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В данной работе в рамках метода МО ЛКАО показывается, что при 
известной функции Грина кристалла расчет локализованных электронных 
состояний хемосорбированной молекулы можно свести к расчету формаль­
но свободной молекулы с измененными соответствующим образом матрич­
ными элементами гамильтониана. Для нелокализованных же состояний 
не возникает задачи на собственные значения и все сводится лишь к на­
хождению волновых функций.

В методе МО ЛКАО нахождение молекулярных орбиталей и соответст­
вующих им энергий сводится к решению системы алгебраических однород­
ных уравнений (см., например, (*))

У, (£бъ-А,,)а;=0, (1)
3

где щ определяет вклад /-ой атомной орбитали в молекулярную, Ау — 
матричные элементы гамильтониана молекулы между i-ой и /-ой атомны­
ми орбиталями. Если гамильтониан содержит двухэлектронные операторы, 
то Au будут зависить от а,. Для простоты мы пренебрегли интегралами пе­
рекрывания.

Включение взаимодействия с кристаллом можно учесть изменением 
матричных элементов Ai} из-за добавления к гамильтониану свободной мо­
лекулы членов, обусловленных кристаллом, и добавлением к (1) новых 
членов, связанных с появлением матричных элементов гамильтониана 
между атомными орбиталями входящих в молекулу атомов и локализован­
ными орбиталями кристалла. В качестве последних могут быть взяты либо 
функции Ванье, либо атомные функции составляющих кристалл атомов 
(см., например, (2)). В этом случае вместо (1) будем иметь

У1, (E6tf-A'}) а} - У, AM„6In=0, (2)
J I.n

где Ai, in — матричный элемент гамильтониана между i-ой атомной орбита­
лью и локализованной в узле I решетки орбиталью кристалла п-типа, 
bin определяет вклад этой орбитали в молекулярную орбиталь кристалла с 
адсорбированной молекулой. Система (2) должна быть дополнена систе­
мой уравнений для btn, которую запишем в виде

Ain^CLj

здесь в фигурных скобках собраны члены, обусловленные присутствием 
молекулы. AAi„, еп' — изменение матричного элемента гамильтониана меж­
ду орбиталями In и 1'п' из-за присутствия молекулы.

Введем функцию Грина свободного кристалла Gdn. l'n', Е), опреде­
ляемую как решение неоднородного уравнения (2)

У (Жгбп„—AIn/n-)G(Z,n,,Z/W/;£)=6„-'6„„". (4)
I ’ ,п'
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Тогда удовлетворяющие (3) bin могут быть представлены в виде 

Ь1п=Ь°ЛЕ)+ У, J^G(ZnJ,n';£)A^r„-.i”„”bI'-n”+
Г ,п' Г 'tn''

+ ^^G(ln,l',n';E)Al'n',jaj, (5)
Z'.n'.j

где bin0 (Е) — вклад Zn-ой локализованной орбитали в орбиталь с энер­
гией Е невозмущенного кристалла.

В виду локального характера вызываемого адсорбированной молекулой 
возмущения и локализованного характера атомных орбиталей и функций 
Ванье матричные элементы А4г'п',г"п” отличны от нуля лишь для ограни­
ченного набора I' и I", что приводит к конечному числу фигурирующих в 
правой части (5) коэффициентов Ъе'п". Поэтому, выписав уравнения (5) 
для этих коэффициентов, получим для них систему алгебраических неод­
нородных уравнений. В дальнейшем будем понимать (5) как такую си­
стему.

Если система (5) линейна относительно Ьг„, то, используя формулы 
Крамера, ее решение запишем в виде

&„=£-*[ ^Dln'l'n'b°n'^ + lh У.!
I* ,п' I' ,п' Г' tn'' j

(6) 
Здесь Z)=det||6„'6nn' — S G(ln, l"n"-, Е) ДЛ”п”, i'n'11, a А„, i>„' — адьюнк- 

I'п"

та, соответствующая (In, Гп')~му элементу. Подставляя (6) в (2) и при­
нимая обозначения

В^=а'}+П-' У, У, Ai.inD^-n'GU'n', Г'п"; Е)А1-п-.}, (7)
ltn l',п' Г',п"

получим

У, (Ebir-B^ai-D-' У У A^Xhn.i’n'b'n' (Е) =0. (8)
j г,п i',n'

Если же (5) нелинейно, то, используя обычно применяемую в таких слу­
чаях итерационную процедуру метода самосогласованного поля, линеари­
зующую задачу на каждой итерации, опять приходим к системе уравнений 
(8) на каждом итерационном шаге.

Система (8), описывающая электронные состояния адсорбированной 
молекулы, отличается от системы (1) для свободной молекулы присутст­
вием неоднородного члена, представляемого второй суммой в (8), и за­
меной матричного элемента гамильтониана между атомными орбиталями 
на эффективные. Из (7) видно, что последние, наряду с членом Л,/, учи­
тывающим прямое взаимодействие между атомными орбиталями, содержат 
и косвенное взаимодействие через кристалл, представляемое в (7) суммой.

Неоднородный член в (8) отличен от нуля только в области разрешен­
ных для невозмущенного кристалла энергий, поскольку лишь в этой 
области bin^O. В этой области, области непрерывного энергетического 
спектра, как и следовало ожидать, не получается задачи на собственные 
значения и все сводится лишь к нахождению волновых функций. Элект­
ронные состояния в этой энергетической области делокализованы. В за­

647



прещенной энергетической области невозмущенного кристалла система (8) 
превращается в однородную

У1, (Edir-Bi})a^0, (9)

описывающую локализованные состояния адсорбированной молекулы. Фор­
мально эти уравнения аналогичны уравнениям (1) для свободной моле­
кулы, хотя в них и учтено взаимодействие с кристаллом.
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