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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ
Актуальність теми. Теоретичні дослідження поверхневих власти­

востей твердих тіл мають важливе значення у зв'язку з їх застосу­
ванням у різноманітних галузях сучасної електронної техніки. 
Мініатюризація робочих елементів напівпровідникових приладів веде 
до збільшення ролі властивостей поверхонь та меж поділу. З іншого 
боку, опираючись на поверхневі ефекти, створюються нові пристрої. 
Значні відхилення від об'вмних властивостей проявляються вже при 
класичному описі межі поділу середовищ. Розгляд міжфазної області 
може бути проведено, наприклад, використовуючи рівняння Орнштейна- 
Церніке для прямої та парної кореляційних функцій., узагальненого 
•на просторово-неоднорідний випадок. В той же час очевидно, що 
повне врахування електронної підсистеми приповерхневих частинок 
може бути проведено тільки у квантовомеіанічному підході.

Поверхня напівпровідника або діелектрика є надзвичайно склад­
ною. її властивості залежать від складу та концентрації структур­
них дефектів у приповерхневій області, а також адсорбованих на ній , 
частинок. Прикладом може бути таке добре відоме явище, як закріп­
лення рівня Фермі на поверхні напівпровідника незалежно від ступе­
ня легування об'єме. Причиною цього в наявність великої кількості 
поверхневих рівнів.

Для дослідження поверхневих станів застосовуються такі підхо- ■ 
ди, як метод кристалічних орбіталей і метод крісталічного потенці­
алу, метод псевдопотенціалу, модель сильного зв’язка, метод функ­
цій Гріна та ігі. Згадані методи дають добрі результати для власних 
(зумовлених просторовою обмеженістю кристала) поверхневих, станів, 
локалізованих у вузькій приповерхневій області товщиною від. одного • 
до декількох атомних шарів. Проте локальні поверхневі рівні реаль­
них напівпровідників в не чисто таммівськими, а невласними, зумов­
леними присутністю сторонніх атомів. Джерелами невласних поверхне­
вих станів служать структурні дефекти в приповерхневій області - 
атоми домішок, адсорбовані на поверхні атоми та молекули, вакансії 
в поверхневому шар! гратки та ін. Разом з тим, розміри області 
локалізації носіїв або екситонів Ванье-Мотта- на мілких домішкових 
центрах сягають десятків нанометрів. Тому в даному випадку мав 
сенс провести усереднеімя по кристалу, враховуючи його влаоні 
поверхневі .стани. В результаті цього приходимо до модельної задачі 
волнеподібиого втома в напівобмеженому просторі.



Мета роботи полягав в дослідженні квантових властивосте^ 
частинок біля межі поділу різних неметалічних середовищ. Завданням 
роботи є отримання спектра та системи хвильових функцій воднепо­
дібного атома поблизу поверхні, розрахунок квантовомеханічних 
характеристик приповерхневих атомів та отримання аналітичних 
асимптотик і апроксимацій для атомних рівнів енергії, хвильових 
функцій і матричних.елементів. Використовуючи результати, отримані 
для приповерхневого атома, дослідити квантову структуру і характе­
ристики двохатомної молекули та геліеподібного атома поблизу 
міяфазної межі.

Наукова новизна. В роботі отримано розв'язок задачі воднепо­
дібного атома в напівобмеженому просторі. Розроблено ефективну 
схему розрахунку власних значень та власних функцій даної задачі. 
Побудовано швидкозбіжні розклади хвильових функцій, цо дозволяють 
ефективне обчислювати як власні значення, так і власні функції.

Запропоновано класифікацію власних станів системи та на її 
основі знайдено правила відповідності квантових станів атома,•роз­
ташованого точно на Ідеальній поверхні і на нескінченному відда­
ленні від неї. Досліджено енергетичний спектр задачі. Вивчено 
перетини термів.

Розглянуто воднеподібний атом поблизу скінченного потенціаль­
ного бар'єра. Показано,'цо рівні енергії зарядженого центра, куло- 
нівська взаємодія якого екранується за міжфазною поверхнею, подіб­
ні до термів задачі воднеподібного атома в напівпрооторі.

Досліджено вплив обмеженості висоти поверхневого бар'єра, 
електростатичного поля та сил електростатичних відображень на 
власні значення 1 власні функції воднеподібного аТома в напівобме­
женому об'ємі.

Проведено розрахунок дипольного момента та оил осциляторів 
воднеподібного атома в напівпросторі, а також отримано правила 
відбору і квазівідбору для дипольних переходів.

Вивчено асимптотичну поведінку радіального ,та кутового рів­
нянь даної задачі. Отримано аналітичні асимптотики та апроксимації 
для рівнів енергії, хвильових функцій та матричних елементів 
воднеподібного атома в напівобмеженому просторі.

Досліджено воднеподібну молекулу та гелієподібний атом побли­
зу ідеальної поверхні. Отримано зміну довжини та енергії хімічного 
зв'язка внаслідок просторового обмеження хвильової функції молеку­
ли. Запропоновано аналітичну апроксимацію термів молекули в напів-
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обмеженому просторі. Оцінено зміну енергії та коефіцієнта екрану­
вання ядра в основному стані геліеподібного атома в напівпросторі.

На захист виносяться наступні положення:
1. Розв'язок задачі воднеподібного атома в напівобмеженому 

просторі, властивості енергетичного спектра та власних хвильових 
функція.

2. Дослідження впливу обмеженості поверхневого бар'єра, елек­
тростатичного поля та сил електростатичних відображень на кванто- 
вомеханічні властивості приповерхневих атомів.

3. Розрахунок дипольних моментів та сил осциляторів воднепо- 
дібних атомів поблизу ідеальної поверхні. Правила відбору і квазі- 
відбору для дипольних переходів.

4. Аналітичні вирази для асимптотик та апроксимацій власних' 
значень, хвильових функцій і матричних елементів воднеподЮного 
атома в напівпросторі.

5. Результати дослідження поведінки енергії та довжини хіміч­
ного зв'язка воднеподібної молекули біля ідеальної поверхні. 
Оцінка енергії та ефективного заряда основного стану геліеподібно- 
го атома в напівпросторі. - - f

Практична цінність роботи. Наведені в дисертації теоретичні 
дослідження воднеподібних частинок поблизу ідеальної поверхні 
сприяють розширенню уявлень про зміну квантової структури чаотинок 
поблизу межі поділу неметалічних середовиц. Отримані результати 
можуть бути використані для Інтерпретації та пояснення експеримен­
тальних даних з оптичних характеристик приповерхневих mapfe напів- . 
провідників та діелектриків, а також механізмів провідності в 
приповерхневих шарах напівпровідника.

Апробація роботи. Матеріали дисертації доповідались та обго­
ворювались на Міжнародній конференції з заряджених поверхонь 
(Асіломар, Каліфорнія, США, 1990), 182-й Міжнародній Конференції 
Електрохімічного Товариства (Торонто, Канада, 1992), VI Всесоюзній 
нараді "Фізіка рідин у малих об'ємах", Київ,. 1988), Школі^-семінарі 
молодих вчених зі статистичної фізики (Відділення статистичної 
фізики ІТФ АН УРСР, Львів, 1988), а також на наукових семінарах 
Львівського відділення статистичної фізики ІТФ. АН .УРСР (1985- 
1989), Інституту фізики конденсованих’систем АН України (1990- 
1992) та відділу теорії розчинів ІФКС АН України (1985-1992).



Публікації. З матеріалів дисертації опубліковано 10 друко­
ваних праць, перелік яких подано в кінці автореферата.

Структура та об'єм дисертації. Основна чаотина диоертації 
Містить чотири розділи. Наявний також список цитованої літератури 
з 145 найменувань. Загальний об'єм дисертації складав 170 оторінок 
друкованого текста. В роботі міститься 48 малюнків та 2 таблиці.

ОСНОВИ» ЗМІСТ РОБОТИ 
У первому розділі, що є вступом, дано короткий огляд робіт, в 

яких було поставлено і розглядалось задачу воднеподібного атома в 
напівобмеженому просторі. Подано роботи, де дана модель використо­
вувалась для інтерпретації експериментальних даних. На закінчення 
сформульовано мету роботи, описано структуру диоертації, викладено 
короткий зміст кожного розділа та перераховано результати і 
положення, які виносяться на захист.

У другому розділі подано розв'язок моделі воднеподібного.ато­
ма в напівобмеженому просторі. В адіабатичному наближенні ядро 
атома вважається фіксованим на відстані ZQ від поверхні. Потенці­
альний бар'єр у вигляді сходинки нескінченної висоти

ґ со , z<0
П (Z) = ] (1)
“• І 0 , Z>0

забороняє електрону вихід за межі кристала. На даному етапі потен­
ціали електростатичних відображень на поверхні'кристала виключено 
з розгляду, оскільки вони понижують симетрію задачі 1 не дають 
можливості отримати точний розв'язок, далі їх враховано розкладом 
по системі атомних функцій в напівпросторі.

Присутність у гамільтоніані нескінченного стрибка потенціалу
(1) еквівалентна до крайової умови на хвильову функцію

ФСг;ео )-0 при Z<0 . (2)
Повне розділеная змінних у рівнянні Шредіягера з крайовою умовою
(2) наступав в системі витягнули сфероїдальних'коордішат (f,T},<p). 
Вводячи атомні одиниці виміру довжини та енергії a0*eft2/m*e2, 
Е0-т’е4/бгЛг і покладаючи »(£,11І(р;|1д).Х(£;г0 )ї('І|;«0 )Яф(1Ш(». 
замість тримірної крайової задачі отримуємо систему двох одномір­
них крайових задач

* [ -вг <{2-<> - X + «{ - ^  ] Ш )  > 0 , (За) 
1 < { < _ > ;  <ЗЬ)
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+ [ ■P2(1"T»2) + V t b | i 4 i ]  YW 0 • <4a>
0 « T| < 1 , (4b)

Y(tj) « 0 , -1 < T} < 0 . (4c)
які називаються відповідно, радіальною та кутовою крайовою задачею. 
Вони зв'язані мі* совою константою розділення \ та параметром 
P*fe«Uoy, що визначав власні значення енергії. Параметри а та Ь 
задаються співвідношеннями a=b=2zQZ*. Крайова задача (3) визначав 
радіальні кулонівські сфероїдальні функції. Задача (4) відрізня­
ється від задачі для кутових кулонівських сфероїдальних функцій 
областю визначення (4Ь) та крайовою умовою (4с).

Радіальна та кутова хвильові функції шукаються у вигляді роз­
кладів по неортогональних системах функцій з виділенням їх особли­
востей у точках х=±1 та ю . Крім того, розклад Кутової функції мав 
явно задовільняти крайову умову (4с). Для радіальної функції 
застосовано відомий розклад Джаффе

® ГІ-Л®
ї(Є) - (Ег-і)т/г g І-

тшП « '
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(5)
їй)

Виділяючи найпростішим чином особливість кутової функції в точці 
Т|=0, маємо

У (л )  “  П Y0 (T }), (6)
д» ї0(1» - (1 -Т?г/г в-»*1-’’ с.О-Ч>*

- розклад, цо використовується при розгляді вільного атома водно в 
сфероїдальних координатах. Підставивши (5) та (6) у рівняння (За) 
та (4а), прийдемо до двох систем рекурентних співвідношені для 
коефіцієнтів рядів ge та Са . Розв’язуючи одночасно дві умови сумі­
сності цих рекурентних співвідношень відносно змінних р та X, зна­
ходимо власні значення енергії та константи розділення тримірної 
крайової задачі. Це дозволяв з рекурентних співвідношень визначила 
коефіцієнти ge та Са і отримати власні функції радіальної та куто­
вої крайових задач. Після цього повна хвильова функція нормується 
на одиницю. Обчислення власних значень у квантовому стані J почи- 

’ няють рід відомих значень р^, при ZQ=0. Поступово збільшуючи ZQ 
та розв'язуючи на кожному кроці систему секулярних рівнянь, знахо­
димо власні значення при заданій віддалі атома від поверхні. При 
цьому розв'язки, отримані для певного ZQ,' використовуються як 
початкове наближення на наступному кроці при zQ*hZQ . .



Розклад (6) забезпечує швидку збіжність процесе обчислення 
► значень задачі, але погано збігається при знаходженні 

власних функцій. Для усунення цього недоліка необхідно прийняти до 
уваги асимптотичну поведінку кутової функції при великих значеннях 
параметра ZQ. З урахуванням цього було побудовано швидкозбіжний 
•**»“ «  d+p)1»)

Розклади (5) та (б) дають тричленні та чотиричленні рекурентні 
співвіднсження, відповідно. Оскільки (7) приводить до складніших 
шестичленних рекурентних співвідношень, він більш придатний до 
обчислення хвильова функцій.

Класифікація власних станів проводиться за допомогою набора 
сфероїдальних квантових чисел J-tnkqm), де k,q,m - радіальне, ку­
тове та азимутальне квантові числа, цо дорівнюють кількості нулів 
відловідніх хвильових функцій всередині їх областей визначення. У 
випадку неперервного спектра радіальне квантове число замінюється 
на неперервйЯЙ індекс, роль якого грає імпульс k*>УЯГ\ Головне 
квантове число |Ю| +1 вводиться для наочнооті правил переходу
термів у рівні вільного этом* в границі Z0-co. При віддаленні атома 
від поверхні. Його власні функції прямують ДО ХВНЛЬОЙИХ функцій 
вільного атома вода» в параболічних координатах іа параболічними 
квантовими числами Jb«<nkqm). Хвильові функції атома * розташовано­
го точно на поверхні, являють собою водневі функції у , сферичних 
координатах Зв=(ЯІЛ) з непарним Lflf. Правила взаємно однозначної 
відповідності між наборами Зт т а ^  (кореляційні діаграми термів) 
випливають з теореми про збереження числа нулів розв’язків крайо­
вої задачі при неперервній зміні параметра,

N-n+q+1, L-2q+1+|m|, И - m .  (8)
На Малюнку 1 зображено поступову зміну хвильових функцій атома при 
наближенні його до стінки. Орбіталі вільного атома в параболічних 
координатах розтягуються та зсуваються відносно-* ядра в напрямку 
від поверхні, остаточно перетворюючись в половинки відповідних во­
дневих орбіталей у сферичних координатах. При цьому основний стан 
вільного атома Jb»{1000} переходить у периий збуджений Je«(210), 
цо є ооновним для втома на твердій стінці. Залежність енергії 
основного та перших збуджених станів від відотані ZQ мів атомом та 
поверхнею представлено, на Малайку 2. Усі криві є спадними функція­
ми й_, оо відображав відштовхувальну природу твердої стінки. Терми
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тверда стінка 
Z=*0 o.o
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Mnлеток 1. Орбіталі основного 
та перших збуджених станів вод­
не во подібного атома на деяких 
віддалях zQ від твердої стінки..

Малюнок 2. Рівні енергії основ­
ного та перших збуджених станів 
атома на віддалі ZQ від потен«- 
ціальної сходинки висотою
V 0  (-- - )  та U = (- -).

вищих збуджених станів мають численні перетини, існування частини 
з яких випливав безпосередньо з кореляційних діаграм термів. Серед 
інших мають місце перетини термів з однаковими азимутальними кван­
товими числами ш (однакової геометричної симетрії). Згідно теореми 
Неймана-Вігнера, це можливе, якщо система мав симетрію, вищу- за 
геометричну. В задачі з повним розділенням змінних додаткова симе­
трія з’являється внаслідок того, що крім' оператора геометричної 
симетрії з гамільтоніаном комутує також оператор константи розді­
лення. Псевдоперетинів у даній задачі немає.

В загальному випадку вплив міжфазної межі на квантову струк­
туру приповерхневого атома може бути представлений як взаємодія з 
твердою стінкою, якщо поверхневий бар’єр ’є достатньо високим 
порівняно з енергією іонізації атома. Для з’ясування умов застосо- 
ваності даної моделі розглянуто атом поблизу східчастого потенці­
ального бар’єра скінченної висоти. Потенціал є кулонівським у 
нппівпросторі, зайнятому кристалом, а на його поверхні стрибком 
виходить на постійне значення.



U0 . « 0  .
V(r:*0.D0) = _z. ■__________, (9)

0 °  • ’ > °  •

Оскільки з потенціалом (9) повне розділення змінних став неможли­
вим, розв'язок рівняння Шредінгера шукається у вигляді розкладу по 
власних функціях радіального і кутового рівнянь (За),(4а) в усьому 
просторі, тобто в о&лаотях 1<5<°» та Останні в хвильовими
функціями вільного атома водню в сфероїдальних координатах. В гра­
ниці Zq-oo вони переходять у водневі функції в параболічних коорди­
натах, 1 розклад по них зводиться до єдиного члена. Для локалізо­
ваних станів, рівні яких знаходяться нижче бар’єра UQ , у розкладі 
можна обмежитись хвильовими функціями дискретного спектра. Коефі­
цієнти розкладу знаходяться з умови мінімуму функціонала енергії, 
отримані розв'язки класифікуються згідно квантових чисел (nkqm) 
отанів вільного атома, , в які вони переходять у границі ZQ-«oo. На 
малюнку 2 рівні основного та перших збуджених отанів порівнюються 
з точними результатами у випадку твердої стінки. Криві, що відпо­
відають різній виооті бар'єра, подібні між собою для воіх 0Q?0. 
Усунення притягального кулонівського потенціалу в напівпрооторі 
z<0 приводить до сильного відштовхування атома від поверхні. Зміна 
U0 від * до 0 вносить тільки поправку до області дії відштовхуван­
ня, дещо зсуваючи криві в бік менших відстаней zQ. Це еквівалентно 
заміні скінченного бар'єра твердою стінкою, відсунутою аа поверхню 
на деяку ефективну відстань kZQ. Таким чином, квантові отанН 
зарядженого центра поблизу міжфазної межі, за якою його кулонів- 
ська взаємодія різко спадає, подібні до -станів воднеподібного ато­
ма в напівобмеженому просторі. Прикладом такої системи є контакт 
напівпровідник - електроліт або плазма. Якщо дебаївська довжина є 
суттєво меншою за борівський радіус домішки, то за межами напів­
провідника кулонівський потенціал швидко екранується.

Оскільки збіжність розкладу по об'ємних водневих функціях 
погіршується зі збільшенням виооти бар'єра UQ , р ньому доцільно 
використати хвильові функції атома біля твердої отіяки. Проте 
система цих функцій є повно» лише в напівпросторі з крайовою умо­
вою (2), тому розклад необхідно робити по лінійній комбінації 
об'ємних Ф*0) та напівпрооторових 9^ водневих функцій. Залишивши в 
ньому по одному члену, отримаємо прості пробні функції

- •'V-VW^'o) * b(S0,00)®Iki.(r:*0)-
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Для енергії основного стану {1000} при UQ«0 це вносить похибку 
порядку ^0~г , яка швидко зменшується зі зроо" нням UQ .

У третьому розділі проведено розрахунок дипольних моментів та 
сил осциляторів воднеподібного атома в напівобмеженому просторі, 
розглянуто вплив електростатичного поля та сил електростатичних 
відобрааень на квантовомеханічні влаотивосі. приповерхневого атома 
та отримано аналітичні асимптотики 1 апроксимації для власних 
значень, хвильових функцій та метричних елементів воднеподібного 
атома в напівпросторі.

Кожному стану атома біля поверхні властива асиметрія розподі­
ле заряда. Деформація електронної хмарки внаслідок вплива твердої 
стінки приводить до виникнення дипольного момента, за величиной 
порівняного з внутрішнім полем атома. Оскільки при zQ=a> власним* 
функціями атома є водневі функції в параболічних координатах# 
несиметричні відносно ПЛОЩИНИ t*ZQ, то нескінченно віддалений віі 
поверхні атом у власному стані j*(nkqm) мав дипольний момент

< W * o - > • ( Щ
Ця особливість властива станам, що характеризується параболічним# 
квантовими числами. На малюнку 3 зображено залежність дипольного 
момента атома в основному та перших збуджених станах від віддалі 
до поверхні. При zQ*0 він приІЬіае значення, що обчислюються аналі­
тично виходячи з відповідних оферичних водневих функцій, а при 
eQ-«oo прямує до значень (11). В основному стані це нуль. Для голов­
ного квантового числа П дипольний момент нескінченно віддаленого 
атома пробігав 2П-1 рівновіддвлених значень, сума яких дорівнює 
нулю.

На малюнку 4 подано сили осциляторів переходів з основного в 
перші збуджені отани. При в0«1*3 ці, а також всі інші криві мають 
більш-менш чітко виражений мінімум. Це пов'язано з перебудовою на 
цій відстані атома від поверхні об'ємних орбітвлей у ^поверхи ві. 
При віддаленні атома на нескінченність сили осціляторів повільно 
прямують до значень, властивих вільному атому в параболічних коор­
динатах. З розщепленням рівнів вільного атома Вп~1/2п* На не ви­
роджені терми Enkcje|(E0), отають ненульовими сили осциляторів пере­
ходів між станаші з рівними головними квантовими числами П*П'.

Поверхня може розглядатись як зовнішнє поле, а кількість пра­
вил відбору при накладанні на вільний атом зовнішнього поля змен­
шується. Внаслідок аксіальної симегрії системи зберігаються ьья-
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Малюнок 3. Дипольний к мент
С4ис«аш(го > воднаподібного 
атома в основному та перші 
збуджених станах на віддалі 
В0 від твердої отінхн.

«•
Малюнок-4. Сили осциляторів 

переходів атома з 
основного у перші збуджені 
стани. X- та Z-поляризвція

Малюнок 5. Рівні основного та збуджених станів воднеггодібної до­
мішки на віддалі zQ від межі напівпровідника Є=8.4 з вакуумом.
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(Г*
чайні правила відбору за азимутальний квантовим числом: m'-m*0,±1
для поляризації відповідно перпендикулярно V  паралельно до повер­
хні. Не існує строгих правил відбору ва радіальним та кутовим 
квантовими чиолаїл k та q, проте мав міоце правило квазівідбору, 
згідно якого в загальному випадку зовнішні лівії мультиплета мають 
дуже малу інтенсивність. Найбільшу питому вчгу мають переходи з 
найменшою зміною кутового квантового числа q'-q. Слід зауважити, 
що для серії Лаймана (переходи між основним та збудженими станами) 
правило квазівідбору не дів при великих BQ • Тим не менше, три 
Во<10 воно залишається в силі.

Врахування зовнішнього електростатичного поли та потенціалів 
електростатичних відображень атома на міхфааній межі проведено 
варіаційним методом а розкладом хвильової функції по базису напіь- 
просторових атомних функцій, а також за теорією збурень. Розклад 
збігається дуже швидко. Вже перший член, вр відповідав пертому по­
рядку теорії збурень, забезпечує похабку результату близько 10~г. 
На малюнку 5 показано рівні основного та перших збуджених станів 
приповерхневого донора а урахуванням ®ого зображення на поверхні 
напівпровідникового кристала. Оотанне понижує рівні енергії біля 
поверхні (для збуджених отанів - нижче об’ємних значень) та приво­
дить до появи мінімумів. Пониження симетрії у зв'язку з неможли­
вістю повного розділення змівошх спричиняє розщеплення перетинів 
термів з однаковими азимутальними квантовими числами ів=П)'.

Для знаходження ааимптотик задачі воднеподібного атома в 
напівобмеженому просторі по великому параметру ZQ було застосовано 
метод еталонного рівняння. Радіальне та кутове рівняння (За),(4а) 
перетворюються до нормального вигляду, який є відправною точкою 
для асимптотичних розкладів. В околі полюсів («1 та Т}-1 еталонним 
для них є рівняння Уіттекере. Хвильові функції представляються у 
вигляді розв’язків еталонного рівняння з нелінійним перетворенням 
масштаба, яке шукається у вигляді аоммптотмчного розкладу по обер­
нених степенях пареметра р. З умов суміснооті оиотеми рекурентних 
рівнянь для коефіцієнтів цього розкладу отримується асимптотичний 
вираз для конотанти розділення, який з точністю до екопоненційно 
малих поправок має вигляд

Ч астко ’ * Т Г (Ч-к > + +
* + o(1 /s£> . <” >.)

Радіальна функція виражається через функцію Уіттекере з напівцілим
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1н’тексом, яка зводиться до поліномів Лагерра. Індекс кутової функ­
ції визначається з крайової умови (4с). Власна енергія задачі 
отримується шляхом диференціювання по індексу q ,

Enk™(V  ■ ■ - Ч  + • з1----------  (гг0/п)гч*"*’ еір(-гг /п) ■nkqm о гпг 2гк*пн1 n3 (q+m) Г q, 0 0

- { 1 + 5§^(n-1-3q(q+iTit1)-in(l»1)/2) ♦ 0 <1 /zg>J . (13!

Використовуючи знайдені асимптотики, були побудовані прості аналі­
тичні апроксимації енергії та дипольного момента основного стану.

Четвертій розділ присвячено дослідженню квантових характе^ 
ристик всднеподібної МО. .кули та гелієподібного атома поблизу 
ідеал» юї поверхні. Ця модель описує екситон, локалізований на 
приповерхневому донорі, а також біекситон поблизу межі кристала. 
Гелієподібному атому відповідає приповерхневий двозарядний центр.

Для розв'язання pit чння Шредінгера для .молекули в наближенні 
Борна-Орренгеймера було застосовано схему метода Гайтлера-Лондона. 
Не претендуючи на високу точність результатів, вона дозволяв отри­
мати якісно прозору картину поведінки хімічного зв'язка поблизу 
твердої стінки та дослідити зміну атомних інтегралів у приповерх­
невій області. Електронна хвильова функція молекули представляєть­
ся у вигляді добутку, орбіталей окремих атомів поблизу твердої 
стінки з урахуванням перестановки електронів. Можна показати, цо 
вагові коефіцієнти доданків без обміну та з обміном електронів не 
залежать від положення молекули відносно поверхні і співпадають з 
випадком вільної молекули.' Вирази для синглетного та триплетного 
енергетичних термів молекули поблизу стінки мають такий самий 
вигляд, як 1 у випадку вільної молекули, з тою різницею, що всі 
атомні інтеграли та Інтеграл перекриття залежать від орієнтації та 
віддалі молекули відносно поверхні.

На малюнку 6 зображено рівні молекули при різних положеннях 
відносно твердої стінки. При наближенні молекули до стінки мінімум 
синглетного терма зсувається в бік більших відстаней між ядрами, 
тобто відбувається видовження хімічного Зв'язка. Ягацо вісь молеку­
ли перпендикулярна до поверхні, довжина зв'язка зростає більше ніж 
удвічі. Потенціальна яма помітно збільшується за шириною, що при­
водить до зміни коливного спектра молекули. Енергія у точці міні­
муму зростав, «о випливав з теореми про власні значення крайової 
задачі зі ^мінною областю визначення, Проте якщо м-элекула орієнто­
вана перпендикулярно поверхні, енергія зв'язка маПж* не змінюють-
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Мано», в. Енергія синг. і- 
них термів воднвподібної мо­
лекул на віддалі від
твердої стінки в залежності 
від ь-жатомної відстані К^. 
Молекула розташована перпен­
дикулярно (---- -) та пара­
лельно (-----) ДО ІЮверлНІ.

ся. При паралельній орієнтації глибина потенціальної ями Поступово 
зменшується до нуля, тобто молекула дисоціює. Молекулярна орбіталь 
у синглетному стані ливаеться зв'язуючою при довільній орієнтації 
та відотані до поверхні. Тим не менше, при паралельній орі ітації 
зв'язок послаблюється внаслідок кулонівського відштовхування ядер, 
цо слабо екрануються електронами.

Таку поведінку енергії зв'язка було Інтерпретовано як взаємо­
дію між наведеними поверхнею'дипольними моментами d(Zfc) 1 d(zfa) 
атомів на відстанях 1 Zb від веї. Спрямовані нормально до стін­
ки диполі притягаються, яіацо атом розташовані один над другим, . 1 
відштовхуються у випадку рІвновІдд алених від отІнки атомів. Повна 
енергія молекули поблизу отінки якісно апрокаимуетьоя виразом

♦  * * « . >  ♦  * Е < Ч >  *  (14)
. Ч(«а)а(гь)/1^ь ((-ЗвІпЧ^) ,

де aE(Z0 )»E(Z0 )-K(<») - зміна енергії атома при наближенні до стін- 
ки. ВІЛ КЇТ oplewwt* молекул,
енергія вільної молекули при ефективній міжатомній віддалі R^b, цо 
дорівнює відстані між центрами мас атомних орбіталей. Такий вибір > 
R^b дозволяв правильно врахувати короткодіючу взаємодію електрон­
них хмарок. Для E(ZQ ) та d(SQ ) використовуються знайдені апрокси­
мації. Апроксимаційний потенціал (14) якісно відбиває повед ку
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гли 'ітни, оиршш та мінімуму потенціальної ями в залежності від 
положення молекули відносно стітш. Диполь-дипольний доданок дав 
взаем дію 1/R^fe , далекодіючу вздовж поверхні, проте експоненційно 
спадну в перпендикулярному до неї напрямку.

Таким чином, біекситон як ціле буде відштовхуватись межою 
кристала. Проте у випадку донорно-екситонного комплекса оотов 
дон а зафіксований біли поверхні, і унарна енергія донора поблизу 
твердої стінки виключається з енергії всього комплекса. Тому лока­
лізація екситона на приповерхневому донорі є так само енергетично 
вигідною, як і на донорі в об'ємі напівпровідника. Разом з тим, 
квантові властивості приповерхневого комплекса значно відрізняють­
ся від об'ємних. Збільшує ься довжина зв'язка, змінюється густина 
рівнів і частоти поз довших коливань екоитона в комплексі. Завдяки 
залежності енергії комплекса від його орієнтації відносно поверх­
ні, з'являються поперечні коливання екситона відносно положення 
рівноваги над донором. '

З метою дослідження змія найпростішої електронної оболонки 
поблизу ідеальної поверхні було розглянуто модель геліеподібного 
атома в напівобмеженому просторі. Маючи на меті вивчення відмінно­
стей від об'емюго випадку, для розв'язання рівняння Щредінгера 
було обрано комбінацію пермого порядку теорії збурень та варіацій­
ного метода. Двохелектродна хвильова функція представляється у ви­
гляді добутку одноелектрошвх орбіталей Ф (r;zQ,Z) атома з ядерним 
зарядом Z-2 з урахуванням обміну електронів. Додатково покращити 
хвильові функції можна, врахувавши екранування ядра електронами і 
вводячи як варіаційний параметр ефективний заряд ядра Z*.

При наближенні атома до стінки енергія основного стану вДд 
E0< V > ~ 2 . 8 6  змінюється до Eq (zo*0)*-0.55. Поправка до енер­
гії за рахунок екранування ядра лишається майже постійною': 
*E0(Z0 H).1. На відміну від цього, ефективний заряд. Z*(ZQ) суттєво 
змінюється, так цо коефіцієнт екранування 8=Z-Z* від об'ємного 
значення Sfclk*0.3 зростає до 8erf*0.5 на поверхні. Це природньо 
пояснюється тим, що хвильова функція основного стану на стінці в 
одним пелюстком об’віщого (2р)-стану, а слетеріЬський коефіцієнт 
екранування (2р)-електроном 8*0.35 перевищує внесок від (Іа)-елек- 
трона 8-0.3. Проте у даному випадку ця різниця е значно більшою.

В додатку 1 подано рекурентні співвідношення для розкладу 
кутової хвильової функції воднєподібноі-о атома в напівпросторі. В 
додатку 2 подано чисельні значення коефіцієнтів розкладів радіаль­
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ної 1 кутової хвильових функція д м  деяких відстаней міх атсмом та 
поверхнею. Додаток 3 містять вирази для матричних елементів атома 
в напівпросторі в сфероїдальних координатах, м додатку 4 по; ю  
Інтеграл перекриття та атомні Інтегралі воднеподібної молекули в 
напівпросторі в сфероїдальних координатах.

ОСНОВНІ РЕЗУЛЬТАТ! 14 ВИСоОНШ
1. Знайдено розв'язок задачі воднеподібного атома в напівоб­

меженому просторі. Розроблено ефективну схему розрахунку вла дах 
значень та власних функцій задачі та побудовано швидкозбіжні роз­
клади хвильових функцій.

2. Запропоновано класифікацію власних станів системі. Опира­
ючись на неї. знайдено правила відповідності квантових станів 
атома, розташованого точно на Ідеальній поверхні 1 на неокінчегс ій 
віддалі від неї. Досліджено енергетичний спектр задачі. Рівні 
енергії є монотонно спадними функція** віддалі атома від стінки. В 
системі існує нескінченна кількість перетинів термів. Серед них 
присутні перетини рівнів станів з однаковою геометричною симе­
трією, цо е можливим завдяки наявності додаткової симетрії, яка 
властива задачі з повним розділенням змінних. Псевдоперети^ів у 
даній задачі немае.

3. Розглянуто вплив скінченності потенціального бар'єра на 
власні стани приповерхневого атома. Показано, цо рівні енергії 
зарядженого центра, кулонівська взаємодія якого екранується за 
міжфазною поверхнею, подібні до тернів задачі воднеподібного атома 
поблизу ідеальної поверхні.

4. Досліджено вплив електростатичного поля та сил електроста­
тичних відображень на власні значення і власні функції воднеподіб­
ного атома в напівобмеженому об'ємі. Врахування відображень на 
поверхні кристала понижує рівні енергії приповерхневої домішки 
(для збуджених станів - нижче об'ємних значень) та приводить до 
появи мінімумів на її термах. Перетин* термів з однаковими азиму­
тальними квантовими числами розщеплюються.

5. Проведено розрахунок дипольного моменте та сил осциляторів 
воднеподібного атома в напівпросторі. Деформація електронної хмар­
ки внаслідок впливу твердої стінки приводить до виникнення диполь­
ного момента, порівняного за величиною з внутрішнім полем атома. 
Нескінченно віддалений від поверхні атом у власних станах має "•>- 
нульовий дипольний момент. При зростанні віддалі до поверхні сили

і'ївІіГГвйФ*"*
А . Н У Р Г '
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осіг'пяторів повільно прямують до значень вільного атома у парабо­
лічних координатах. Отримано правила відбору та квазівідбору для 
дипол них переходів. У загальному випадку найбільшу Інтенсивність 
мають переходи з найменаою зміною кутового квантового числа.

6. Вивчено асимптотичну поведінку радіального та кутового 
рівнянь даної задачі. Знайдено асимптотику її власних значень та 
вль шх функцій. Опираючись на отримані асимптотики, побудовано 
аналітичні апроксимації рівнів енергії, хвильових функцій та 
матричних елементів воднеподібного атома біля Ідеальної поверхні.

7. Для дослідження поведінки хімічного зв'язка поблизу іде­
альної поверхні та зміни атомних інтегралів у приповерхневій обла­
сті розглянуто воднепод-бну молекулу поблизу твердої стінки. 
Отримано збільшення довжини зв'язка більше ніж-у два рази. Енергія 
зв'язка лишається майже незмінною, якщо молекула перпендикулярна 
до поверіні, 1 поступово зменшується до нуля при паралельній орі­
єнтації (тобто молекула , .ооціює). Це пояснюється взаємодією атом­
них дипольних моментів, наведених поверхнею. Для термів молекули в 
напівобмеженому просторі запропоновано аналітичну апроксимацію. 
Внаслідок збільшення ширшим потенціальної ями, поблизу стінки змі­
нюється спектр ноздовжнжж коливань молекулі. Завдяки залежності 
енергії від орієнтації а*являються поперечні коливання.

8. Вивчено зміни в електронній оболонці гелієподібного атома 
поблизу Ідеальної поверхні. Діж наближенні атома до стінки енергія 
основного стану зменшується аа величиною приблизно в 5.6 разів. 
Поправка до енергії аа рахунок екранування ядра лишається майже 
постійною. На відміну від Цього, коефіцієнт екранування зростає 
від об'ємного значення 8blk*0.3 до 8srf*0.5 на поверхні.
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