поверхности, в то время как электрон из подложки кристалла 

может попасть на центр адсорбции о(. (т . е . в 'fcid (Х) - состояние) 
только тогда, когда с( - центр адсорбции уже занят ионом адсорбата. 

Чтобы отразить эту специфику исходной задачи, определим операторные 

функции электронных '#t , lf1 и ионных полей фt' , Ф слеlJУю-
щим образом: 

tpt(x) 

Lf! (Х) 

+ ., е.+ 1ь* = L: q« <&6 (Х) + Z::::: и«6 ~6 (х) N"' 
KG «6 

= .С qкes 'fк~(х) + L. 6tJ(6 ~ ~6 (х) 
1<6 ~6 

Ф+(f1> = г:= с: ~(J3J Ф(J3) = с c.,/·e<J3). 
о( ~ > "' 

( 4) 

т 

N =~с", о( 

где Q ~G , 8~6 , CfitG , 8~& - Ферми-операторы 
рождения и уничтожения электронов в состояниях ( к , ~ ) , ( со<. , 

6 ) соответственно и с:_ , CCI(. - операторы Паули . Заметим, что 
поля 4J , ер не коr.щутируют между сооо,. СлеlfУЯ варианту метода 
вторичного квантования, развито~ в работе 4/, определим предстамение 
вторичного квантования длл фуню.IИИ со стояния систеМ!l (I) lf(x.r) 
СJiеlfУкхцим образом : 

,., z 

tсч> = .~ fJxJг lf(x.r) П 'Pt(X) П Ф1(f.·J /о) 
;'1 t~l 

(5) 
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Здесь 

"' f'Jx = П f'Jx. 
J• "'"'' J' J 

fJ~.::~SJ~. fJr==~ . 
CJei I'~ •...• J3z.. 

/о>-

вакуумный вектор, Установим одно фундаментальное свойство, необходи­

мое для вьmолнения процедУры вторичного квантования. Длл этого вос­

пользуемся фурье-разложением функции состотшя ~(Х > r) по системе 
{ if~(/X) }(J { 'f.u.CXJ}. Тогда, еми использовать условие их взаимной 
ортогональности, а также проекционное свойство оператора ~ : ~2 

= ,IV"' , то после несложных преобразований получим: 
N z 

, -·~ fJX../rl(J(x,r) fJ'P~~·>{JФ1-(1'~) fo> ~'= z 

L- jJx/x'Jr {{J(x~r) {!l'Pfx.,.J.Jif(~)~(J qi(1·>[JФtJJIC>f!/. 
так как равенство (6) справед.ливо для любой ifJ(x:~r) , то отсюда 
следУет, что антиrrомrvwтатор полей [ Ljl+. 41 J обладает свойст.вами обыч­
ной С - числовой · ! - функции Дирака+ в выражениях типа ( 5) . 
(заметим, что прямое вычисление этого антикоммутатора приводит к опе­

раторноfv\У выражению). Это и есть желаемый результат. Эатппем его сим­

волически в виде: 

[ LJI+(x) • ЧJ ( х') ] = s,c> (х- х') . . (?) 
't 

Определяя теперь п~ставление вторичного квантования для оператора 

А обычным образомf 4 

С(А) /СЧ') = 1 СА'Р> (8) 

и учитывая свойство(?), nолучаем следующее выражение для гамильтони­

ана (I) в представлении вторичного квантования, реализованного на 

оnераторных полях 4l t , LJl , c:p-t , ер 

z 1 z r 1 + 
Н = LZ t N + 2- ..EZ' ~А ~ N". r Jt1 Х '# (Х) · -< •1 8L о( «-jJ .,- J~ 

[-~f!~~+ ur~J J Jfl(x) + ~ fJx'ix ifltx)Lf!+(x'J Jll(x1< 91 
. z (' + Lll ) _Q. ... ~ 

Lfl(x) 1;_(2-~') r С ,.)Jx lf1 (Х)т(Х ~ ~(з;-R«.) , 
«•1 

где 

r.;.·t(~J • ~р= ~r~-s) 

·~ 

ХемосорQrщя водородеподобных атомов 

Вычислим матричные элементы в гамильтониане (9), при этом будем 

полагать: 

( I) все электроны чистой подложки, участвующие в образовании 
хемосор6ционной связи, формируют оrщу невырожденную электронную зону; 

( 2 ) адатомы ЛВJIЯЮТСЯ водородоподобными, т.е. имеют один валент­

ный элеrtтрон с волновой функцией, обладающей симметрией основного 

состояния атома водорода, 

( З) затравочные взаимодействия ~ , z'i. , #"s- чисто I\улонов-
ского вида: ~ = ~ "._ ~ = e'it~/ = V(x) . 

ЭТо не снижает общности подхода, но сильно упрощает оцеюm для 

матричных элементов в гамильтониане (9). 
Определим следующие вспомогательные спектральные задачи: 

( - t,t v) + -ut%J + /rr;} ~ .... rЖ'J = t:-к tfкС:К) • uo) 
:?-те 

(- /;": ~~ - JJ-(xJ) ttr:Ч = Е 'PrZJ . < rr) 

Здесь задача ( IO) описывает электронные свойс'ШВа чистой подложки. 

Е ;tr - энергетический спектр электронной зоны, l.f;t (~) - элект-
ронная волна типа блоховской, отвечающая "квазиимпульсу" i? и экс­
поненциально затухакщая в вакууме. .f ( z?) - эф:рективный одноэлек­
трошшй потенциал, так что U(~) + ,t'(:К) -псевдопотенциал зоны подлож­
ки. Задача ( II) описывает основное состояние валентного электрона 

адатома адсор6ата с ионизационным уровнем Е . В дальнеЙIIJем удобно 
положить: 

tpt(x) = Цl~ (Х) + lf1; (х) • .tp(x) = 41r(x) + ЧlдСх) .С I2) 

где 

lfJ..! с х) - :г::2 а},; ~..;сх J ~ 'PI: = 2:7 Qц <Р~ (Х) • 
~ к~ ~6 

'f'Ат ( Х) ::: L:2 &~ ~ ~~ (Х) , 
о<6 ( IЗ) 

'Р .. (х) = LZ (,,"' ~' (Х) . 
n ol4 • 

Выделим из гамильтониана ( 9) вюrад, относящийся толыrо к чистой 

подложке кристалла 
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fJxqJ;(x)[-:z~ Vxt + UtxJj ~1: (х) -f" f fJxix1 ifJ/ix)~Cx} 
. tp~(xJi{lr.(x)tJfx-~/J~ fJx'P;(x)/:2~: v;.,. ;r~J~<x) = z;~-. 17;6 ,. 

f1Кt. = Q~ Q;, . ( I4) 

Зде сь r"(~) "' l(. (~ •/f~и учтено соотношение ( IO) . Предполагается , что 
одноэлектронный :эфрективный потенциал / (;?) , обусловленный элек­
троннЬIМ окружением, можно 'рассчитать в одной из самосогласованнЬIХ 

схем типа хартриевских . 

Одноэле ктронное слагаемое , отвечающее изолированному адатому , 

дает вклад вида: 

где 

z:::2 Е~ 11"6 
ot~ 

11«~ = ~~ G«~ и учтено соотношение (I I) 
(I5) 

При оценке оставшихся матричнЬIХ элементов пренеб режем перекры­

тнем ВОЛНОВЬIХ функций ~ ( Х._.) , ~ ( r) , КОГДа d f: j3, И В СИЛУ 
сильной локализованнести волновых функций {<fo~..(5!) J применим раз­
ложени е типа мультиr.ольного . Например : 

jJ;/:.' ifJ.(XJ ~tжj~ rz; 'l}.rx) llt~-~J = fJxcl~' )( 06 > 

jli.,Jxj/t jllj,C5!1/t [ ~ ~(%- i;J VR;.,. (~"-~)-~· ·· ·]~r~-5s), 

или же 

Jj~J~'ffк~r~tft.,(~?r;,cx?~ r%) ttr~-xJ = fJ~i~ ' х 
/'1sC« ... 'J;t~:r~Jlfa.(XJ [ 1. .,. (~~- ~)· ~ +· · · ] zJ(x-~) .cr? > 
Тогда последовательно оценивал каждый матричный элемс1г :з :rr..vxc ( i:7) ,(16), 

используя симмстрmо волновых фунющй tf (~) (отсут ствие .липолыюго 
момента ) и принимая во nюг.ланис ( 14) и ( I5) , мож!ю получить следую-
щее выражение для гами.льтониана ( 9) , е сли ОГ;Jаничиться В I<Лалоr.т н е 

выше "дипольного" 

н _ ~е ... п-.. + 2::2 ~ Г ( r.,t - Jlx ~ iiri;.-1) r::: rx) к - '76. " к."' .... L 1 l(~: 't. 

'l-rXJ Q! Q-~... )(E::::::: nc(d- 1) + Е L! ""'' + tJ t1«c; n«·& + k. I((S К u G 6 

~ (L- i1.{-6){~k 4t~ Qк6 + к. с)j + ;f~ lt'.t~ { ~~ ~fl 
L. ('V_pk(elJ ~Q?& + к. c.J l . 

Kt$ 'J 
(1 

( ЛJ) 

r .Z ~x 

· i ~( 

J 
1-

Из условия э.ле ктронейтральности неваэмущенной подлож1rn следуст , что 

взаимодействие иона адатома с ионами подложки в пренебрежении поля­

ризациоННЬIМИ ЭФРектами должно уравновешиваться взаимодействием иона 

адатома с электронами подложки , т. е • 

f(R~) = fcl~f/Z?J'(~-~ ) J'o(.i} = г:::!<n«>oftfк ... f~/ t 
ktS 1 (19) 

где j)0 (~) -невозмущенная плотность электронов в чистой подлож­
ке. ~екты , связанные с учетом этой поляризации, кратко об сужде-

ны в 1. Если пренебречь вкладом поляризационнЬIХ эффектов, по срав­
нению с остальними слагаеМЬIМИ в одноэлектронную часть в ( I8) , то 
окончательно получим: 

u = r2 G.-r n-.6 + L7 лtt. f Е Г по(&. т IJ 17tJtc; ".oi·6 -r 
N К6 /(. к ot. L А 6 

..E:Z(:t-n«-6)("r~~Q~+/(.~J 7 + jL:~ЛA· с2о> 
~ ~ ~-fl 17 

{ fl-. (/_" #;i/з + 29о{ ~ (~к(сt) 6_,.;;. Q~ + "·')J , 
где выражение ( 20 ) сформулировано в традиционных параметрах модели 

Андерсона ( I ) : Е ;(' -спе ктр электронной зоны чистой подложки , 

Е - ионизационный уровень адатома ; () = Jl~,/,t" /tf(!A:.~ jl .11 

jt.f(x ... ?/t #{x .... -xlj - кулонавекое отталкивание на адатоме 
между электронами с противоположно напраменнЬIМИ спинами ; ~~ 
= - f/~ l,~1.!"(.t;~ ... (~ i!{R:.,.. -~) - взаиr,jолействие , осусломеи-
ное обменом электронами между подложкой и адатомом ; ~./З -ку­
лоновское взаимодействи е , 'V;з~ (',;.? - взаимодействие , абусломеи­

ное обменом электронами между адсорб ционными центрами ot. и .f3 
через зону подложю1 ; q.L = f.- г::::: 1/fll.t. -оператор заряда адаТОI\18 ; 

!<.С. обозначает зрмитово-соп#яжсннос слагаемое ; ~к(«) = 
- JJ~ fl/ (.ij lf/(-. ( L) е!'(~-:. -~ . 

АпщхжсимируJООШе гамильтонианы 

Описание ( 20) достаточно сложно , так как в ( 20) "перепутаны" 

эле ктрошше и Jюнннс компоненты Е:+ А систеиы . Однако часто 
исследуют только или т ермодинамические сво йСтва хемосор6циоННЬIХ 

пекрытий 12~ или же только электронные свойства L -1- А системы /Э/ . 
Предложиы r.штод , позволmо:ций построить аппроксимируi<ХЦИе гамильтониа­

ны для описания у казанных свойств и с:ходной сиr,т еми . 

Перепишс rл гаии.льто1шан ( 20 ) в виде : 

" ., 
Н = Z:::::. E;t n~"'& + Z::::: ~Л:С. r ; LZ ~J'\ ~~ , (2I) 

K t!, «. с/. ~./3 :/-
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где 

~ = 22. Е/1,;.,:, -r l/ n,ц~fl<~--t:. + L:?(t-1f.~)(~к (:aп. н·.t>), 
01. 6 к~ ( 22 ) 

~JS= 9cot9;з~f5 -r Q(/<~- ~ (~~<ot.) 8;,qк6 +/<.с) 
и определим модолькую систему Н 0 

l-lo = /-lt 'f' н2 + (j (23) 

Зде сь 

н = r:7 ~N.t + :L2 .EZ .r-OV3 ~N." 
~ ~ ~•fl 

Н2. = ~eкntt .. t. + Z::Z. "'-~ + .f L::' ~JЗ .У.с .. 1(6 .t ol#JS ,., 

с = -~ ~".~- L2 EZ ~"'Jl.c,. .. .~,.13 .1" "J" 

Величины ~. , tfc~.j3 , /)"'- , Vt~.J3 - пока свободные С! -число-
вые параметры . Потребуем термодинамической эквивалентности модельной 

системы ( 23 ) и исходной системы (21) , т . е . потребуем , чтобы свобод.:. 

ные энергии F системы (2I) и Fo ( 23) совпадали . Тогда, сог­

ласно известной формуле 

i 

F = Fo + f/~ ( 4 Н) Но.,.)\41-( 1 (24) 
(J 

где 13 /.1 = Н- Н о • < ... >н = Sp [ ... e"f- §-J / ~f { ef.p- :J . 
Из (24) можно получить следующие два условия на параметры '( ' v. 

f А 

j/Jo<[ti'.t. - ~j-[д'-.-~"'J>н.r>.AH = 0 ' 

I ( л > = о а dJ. ([N."_#p- iJ..;эi[ ~«jJ- S'd.JЗ 1 H
0

r ).АН • (25) 

При выполнении условий (25) системы 1-/ и Н 0 т ермадинамически 
эквивалентны. Это значит, что совпадают лю6ы:е их термодинамические 

потенциалы, в том числе и внутренние эне ргии: 

<11Jн = (Но/'но = <~-J•>o , 
(26) 

где 

(н.). = ~ G;(' < n~)'J + f Е2 ~ <;"~.>. -r 
° KG ~ ~ ~ 

1 v. ... 
+ F ~ "'JS<~JЗ\ 

Положим теперь вначале: 

7" z:::z'~ <~>L + fLZ. ~d.J2 (N.t~>.t + 
о< О( •fl J-

+ с! . 

8 

d.p = 
v,J. = 

<"" 1\fJ>~ = dfl (~,; 4А)5) . 

<~>.L = ~ (к;,; (/У3') (27) 
В этом случае <Н. >о можно записать в виде : 

л 

<н.>" = ~ 6;? <11~G)-E + Е:?_<~>..: ( ~-.)Е + 
~6 ot. . 

+ 2.L L::_ <~~1./з>.t( '?{ot,..), = ( HEle 
.Х :#JЗ "J- Е 

(28) 

где л i\ 

н = z:::.. е:; пк, + EZ. <~>" r"' + ~ 2:::: <~*~ ~}3 . 
G 1:6 сх. о( •JЭ 

Для определения параметрев ~~ и lf'o(/3 из (25) имеем 
следуi<ХЦИе уравнения: t ... ... " 4, ./)о ( [ /Y,J,- (NJ.)Д [ ~ - (~)EJ> ilt. 

~ "" <c!G.)E + ~~" ( {N.~- - <Ni>~l>н>- # 

( л ... "д:8.9) 
л l :IJo ([~N.J.-(~A';з>Д[ll.~oJ3- <~p~l/нj - <~ ' + ~0~~---------~~~------~ 

~fl - blfl fe J t./>. (~м -<~м'>. lн 
с ~ ~~ " н.::: н. 4- 1/.~). {N-н.-11~1 

Из равенства (26) и .(28) следует , что 
1' j Е :.t ~ 

(Н/н = <нЕ'lе # (30) 

т . е. системе (21 ) мсжно поставить в соответствие термединамически 

эквивалентную электронную подсистему Н Е· Гамильтониан Н f будет ап­
проксимировать электроКНЬ!е свойства хемосор6ированннх покрытий. 

заметим , что в J.l Е аддитивны:м образом входит константа, переоп-
ределяющая энергию электронной системы на величину вклада иоююй 

подсистемы. Если положить 

tJ. = < ~>2 = ({"~.( ~; Vot]s') 

,rolft = ( .;".fl )z = ~d.J' ( J.tt; ~!Js') ( 31) 

тогда вместо (28) будем иметь ... 
L:.. ~к < "кr;> .. + .2Z <~~ <IY,(~x + 
Кб ~ ~ (Но>о = 

А 

: L!:_ <~AI) .. (fG,t''-") = Z:::ZEK(n/(-t)..Ф (~~ (32) 
~ ef.:/ JS Г "' .,- :Z KG ... ' 

. + 
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Л 1 А 

Hr = ~<~~~.,. г~ <~>i/Vo(~ где 

а для параметров Vo~- , Vat.13 получим следукщие уравнения: 

.{~)1. ([~ -<6~>2] [tYoL -<ll.i>.r ])н,. 
J А А # ~ = <~~ + I ,/А ([к;,. -<~J.>fll>н,. 

). 
о S~л ([;_JS-<~)t]l.AI'.JN;s- <~#Js'l.~:1~2:) ,) - <AI /1. + ~0:......__..,.....:.....~--------

~ - '""' :11 :r s. 1\ ... 

..С d'~ ([ ~.!'- <~;.дzl)н,., 1. J 
Аналогично, из (32) и (26) следует, что 

н,.~Hz.+#zt-JrlH-HI.- II_z , 

<н>н = r::_ 6;t (nf}."A + (Нz), 
1(6 z. :r (34) " 

т. е. внутреннюю энергию системы (2I) можно представить в виде 
суммы 2 аддитивны:х ВКI!адов: энергии, обусловленной "возмущенной" 

электроююй подсистемой подложки, и энергии адсорбировашшх атомов 

(ионов адатомов, "перенормироваюшх " за счет электронной подсистемы) , 

Гамильтоннан H:r будет описывать термодина~ческие свойства 
хемосорбциошшх атомнuх покры:тий . 

За.КI!Ючение 

Получеюше гам;urьтонианы Н:х и 11 Е широко известны в тео-
рии хемосорбции как гами.льтонианы типа Изинга и обобщеююй модели 

Андерсона, вводимые ранее полу~номенологичесю~, Гами.льтониан 11 :r 
описывает термодинамические свойства хеr.ю сорбированнuх rюкры:тий на 

кристалличесюа подложках . Для всех энергетичес ких параметро'в , вхо­

дящих в него, из микроскопичесюа соображений получены явные выра-

жения. Параметр сУее. ; определяемый соотношениями (3I ) и (33) , 
отвечает взаимодействию адатома с поверхностью по.rr.ложки кристалла . 

Он определяет возможный тип центра адсорбции 191. ( .II.Jiя квадратной 
решетки это может быть центральная, моетиковая и т . д . связь ) . 

Параметр )frJ./3 есть взаимодействие между двумя расположенными на 
центрах адсорбции tA. и J3 адатомами . Ero rюжно разделить на 
две части . 

1< :J.Jo . 
~ = cr~· + <G.tз 

(35) 

1 () 

к. _Q.. • 

Эдесь (1,13 = v.lp < l1ot q/J )~ экранированное за счет поляризационнuх 
:эфректов подложки кулоневекое взаимодействие между адатомами. В слу-
чае нейтральной xeмocop6IJ;Иl{, когда < q .. )6 ==О , оно сильно подав-
лено; .r~ ~ ~./3 е.,_р [:tR;- ~~/1], где ..§ - корреляционная длшrа. В 
этом случае основной вклад во взаимодействие между адатомами дает 

косвенное взаимодействие 'ifd.:r;,· , обусловленное обменом электро-
нами между адатомами через по~1ожку кристалла. 

4J.:;· · ... z ~ ~ <~.t(o() ~ qA:G\ + К. С. (36) 

Взаимодействие )f.,_J3 определяет, куда •сядет'1 второй адатом на 
поверхность кристалла по отношению к первоr,w, т.е. определяет струк­

туру хемосорб:ционного покрытия. Здесь следует заметить, что конкрет­

ный вид параметров lf-. , lf~~o_p сильно зависит от симметрии ос­
новнuх состотrий валентных электронов адатомов, которая существенно 

использовалась при оценrtе матричных элементов га."ЛИ.Льтониана (9). rа­
мильтониан 11 Е описывает электронную структуру хемосорбироваюшх 
пекрытий криста.л.личес.ких подложек. Развитый подход можно применять и 

к описанию свойств чистой поверхности (как электроНН11Х, так и струк­

турных), если рассматривать граничный поверхностНЬ!Й слой вещества 

как слой адсорбиро13анны:х атомов. 

Уравнения (27) и (3I) носят формальный характер и полезны, если 
их правая часть аппроr(симиру,ется более простыми выражениями, Например, 

если рассматривать ~Н как малое возмущение системы 110 , тогда 

в нулевом по IJ./-1 прибJШЖении уравнения (.2?) и (3I) становятся эк-
вива.лентными и сводятся к уравнениям. 

fl. = (No&).r ~ 
л 

.У.".= (2S;,t)E 

'4Jэ ::: < tibl Л]з) r :~ 
,. 

~JI = < ~«JJ '>е (37) 

однако формально тоЧF..ые представления (27) и (3I) полезны, так как 
поз:воляют строить такие аппроксимации регулярным образом, например, 

по теории воэr,wщения. Малым пара.~етром в теорШf хемосорбции может 

служить поверхностная концентра~я адатомных покрытий. 

Развитая Bli/Шe схема описания предполагает, что электронные свой­
ства чистой подложки адекватно описываются зонной теорией, т.е. приме­
нима к описанию хемосорбции на металлах. В случаях, когда у волновых 

фУнкций электронов подложки, участвукхцих в образовании хемосорб:цион­
ной связи, более ярко выражены атоМНЬ!е свойства, электроны подложки 
нео6ходимр описывать фУнк:ци.ями Вань е. 

Между моделями Н и 1-1 :r , J../ Е установлена термодинамичес-

Jl 



кая эквивалентность. Это о значает, что совпадают все макроскоimчес­

кие величины у этих систем, ЛВЛЛIСЩИеся т ермодинамичеСimми функциями 

или же выражакщиеся через терrvюдинамические фующии . Что же касает ся 

вопросп зюзивалентности у этих систем более тонких эфJJектов , не яв­

ляющихся термодинамическими , например , корреляционных эффектов и др., 

то это требует специального исследования и пока остается открытым . 

В заключение автор благодарит профессора В.К. Федянина за несд­

нократные полезные обсуждения рассматриваемой проблемы . 
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