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Модель поверхностного димера в задаче об адсорбции
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Адсорбционная система представлена в виде двух областей: димера, включающего адчастицу и поверх-

ностный атом подложки, и всего остального пространства. В качестве подложки рассмотрены металл,

полупроводник и графен (полуметалл). Обсуждаются сходства и различия значений чисел заполнения

адчастицы, полученных в рамках предлагаемой и стандартной моделей адсорбции.
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Несмотря на долгую историю, интерес к фундамен-

тальным проблемам адсорбции по-прежнему не спадает

(см., например, материалы International conference on

the fundamentals of adsorption (FOA), которая в этом

году проводится уже в тринадцатый раз, а также обзо-

ры [1–3]). Следует подчеркнуть, что с появлением гра-

феновой тематики интерес к адсорбционным процессам

на углеродных структурах значительно возрос в связи с

задачей функционализации графена и его использования

в сенсорах [4,5].
Обращаясь к современной теории адсорбции, осно-

ванной на модельном рассмотрении задачи [6,7], сле-

дует отметить два основных подхода: 1) адатом по

отношению к подложке рассматривается как примесь,

находящаяся на ее поверхности (твердотельный подход);
2) адатом и определенное число поверхностных атомов

рассматриваются как единый кластер (молекулярный,
или квантово-химический, подход). В настоящей работе

мы предлагаем модель, позволяющую объединить оба

подхода.

В стандартной модели адсорбции (СМА) функция

Грина адчастицы, содержащей на орбитали с энергией

один электрон (дырку), имеет вид

G−1
a (ω) = ω − εa − 3(ω) + iŴ(ω). (1)

Здесь ω — энергетическая переменная; функция уши-

рения квазиуровня адчастицы Ŵ(ω) = πV 2ρs(ω), где

ρs(ω) — плотность состояний подложки, V — усреднен-

ный по зоне Бриллюэна подложки матричный элемент

взаимодействия частица−подложка; функция сдвига ква-

зиуровня

3(ω) = V 2P

∞
∫

−∞

ρs(ω
′)(ω − ω′)−1dω′,

где P — символ главного значения. Полюса

функции Грина (1) определяются из уравнения

ω − εa − 3(ω) = 0.

В пределе сильной связи V 2 → ∞ приближенные

решения этого уравнения есть

ω′

± ≈
(

εa ±
√

ε2a + 2V 2Ns

) /

2,

где Ns — число электронов, приходящихся на один атом

подложки [7]. Полученные решения отвечают простей-

шему случаю двухатомной поверхностной молекулы.

Ключевым моментом здесь является условие V 2 → ∞,

которое следует рассматривать лишь как асимптотиче-

ское. Предлагаемая далее модель поверхностного ди-

мера (МПД) позволяет, с одной стороны, обойти эту

асимптотику, а с другой — конкретизировать геометрию

адсорбционного комплекса.

Разобьем пространство адсорбционной системы на

две области: димер, состоящий из адсорбированной

частицы и связанного с ней ковалентной связью атома

подложки, и все остальное пространство. Зададим для

изолированных частицы и атома подложки затравоч-

ные функции Грина в виде g−1
a (ω) = ω − εa + is и

g−1
s (ω) = ω − εs + is , где s = 0+. Исходя из уравнения

Дайсона [6,7] получим функции Грина для составляющих

димера в виде

Ḡa,s (ω) =
ga,s (ω)

1− ga(ω)gs (ω)t2
, (2)

где t — энергия перехода электрона между частицей

и атомом подложки. Локальные уровни, отвечающие

полюсам функции Грина (2), равны

ω± = (εa ± R)/2, R =
√

ε2a + 4t2, (3)

где мы положили εs = 0. Отметим, что ω+ > 0 и ω− < 0.

Соответствующие уровням (3) локальные плотности со-

стояний ρ̄a,s(ω) = −π−1 Im Ḡa,s (ω) для частицы и атома
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равны

ρ̄a,s (ω) = D±δ(ω − ω+) + Dµδ(ω − ω−),

D± = (1± εa/R)/2, (4)

где δ(. . .) — дельта-функция Дирака. Отметим, что

состояния ω− и ω+ отвечают связывающим и антисвязы-

вающим состояниям димера, а множители D− и D+ —

вероятностям их заполнения. Плотность состояний сво-

бодного димера ρ̄dim = ρ̄a(ω) + ρ̄s (ω) есть

ρ̄dim(ω) = δ(ω − ω+) + δ(ω − ω−). (5)

Учтем теперь взаимодействие частицы с подложкой.

Легко показать, что при Ŵ ≪ t локальные плотности

состояний (4) и (5) переходят в плотности состояний

МПД вида

ρa,s (ω) = D± ρ+(ω) + Dµ ρ−(ω),

ρdim(ω) = ρ+(ω) + ρ−(ω),

ρ±(ω) =
1

π

Ŵ(ω)
(

ω − ω± − 3(ω)
)2

+ Ŵ2(ω)
. (6)

Задавая функции Ŵ(ω) и 3(ω), будем считать, что

вычленение из подложки одного атома не изменяет ин-

тегральной (средней по всей бесконечной поверхности)
плотности состояний подложки.

Начнем с металлической подложки и положим

ρsub(ω) = ρm = const, откуда получим Ŵ(ω) = Ŵm =
= πV 2ρm и 3(ω) = 3m = 0 [6,7]. Тогда плотности состо-

яний димера ρm
dim(ω) представляют собой сумму двух

лоренцевых контуров: ρ±(ω) = Ŵm/π[(ω − ω±)2 + Ŵ2
m].

При температуре T = 0 число заполнения димера

nm
dim = 2

εF
∫

−∞

ρm
dim(ω)dω

(где εF — уровень Ферми системы) равно

nm
dim = nm

+ + nm
−, ndim

± = (2/π) arccot[(ω± − εF)/Ŵm].
(7)

В СМА плотность состояний, отвечающая функции

Грина (1), равна ρa(ω)=Ŵ(ω)/π[(ω−εa−3(ω))2+Ŵ2(ω)],
а число заполнения адчастицы nm

a = (2/π) arccot[(εa −
−εF)/Ŵm]. Рассматривая величину 1nm = nm

dim − nm
a при

нулевой температуре, легко показать, что 1nm > 0, так

как уровень ω− лежит ниже уровня εa .

Для описания адсорбции на полупроводнике примем

для плотности состояний подложки модель Халдей-

на−Андерсона [7], согласно которой ρsub(ω)=ρsc=const

при |ω| > Eg/2, и ρs(ω) = 0 при |ω| ≤ Eg/2 где Eg —

ширина запрещенной зоны, центр которой принят за

нуль энергии (что эквивалентно принятому нами ра-

нее условию εs = 0). Тогда Ŵ(ω) = Ŵsc = πV 2ρsc при

|ω| > Eg/2, Ŵ(ω) = 0 при |ω| ≤ Eg/2 и

3sc(ω) = (Ŵsc/π) ln |(ω − Eg/2)/(ω + Eg/2)|.

Число заполнения адчастицы при нулевой температуре

в МПД равно

nsc
dim = nsc

V + nsc
l−2(εF − ωl−) + nsc

l+ 2(εF − ωl+). (8)

где

nsc
V = 2

−Eg/2
∫

−∞

ρsc
dim(ω)dω

— вклад валентной зоны полупроводника; ρsc
dim(ω) дает-

ся формулами (6); nsc
l± — вклады локальных состояний

ωl±, находящихся в запрещенной зоне; 2(x) — функция

Хэвисайда, равная единице при x ≥ 0 и нулю при x < 0.

Обобщая результаты, приведенные в [7], на рассмат-

риваемую ситуацию, можем переписать выражения (7)
для вкладов валентной зоны nsc

V , заменив в них Ŵm на

Ŵsc и ω± на ω̄± = ω± + r , где r =
√

(Eg/2)2 + ŴscEg/2π .

Таким образом, соотношение вкладов nsc
V в МПД и

СМА то же, что и для металлической подложки:

1nsc
V = nsc

V − nV > 0, где nV — вклад валентной зоны в

СМА. С увеличением сдвига r вклад валентной зоны

в число заполнения уменьшается. Воспользовавшись ре-

зультатом работы [8], можно утверждать также, что в об-

ластях ω̄± < −Eg/2 и ω̄± > εF (при T = 0) вкладом nsc
l±

локальных состояний ωsc
l± можно пренебречь. Поскольку

энергия состояний ωsc
l± определяется из уравнения (3)

для |ω| ≤ Eg/2, несложно показать, что вклад локальных

состояний nsc
V в МПД может быть как больше, так и

меньше значения nl в СМА. Действительно, пусть εF = 0

(собственный полупроводник). Тогда максимальное зна-

чение nl = 2/(1 + 2Ŵsc/πEg) в СМА достигается при

ωl = 0−, что имеет место при εa = 0− [7]. При этом

ω± = ±t, так что для любого конечного значения t
имеем nsc

dim = nsc
l− < nl (nsc

l+ = 0). Пусть теперь εa = 0+

и nl = 0 (см. (8)). Если при этом t < Eg/2, имеем

nsc
dim > nl = 0. Таким образом, качественный характер

различия результатов для чисел заполнения в МПД

и СМА определяется локализованными в запрещенной

зоне полупроводника состояниями, наведенными адсорб-

цией.

Для описания адсорбции на однослойном графене вос-

пользуемся упрощенной (низкоэнергетической) моделью
плотности состояний графена ρg(ω) [7]: ρg(ω) = 2|ω|/ξ2

при |ωD | ≤ ξ и 0 в остальных случаях, где ξ — энер-

гия обрезания, энергия точки Дирака εD = 0, что в

данном случае соответствует условию εs = 0. Тогда

Ŵg(ω) = πρg(ω)V 2 и 3g(ω) = (2V 2/ξ2) ln(ω2/|ξ2 − ω2|).
Число заполнения адчастицы ng

dim, как и в преды-

дущем случае, удобно представить в виде суммы

зонного ng
b и локального ng

l− вкладов (8), причем

ng
l− = |1− d3g(ω)/dω|−1

ωl−
, где ωl− < −ξ — локальный

уровень, лежащий ниже дна валентной зоны графена.

В [8] в рамках СМА предложены аналитические

формулы, позволяющие вычислить значения nb и nl . Эти

формулы нетрудно переписать для МПД, приняв во вни-

мание расщепление уровня εa на состояния ω±. Здесь
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мы, однако, поступим проще. В табл. 1 и 2 работы [8]
приведены исходные данные и результаты расчета чисел

заполнения адатомов щелочных металлов и галогенов.

Из этих таблиц следует, что смещение уровня εa в

сторону меньших энергий (при переходе от щелочных

металлов к галогенам) приводит к увеличению как nb,

так и nl . Ясно поэтому, что в МПД будет наблюдаться

та же тенденция, так что 1ng
b,l = ng

b,l − nb,l > 0.

Суммируя, можно утверждать, что в ситуации, когда в

спектре подложки отсутствует щель (металлы, графен),
использование МПД приводит к бо́льшим числам за-

полнения, чем СМА. Этот вывод справедлив и в том

случае, если для плотности состояний металлической

подложки вместо аппроксимации ρs(ω) = ρm = const,

которая хорошо работает для простых металлов, исполь-

зовать модель типа
”
пьедестал“ (модель Фриделя для

d-полосы переходных металлов [9]). Однако при наличии

щели в спектре графена лежащие внутри нее локальные

состояния могут изменить этот вывод.

Здесь мы рассматривали A-тип (atop) адсорбции, ког-

да адчастица взаимодействует с одним поверхностным

атомом подложки, находясь непосредственно над этим

атомом. Нетрудно, однако, обобщить полученные ре-

зультаты на B -тип (bridge) адсорбции, когда адчастица

взаимодействует с двумя ближайшими к ней соседними

поверхностными атомами, и C-тип (center) адсорбции,

когда адчастица находится в центре поверхностной эле-

ментарной ячейки. Именно эта возможность кардиналь-

но отличает МПД от СМА.
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