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Приведен сравнительный анализ моделей Андерсона–Ньюнса и Халдейна–Андерсона при описании
адсорбции атомов (молекул) на металлических и полупроводниковых подложках. Выявлены общие черты
моделей и их различия. Рассмотрена адсорбция как изолированного адатома, так и субмонослойной пленки.
Обсуждается влияние различных каналов взаимодействия адатомов на их электронную структуру и работу
выхода адсорбционной системы.

PACS: 68.43.-h, 73.20.Hb, 68.47.De, 68.47.Fg

1. Одним из наиболее популярных подходов в теории
адсорбции является метод модельных гамильтонианов.
Так, например, хорошо известно, какую стимулирующую
роль в развитии теории сыграла работа Ньюнса [1],
применившего для описания адсорбции на металлах
гамильтониан Андерсона [2]

H =
∑
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εkc+
kσ ckσ + εa

∑
σ

a+
σ aσ + Ua+

↑ a↑a
+
↓ a↓

+
∑
kσ

(Vkac+
kσaσ + h.c.). (1)

Здесь εk — зонная энергия электрона субстрата, на-
ходящегося в состоянии |kσ 〉; εa — энергия атомного
электрона, находящегося в состоянии |aσ 〉; U — внутри-
атомное кулоновское отталкивание электронов с проти-
воположными спинами σ , т. е. находящихся в состояниях
|a ↑〉 и |a ↓〉; Vka — матричный элемент гибридизации
состояний |kσ 〉 и |aσ 〉; c+

kσ (ckσ ) — операторы рождения
(уничтожения) электрона в состоянии |kσ 〉; a+

σ (aσ ) —
аналогичные операторы для электрона в состоянии |aσ 〉;
h.c. — эрмитовосопряженные члены. В приближении
Хартри–Фока гамильтониану (1) соответствует функция
Грина адатома вида

G−1
aσ = ω − εaσ − 3(ω) + i0(ω), (2)

где
εaσ = εa + Una−σ , naσ = 〈a+

σ aσ 〉, (3)

0(ω) = π
∑

k

|Vka|2 δ(ω − εk), (4)

3(ω) =
1
π

P

∞∫
−∞

0(ω′)
ω − ω′ dω′. (5)

В выражениях (2)–(5) под ω понимается энергетическая
переменная; naσ — число заполнения состояния |aσ 〉

и 〈. . .〉— усреднение по основному состоянию; δ(. . .) —
дельта-функция Дирака; P — символ главного значения;
0 и 3 — отвечают соответственно полуширине и ги-
бридизационному сдвигу квазиуровня адсорбированного
атома (адатома).

Будем для простоты считать, что матричный элемент
Vka не зависит от квазиволнового вектора k и равен V .
Тогда вместо (4) получим

0(ω) = πV2ρs(ω), ρs(ω) =
∑

k

δ(ω − εk), (6)

где ρs — энергетическая плотность состояний субстрата.
Как в исходной работе Андерсона [2], так и в тео-

рии адсорбции на металлах [3–5] часто применяется
так называемое „приближение широкой зоны“, когда
можно положить ρs(ω) = const. При этом полуширина
квазиуровня 0 также становится константой, а сдвиг 3
обращается в нуль. В этом случае плотность состояний
адатома ρaσ (ω) = −π−1 Im Gaσ и число заполнения naσ

при нулевой температуре принимают простой вид:

ρaσ =
1
π

0

(ω − εaσ )2 + 02
, (7)

naσ =
1
π

arcctg
εaσ − EF

0
, (8)

где EF — уровень Ферми.
Приближение широкой зоны работает достаточно

хорошо, когда уровень адатома εaσ находится вдали
от особенностей плотности состояний субстрата ρs.
Таковы, например, случаи адсорбции на простых метал-
лах, характеризующихся достаточно широкой s-зоной.
Для переходных металлов это приближение применимо
только в том случае, если уровень εaσ перекрывается с
s-зоной и находится вдали (на расстоянии, значительно
превосходящем 0) от встроенной узкой d-зоны.
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В работах [6–8] было показано, что приближение
ρs(ω) = const может быть применено и к полупровод-
никовым субстратам. В тех случаях, когда уровень εaσ

перекрывается с зоной проводимости или валентной
зоной (т. е. со сплошным спектром) и находится вдали от
краев этих зон, имеет место „металлическая ситуация“.
Если же уровень εaσ попадает в запрещенную зону и
не находится в резонансе с состояниями примеси, то в
соответствии с (6) функция 0(ω) обращается в нуль.
Можно, однако, вновь пользоваться выражениями (7)
и (8), если переформулировать физический смысл 0,
а именно считать, что вклад в уширение уровня εaσ

вносят не только процессы туннелирования, но и все-
возможные оже-переходы электронов между субстратом
и адатомом [6]. Именно таким образом постулируется
модельная плотность состояний (7) для атома, адсорби-
рованного на полупроводниковой подложке. При этом,
однако, практически исчезает информация о запрещен-
ной зоне субстрата: в формулу (8) входит лишь уровень
Ферми системы.

2. Модель, позволяющая непосредственно учесть на-
личие запрещенной зоны, была предложена Халдейном
и Андерсоном [9] для описания многозарядных примесей
в полупроводнике и применена к проблеме адсорбции в
работе [10]. В этой модели энергетическая плотность со-
стояний собственного полупроводника ρs(ω) задавалась
в виде

ρs(ω) =

{
ρs, |ω| ≥ 1/2,

0, |ω| < 1/2,
(9)

где 1 — ширина запрещенной зоны, центр которой
принят за начало отсчета энергии, ρs = const. Тогда в
соответствии с (4) и (5) полуширина 0(ω) и гибридиза-
ционный сдвиг 3(ω) квазиуровня адатома имеют вид

0(ω) =

{
πV2ρs ≡ 0, |ω| ≥ 1/2,

0, |ω| < 1/2,

3(ω) =
0

π
ln

∣∣∣∣1/2− ω
1/2 + ω

∣∣∣∣. (10)

Отметим, что при 1 = 0 мы имеем „металлическую
ситуацию“: 0(ω) = const, 3(ω) = 0.

Возникающие в системе адсорбционные уровни нахо-
дятся из уравнения

ω − εaσ − 3(ω) = 0, (11)

графическое решение которого представлено на рис. 1.
Из рис. 1 следует, что в адсорбционной системе возника-
ет один локальный уровень ωlσ , лежащий в запрещенной
зоне, и, возможно, два резонансных ωr σ 1,2, перекрываю-
щихся с валентной зоной или зоной проводимости. Если
уровень εaσ перекрывается с валентной или проводящей
зонами, но находится вдали от их краев, резонансных
и локальных уровней в действительности может и не
существовать, так как в более реалистичной модели
расходимости при ω = ±1/2 отсутствуют, поскольку

Рис. 1. Графическое решение уравнения (11).

функция 3(ω) на границах запрещенной зоны имеет
конечный максимум. Для локальных состояний ωl число
заполнения nl определяется выражением

nlσ =
∣∣∣∣1− ∂3

∂ω

∣∣∣∣−1

ωlσ

f (ωlσ ), (12)

где мы учли отличную от нуля температуру, введя
функцию распределения Ферми–Дирака

f (ω) =
{

1 + exp
[
(ω − µ)/kBT

]}−1
, (13)

µ — химический потенциал (при T = 0 химический по-
тенциал совпадает с уровнем Ферми), kB — постоянная
Больцмана. Воспользовавшись выражениями (10) и (12),
получим

nlσ =
[

1 +
1
π

01

(1/2)2 − ω2
lσ

]−1

f (ωlσ ), (14)

откуда сразу же следует, что nlσ → 0 при ωlσ → ±1/2.
Вклады в числа заполнения адатома nvσ и ncσ ,

возникающие из-за взаимодействия состояния адатома
|aσ 〉 с континуумом состояний валентной зоны и зоны
проводимости |kσ 〉, равны соответственно

nvσ =
1
π

−1/2∫
−∞

0

[ω − εaσ − 3(ω)]2 + 02
f (ω)dω, (15)

ncσ =
1
π

∞∫
1/2

0

[ω − εaσ − 3(ω)]2 + 02
f (ω)dω. (16)

Суммарное число заполнения адатома

na =
∑
σ

(nvσ + ncσ + nlσ ). (17)

В дальнейшем будем для простоты считать, что уро-
вень адатома может содержать лишь один электрон.
В рамках приближения Хартри–Фока такому случаю
отвечает условие U →∞. Поэтому далее спиновый
индекс опущен.
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3. Обратимся к расчетам чисел заполнения в модели
Халдейна–Андерсона. Для начала сделаем некоторые
аппроксимации, положив T = 0, что сразу же дает
nc = 0. На рис. 2 продемонстрировано очень слабое
влияние температуры на числа заполнения nv и nl ,
откуда следует, что аппроксимация T = 0 практически
не меняет результаты расчета.

Для вычисления nv заметим, что величина гибриди-
зационного сдвига 3(ω) достигает больших значений
только в окрестности ω = −1/2. Эту окрестность можно
определить, приравняв в точке ωv как саму функцию
ω−εa и 3(ω), так и ее производную. Это дает

ωv = −R, R =

√
12

4
+
01

π
. (18)

Если пренебречь вкладом области (ωv,−1/2) в инте-
грал (15), то приближенно можно положить

nv ≈
1
π

arcctg
R + εa

0
. (19)

На рис. 3 и 4 сопоставлены результаты точных расче-
тов числа заполнения nv с результатами, полученными
с помощью аппроксимации (19). Соответствие следует
признать вполне удовлетворительным. Отметим, что
значения чисел заполнения nc крайне малы (не пре-
восходят 10−5) и вкладом зоны проводимости в число

Рис. 2. Зависимости температурных поправок δnv(T) =
=
(
nv(kT = 0.001)− nv(kT = 0.26)

)
(a) и δnl (T) =

=
(
nl (kT = 0.001) − nl (kT = 0.26)

)
(b) для случаев 0 = 0.3

и 1 от энергии квазиуровня εa; 1 = 1.

Рис. 3. Зависимость чисел заполнения nv , вычисленных по
формулам (15) (1, 2) и (19) (3, 4) для случаев 0 = 1 (1, 3)
и 0.3 (2, 4), от энергии квазиуровня εa ; 1 = 1.

Рис. 4. Зависимости δnv = |nv1 − nv2| (величина nv1 вычисле-
на по формуле (15), nv2 — (19)) от энергии квазиуровня εa

для случаев 0 = 0.3 и 1; 1 = 1.

заполнения адатома na можно пренебречь. Рис. 5 демон-
стрирует результаты расчетов nv (по формуле (19)), nl

и их суммы na . При расчете na учтено, что µ = 0 (соб-
ственный полупроводник) и локальные состояния ωl ,
лежащие выше середины щели, не заполнены.

Из рис. 5 следует, что при εa < −1 и εa > EF = 0
вклад локальных состояний можно не учитывать, так как
nv � nl . Следовательно, для таких областей

na ≈
1
π

arcctg
R + εa

0
. (20)

что с точностью до обозначений совпадает с выражени-
ем (8).

4. Рассмотрим теперь оценки энергии квазиуровня
εa . Если атом до адсорбции содержал на внешнем
уровне εa0 один электрон, то относительно вакуума
его энергия равна взятой с отрицательным знаком
энергии ионизации I . При приближении к поверхности
электрон адатома испытывает отталкивание со сторо-
ны электронов подложки. При этом уровень адатома
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Рис. 5. Зависимость nv (по формуле (19)), nl и их суммы na

для случаев 0 = 0.3 (a) и 1 (b) от энергии квазиуровня εa;
1 = 1.

смещается вверх (кулоновский сдвиг), так что уро-
вень εa0 трансформируется в квазиуровень с энергией
εa = −I + e2/4l [11], где l — расстояние от центра
адатома до плоскости его изображения в подложке,
составляющее величину порядка атомного или ионного
радиусов адатома (длина адсорбционной связи); e —
величина заряда электрона. В этом случае заряд адатома
Za = 1− na положителен. Это так называемая электро-
положительная адсорбция. Адатомы при этом отдают
электроны, т. е. являются донорами.

Если до адсорбции атомный уровень εa0 был пуст,
то относительно вакуума его энергия равна взятому с
обратным знаком сродству к электрону A. С учетом
кулоновского притяжения дырки на уровне εa0 к элек-
тронам подложки получаем εa = −A− e2/4l . При этом
заряд адатома Za = −na отрицателен, и мы, следователь-
но, имеем электроотрицательную адсорбцию. В этом
случае адатомы выступают как акцепторы.

При описании адсорбции в приближении Хартри–
Фока, когда учитываются оба спиновых состояния элек-
трона на адатоме εaσ = εa0 + Una−σ , под энергией
U = I − A− e2/2l понимают энергию экранированного
электронами подложки внутриатомного кулоновского
отталкивания [11]. При этом na = na↑ + na↓.

Для примера рассмотрим два типичных, но резко
отличающихся случая: 1) адсорбция атомов щелочных
металлов и 2) молекул (атомов) газа [3,6–8]. В первом
случае заряд адатома близок к единице. Поэтому длину
адсорбционной связи l можно приравнять к ионному

радиусу адатома r i . Так как в ряду Li→ Cs энергия
ионизации I меняется от 5.39 до 3.89 eV, а r i — от 0.68
до 1.86 Å [12], значения εa = −I + e2/4l относительно
вакуума равны — 0.10, −1.23, −1.63, −1.76 и −1.95 eV
для адатомов Li, Na, K, Rb и Cs соответственно. Работы
выхода d-металлов лежат в пределах от 4.5 до 5.5 eV.
Таким образом, при адсорбции щелочных металлов на
d-подложках уровни адатомов находятся значительно
выше уровня Ферми, и в соответствии с выражением (8)
при 0 ∼ 1 eV получаем na � 1.

Так как в модели Халдейна–Андерсона энергия
отсчитывается от середины запрещенной зоны, то
εa = −I + e2/4l + χ + 1/2, где χ — сродство полупро-
водника к электрону. Тогда, например, для кремния
(χ = 3.99, 1 = 1.11 eV [13]) имеем εa = 4.44, 3.31, 2.91,
2.78 и 2.59 eV для Li, Na, K, Rb и Cs соответственно.
Следовательно, в единицах ширины запрещенной энер-
гии εa меняется от 4.00 до 2.33, т. е. попадает в область,
где можно не учитывать вклад локальных состояний.
Вновь, теперь уже в соответствии с формулой (20)
(см. также рис. 5), получаем na � 1 (0 ∼ 1 eV). Анало-
гичная ситуация имеет место и при адсорбции на ши-
рокозонных полупроводниках. Так, например, для ZnO
имеем χ = 4.60 и 1 = 3.20 eV [13] и εa в ряду Li→ Cs
меняется от 6.10 до 4.25 eV, или, в единицах 1, от 1.91
до 1.33. Таким образом, адсорбция щелочных метал-
лов на металлических и полупроводниковых подложках
может быть описана с помощью модели Андерсона–
Ньюнса.

Теперь перейдем ко второму случаю — адсорбции га-
зов. В рамках гамильтониана Андерсона–Ньюнса адсорб-
ция газов на кремнии, германии и оксидных полупровод-
никах рассматривалась в работах [14–17]. Как правило,
заряд адатомов (адмолекул) в этих случаях сравнитель-
но мал (исключение составляет адсорбция водорода на
поверхности (100) кремния, где Za = −na ≈ −0.5 [14]).
Поэтому для оценки кулоновского сдвига в качестве l
можно брать атомный радиус r a или считать l подгоноч-
ным параметром.

Рассмотрим адсорбцию молекул кислорода на поверх-
ности (101̄0) ZnO [16]. Известно, что в этом случае име-
ет место электроотрицательная адсорбция, т. е. молекула
O2 приобретает отрицательный заряд [18]. Так как срод-
ство молекулы O2 к электрону A = 0.44 eV [12], положив
l = 2 Å, получим εa = −A− e2/4l + χ + 1/2 = 3.96 eV,
или, в единицах 1, εa = 1.24. Следовательно, и в данном
случае допустимо использовать выражение (20) (рис. 5).
Аналогичным образом молекулярный кислород адсор-
бируется на TiO2 [16] и SnO2 [17]. С другой стороны,
молекулы CO, адсорбированные на поверхности SnO2,
приобретают положительный заряд.

Интересно ведет себя атомарный кислород, адсор-
бированный на кремниевой и германиевой подложках
(см. работы [14,15] и ссылки в них). В адсорбированной
системе H/Si(100) изолированный атом водорода приоб-
ретает отрицательный заряд Za ≈ −0.5. Также обстоит
дело и в системе H/Ge(100), где Za ≈ −0.3. Однако
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при адсорбции H на поверхности Ge(111) адатом при-
обретает положительный заряд Za ≈ 0.25, а изменение
работы выхода системы 1φ с ростом относительной
концентрации адатомов (или степени покрытия) 2 носит
немонотонный характер. В работах [14,15], где исполь-
зовалась модель Андерсона–Ньюнса, такая немонотон-
ность 1φ(2) объяснялась зависимостью l от 2.

5. При конечных концентрациях адчастицы начи-
нают взаимодействовать друг с другом. Существу-
ет три основных канала взаимодействия адатомов:
1) диполь-дипольное отталкивание заряженных адато-
мов; 2) косвенное взаимодействие (обмен) адатомов
через электроны субстрата; 3) прямой обмен, возни-
кающий при непосредственном перекрытии орбиталей
соседних адатомов [5]. Подчеркнем, что в отличие от
каналов 1 и 3 косвенный обмен существует в любой
адсорбционной системе при 2 > 0.

Если заряд адчастиц достаточно велик, что, например,
имеет место при адсорбции атомов щелочных металлов
на d-металлах и полупроводниках, диполь-дипольное
отталкивание доминирует. В случае адсорбции газов
дипольное взаимодействие также необходимо учиты-
вать [19], но при очень малых зарядах косвенный обмен
может доминировать [20].

Как показано в работе [21] (см. также [22–24], энергия
квазиуровня ε̃a при наличии диполь-дипольного взаимо-
действия имеет вид

ε̃a(2) = εa − ξ23/2Za(2), (21)

где константа дипольного взаимодействия

ξ = 2e2l 2N3/2
MLĀ. (22)

Здесь степень покрытия 2 = Na/NML, где Na — число
адатомов на поверхности полупроводника, NML — чис-
ло адатомов в монослое (в субмонослойных пленках
0 ≤ 2 ≤ 1), Ā≈ 10 — коэффициент, слабо зависящий
от геометрии адсорбированного слоя. Изменение работы
выхода адсорбционной системы 1φ при этом равно

1φ(2) = −82Za(2),

2 = 4πe2NMLl . (23)

Из выражения (21) следует, что при Za > 0, когда
εa > FF, уровень ε̃a с ростом 2 смещается вниз; если
же Za < 0, то имеет место обратный процесс. В случае
адсорбции на металлах из формулы (8) следует, что с
ростом 2 величина заряда |Za| всегда уменьшается, т. е.
имеем место деполяризация адатома. Отсюда следует
(см. (23)), что скорость изменения работы выхода
адсорбционной системы |d1φ/d2| с ростом 2 замедля-
ется и даже при некотором значении 2∗ (0 ≤ 2∗ < 1),
удовлетворяющим условию

Za(2∗) + 2∗(dZa/d2)2∗ = 0, (24)

может изменить знак. Именно такая зависимость 1φ(2),
как правило, и наблюдается в эксперименте [3].

При адсорбции на полупроводниках в области значе-
ний εa, отвечающих условию nv � nl (рис. 5), имеют
место те же зависимости ε̃a(2) и 1φ(2), что и при
адсорбции на металлах. Однако в области значений
−1/2 < εa < 1/2 наблюдается некоторая „аномалия“.
В интервале −1/2 < εa < 0 уменьшение числа запол-
нения na с ростом εa замедляется, но при εa ≥ 0 вклад
числа заполнения nl в na обращается в нуль, вследствие
чего происходит скачкообразное изменение na . Отметим,
что скачок чисел заполнения имеет место лишь при
температуре T = 0.

В работах [19,25,26] было показано, что при адсорб-
ции на металлах как косвенный, так и прямой обмен
приводят к изменению плотности состояний адатома:
одногорбая плотность состояний ρa, описываемая вы-
ражением (7), при наличии обменного взаимодействия
размывается в двугорбую зону, причем с ростом 2 раз-
мытие возрастает („горбы“ расходятся). В дальнейшем
было установлено [27,28], что такую трансформацию
плотности состояний можно описать, вводя зависимость
полуширины квазиуровня адатома 0 от 2 вида

0̃(2) = 0(1 + a2α), (25)

где a — константа, α = 1 (2) для разупорядоченного
(упорядоченного) слоя адатомов. Такой подход был
использован в работах [6–8] для описания адсорбции
металлов на полупроводниках. Тот же подход можно
использовать и для адсорбции газов.

Таким образом, в настоящей работе мы проанализи-
ровали сходства и различия моделей Андерсона–Ньюнса
и Халдейна–Андерсона нак в случае адсорбции одиноч-
ного атома, так и при конечных степенях покрытия.
Оказалось, что существует лишь сравнительно узкая
область значений энергии квазиуровня, для которой эти
модели дают существенно различные результаты.
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