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Мікроскопічна модель Ньюнса-Андерсона узагальнюється з метою опису явища хемо­

сорбції водневоподібних атомів на поверхнях кристалічних та аморфних неметалічних 
систем при наявності сильних міжелектронних кулонівських кореляцій. Застосовано ме­
тод функціонального інтегрування, що базується на перетворенні Стратоновича-Хаббарда. 
Отримано представлення у формі функціонального інтеграла для термодинамічного по­
тенціалу та температурних функцій Гріна. Розглянуто окремі наближені апроксимаційні 
схеми розрахунку функціональних інтегралів.
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Вступ

Мікроскопічна теорія хемосорбції водню на по­
верхнях металічних та напівпровідникових систем є 
предметом досліджень упродовж декількох десятків 
років. Така задача за своїм фізичним і математи­
чним змістом є спорідненою до моделей, що описують 
квантові стани домішки в конденсованих однорідних 
середовищах (кристалах, аморфних сплавах, метале­
вих розплавах тощо). Найбільшого успіху в теорії до­
сягнуто під час опису систем типу "простий метал - 
атом водню". Ці досягнення частково відображені в 
монографічній літературі та оглядах [1-5].

У теперішній час теоретичні дослідження хемо­
сорбції простих водневоподібних атомів на поверхнях 
складних конденсованих систем активно продовжую­
ться. Це зумовлено, передусім, потребами інтерпре­
тації та систематизації даних великої кількості ре­
зультатів експериментальних досліджень, отриманих 
із застосуванням сучасних методик (атомно - моле­
кулярна епітаксія, атомна силова спектроскопія, ту­
нельна мікроскопія тощо). З іншого боку, в теорії хе­
мосорбції залишається актуальною задача коректно­
го врахування сильних кулонівських та обмінних вза­
ємодій для поверхонь із складною електронною стру­
ктурою.

Часто застосовним і досить ефективним під час 
дослідження поширеного класу систем є метод ло­
кального функціоналу густини [6] (Local Density 
Functional; LDF), модифікований через використа­
ння різних узагальнених градієнтних апроксимацій 
(Generalized Gradient Approximation; GGA) [7, 8]. 
Завдяки інтенсивному розвитку числових комп’ю­
терних алгоритмів набувають поширення методи

квантової хімії [2, 9], які дозволяють проводити роз­
рахунки фізичних величин, враховуючи перші прин­
ципи (ab initio).

Надалі залишаються привабливими для теорети­
чного опису хемосорбції прості квантово-статистичні 
моделі, в яких відображенна лише основна фізична 
суть явища, абстрагована від другорядних і несуттє­
вих для розуміння фізики процесу деталей. До таких 
моделей, передусім, належить модель Ньюнса [10], 
побудована на головних засадах відомої моделі Ан- 
дерсона [11], яка описує виникнення магнітних станів 
домішок атомів перехідних елементів в простих ме­
талах. Роботі [10] передували дослідження [12, 13].

У [Ю{ і подальших дослідженнях [4, 5] показано, 
що наближення Хартрі-Фока дає якісно правильні 
результати для енергії хемосорбції та інших фізич­
них величин для певного класу систем. Здебільшо­
го, це хемосорбція водневоподібних атомів на поверх­
нях простих металів. Однак, для більшості випадків, 
особливо коли хемосорбція відбувається на поверх­
нях сполук із переважаючими ковалентними зв’яз­
ками, або сплавах на базі перехідних чи рідкіснозе­
мельних елементів, важливим є послідовне врахува­
ння електрон-електронних кореляцій кулонівського і 
обмінного типів. У роботах останніх років цю про­
блему вирішували в межах методу функціоналу гу­
стини (див., наприклад [7]). Попри простоту і прозо­
рість закладених в ньому фізичних ідей, цей метод 
має певні труднощі, пов’язані з неоднозначною апро­
ксимацією функціоналу густини у випадку просто­
рово неоднорідних систем. З огляду на цю обставину 
актуальним є розвинення і застосування методів, що 
виходять з перших принципів (ab initio) формулюва­
ння задачі. До таких підходів належать, насамперед,
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прямі методи комп’ютерного експерименту та кван­
тової хімії, ефективність яких забезпечується поту­
жними можливостями сучасних обчислювальних ал­
горитмів.

У квантово-статистичній теорії з сильними між- 
частинковими взаємодіями, коли відсутні малі па­
раметри і застосування теорії збурень не завжди є 
коректним, важливу роль відіграє метод функціо­
нального інтегрування. Наближені розрахункові та 
інтерполяційні схеми цього методу здебільшого до­
зволяють вийти за межі застосовності стандартної 
теорії збурень. Обговорення математичних і фізи­
чних аспектів різних модифікацій методу функціо­
нального інтегрування стосовно задач квантової фі­
зики та посилання на оригінальні роботи багатьох до­
слідників можна знайти в [14-16].

У цій роботі метод функціонального інтегрування 
застосовується до узагальненої моделі [17], що описує 
хемосорбцію водневоподібних атомів на поверхнях 
кристалічних та аморфних систем із переважаючими 
ковалентними зв’язками. Тут застосовано і розвину­
то один з можливих варіантів формулювання мето­
ду континуального інтегрування на основі перетво­
рення Стратоновича -  Хаббарда [18].

У першому розділі обговорюється фізичний зміст 
задачі, записано вихідний оператор Гамільтона мік­
роскопічної моделі у зручних для подальших роз­
рахунках формах. Побудова функціонального пред­
ставлення для термодинамічного потенціалу, темпе­
ратурних електронних функцій Гріна та кореляцій­
них функцій моделі здійснена у другому розділі ро­
боти. У заключному розділі коротко проаналізова­
на фізична і математична суть розвинутого підходу, 
розглянуті окремі наближені схеми обчислень термо­
динамічного потенціалу та температурних електрон­
них функцій Гріна.

І. Мікроскопічна модель хемосорбції

За основу мікроскопічного опису хемосорбції про­
стих атомів на поверхнях систем із змішаними мета­
левими і ковалентними типами зв’язків вибрана зга­
дана вище модель Ньюнса-Андерсона [10]. Додатково 
враховується просторова неоднорідність параметрів 
моделі, ефекти впливу локального електростатич­
ного поля атомів поверхневого шару на стан хемосор- 
бованого атома. Поряд з внутрішньоатомними вза­
ємодіями хаббардівського типу враховуються також 
електостатичні взаємодії між електронами, що лока­
лізовані на різних атомах.

Лабораторна система координат вибрана так, що 
координатна площина хОу прив’язана до поверхні на- 
півобмеженого середовища. Нехай Нх,...,Кдг -  коор­
динати поверхневих атомів, а Ло -  координата ада­
тома. Адатом знаходиться у півпросторі £  > 0.

Рис. 1. Просторове розташування адсорбованого ато­
ма щодо гратки поверхневих атомів: 1 -  верх (top); 2 
-  міст (bridge); 3 -  долина (hollow)

На цьому етапі просторова конфігурація поверхне­
вих атомів (кристалічна чи аморфна структура) не є 
суттєвою для викладень. Однак, для спрощення бу­
демо вважати, що атоми поверхневого шару утворю­
ють плоску квадратну гратку з періодом (і.

Вихідний гамільтоніан системи "поверхневі атоми 
-Ь адатомму вузловому представленні

# = - 0L
2т £  д.+ £  Е W

1 < i < N e l < i < N e  1 < j < N

Г і -R tf |) +

+ £  К .( |г і - И о |) +  5 £  Щ | г, -  г, І). (1)

Тут 1^(| r - R j  I) та Va ( | r - R o  I) -  відповідно потен­
ціальні енергії електрона у полі поверхневого атома з 
координатою Rj  та адсорбованого атома з координа­
тою Ro; Ne ~ загальне число електронів, що задіяні у 
формуванні хемосорбованого стану атома на поверх­
ні. Через W(\ Ті -  rj І) позначено енергію парної вза­
ємодії електронів.

Для переходу до представлення вторинного кван­
тування враховуємо припущення, що у формуванні 
поверхневої енергетичної зони внаслідок гібридиза­
ції станів атомів поверхні та під час хемосорбції бе­
ре участь одна невироджена s-орбіталь Ф(|г — Rj |), 
j  =  1 , . . . ,  N  кожного атома поверхні. Така орбіталь 
задовольняє рівняння Шредінгера для електрона в 
потенціальному полі Vs(\r -  R j  |) і характеризується 
енергією основного стану £$. Аналогічно беремо до 
уваги лише одну невироджену s-орбіталь <^(|r -  Ro|) 
адсорбованого атома з енергією Eq, що задовольняє 
рівняння Шредінгера для електрона в потенціально­
му полі Т4(|г -  Roi). Використання такого неортого­
нального і неповного базису для розкладу польових
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електронних операторів коректне лише за умови ма­
лості інтегралів перекриття атомних орбіталей.

Оператор Гамільтона моделі “поверхневий шар 
атомів 4- адсорбований атом”, як узагальнення роз­
винутої в [17] моделі, у зображенні вторинного кван­
тування приводиться до форми

Я  = С + ЯеЯ + Я Ь (2)

Неоператорна (класична) частина гамільтоніана

Есгйдсг(іосг-\- а^а(іоа-}-Уо̂  dQCTaja).
сг=ТД 1 < І< А г а = Т Д

(4)
Перенормовані енергії зв’язаних станів И^-го поверх­
невого атома

£j,a = £о + и 8{ п ^ а) + А£3, (5)

а адсорбованого атома

С  = - г7 0<П0ї){п0і) -  ] Г  и 3{пл )(пя )~
l < j < N

-  Е  ^odR-j -Ro\) (n j}(n0}
1 < j < N

E  U sU R i-R jD in M n , )  (3)

має зміст енергії ефективної електрон-електронної 
електростатичної взаємодії. У цьому виразі величи­
ни îijcr =  CLjpdja та fioa =  -  оператори чис­
ла електронів з власним значенням а проекції опера­
тора спіна на вісь квантування 0Z. Тут, відповідно, 
ajcт (dje) та doa (d^) -  фермі-оператори породження 
(знищення) електронів на R j  -му поверхневому атомі 
та адсорбованому атомі, локалізовані стани яких опи­
суються невиродженими атомними хвильовими фун­
кціями Ф(|г -  Ri|) and < (̂|r -  Ro|) і енергіями £ q та 
Eq. Відповідно, n0 =  по,і + под та fij = û j j  + -
оператори повного числа електронів.

Через (fij) =  (п ії )+(пп ) та (п0) = (п0т) +(п0і) по­
значені середні термодинамічні значення числа еле­
ктронів, що локалізовані на j  -му поверхневому ато­
мі та адсорбованому атомі, відповідно. Символ (...) 
тут і скрізь далі означатиме середнє термодинамічне 
значення за великим канонічним ансамблем Гіббса.

Кулонівський інтеграл C7o(|Rj -R o i)  -  ефективна 
енергія взаємодії між електронами, один з яких ло­
калізований на j -му атомі поверхні в стані Ф(г — R j), 
а другий -  на адсорбованому атомі у стані </?(r — R q). 
Аналогічно C/s(|Ri -  R j|) -  енергія взаємодії елек­
тронів, що локалізовані на різних атомах поверхне­
вого шару.

Ефективна одночастинкова частина оператора 
Гамільтона (2) має таку структуру:

l < 3 < N e r = b i

E(j — Eq - f  i7 o ( n o , - a )  - f  AE.  ( 6 )

Другі доданки y кожному з цих виразів описують 
енергію хаббардівського відштовхування електронів 
інтенсивності U s та Uq .

Зміщення енергетичних рівнів (5)-(6) за рахунок 
ефектів штарківського типу описуються величинами

ASj  =  $ a ( | R j  — R o | )  +  Uo(\Rj  — R o | ) ( n o )  +

N N

+ - Rj i )  + E -  R 4  (?)
І =  1 2=1

N

Д £  = Е
3 = 1

# s( |R o - R i |) + î7 o (|R o -R ,|)(n j ) (8)

Доданок $ a(|Rj — Ro|) характеризує величину змі­
щення енергії j-ro атома поверхні під дією ефектив­
ного потенціалу, індукованого адсорбованим атомом. 
Відповідно величина Ф5( ^  -  Ro|) описує зміщен­
ня локалізованого рівня енергії адсорбованого атома 
під дією ефективного потенціалу R j-ro атома поверх­
ні. У виразах для енергій AEj та А Е  враховані та­
кож доданки, які описують вклади електростатичних 
міжелектронних взаємодій у хартрі-фоківському на­
ближенні.

Звернемо увагу на те, що перенормовані енергії 
зв’язаних одноелектронних станів (7)-(8) явно зале­
жать від просторового розташування адсорбованого 
атома щодо атомів поверхневої гратки та її симетрії 
(Рис. 1). Ця обставина є визначальною і суттєвою 
особливістю нашої моделі хемосорбції порівняно з мо­
деллю Ньюнса - Андерсона [10] та подальшими її мо­
дифікаціями і узагальненнями.

Оператор електростатичних електрон-електрон- 
них кореляцій в виразі (2)

4=-у- П̂ост̂по.-ст + у Е Е &п і в 6п і ,-о + Е %(|̂ -К-о|)<̂<5п0+і Е С'.аНі-Н̂Мй,.
<7=т,1 1<^<ДГа=Т,і 1 <j<N 1 1<іфз<М

(9)
---------------------------------------------------------------------------!

У цьому виразі застосовано позначення значеним значенням проекції спіна, локалізованих на
атомах поверхневого шару та адсорбованому атомі. 

5nj0■ = hja — ( ^ о)і бтїосг — Пост ~ (пост) Одночасно

для операторів флуктуації числа електронів із ви- ^  -  (п^), бтіо — по -  (по)
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-  операторів флуктуації повного числа електронів у 
відповідних одночастинкових станах.

У Додатку наведені аналітичні вирази для інте­
гралів перекриття атомних орбіталей, ефективних 
кулонівських потенціалів та матричних елементів 
оператора Гамільтона нашої моделі, розраховані в ро­
боті [24].

Для уточнення і якісної оцінки важливості окре­
мих доданків оператора Гамільтона моделі на Рис.2 
приведені графіки залежностей від міжатомної від­
далі окремих матричних елементів, побудованих за 
формулами Додатку. Видно, що при міжатомних від­
станях х =  2 — 6 одиниць ефективного радіуса Бо­
ра а31 співвимірних з періодом поверхневої гратки 
та відстанню хемосорбованого атома до поверхні, ін­
теграл перекриття 5^ є відносно малою величиною. 
Це вказує на те, що перехід до представлення вто­
ринного квантування на базисі атомних з-орбіталей 
є коректним. Однак модель має якісний характер, 
тобто правильно відображатиме різні фізичні аспе­
кти хемосорбції, проте не дасть можливості прове­
сти достовірні чисельні розрахунки вимірюваних на 
експерименті величин без використання спеціально 
підібраних формальних параметрів.

Рис. 2. Інтеграли перекриття та ефективні куло- 
нівські інтеграли у нормованих одиницях як функції 
віддалі х  =  І К* — К^І/аді 1 -  8(х) (£>.2); 2 -  Т(х) 
(£>.10); 3 -  Ф55 (£>.8); 4 -  ІІ3(х) (£>.4);

Ще швидшим є падіння з відстанню інтегралу 
перекриття Тц (лінія -  2). Це свідчить про те, що 
електронні поверхневі зони є вузькими у порівня­
ння з хаббардівськими взаємодіями: \¥/І!3 < 1, де 
У/ .= Т(\Иі — КуІ = в) -  півширина електронної по­
верхневої зони.

Ефективні кулонівські потенціали (лінії 3-4 на 
Рис.2) повільно зменшуються з віддаллю між атома­
ми. Це вказує на те що врахування лише внутрішньо­
атомних міжелектронних взаємодій у моделях хемо­
сорбції для систем із сильними кореляціями є неко­
ректним. Без врахування ефективних кулонівських

взаємодій електронів на різних вузлах та ефективних 
потенціальних полів жодна модель не може претен­
дувати навіть на якісний опис хемосорбції.

} Е

Рис. 3. Енергетична діаграма хемосорбції

На Рис.З схематично зображена енергетична діа­
грама хемосорбції, що описується пропонованою мі­
кроскопічною моделлю. При безмежно віддаленому 
від поверхні адатомі (Zq —* оо) незбурена поверхне­
ва енергетична зона розщеплена на дві хаббардівські 
підзони, центри яких зміщені на величину Us одна 
відносно другої. Нижня підзона є повністю запов­
неною, а верхня -  порожня. На безмежній віддалі 
від поверхні адатом є електронейтральним: електрон 
знаходиться в основному стані E q, двократно виро­
дженому за проекцією спіна на вісь квантування Z.

При наближенні атома до поверхні (Zq —► 0) сут­
тєвими Стають процеси гібридизації електронних ста­
нів поверхні і атома, які описуються останнім до­
данком в гамільтоніані (4) і характеризуються ін­
тенсивністю Vjtо ~  exp (—|Rj — Ro|/ao). Тут а$ -  ха­
рактерний параметр моделі, співрозмірний з радіу­
сом Бора. Гібридизація електронних станів призво­
дить до розмиття атомних рівнів, та перерозподілу 
електронної густини між поверхнею і хемосорбова- 
ним атомом. Характер перерозподілу електронної гу­
стини визначатиметься положенням рівня £ відносно 
поверхневих зон та співвідношенням між параметра­
ми моделі.

На малих віддалях адатома від поверхні суттє­
вими стають також міжелектронної ефективні взає­
модії, які характеризуються кулонівським інтегра­
лом J7o(|Rj -  Ro|)* Така взаємодія призводить до 
додаткового зміщення енергій локалізованих ста­
нів адсорбованого атома та деформації поверхневих 
енергетичних зон поблизу хемосорбованого атома. В 
результаті цього модель стає просторово неоднорі­
дною не тільки у напрямку осі 0z, але і у площи­
ні орієнтації поверхні хОу . Просторово неоднорідний 
розподіл заряду (п; ), індукований адсорбованим ато­
мом, у певному сенсі еквівалентний силам зображе­
ння, які виникають у класичній теорії взаємодії то­
чкового заряду з поверхнею ідеального металу, який 
описується моделлю желе [1,3].
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II. Представлення термодинамічного 
потенціалу та функцій Гріна через 
функціональний інтеграл

Нехтування кореляційною взаємодією Яі у гаміль- 
тоніані (2) відповідає наближенню, що описується 
оператором енергії Нац¥ = С Ч- Яея, яке будемо 
називати узагальненим наближенням Хартрі -  Фо­
ка (СНИ). Однак у багатьох випадках роль коре­
ляційних взаємодій є важливою. Більше того, без 
коректного і послідовного врахування кулонівських 
і обмінних взаємодій неможливо отримати фізично 
правильні і математично обгрунтовані результати те­
оретичних розрахунків.

Для виходу за межі наближення Хартрі -  Фока 
в цій роботі застосуємо метод функціонального інте­
грування за комутуючими полями. Спочатку пере­
творимо оператор енергії до зручної форми, застосу­
вавши операторну тотожність [20]

=  1(п? - т ?  ), .? = 0 ,1 ,.. . ,і \ґ .  (10)

Тут щ  -  оператор повного числа електронів, локалі­
зованих на .7-му атомі, а

Щ  =  (пя  і  =  0,1.......

-  оператор електронної спінової поляризації, середня 
величина якого за великим термодинамічним ансам­
блем Гіббса пропорційна магнітному моменту ато­
ма =  цв(га^)). Значенню індекса і  — 0 від­
повідають вузлові величини хемосорбованого атома: 
й0<т =  йj=o,â  У результаті кореляційна енергія (9) 
електронної підсистеми моделі зводиться до квадра­
тичної форм за операторами флуктуацій заряду і 
магнітного моменту

 ̂  ̂ N  N

Ні =  -  У  5 3  5йі Кіі 5йі ~ 2 У  X !Slhi Міі S fnJ ■
г=0 j = 0 г= 0  j ~  0

(п )
Елементи симетричної матриці (N + 1)-го порядку

К і.

\и„,

1
Us,

U0(\Ro — R j| )>

k t^s(|Ri -  R j|)i

i = j  = о

i = j  = l , N

і = 0, 1 < j  < N

1 <  г j  <  TV

( 1 2 )

описує обмінні кореляційні взаємодії і є діагональ­
ною, оскільки в нашій моделі не враховані обмінні 
взаємодії між електронами, локалізованими на різ­
них атомах.

Велика статистична сума мікроскопічної моделі 
” поверхня + адатом”, що описується оператором Га- 
мільтона (2), виражається співвідношенням

— Тг[е—̂ (^  + Неїї Ч- Н\ — /іЛГ)]  ̂ ^ 4)

Тут О -  термодинамічний потенціал моделі, /і -  хімі­
чний потенціал електронної підсистеми, /З-1 =  квТ
-  температура в енергетичних одиницях, а

N  = ^  (бі̂ с/осг + а%а3а)
с г= Т ,і 1 < 3 ^

-  оператор загального числа електронів.
Перепишемо співвідношення (14) у формі

е—0 і ї _ г£І ^е~-(3(С + Н о ~ і іМ  + Ніпі) ^

де оператор #о (базисна система відліку) вибираєть­
ся так, щоб задача з таким гамільтоніаном була інте- 
гровною, тобто велика статистична сума

е~/ЗП0 = тье-РІС Ч- Но -  цЯ)  (іб)

підлягала точному розрахунку 1. Складова операто­
ра енергії

Ніпі =  ДЯеЯ + Н і , Д Я ея -  Я ея - Н о  (17)

характеризує збурення квантових станів базисної си­
стеми відліку.

Статистичну суму (15) великого канонічного ан­
самблю Гіббса моделі представимо у формі функціо­
нального інтеграла за бозе-полями, використовую­
чи перетворення Стратоновича-Хаббарда. У випад­
ку евклідових просторів скінченної розмірності під 
таким перетворенням маємо на увазі інтегральну то­
тожність

е(У, Ну) J e- {x, B x ) - 2 ( x , B y ) d^  (18)

КГІ

характеризують інтенсивності міжелектронних еле­
ктростатичних кореляції кулонівського типу. Відпо-
відно матриця

ґ 1 .
2 и"

і =  j  =  0

Mi:j =  <
\ U-'

. 0, 0 < i ^ j < N

де В -  симетрична невироджена матриця п-го поряд­
ку з дійсними елементами. Інтегрування в цій форму­
лі здійснюється по всьому п-вимірному евклідовому 
просторі. Вектор х = (х і , . . . ,  хп), а <іх = сіх і . . .  (Іхп. 
Символом (х,у) позначається скалярний добуток у 
просторі Мп.

Застосування тотожності (18) до статистичної су­
ми (14) приводить до такого подвійного функціо­
нального інтеграла:

1 Сформульована умова щодо вибору оператора Щ  базисної системи відліку неоднозначна і надто загальна. Загалом, вибір 
конкретної аналітичної форми оператора Нр є задачею фізичною, а не математичною. ____________________________________ _
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e ~ ß ü  =  - f f  D [t (- ) ]  -£>[*?(•)! е ” ^ ф о К ( ' ) .  »?(•)] Tr e- ß ( C  + H0 (19)

Функціональний інтеграл в цьому виразі потрібно ро­
зуміти як зліченнократну апроксимацію

detK
21+Nv n ß - i dVj{n)

о ( « ) !  =  п (  J a  П
■?—10 (1 -Ä)Ar=r/3 1

detM
21+N7rnß-1

Відрізок інтегрування [0; /3\ еквідистантними точка­
ми 0 < ті < . . .  < тп < тп+1 = /3 поділено на відрізки 
однакової величини Дт = ть+і — т^.

Гаусовий функціонал

£і(т)Мі&(т) + Т)г(т)КгМ(т) dr

визначає імовірнісну міру, для якої справедлива вла­
стивість

j j £>[£(•)] £>[?;(•)] = 1.

Функціонал температурної матриці розсіяння

із
S[^(-),T](-)}=fTe x p ( ^ - j  Щф),ф ) )< іт ^ .  (20)

0

Підінтегральна операторна функція

N N

Щ(т), ф ) )  = Y l l L , &{т ) Щ  6щ (т)+
і—0 j —0

N N

+і ^ 2  Ш  rli(T)K i} 5flA T) + Д-^ея(т) (21)
j —о 3—0

є лінійною за операторами флуктуацій заряду та ма­
гнітного моменту атомів. Залежність операторів від 
т задається представленням взаємодії з оператором 
енергії #о базисної системи відліку

aja(r) = ет(йа^ R)aja j  =  0 ,1 ,... ,N.
(2 2)

Символ Тт в (20) -  оператор хронологічного впоряд­
кування уявних ” часів т п.

Загалом, статистичну суму можна подати у формі 
функціонального інтеграла

е ~ Щ  = J J d [£{-)] D\r](-)} е- Р » о № М - ) ]  х

xTr TV exp J  Я(Є(т),Ч(г)) d r ) .  (23)

1
Тут операторна функція

Я(£(т), ф ) )  = C  + H0 - ß N  + Щ т ) ,  ф ) ) . (24)

З формули (23) видно, що проблема обчислення ста­
тистичної суми багаточастинкової моделі зводиться 
до задачі про підсистему не взаємодіючих між со­
бою електронів, що знаходиться у залежних від "ча­
су т мвипадкових полях £(т) та г](т), розподілених за 
гаусовим законом та розсіюються на неоднорідному 
ефективному потенціалі.

Означимо функціонал

Ф іШ .»7(-)]= -^1“ Тг Ггехр г),ф))<іт

(25)
Тоді велика статистична сума (23) записується у ком­
пактній формі такого функціонального інтеграла:

e-ßQ. =  J J £>[£(.)] D[T](-)] е - № Ш - ) М ‘)1 (26)

У цьому виразі

ФК(-). v(-)} =  ФоК(-), »?(•)] +  Фі Ш .  *?(*)] (27)

має зміст функціоналу термодинамічного потенціа­
лу.

За означенням, нормальні п-точкові електронні 
температурні функції Гріна

СЛ ^Ь "-,І2 п<72пОГі ’-” ,Г2п) =  Є(1 , . ..,П )  =

= (-1 )” (Гт ах(ті) • • • ап(тп) а++1(тп+і ) . . .  а^п(г2п)}.

(28)Тут через ат (т), а+(т) позначено оператори знище­
ння та породження електронів в одночастинкових 
станах {^ш; ат }, тп =  0 ,1 , . . . ,  І\Г, які залежать від 
’’часів т" через зображення Гейзенберга з повним опе­
ратором енергії (1):

а)о{т) = етНа ^ е ~ тН, з = 0 ,1 ,. . . ,  N.

Використовуючи означення температурної ма­
триці розсіяння [25]

0
S(t ) — Тт exp (—j  Ніпі(т) dr),

0

п-точкові функції Гріна можна перетворитии до ви­
гляду

G ( l , . . . ,n )  =  ( - ! ) ”
(Ттаі(ті) •••а2п(г2п)^(т))о

(S(r)) о
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де тепер часова залежність електронних операторів 
задається представленням взаємодії (22), а символ 
(...)0 -  середнє термодинамічне значення за великим 
канонічним ансамблем з оператором енергії Но.

Після нескладних перетворень, враховуючи озна­
чення функціоналу температурної матриці розсія­
ння, нормальні п-точкові температурні електронні 
функції Гріна можна переписати у формі такого 
функціонального інтеграла:

Тоді, використовуючи означення функціоналу термо­
динамічного потенціалу, знаходимо систему рівнянь

/ т т м - ) }
6&(т) / ф

т а - ) м - ) )
Srjjir)

= 0, 0 < j < N

0, 0 < j  < N
(31)

G (l, . . .  ,n) = ( -1 )"

Тут символом

(fTa i ( n ) . . .  a2n(.T2n)S[Z,v})0

Ж  »/])o / Ф
(29)

< -> *
J I  Э Д О Р Ю К - . .)exp ( -  /ЗФ Ш . »?(•)]) 

j  j  D[i(-))D H-)) exp ( -РЩ(-) ,  r/(-)])

позначено операцію обчислення функціонального се­
реднього значення.

В нашій моделі виникає задача самоузгоджено- 
го обчислення середніх термодинамічних значень ве­
личини заряду атомаів (п  ̂) та іх магнітного момен­
ту ( щ )  0' =  0 , . . . ,  -/V). Для самоузгодженого розра­
хунку таких величин можна виходити із загального 
принципу -  мінімуму термодинамічного потенціалу:

дП
d(nj) = 0, 0 < j  < N

< дп
d{mj) = 0, 0 < j  < N

(ЗО)

У межах пропонованого методу функціонального ін­
тегрування можна отримати еквівалентну до (ЗО) си­
стему рівнянь без попереднього знаходження явного 
виразу для термодинамічного потенціалу П. Виходи­
мо з очевидних тотожностей

для розрахунку самоузгоджених значень термодина­
мічних середніх (пД та (щ ) .

III, Наближені схеми обчислення 
термодинамічного потенціалу та 
функції Гріна

Складність математичних викладок знаходження 
термодинамічного потенціалу розглянутої моделі хе­
мосорбції за допомогою методу функціонального ін­
тегрування переноситься на розрахунок аналітично­
го вигляду функціоналу (25) та наступного обчислен­
ня функціональних інтегралів у (26). Зрозуміло, що 
така задача може бути вирішена лише наближено, 
шляхом застосування теорії збурень або різного ви­
ду апроксимацій.

Розглянемо тут можливі шляхи побудови фун­
кціоналу термодинамічного потенціалу, коли хара­
ктерні параметри кулонівських електростатичних і 
обмінних кореляційних взаємодій та гібридизаційних 
інтегралів малі у порівнянні з шириною \¥  поверх­
невої електронної зони. За такої умови доцільно за­
стосувати наближений метод побудови аналітичного 
виразу для функціоналу Ф і[£(•)>^(О]. У вигляді ря­
ду теорії збурень [22, 16]. З цією метою операторну 
функцію ( 24) перепишемо у формі

Я (£ (т),ф ) )  = С  + Н о - ц І Ї  + Д Я (£ (г),т}(т)), (32)

(Sfij) = 0, {8mj) = 0, j  = 0, . . .  ,N. де, відповідно, оператор незбуреної системи

Яо = У  У  £к,„ с& аь, + Т ( Е „ -  ц) d&doa, (33)
k <7=Т,1 С Г = Ы

ДЯ($(т),»/(т)) =  Ачak<r(T)flk-4 Д г)+ -7= ^2 S  ( ука^ ( Т)й0о(Т)+УС4ЛТ)акАТ) ] + Щ { Т)^(т))-
k,q(q*0) <т=Т,і ViV k <т=Т,Л '

(34)

1

Тут зроблено перехід від вузлового до імпульсного 
представлення, застосовуючи перетворення Фур’є на 
плоскій гратці

_   ч  ̂ _гкКі. п  ̂ \   ̂п ■-ikKj
азс — 2 ^  ак(тЄ ’ йк<т “  ^  2-, азсгЄ

Хвильовий вектор к={/сх; ку} набуває своїх значень 
в межах першої зони Бриллюена: — тг/й < ка < 7г/гі,

а  = х\ у. Спектр електронів хаббардівських поверх­
невих електронних зон

£к,<? = (35)
(Ri-Rj)
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де матричні елементи

( £0 + Д£, l = j = T J t
Ц  = { . (36)

[ Ту, 1 < 1 ї з  <N.

Величина середнього значення зміщення центрів зон 
виражається формулою

До =  І lim Д ' (37)ІчНо

де фур’є-коефіцієнти неоднорідного у площині по­
верхні потенціалу

З формул (33)- (34) видно, що до оператора збу­
рення віднесено енергію, зумовлену розсіянням еле­
ктронів просторово неоднорідному потенціалі та пе­
рерозподілом заряду в площині поверхні під впливом 
адсорбованого атома. Крім цього до збурення вклю­
чено також гібридизаційну складову оператора енер­
гії.

Роль базисної системи відліку у такому підхо­
ді випадку відіграє підсистема не взаємодіючих еле­
ктронів, що знаходяться у зовнішніх самоузгоджених 
полях. Термодинамічний потенціал великого каноні­
чного ансамблю для базисної системи (33), згідно з 
формулою (17),

=  ( 3 8 >

3 =  1

à£f  =  Ф«(|К,- -  Roi) +  Uo(\Rj -  Ro|)(ft0) +
N

+ и $( п ^ а) + X > s(|R i -  R j|)  <n4>. (39)
І =  1

Коефіцієнти
N

Vb = Y , Vi’° e~ikKi (40)
3=1

характеризують інтенсивності процесів перескоку
електронів "поверхнева зона -  адсорбований атом".

Залежність електронних операторів в операторі 
збурення (34) задається представленням взаємодії з 
гамільтоніаном Но:

ака{т) = е^№ -мЯ)0к(тЄ- т(яо-дЯ).

Таким же законом задається "часова"еволюція опе­
раторів 5ш^(т) та 5^(т)  в Д($(т),7у(т)), що виража­
ється формулою (21).

п0 = с  - 1 1п 1+е ^

ß

k <7=î,i L

I _|_ e~~ß{E<j ~ ß)г 5 >
<r=î , l

(41)

Рівняння для знаходження хімічного потенціалу

£
1

1 4- e - ß { E a - ß ) 1 -J- ß ß(£u.,<т ß)
(42)

де Ие -  загальна кількість електронів у системі.
Будемо вважати оператор А Н (£(т), т)(т)) у виразі 

(32) в певному сенсі малим у порівнянні з Но. За та­
ких умов розвиьемо функціонал Фі [£(•), ^О)] У фор­
мальний поліноміальний функціональний ряд за по­
льовими змінними £(т) та 7/(т), застосовуючи метод 
семиінваріантів. Тоді

Ф і Ш ,»?(•)] =  £ « ( - ) ^ ( - ) L  (43)
m> 1

де функціональний моном т-го  порядку

ß  ß

ФтК(-), »?(■)] =  J  d n . - . j  drm ( f TA H (an ) ,v (T i ) )  х ••• X AH(t(Tm),ri(Tm))Ÿ"  (44)
О о

Символом (•••)|)ГГ тут і всюди далі позначена опе­
рація розрахунку незвідного термодинамічного сере­
днього з оператором Но-

Функціональний моном першого порядку

0
Фі [£(•), »?(•)] =  -  J  (іт(Тт Д Я (£ ( т ),7?(т ) ) ) |)гг =

0

р

=  - j d T ^  a k<T(r )^ k -q ,a (/7'))c
irr
О

О k,q(q^O) cr=î,i

Р

[ d r  Л  Л  У к ( Т та Ь ( т ) ^ { т ) ) 1"  +  е.с.
і  ViV k <7 = Î , |L

& N  N

J “- Y .  LJ і— n A— П0 i=o j=o

+ іг/і(т)Кц( Тт ôfijiT))*

£і(т) Щ  (Тт6т,{т)У*т +

=  0 ,

оскільки ( Тт 5пу (т))0 = 0 та ( Тт 8щ(т))0 — 0 за оз- 
наченням оператора флуктуацій. Відповідно кореля­
ційна функція ( Тт а£а(т)ак^ а(т))0 =  0, якщо я  ф 0 
та ( Тта^а(т)^а{^))о =  0 завдяки аналітичній стру­
ктурі оператора Но базисної системи відліку.

Функціональний моном другого порядку можна 
записати у адитивній формі

Ф2ш ,  *?(•)] =  Пі + «2 + *Ш -),ч(-)Ь (45)
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Доданки, які не залежать від польових змінних, да- другого порядку до термодинамічного потенціалу 
ють вклад у термодинамічний потенціал пропорцій- моделі за потенціалом розсіяння на просторових не­
ний |Д£|2 та |Ис|2, відповідно. Зокрема, поправка однорідностях 
І_____________________ - _____ :___ ____________ :___

■ 0 0

п і = £ X  X  Х Х ^ Ї  / / { ^ т < СТі(гі)ак і_Чі,<Ті(г1)а + С72(т2)ак2_ч2,СТ2(г2))^г^г1йт2.
к і , 4 і ( 4 і т * 0 )  к 2 ,42 (427*0) » 1 ^ 2  . д о

(46)

Незвідне середнє значення хронологічно упоряд­
кованого добутку фермі-операторів під символом ін­
теграла в останній формулі можна обчислити за до­
помогою теореми Віка [25]. Для цього зручно попе­
редньо перейти до частотного представлення опера­
торів вторинного квантування

а к а { т) — ~ ^  ^ 2  а к ^ е гТ І/ ’ а к а ( Т ) ~  ^22  а к і / < т '

Частоти и= ( 1  4- 2 іт)п/іЗ приймають дискретні значе­
ння, де п Є 2. В результаті перетворень з формули 
(46) знаходимо остаточний вираз для поправки до 
термодинамічного потенціалу

Пі = ~  X  І Д к І ^ Ч М ) .  (47)
£ к ,< т ( к ^ 0 )

Тут

Х^(к,иО = ~  X  Go(q> ^)GS(q -  к, І/ + w) =

__ _1_ П Ч>сг п 4+к,<у /доч

М ^ ш  + £ч+к { }

-  поперечна динамічна сприйнятливість електронів 
поверхневих зон. Частоти ш =  27гп, п//3 Є 2. Відпо­
відно до означення (28) одночастинкові функції Грі- 
на не взаємодіючих делокалізованих електронів

С'о(ч.т) =  ~{Тт ак,<т(т)акіСГ(0))0 =

І1 -  пЧі<т, т > 0
.

- п я>с, т < 0.

Функція пЧі<т = [1 + е- 0 ^ - ^ ] - 1 -  розподіл Фермі- 
Дірака.

За схожою схемою обчислюється доданок

По
0 0

= о ^ Х Х Х ^ ч *  I [  k f r a i ^ d o M d U T j a ^
V k ,q  <71 <Т2 { {  L

Ы > Г  + e.c. d r \  d,T2. (49)

у формулі (45), який характеризує вклад у термоди­
намічний потенціал від гібридизаційних процесів.

Квадратичний функціонал за польовими змінни­
ми має таку структуру

0  0  N  N r

т м е о , 17(0] =  / У  X X  р о - М б О - К ,
0 0 *=° <=° 1

(т) +

+%] (т, т %  (т)щ{т) +  Щ  (т, т /)г/,(т)т?Д т)| (ітйт.

Коефіцієнти квадратичної форми 
91̂ -(т, т ' )  та ф ^ (т , т') визначаються через кореляцій­
ні функції не взаємодіючої електронної підсистеми. 
Наприклад,

N  N

9Лу( т ,т ') = ^ ^ М іі(Т т5т1{т)6тп(т,)У*гМП]. 
1=0 п=0

Величини (Т т 5ш /(т)5тп(т'))|)ГГ легко обчислити за 
допомогою теореми Віка.

----------------------------------------------- - ,

Висновки

Запропоновані у цій роботі узагальнення відомої 
в теорії хемосорбції мікроскопічної моделі Ньюнса- 
Андерсона суттєво розширюють можливості остан­
ньої щодо опису значно ширшого класу реальних фі­
зичних об’єктів. Зокрема, модель рівноправно врахо­
вує поряд з хаббардівськими взаємодіями також еле­
ктростатичні взаємодії між локалізованими на різних 
атомах електронами та зберігається явна аналітична 
залежність матричних елементів оператора Гаміль- 
тона від просторової конфігурації системи -  "кри­
сталічна поверхня + адатом". Це дозволяє адеква­
тно описати хемосорбцію простих атомів на поверх­
нях систем із сильними міжелектронними кореляці­
ями (сполуки з перехідними та рідкісноземельними 
елементами, напівпровідникові системи тощо).

У квантовій теорії розвинуті різні підходи до 
функціонального інтегрування мікроскопічних моде­
лей багаточастинкових систем [14, 16]. Кожна з вер­
сій методу функціонального інтегрування, має свої
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п е р е в а г и  і  с л а б к і  с т о р о н и .  У  ц і й  р о б о т і  р о з в и в а є ­

т ь с я  м е т о д  ф у н к ц і о н а л ь н о г о  і н т е г р у в а н н я  з а  б о з е -  

п о л я м и ,  щ о  б а з у є т ь с я  н а  в и к о р и с т а н н і  п е р е т в о р е н н я  

С т р а т о н о в и ч а - Х а б б а р д а .  О с о б л и в о ю  і  в и з н а ч а л ь н о ю  

р и с о ю  т а к о г о  п і д х о д у  є  т а  о б с т а в и н а ,  щ о  б о з е - п о л я  

^ ( т )  т а  r]j{т) с п р я ж е н і  д о  с п о с т е р е ж у в а н и х  ф і з и ч н и х  

в е л и ч и н  -  з а р я д у  т а  м а г н і т н о г о  м о м е н т у  а т о м і в  м о ­

д е л і .

Х а р а к т е р н о ю  о с о б л и в і с т ю  р о з в и н у т о ї  в  ц і й  р о б о ­

т і  м о д е л і  х е м о с о р б ц і ї  є  т е ,  щ о  в о н а  м і с т и т ь  н е в е л и к е  

ч и с л о  в і л ь н и х  п а р а м е т р і в ,  я к и м  м о ж н а  н а д а т и  с т р о ­

г и й  ф і з и ч н и й  з м і с т .  Ц е ,  з о к р е м а ,  е ф е к т и в н і  з н а ч е н н я  

р а д і у с і в  Б о р а  а т о м н и х  о р б і т а л е й  ( а о ,  а3) т а  п е р і о д  (і 
п л о с к о ї  к в а д р а т н о ї  г р а т к и ,  я к у  у т в о р ю ю т ь  а т о м и  п о ­

в е р х н е в о г о  ш а р у .

В и щ е  о п и с а н а  з а г а л ь н а  с х е м а  ф у н к ц і о н а л ь н о г о  

і н т е г р у в а н н я  м о д е л і ,  п о д а н і  о с н о в н і  о з н а ч е н н я  і  с п і в ­

в і д н о ш е н н я .  О б ч и с л е н н я  к о е ф і ц і є н т і в  ф у н к ц і о н а л у  

т е р м о д и н а м і ч н о г о  п о т е н ц і а л у  т а  р о з р а х у н о к  т е р м о ­

д и н а м і ч н и х  ф у н к ц і й  з а  т е о р і є ю  з б у р е н ь  у  к в а д р а т и ­

ч н о м у  н а б л и ж е н н і  б у д е  п р о в е д е н о  у  н а с т у п н і й  р о б о т і .

Додаток
В и б і р  г а м і л ь т о н і а н а  м о д е л і  у  с п р о щ е н і й  ф о р м і  ( 2 ) 

в и з н а ч а є т ь с я  у м о в о ю  м а л о с т і  і н т е г р а л і в  п е р е к р и т т я  

е л е к т р о н н и х  о р б і т а л е й  а д с о р б о в а н о г о  а т о м а  т а  а т о ­

м і в  п о в е р х н е в о ї  г р а т к и ,  я к і  в и б и р а ю т ь с я  у  ф о р м і  в о -  

д н е в о п о д і б н и х  а т о м н и х  5- ф у н к ц і й

¥>(І Г - Д о  І) = ехр (7  г * ■' )  ,У \  ао )

Ф(| г  -  Д  |) =  . / - Ц -  е х р ( - 7 — — )  , у =  І 7 Ж
У  кал3 \  а3 }

і____________!_____________________;_____________ _

Т у т  а о  т а  а3 - в і л ь н і  п а р а м е т р и  м о д е л і  ( е ф е к т и в н і  

з н а ч е н н я  р а д і у с і в  Б о р а  5- о р б і т а л е й ) .

І н т е г р а л  п е р е к р и т т я  о р б і т а л е й  а д с о р б о в а н о г о  

а т о м а  т а  j-гo  а т о м а  п о в е р х н і

5оі =  5(|Н о - Н ^ |) =  І  ̂ ( | г - Н 0|) Ф ( |г - К і | ) *  =

875/2 1 
( 7 2 -  І ) і 3 * 7 Д с у

47 + e~Roj +

4 - [ ( 7 2 -  l )R 0j -  4 7 ]  е Roj/l ( DA)

Т у т  ^ = | ~ Г ^ і І / а о  ~  м і ж а т о м н а  в і д д а л ь  в  о д и ­

н и ц я х  е ф е к т и в н о г о  р а д і у с а  Б о р а  а о ;  п а р а м е т р  7  =  

а3/ао.  З  ц і є ї  ф о р м у л и ,  п е р е х о д я ч и  д о  г р а н и ц і  7  —> 1  і  

в  о с т а т о ч н о м у  в и р а з і  з а м і н и в ш и  а©  н а  а3 , з н а х о д и м о  

і н т е г р а л  п е р е к р и т т я  е л е к т р о н н и х  о р б і т а л е й  п о в е р х ­

н е в и х  а т о м і в

Sij  =  S ( | R j  - R j l )  =  J  Ф ( | г - Н < | ) Ф ( | г  - Н і | ) £ & -  =

=  ( l  +  Rij + ^R-ij)  e x p  ( - R i j ) ,  (D.2 )

д е  Rij = | R i  — Rj \ /a s -  в і д д а л ь  в  о д и н и ц я х  е ф е к т и в ­

н о г о  р а д і у с а  Б о р а  а3. У  в и п а д к у  к в а д р а т н о ї  г р а т к и  

m i n I  R j  -  Kj  | =  r f ,  д е  d -  п е р і о д  г р а т к и .  О т ж е ,  

і н т е г р а л  п е р е к р и т т я  0  <  Sij  <  1 ,  я к щ о  з а д о в о л ь н я є ­

т ь с я  у м о в а  5 =  as/d  <  1 .

І н т е г р а л  к у л о н і в с ь к о ї  в з а є м о д і ї  м і ж  е л е к т р о н а м и ,  

о д и н  з  я к и х  л о к а л і з о в а н и й  н а  а д с о р б о в а н о м у  а т о м і ,  

а  д р у г и й  н а  j - о м у  а т о м і  п о в е р х н е в о г о  ш а р у

U0{\Rj -  Roi) =
ад Rjo (1  - 7 2 ) 2 V  7 2 -  1

З72 R'j о -2Rjo 7 4 /  7 2 - 3  Rjo
( 7 2 - ! ) 3 \ 7 2 - !  7

-2Rjo/l ■ (D.3 )

З  ц і є ї  ф о р м у л и  в  г р а н и ц і  7  —+ 1 ,  з а м і н и в ш и  п а р а м е т р  ö q  н а  as, о т р и м у є м о

Us( \ R i - R j \ ) _  J _
Ri, 1 -  ( 1 + j R v  + -4 Rt, + \ R b

-2Rij (DA)

-  і н т е г р а л  е ф е к т и в н о ї  в з а є м о д і ї  е л е к т р о н і в ,  л о к а л і ­

з о в а н и х  н а  р і з н и х  а т о м а х  п о в е р х н і .

З  о с т а н н ь о ї  ф о р м у л и  з н а х о д и м о  т а к о ж ,  щ о  п а р а ­

м е т р  х а б б а р д і в с ь к о ї  в з а є м о д і ї

Ut = l i m  I / e ( | R i - R j | )  =  | ^ .  (D.  5 )
|Ri-R3-|—о J 8as

І н т е г р а л

Ф а ( | В . , - -  R o | )  =  J  | Ф ( | г  -  R y | ) І 2 T a ( | r  -  R o | )  dr

х а р а к т е р и з у є  в е л и ч и н у  з м і щ е н н я  е н е р г і ї  з в ’ я з а н о ­

г о  с т а н у  j - r o  а т о м а  п о в е р х н і  п і д  д і є ю  п о т е н ц і а л у

K d r - R o l )  =  - Z 0 e 2 / | r  -  R o | ,  і н д у к о в а н о г о  а д с о р ­

б о в а н и м  а т о м о м .  А н а л і т и ч н и й  в и р а з  е ф е к т и в н о г о  п о ­

т е н ц і а л у

Ф«(|В* -  Roi) =  -
Z0e2 1  

а  в  Rjo
1 _ (1  + ^ )е -2Л,оЛ .

7

Т у т  £ 0 т а  а в  -  з а р я д о в е  ч и с л о  а д а т о м а  і  р а д і у с  Б о р а .  

В і д п о в і д н о ,  і н т е г р а л

< M | R , - R o | )  =  J  1 ^ ( 1  г  -  R 0 | ) | 2 Г , ( | г  — R j | )  d r

-  с е р е д н є  з н а ч е н н я  е н е р г і ї  е л е к т р о н а ,  л о к а л і з о в а н о ­

г о  н а  а д с о р б о в а н о м у  а т о м і ,  в  п о т е н ц і а л ь н о м у  п о л і
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Vs(\r — R j|) = — Zse2/\v — R j|, індукованому іоном 
поверхні:

<M|R; -  Roi) = [і -  (і + Rjo) е -2Я’°] •ав Ujo
(D. 7)

Вираз для середнього квантовомеханічного значе­
ння енергії електрона в зв’язаному стані Ф(| r  — R j  |) 
у потенціальному полі г-ого атома поверхні

Ф^(|К і -R ^ l)  =  J  |Ф(І г -  R j |)|2 K (|r  -  Ri|) dr

відразу знаходимо з формули (D.7) 
Zse2 1

(l-R'l R j I) ~
аВ Rij  L

1 — (1 -f Rij) е-2  Ri.

(D.8 )

Матричні елементи V0j =  V(\Ro -  Rj\)  в операторі 
Гамільтона (4), які характеризують імовірності пе­
реходу електронів із зв’язаного стану адсорбовано­
го атома в локалізовані стани поверхневих атомів, 
за умови малості інтеграла перекриття Soj виража­
ються формулою

VQi = E 0S0j + j р(|г -  Roi) Ve(|r -  R j)« ( |r  -  R ^ ) * .

Звідси для випадку s-орбіталей та кулонівського по­
тенціалу взаємодії знаходимо аналітичний вираз

V0j =
е2 с е2 4у3/ 2
ї  w +  Z  (і - 2і + (7 2 - 1 ) ^ e-Ro, _  2 l e ~Ro’h (D.9)

З другого доданку останнього співвідношення, пере- 
ходячи до границі 7 —» 1 знаходимо вираз для ма­
тричних елементів Г -̂, які характеризують імовірно­
сті переходу електронів між станами різних атомів 
поверхні

Тц = I Ф(|г -  Кі|) У.(|г -  R j) Ф(|г -  ^ | )  сіт =

2

= - — ( і  +  Д у ) е х р ( - Д у ) .  (.0.10)
&8 \ /

Через коефіцієнти Tij виражається закон дисперсії 
електронів у поверхневій енергетичній зоні. Для ви­
падку вузьких зон (малі значення інтегралів пере­
криття Sij) та плоскої квадратної гратки закон дис­
персії

£k =  2 W (coskxd -f coskyd), (DAI)

де W  = T(\R{ — R j| = d) -  півширина електронної 
поверхневої зони.
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FUNCTIONAL INTEGRAL APPROACH IN THE QUANTUM THEORY 
OF CHEMISORPTION OF HYDROGENLIKE ATOMS

Yu. Rudavskii, G. Ponedilok
National University “Lvivska Politechnika”
12 S. Bandera Str., 79013, Lviv, Ukraine

The microscopic Newns-Anderson model is generalized for a description of the chemisorption 
phenomenon of hydrogen-like atoms on the surfaces of crystalline and amorphous nonmetallic 
systems in the presence of strong Coulomb electron correlations. The model is investigated 
with the help of the functional integration method which is based on the Stratonovich-Hubbard 
identity. The functional representations of the thermodynamical potential and the temperature 
Green functions are obtained. Some specific approximate schemes of calculation of the functional 
integrals are discussed.
Keywords: chemisorption, surface, thermodynamical potential, energy of chemisorption, functional 
integral, Newns-Anderson model.
PACS: 68.43.De; 68.43.Fg; 73.20.At; 73.20.Hb 
U D K : 539.211; 541.183
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