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ÏÎÑÒ�ÎÅÍÈÅ ÌÍÎ�ÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ�Î ÁÀÇÈÑÀ ÄËßÌÎÒÒÎÂÑÊÈÕ ÄÈÝËÅÊÒ�ÈÊÎÂ Ñ Ó×ÅÒÎÌ ÑÈËÜÍÛÕÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÊÎ��ÅËßÖÈÉ, ÑÏÈÍ-Î�ÁÈÒÀËÜÍÎ�ÎÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈß È ÊÎÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÈÞ. Ñ. Îðëîâ a*, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ a;b**a Èíñòèòóò �èçèêè èì. Ë. Â. Êèðåíñêîãî Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê660036, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿbÑèáèðñêèé �åäåðàëüíûé óíèâåðñèòåò660041, Êðàñíîÿðñê, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 4 ìàðòà 2009 ã.Ïðåäëîæåíî èñïîëüçîâàòü àïïàðàò êâàíòîâîé ìåõàíèêè ñâîáîäíîãî àòîìà, â ÷àñòíîñòè òåîðèþ nj-ñèì-âîëîâ è ãåíåàëîãè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ �àêà è Âèãíåðà, îáîáùåííóþ íà ñëó÷àé òî÷å÷íûõ ãðóïï è øè-ðîêî ïðèìåíÿåìóþ â òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, äëÿ êîíñòðóèðîâàíèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ áàçèñîâ ñó÷åòîì êîâàëåíòíîñòè è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ýòî äîïîëíåíèå ïîçâîëèëî íàèáîëåå ïîë-íî ó÷åñòü ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ 3d-èîíîâ. Ñêîíñòðóèðîâàííûé òàêèì îáðàçîì áàçèñìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí â îáîáùåííîì ìåòîäå ñèëüíîé ñâÿçè äëÿ ìíîãîçîííîé p�d-ìîäåëè ïðè îïèñàíèèñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêòðà êâàçè÷àñòèö è �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåì ñ ñèëüíûìè ýëåêòðîííû-ìè êîððåëÿöèÿìè. Ïðîöåäóðà ïîñòðîåíèÿ è ðàñ÷åòà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íà ïðèìåðå 5T2g-òåðìàäëÿ d6-êîí�èãóðàöèè èîíà ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå. Ïîêàçàí ìåõàíèçì âîçíèêíî-âåíèÿ ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè â S-èîíàõ (Fe3+, Mn2+) çà ñ÷åò êîâàëåíòíîãî ïîäìåøèâàíèÿ â îñíîâíîåñîñòîÿíèå d6L-êîí�èãóðàöèé ñ íåíóëåâûì îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì (L � äûðêà íà ëèãàíäàõ).PACS: 71.10.-w, 71.15.-m, 71.27.+a1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÝëåêòðîííûå êîððåëÿöèè èãðàþò âàæíóþ ðîëüâ �îðìèðîâàíèè ðàçëè÷íûõ ìàãíèòíûõ è òðàíñ�ïîðòíûõ ñâîéñòâ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, èâ ïîñëåäíåå âðåìÿ äåëàåòñÿ ìíîãî ïîïûòîê îïè�ñàòü ýòè ñâîéñòâà, îñîáåííî ïåðåõîä ìåòàëë�äè-ýëåêòðèê, ñâåðõïðîâîäèìîñòü â êóïðàòàõ, êîëîññàëü�íîå ìàãíèòîñîïðîòèâëåíèå â ìàíãàíèòàõ. Ìîòò [1; 2℄è Õàááàðä [3℄ ïîêàçàëè, ÷òî ñèëüíîå êóëîíîâñêîåd�d-âçàèìîäåéñòâèå ÿâëÿåòñÿ ïðè÷èíîé òîãî, ÷òîìíîãèå ñîåäèíåíèÿ îêñèäîâ ïåðåõîäíûõ 3d-ìåòàë-ëîâ ñ ÷àñòè÷íî çàïîëíåííîé 3d-çîíîé ìîãóò ñóùå�ñòâîâàòü êàê ìàãíèòíûå äèýëåêòðèêè. Êîãäà øèðè�íà 3d-çîíû áîëüøå, ÷åì êóëîíîâñêîå d�d-âçàèìîäåé-*E-mail: jso.krasn�mail.ru**E-mail: sgo�iph.krasn.ru

ñòâèå, ñîåäèíåíèå ÿâëÿåòñÿ ìåòàëëîì. Êîãäà æå êó�ëîíîâñêîå âçàèìîäåéñòâèå ïðåâîñõîäèò øèðèíó çî�íû, 3d-ýëåêòðîíû ëîêàëèçóþòñÿ è ñîåäèíåíèå ñòà�íîâèòñÿ äèýëåêòðèêîì ñ ëîêàëèçîâàííûìè ìàãíèò�íûìè ìîìåíòàìè, à øèðèíà äèýëåêòðè÷åñêîé ùå�ëè îïðåäåëÿåòñÿ ñèëîé ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ. Äðóãèìè ñëîâàìè, ñèëüíîå âçàèìîäåé�ñòâèå 3d-ýëåêòðîíîâ (êóëîíîâñêîå èëè îáìåííîå),áîëüøåå èëè ïîðÿäêà èõ êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè, ìå�ðîé êîòîðîé ÿâëÿåòñÿ øèðèíà ýëåêòðîííîé çîíû, âû�äåëÿåò ýòè âåùåñòâà â êëàññ ñèëüíîêîððåëèðîâàí�íûõ ñèñòåì, ÷òî è ñîçäàåò òðóäíîñòè â òåîðåòè÷å�ñêîì îïèñàíèè èõ �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ.Àâòîðû ðàáîòû [4℄ ïðåäëîæèëè ñõåìó, â êîòî�ðîé ñîåäèíåíèÿ ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ ìîãóò áûòüêëàññè�èöèðîâàíû ïî äâóì ðåæèìàì â çàâèñèìî�ñòè îò ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó âåëè÷èíîé ýíåðãèè ïå�ðåíîñà çàðÿäà �tr (ligand-to-metal 
harge-transferenergy) è êóëîíîâñêîé ýíåðãèè U . Â ðåæèìå Ìîò�377



Þ. Ñ. Îðëîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009òà �Õàááàðäà, êîãäà �tr > U , ðàñùåïëåíèå çîíûïðîèñõîäèò áëàãîäàðÿ �ëóêòóàöèÿì çàðÿäà òèïàd�d, dn + dn ! dn+1 + dn�1, à âåëè÷èíà ðàñùåïëå�íèÿ ïðîïîðöèîíàëüíà U . Â ðåæèìå ïåðåíîñà çàðÿäà,êîãäà �tr < U , �ëóêòóàöèè dn + dn ! dn+1 + dnL(çäåñü L îáîçíà÷àåò äûðêó íà ëèãàíäàõ) �îðìèðó�þò ðàñùåïëåíèå òèïà p�d, à øèðèíà ùåëè ïðîïîð�öèîíàëüíà �tr.Îäíîçîííàÿ ìîäåëü Ìîòòà �Õàááàðäà, äàæå êî�ãäà âêëþ÷åíû ý��åêòû ïåðåíîñà çàðÿäà, ÿâëÿåòñÿíåäîñòàòî÷íîé äëÿ ïîëíîãî îïèñàíèÿ ñâîéñòâ ìíî�ãèõ ñîåäèíåíèé ïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ [5�8℄. Ñåé÷àñâñå áîëåå ïîíÿòíûì ñòàíîâèòñÿ òî, ÷òî äëÿ îïèñà�íèÿ ýòèõ ñâîéñòâ íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî âíèìà�íèå îðáèòàëüíûå, ñïèíîâûå, çàðÿäîâûå è ðåøåòî÷�íûå ñòåïåíè ñâîáîäû. Ê ïðèìåðó, â ìàíãàíèòàõ îð�áèòàëüíîå è çàðÿäîâîå óïîðÿäî÷åíèÿ èîíîâ ìàðãàí�öà èãðàþò âàæíóþ ðîëü â ý��åêòå êîëîññàëüíîãîìàãíèòîñîïðîòèâëåíèÿ [9�13℄. Îáû÷íî äëÿ îïèñàíèÿýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçóþòâ ëó÷øåì ñëó÷àå ïðèáëèæåíèå Êàíàìîðè, â êîòîðîìèç âñåé ñîâîêóïíîñòè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ñîõðàíÿ�þòñÿ âçàèìîäåéñòâèå ïëîòíîñòü�ïëîòíîñòü è îáìåí�íîå âçàèìîäåéñòâèå. Â ðàáîòå [14℄ áûëà ïîä÷åðêíó�òà è îáîñíîâàíà âàæíîñòü ó÷åòà èìåííî ïîëíîãî ãà�ìèëüòîíèàíà äëÿ ýëåêòðîí-ýëåêòðîííîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ è ïðîäåìîíñòðèðîâàíà ðîëü ý��åêòîâ ìóëüòè�ïëåòíîñòè äëÿ �îðìèðîâàíèÿ ýíåðãåòè÷åñêîé ùåëè:U(dn) = E(dn�1) +E(dn+1)� 2E(dn):Â ðàáîòå [15℄ áûëî ïîêàçàíî, êàê ñïèíîâûå êðîñ�ñîâåðû èçìåíÿþò âåëè÷èíó U(dn) è âëèÿþò íà ïå�ðåõîä Ìîòòà �Õàááàðäà. Äðóãèìè ñëîâàìè, äëÿ ïî�íèìàíèÿ ðåàëüíûõ ìíîãîîðáèòàëüíûõ ìîòò-õàááàð-äîâñêèõ ñèñòåì íåîáõîäèìà ïîëíàÿ ìíîãîçîííàÿ òåî�ðèÿ ñ ïîëíûì ó÷åòîì êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Äëÿ îïèñàíèÿ ñòðóêòóðû ýíåðãåòè÷åñêîãî ñïåêò-ðà êâàçè÷àñòèö è �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñèñòåì ññèëüíûìè ýëåêòðîííûìè êîððåëÿöèÿìè â ðàìêàõìíîãîçîííûõ ìîäåëåé Õàááàðäà èëè p�d-ìîäåëåéáûë ïðåäëîæåí êëàñòåðíûé ïîäõîä äëÿ êóïðàòîâ[16; 17℄ è ìàíãàíèòîâ [18℄, èñïîëüçóþùèé òåõíèêóX-îïåðàòîðîâ Õàááàðäà è òî÷íóþ äèàãîíàëèçàöèþêëàñòåðîâ MeO6 (Me � ïåðåõîäíûé ìåòàëë). Îäíîèç ãëàâíûõ äîñòîèíñòâ èñïîëüçîâàíèÿ ïðåäñòàâëå�íèÿ X-îïåðàòîðîâ çàêëþ÷àåòñÿ â ñîõðàíåíèè ïðà�âèëüíîé ñòðóêòóðû ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà íàâñåõ ýòàïàõ âû÷èñëåíèé è àâòîìàòè÷åñêîãî âûïîëíå�íèÿ óñëîâèÿ, çàïðåùàþùåãî ýíåðãåòè÷åñêè íåâûãîä�íûå êîí�èãóðàöèè ñ äâóêðàòíûì çàïîëíåíèåì îä�íîãî êâàíòîâîãî ñîñòîÿíèÿ îäíîýëåêòðîííûõ îðáè�òàëåé. Äëÿ ïîñòðîåíèÿ îïåðàòîðîâ Õàááàðäà íåîá�

õîäèìî çíàíèå ñîáñòâåííûõ âîëíîâûõ �óíêöèé äëÿêàæäîãî èç ðàññìàòðèâàåìûõ ñåêòîðîâ (dn�1, dn,dn+1) ãèëüáåðòîâà ïðîñòðàíñòâà. Äëÿ èîííûõ êðè�ñòàëëîâ ñõåìà ïîñòðîåíèÿ òàêèõ �óíêöèé õîðîøîèçâåñòíà, íî ó÷åò êîâàëåíòíîñòè òðåáóåò åå ðàç�âèòèÿ. Â íàøåé ðàáîòå ìû ïðåäëàãàåì èñïîëüçî�âàòü àïïàðàò nj-ñèìâîëîâ è ãåíåàëîãè÷åñêèõ êîý���èöèåíòîâ �àêà è Âèãíåðà, îáîáùåííûé íà ñëó�÷àé òî÷å÷íûõ ãðóïï è øèðîêî ïðèìåíÿåìûé â òå�îðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ [19℄, äëÿ êîíñòðóèðîâà�íèÿ ìíîãîýëåêòðîííûõ áàçèñîâ ñ ó÷åòîì êîâàëåíò�íîñòè è ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Ñêîí�ñòðóèðîâàííûé áàçèñ áóäåò â äàëüíåéøåì èñïîëüçî�âàòüñÿ äëÿ ðàñ÷åòà ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû îêñèäîâïåðåõîäíûõ ìåòàëëîâ, â êîòîðûõ èìåþòñÿ êðîññîâå�ðû ìíîãîýëåêòðîííûõ òåðìîâ ñ ðàçëè÷íûìè ñïèíà�ìè. Äàííàÿ ðàáîòà ñîäåðæèò íåîáõîäèìûé ìåòîäè�÷åñêèé ìàòåðèàë.2. ÌÎÄÅËÜ ÊËÀÑÒÅ�À MeO6 Ñ Ó×ÅÒÎÌÝËÅÊÒ�ÎÍÍÛÕ ÊÎ��ÅËßÖÈÉ ÈÊÎÂÀËÅÍÒÍÎÑÒÈÍàïîìíèì ñíà÷àëà îñíîâíûå ïîíÿòèÿ è îáîçíà�÷åíèÿ èç òåîðèè ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Äëÿ îïè�ñàíèÿ ýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé êëàñòåðà ïðèìåíÿåò�ñÿ ðàñïðîñòðàíåííûé â êâàíòîâîé õèìèè è ïðèìåíÿ�åìûé ê ëþáûì ìíîãîàòîìíûì ñèñòåìàì ìåòîä ìî�ëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé [20; 21℄. Êàê èçâåñòíî, òåî�ðèÿ ãðóïï ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü ðÿä îáùèõ âûâîäîâî ñâîéñòâàõ ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé. Çíàÿ ñèììåò�ðèþ êëàñòåðà, ìîæíî ñðàçó óñòàíîâèòü êëàññè�èêà�öèþ ìîëåêóëÿðíûõ òåðìîâ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåä�ñòàâëåíèÿì ñîîòâåòñòâóþùåé òî÷å÷íîé ãðóïïû [22℄.Êàæäûé ýëåêòðîí êëàñòåðà îïèñûâàåòñÿ îäíîýëåê�òðîííîé ñïèí-îðáèòàëüþ	!
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ðàññìàòðèâàåìîé òî÷å÷íîé ãðóïïû, èíäåêñ ¾!¿ ðàç�ëè÷àåò îäèíàêîâûå 
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ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà : : :Òàáëèöà 1. Îòíåñåíèå îðáèòàëåé öåíòðàëüíîãî àòîìà è ãðóïïîâûõ îðáèòàëåé ëèãàíäîâ ê íåïðèâîäèìûì ïðåä-ñòàâëåíèÿì äëÿ îêòàýäðè÷åñêîé ìîëåêóëû [21℄Ïðåäñòàâëåíèå Îðáèòàëèöåíòðàëüíîãîàòîìà �ðóïïîâûå îðáèòàëè ëèãàíäîâa1g s �1 + �2 + �3 + �4 + �5 + �6eg ( dz2dx2�y2 2�5 + 2�6 � �1 � �2 � �3 � �4�1 � �2 + �3 � �4t2g 8><>: dxzdyzdxy �y1 + �x5 + �x3 + �y6�x2 + �y5 + �y4 + �x6�x1 + �y2 + �y3 + �x4t1u 8><>: pxpypz �1 � �3 �y2 + �x5 � �x4 � �y6�2 � �4 �x1 + �y5 � �y3 � �x6�5 � �6 �y1 + �x2 � �x3 � �y4t1g � 8><>: �y1 � �x5 + �x3 � �y6�x2 � �y5 + �y4 � �x6�x1 � �y2 + �y3 � �x4t2u � 8><>: �y2 � �x5 � �x4 + �y6�x1 � �y5 � �y3 + �x6�y1 � �x2 � �x3 + �x4Ïðèìå÷àíèå: äëÿ p-îðáèòàëåé ëèãàíäîâ èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷åíèÿ ¾�¿ è ¾�¿ ïî òèïó ñâÿçåé, â êîòîðûõ îíèó÷àñòâóþò.
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�èñ. 1. Âûáîð êîîðäèíàòíûõ îñåé äëÿ ëèãàíäîâ âîêòàýäðè÷åñêîé ìîëåêóëå MeO6 (êîìïëåêñå)

íàöèÿ èç àòîìíûõ �óíêöèé ëèãàíäîâ (ò. å. ëèíåé�íàÿ êîìáèíàöèÿ êðèñòàëëè÷åñêèõ ãàðìîíèê êàæäî�ãî èç ëèãàíäîâ). Òàêèì îáðàçîì, óñòàíàâëèâàåòñÿñîîòâåòñòâèå ìåæäó îðáèòàëÿìè öåíòðàëüíîãî àòî�ìà è ãðóïïîâûìè îðáèòàëÿìè ëèãàíäîâ, êîòîðûåìîãóò êîìáèíèðîâàòüñÿ â ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè(òàáë. 1).Äëÿ ðàññìîòðåíèÿ îðáèòàëåé ëèãàíäîâ â ñëó÷àåîêòàýäðè÷åñêîé ñèììåòðèè ìû èñïîëüçóåì ñèñòåìóêîîðäèíàò, èçîáðàæåííóþ íà ðèñ. 1. Âîçíèêàþùàÿñõåìà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé ïðèâåäåíà íà ðèñ. 2.Â òåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ ïðåäïîëàãàåòñÿ,÷òî â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå óðîâåíü t2g ïîíèæàåòñÿ,à óðîâåíü eg ïîâûøàåòñÿ ïî ñðàâíåíèþ ñ èõ ïîëîæå�íèÿìè â ñâîáîäíîì èîíå, ïðè÷åì èç ðàññìîòðåíèÿâëèÿíèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà, ñîçäàâàå�ìîãî øåñòüþ òî÷å÷íûìè çàðÿäàìè, ðàñïîëîæåííû�ìè â âåðøèíàõ îêòàýäðà âîêðóã öåíòðàëüíîãî èîíà,ñëåäóåò, ÷òî ïåðâûé èç ýòèõ óðîâíåé ïîíèæàåòñÿ379



Þ. Ñ. Îðëîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009íà 4Dq, à âòîðîé ïîâûøàåòñÿ íà 6Dq, ãäå 10Dq �âåëè÷èíà ðàñùåïëåíèÿ ìåæäó óðîâíÿìè t2g è eg. Âìåòîäå ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé èçìåíåíèå ýíåðãèéàòîìíûõ îðáèòàëåé ïðè îáðàçîâàíèè ìîëåêóëû áî�ëåå ñëîæíî è íå ìîæåò áûòü îïèñàíî òàêèì ïðîñòûìñïîñîáîì (ðèñ. 2). Â ðåçóëüòàòå ïîëíîå ðàñùåïëåíèå� óðîâíåé ïðèîáðåòàåò êîâàëåíòíóþ äîáàâêó.Áóäåì îïèñûâàòü êîìïëåêñ MeO6 êàê ñìåñü èîí�íûõ dN (S�) è êîâàëåíòíûõ ñîñòîÿíèé ñ R äûðêàìèâ àíèîííîé ïîäñèñòåìå,dN+RLR(S�); R = 1; 2; : : : ; 10�Nèëè elg(S1�1)tm2g(S2�2)S�è el+ng (S01�01)tm+k2g (S02�02)f ~S1~�1g�pn�(S3�3)�� �pk�(S4�4)f ~S2~�2gS�;ãäå m+ l = N , n+k = R. Òàêàÿ çàïèñü îçíà÷àåò, ÷òîl+ n ýëåêòðîíîâ íà eg-îðáèòàëè �îðìèðóþò ñîñòîÿ�íèå S01�01, m + k ýëåêòðîíîâ íà t2g-îðáèòàëè ñîñòàâ�ëÿþò ñîñòîÿíèå S02�02; â ñâîþ î÷åðåäü, S01�01 è S02�02�îðìèðóþò ~S1~�1. Òî÷íî òàê æå ñîñòîÿíèÿ ëèãàíäîâ�pn�(S3�3) è �pk�(S4�4) îáúåäèíÿþòñÿ â ~S2~�2, íàêîíåö~S1~�1 è ~S2~�2 �îðìèðóþò ïîëíóþ âîëíîâóþ �óíêöèþñîñòîÿíèÿ S�. Ñõåìà ñèëüíîãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ïî�ëÿ âûáðàíà íàìè ïîòîìó, ÷òî îíà ïîçâîëÿåò åñòå�ñòâåííî ïîäîéòè ê ïðîáëåìå êîâàëåíòíîñòè, ïîñêîëü�êó â êðèñòàëëàõ ïåðåìåøèâàþòñÿ îäíîýëåêòðîííûåâîëíîâûå �óíêöèè îäèíàêîâîé òî÷å÷íîé ñèììåòðèèèîíà è åãî ëèãàíäîâ (ñì. âûøå). Ñèìâîëû �p� è �p�îáîçíà÷àþò äûðêó íà ãðóïïîâûõ êèñëîðîäíûõ îðáè�òàëÿõ eg- è t2g-ñèììåòðèé (ñì. òàáë. 1): �pn� = p4�n� ,�pk� = p6�k� . Â äàëüíåéøåì áóäåì èñïîëüçîâàòü ñëåäó�þùèå îáîçíà÷åíèÿ:eg8>>><>>>: d� = d3z2�r2 ; p� = 12p3 (2�5 + 2�6���1 � �2 � �3 � �4);d" = dx2�y2 ; p" = 12 (�1 � �2 + �3 � �4);t2g8>>>>><>>>>>: d� = dxy; p� = 12 (�x1 + �y2 + �y3 + �x4);d� = dyz; p� = 12 (�x2 + �y5 + �y4 + �x6);d� = dxz; p� = 12 (�y1 + �x5 + �x3 + �y6):Âîëíîâóþ �óíêöèþ, ïðåîáðàçóþùóþñÿ ïî ñòðî�êå M ïðåäñòàâëåíèÿ �, èìåþùóþ ïîëíûé ñïèí S è

ïðîåêöèþ ñïèíà MS , áóäåì îáîçíà÷àòü j�SMMSi.Ýòà �óíêöèÿ ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäåj�1S1�2S2 �SMMSi = XM1M2 h�1�2M1M2 j �Mi �� XMS1MS2 hS1S2MS1MS2 j SMSi j�1S1M1MS1i �� j�2S2M2MS2i :Êîý��èöèåíòû h�1�2M1M2 j �Mi â ïðàâîé ÷àñòèïðèâîäÿò ïðÿìîå ïðîèçâåäåíèå ��1 � ��2 ê êâàçè�äèàãîíàëüíîìó âèäó è àíàëîãè÷íû ïî ñìûñëó êîý���èöèåíòàì âåêòîðíîãî ñëîæåíèÿ (èõ íàçûâàþò êî�ý��èöèåíòàìè Êëåáøà ��îðäàíà òî÷å÷íûõ ãðóïï);��1 è ��2 � ìàòðèöû ïðåäñòàâëåíèé �1 è �2. Âèã�íåð ïîêàçàë, ÷òî äëÿ SR-ãðóïïû ìîæíî ââåñòè âìå�ñòî êîý��èöèåíòîâ Êëåáøà ��îðäàíà áîëåå ñèììåò�ðè÷íûå 3�-ñèìâîëû* �1 �2 �M1 M2 M +. Â ñëó÷àå êó�áè÷åñêèõ ãðóïï ñâÿçü ìåæäó íèìè äàåòñÿ ðàâåí�ñòâîìh�1�2M1M2 j �Mi = [�℄1=2* �1 �2 �M1 M2 M + ;[�℄ � ðàçìåðíîñòü ïðåäñòàâëåíèÿ � [23℄. Çäåñü òàê�æå ââåäåíû hS1S2MS1MS2 j SMSi � êîý��èöèåíòûÊëåáøà ��îðäàíà äëÿ ñïèíîâîé ÷àñòè [24℄.Âûïèøåì â ÿâíîì âèäå âîëíîâûå �óíêöèè òåð�ìà 5T2g äëÿ èîíà ñ êîí�èãóðàöèåé d6 â îêòàýäðè�÷åñêîì ïîëå ñ ó÷åòîì êîâàëåíòíîãî ïîäìåøèâàíèÿñîñòîÿíèé ñ îäíîé äûðêîé. Èç èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ��t42g(3T1)e2g(3A2) 5T2gM;MS� çà ñ÷åò �-ñâÿçè, ñ ó÷å�òîì ñîõðàíåíèÿ ïîëíîãî ñïèíà S = 2 è ñèììåòðèèT2g, âîçìîæíî �îðìèðîâàíèå äâóõ ñîñòîÿíèé:���t42g(3T1)e3g� 4T1 �p� 5T2gM;MS� ;���t42g(3T1)e3g� 4T2 �p� 5T2gM;MS� ;à çà ñ÷åò �-ñâÿçè � òîëüêî îäíîãî:���t52ge2g(3A2)� 4T1 �p� 5T2gM;MS� :Ñõåìàòè÷íî ýòî ìîæíî èçîáðàçèòü ñëåäóþùèìîáðàçîì: ���t42g(3T1)e3g� 4T1�p�5T2gM;MS� ;���t42g(3T1)e3g� 4T2�p�5T2gM;MS�çà ñ÷åò �-ñâÿçè,%��t42g(3T1)e2g(3A2)5T2gM;MS�&���t52ge2g(3A2)� 4T1�p�5T2gM;MS�çà ñ÷åò �-ñâÿçè.380



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà : : :

a1g + eg + t1U(n� 1)deg + t2gÀòîìíûå îðáèòàëèöåíòðàëüíîãî àòîìà Ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëè
10Dq

npt1u nsa1g �-îðáèòàëè�-îðáèòàëèt1g + t1U + t2g + t2U
1a1g(
)1t1U (
)1eg(
)1t2g(
)

t2U (í
)t1g(í
)2t1U2t2g (ð)
2eg (ð)3t1U (ð)2a1g (ð)

�
�ðóïïîâûåêèñëîðîäíûåîðáèòàëè

�èñ. 2. Ñõåìà ìîëåêóëÿðíûõ îðáèòàëåé è óðîâíåé äëÿ îêòàýäðè÷åñêîé ìîëåêóëû ñ �- è �-îðáèòàëÿìè. Óêàçàíûñâÿçûâàþùèå (ñ), íåñâÿçûâàþùèå (íñ) è ðàçðûõëÿþùèå (ð) ìîëåêóëÿðíûå îðáèòàëèÏîñêîëüêó��t42g(3T1) �e3g �p�� 3A25T2gM;MS� == 1p2 ���t42g(3T1)e3g� 4T1�p�5T2gM;MS��� 1p2 ���t42g(3T1)e3g� 4T2�p�5T2gM;MS� ;ïîëíîå ñîñòîÿíèå 5T2g ìîæíî çàïèñàòü êàê ñóïåðïî�çèöèþ èîííîé (d6) è äâóõ êîâàëåíòíûõ (d7�p� è d7�p�)ñîñòàâëÿþùèõ:��5T2gM;MS� = C1 ��t42g(3T1)e2g(3A2)5T2gM;MS�++ C2 ��t42g(3T1) �e3g �p�� 3A25T2gM;MS�++ C3 ���t52ge2g(3A2)� 4T1�p�5T2gM;MS� ; (1)ãäåM = �; �; �,MS = �2;�1; 0; 1; 2. �àññìîòðèì âîë�íîâóþ �óíêöèþ äëÿ M = � è MS = 2, òîãäà��t42g(3T1)e2g(3A2)5T2gM = �;MS = 2� == XM1M2 hT1A2;M1M2 j T2; �i �� XMS1MS2 hS1 = 1S2 = 1; MS1MS2 j S = 2;MS = 2i����t42g3T1M1;MS1� ��e2g 3A2 M2;MS2� = �2�+�+�+"+ == d+�"d+�#d+�"d+�"d+�"d+"" j0i : (2)Çäåñü ó÷òåíî, ÷òî M1 = x, M2 = a2, MS1 = MS2 = 1ÿâëÿþòñÿ åäèíñòâåííî âîçìîæíûìè çíà÷åíèÿìè, äà�þùèìè îòëè÷íîå îò íóëÿ âûðàæåíèå.

Àíàëîãè÷íî ðàññìîòðèì êîâàëåíòíóþ ñîñòàâëÿ�þùóþ d7�p� . Ñíà÷àëà ñ�îðìèðóåì âîëíîâóþ �óíê�öèþ��e3g �p� 3A2 a2;MS0� == XM 01M 02 hEE;M 01M 02 jA2; a2i �� XMS01MS02 
S01 = 12 S02 = 12 ;MS01MS02 �� S0 = 1;MS0��� ��e3g2EgM 01;MS01� ���p�2EgM 02;MS02� :Â ðåçóëüòàòå 5T2g-ñîñòîÿíèå äëÿ êîí�èãóðàöèè d7�p�ñ M = � è MS = 2 ïðèìåò âèä��t42g(3T1) �e3g �p�� 3A25T2gM = �;MS = 2� == XM1M2 hT1A2;M1M2 j T2; �i �� XMS1MS2 hS1 = 1S2 = 1;MS1MS2 j S = 2;MS = +2i�� ��t42g3T1M1;MS1� ��e3g �p�3A2M2;MS2� == �2�+�+ 1p2 [�+"2�p+" � �2"+�p+� ℄ == d+�"d+�#d+�"d+�" 1p2 [d+�"d+""d+"#�p+"" �� d+�"d+�#d+""�p+�"℄ j0i : (3)Çäåñü, òàê æå êàê è â âûðàæåíèè (2), M1 == x, M2 = a2, MS1 = MS2 = 1. Äëÿ d7�p�381



Þ. Ñ. Îðëîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009óäîáíåå ñíà÷àëà ñ�îðìèðîâàòü âîëíîâóþ �óíêöèþ��t52ge2g(3A2)4T1M 0;MS0� äëÿ èîííîé d7-êîí�èãóðà-öèè:��t52ge2g(3A2)4T1M 0;MS0� == XM 01M 02 hT2A2;M 01M 02 j T1;M 0i �� XMS01MS02 
S01 = 12 S02 = 1;MS01MS02 �� S0 = 32 ;MS0��� ��t52g2T2gM 01;MS01� ��e2g 3A2M 02;MS02� ;à ïðè äîáàâëåíèè äûðêè íà êèñëîðîäå äëÿ d7�p�-ñîñ-òàâëÿþùåé 5T2g-ñîñòîÿíèÿ ïîëó÷èì���t52ge2g(3A2)� 4T1�p�5T2gM = �;MS = 2� == XM1M2 hT1T2;M1M2 j T2; �i �� XMS1MS2 
S1 = 32 S2 = 12 ;MS1MS2 �� S = 2;MS = 2��� ��t52ge2g(3A2)4T1M1;MS1� ���p�2T2gM2;MS2� == 1p2f�2�2�+�p+� � �2�+�2�p+� g�+"+ == 1p2d+�"d+�#fd+�"d+�#d+�"�p+�" � d+�"d+�"d+�#�p+�"g �� d+�"d+"" j0i ; (4)ãäå M1 = y; z, M2 = �; �, MS1 = MS2 = 1, j0i �âàêóóìíîå ñîñòîÿíèå d0L0.Â ðåçóëüòàòå ïîëíàÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ äëÿ5T2g-òåðìà ìîæåò áûòü çàïèñàíà â âèäå��5T2gM = �;MS = 2� = C1d+�"d+�#d+�"d+�"d+�"d+"" j0i++C2d+�"d+�#d+�"d+�" 1p2 [d+�"d+""d+"#�p+"" � d+�"d+�#d+""�p+�"℄ j0i++ C3 1p2d+�"d+�#fd+�"d+�#d+�"�p+�" � d+�"d+�"d+�#�p+�"g �� d+�"d+"" j0i : (5)Âîëíîâûå �óíêöèè äëÿ êîí�èãóðàöèé elg (l == 1; : : : ; 4) è tm2g (m = 1; : : : ; 6) ïðèâåäåíû â òàáë. 2.Â ðàáîòå [25℄ ïðèâåäåíà ðåêóððåíòíàÿ �îðìóëà, ïîç�âîëÿþùàÿ âû÷èñëÿòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû ñêàëÿð�íîãî îïåðàòîðà êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæ�äó ñîñòîÿíèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè îò elgtm2g-êîí�èãó-ðàöèé. Â Ïðèëîæåíèè ìû ïðèâîäèì àíàëîãè÷íóþ�îðìóëó (A.8) äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ êóëîíîâ�ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ ÷åòûðåõïîäîáîëî÷å÷íîãîñëó÷àÿ elgtm2gpn�pM�(l+m+n)� (M � îáùåå ÷èñëî ýëåêò-ðîíîâ â ñèñòåìå). Â ïðåäåëå n = 0 ïðè ïîëíîì÷èñëå ýëåêòðîíîâ â ñèñòåìå M = l + m ñîîòíîøå�íèå (A.8) ïðèíèìàåò âèä ðåêóððåíòíîãî ñîîòíîøå�íèÿ äëÿ äâóõïîäîáîëî÷å÷íîãî ñëó÷àÿ elgtm2g [25℄.

�åêóððåíòíîå ñîîòíîøåíèå (A.8) íàèáîëåå ïîëíîîïèñûâàåò âíóòðèàòîìíûå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðî�íîâ ïåðåõîäíîãî ìåòàëëà (HCouldd ), âçàèìîäåéñòâèåäûðîê íà àíèîíå è ýëåêòðîíîâ (HCoulpd ), à òàêæå âçà�èìîäåéñòâèå ìåæäó äûðêàìè íà êèñëîðîäå (HCoulpp ).Ïîñêîëüêó êîâàëåíòíîñòü ñâîäèòñÿ ê ñìåøèâàíèþèîííûõ êîí�èãóðàöèé dN áåç êèñëîðîäíûõ äûðîê èêîâàëåíòíûõ êîí�èãóðàöèé ñ îäíîé p-äûðêîé, ðîëüñèëüíûõ êîððåëÿöèé äëÿ p-äûðîê íàìíîãî ìåíüøå,÷åì äëÿ d-ýëåêòðîíîâ. Ïîýòîìó âìåñòî ïîëíîãî îïè�ñàíèÿ êóëîíîâñêèõ âçàèìîäåéñòâèé HCoulpd è HCoulppìû èñïîëüçóåì óïðîùåííóþ ñõåìó, îñòàâëÿÿ òîëü�êî âçàèìîäåéñòâèå ïëîòíîñòü�ïëîòíîñòü ñ ïàðàìåò�ðàìè ñîîòâåòñòâåííî Vpd è Up. Â ïðèíöèïå ìîæíîïðèìåíèòü è îáùóþ ñõåìó, ðàçâèòóþ äëÿ HCouldd , äëÿëèãàíäíûõ ýëåêòðîíîâ, â ðåçóëüòàòå ÷åãî ïîÿâÿòñÿïàðàìåòðû �àêà äëÿ ëèãàíäîâ è êàòèîí-àíèîííîãîâçàèìîäåéñòâèÿ, ÷òî, íà íàø âçãëÿä, ÿâëÿåòñÿ ÷ðåç�ìåðíûì óñëîæíåíèåì çàäà÷è.Êîý��èöèåíòû C1, C2 è C3 â âûðàæåíèè (1)îïðåäåëÿþòñÿ äèàãîíàëèçàöèåé ìàòðèöû ãàìèëüòî�íèàíà äëÿ 5T2g-òåðìà â áàçèñå '1, '2, '3:'1 = ��t42g(3T1)e2g(3A2)5T2g� ;'2 = ��t42g(3T1) �e3g �p�� 3A25T2g� ;'3 = ���t52ge2g(3A2)� 4T1�p�5T2g� ;H11 = E6 � 4Dq+ 15A� 35B + 7C �Eav(d6);H22 = E6+�tr+2Dq+21A�37B+14C�Eav(d7);H33 = E6+�tr�W�8Dq+21A�40B+14C�Eav(d7);H12 = �2p2 t�pd; H13 = 2p2 t�pd; H23 = 0;ãäå t�pd è t�pd � èíòåãðàëû ïåðåñêîêà äëÿ �- è �-ñâÿ-çåé, A, B, C � ïàðàìåòðû �àêà,W = "p(eg)�"p(t2g); "p(eg) = "p+((pp�)�(pp�));"p(t2g) = "p � ((pp�)� (pp�));pp� è pp� � ïàðàìåòðû Ñëýòåðà �Êîñòåðà [26℄,�tr � ýíåðãèÿ ïåðåíîñà çàðÿäà,Eav(dn) = 12n(n� 1)Ueffav ; Ueffav = A� 149 B + 79C:Äëÿ t�pd = 0 è t�pd = 0 ïîëó÷àåì, êàê è âòåîðèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ïîëÿ, ÷èñòîå ñîñòîÿíèå��t42g(3T1)e2g(3A2)5T2g� áåç êîâàëåíòíîãî ïîäìåøèâà�íèÿ.Òî÷íî òàêóþ æå ïðîöåäóðó ìîæíî ïðèìåíèòü èäëÿ äðóãèõ òåðìîâ. Â ðåçóëüòàòå ìû ÿâíî ïîëó÷èìâîëíîâûå �óíêöèè îñíîâíûõ è âîçáóæäåííûõ ñîñòî�ÿíèé êîí�èãóðàöèé dn�1; dn è dn+1.382



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà : : :Òàáëèöà 2. Âîëíîâûå �óíêöèè äëÿ êîí�èãóðàöèé elg (l = 1; : : : ; 4) è tm2g (m = 1; : : : ; 6) [19℄Êîí�èãó-ðàöèÿ Âîëíîâûå �óíêöèè Êîí�èãó-ðàöèÿ Âîëíîâûå �óíêöèèt12 2T2 12� = �+ = d+�;" j0i2T2 12� = �+ = d+�;" j0i2T2 12� = �+ = d+�;" j0i t52 2T2 12� = �+�2�22T2 12� = �2�+�22T2 12� = �2�2�+
t22

3T11x = �+�+3T11y = �+�+3T11z = �+�+1A1 = 1p3 (�2 + �2 + �2)1E� = 1p6 (�2 + �2 � 2�2)1E" = 1p2 (�2 � �2)1T2� = � 1p2 (�+�� + �+��)1T2� = � 1p2 (�+�� + �+��)1T2� = � 1p2 (�+�� + �+��)
t42

3T11x = �2�+�+3T11y = ��+�2�+3T11z = �+�+�21A1 = 1p3 (�2�2 + �2�2 + �2�2)1E� = 1p6 (�2�2 + �2�2 � 2�2�2)1E" = 1p2 (�2�2 � �2�2)1T2� = 1p2 (�2�+�� � �2���+)1T2� = 1p2 (�+�2�� � ���2�+)1T2� = 1p2 (�+���2 � ���+�2)
t32

4A2 32a2 = ��+�+�+2E 12� = 1p2 (�+���+ � ���+�+)2E 12" = 1p6 (2�+�+�� � �+���+ � ���+�+)2T2 12x = 1p2 (�+�2 � �+�2)2T2 12y = 1p2 (�+�2 � �2�+)2T2 12z = 1p2 (�2�+ � �2�+)2T2 12� = 1p2 (�+�2 + �+�2)2T2 12� = 1p2 (�+�2 + �2�+)2T2 12� = 1p2 (�2�+ + �2�+)
t62 1A1 = �2�2�2

e1 2E 12� = �+2E 12" = "+ e3 2E 12� = �+"22E 12" = �2"+e2 3A21a2 = �+"+1A1 = 1p2 (�2 + "2)1E� = 1p2 ("2 � �2)1E" = 1p2 (�+"� � ��"+) e4 1A1 = �2"2Ïðèìå÷àíèå: çäåñü �2 = �+�� è ò. ä.3. ÑÏÈÍ-Î�ÁÈÒÀËÜÍÎÅÂÇÀÈÌÎÄÅÉÑÒÂÈÅÊîìïîíåíòû òðåõìåðíîãî ïðåäñòàâëåíèÿ �4 ïðå�îáðàçóþòñÿ ïîäîáíî êîìïîíåíòàì âåêòîðà. Ýòî îçíà�÷àåò, ÷òî ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû êîìïîíåíò îðáèòàëü�íîãî ìîìåíòà íà âîëíîâûõ �óíêöèÿõ òðèïëåòíûõ ñî�ñòîÿíèé �4 èëè �5 íå ðàâíû íóëþ. Èñïîëüçóÿ òåîðå�
ìó Âèãíåðà �Ýêêàðòà, ìîæíî ïîêàçàòü, ÷òî â äàí�íîì ñëó÷àå óäîáíî ïîëüçîâàòüñÿ ïñåâäîóãëîâûì ìî�ìåíòîì, êîìïîíåíòû êîòîðîãî â ïðåäåëàõ ìíîãîîá�ðàçèÿ �4 èëè �5 èìåþò òàêèå æå ìàòðè÷íûå ýëåìåí�òû, êàê è ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îðáèòàëüíîãî ìîìåí�òà L = 1 â p-ñîñòîÿíèè:hLi = �~l;383
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5T2g2T2 4T1

6A1 1A1 2E
52 ~�32 ~�

4242
~J = 52~J = 32~J = 12323

3313~�2~�~J = 12
~J = 3232 ~�42

à á â~J = 3
~J = 2~J = 1�èñ. 3. Íàáîð íèçêîýíåðãåòè÷åñêèõ òåðìîâ äëÿ êîí�èãóðàöèé d5 (à), d6 (á ) è d7 (â) èîíà â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå ñó÷åòîì êîâàëåíòíîñòèãäå êîý��èöèåíò � çàâèñèò îò êîíêðåòíîé ñòðóêòó�ðû îðáèòàëüíûõ òðèïëåòîâ �4 è �5, à óãëîâûå ñêîá�êè îçíà÷àþò ïðîåêòèðîâàíèå íà òðèïëåòíîå ìíîãî�îáðàçèå. Â ÷àñòíîñòè, � = �1 äëÿ òðèïëåòà �5,ïðîèñõîäÿùåãî èç D-òåðìà; � = 1=2, åñëè óðîâåíü�5 ïðèíàäëåæèò F -òåðìó, è � = �3=2 äëÿ òðè�ïëåòà �4, ïðèíàäëåæàùåãî F -òåðìó [27℄. Ñóùåñòâî�âàíèå êîíå÷íîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà hLi = �~lîáóñëîâëèâàåò íàëè÷èå òàêæå îòëè÷íîãî îò íóëÿñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ:� hLi � S = ��(~l � S) = ~�(~l � S):Åñëè ïðåíåáðå÷ü ý��åêòàìè âòîðîãî ïîðÿäêà,ñâÿçàííûìè ñ ìàòðè÷íûìè ýëåìåíòàìè îïåðàòîðà~�(~L � ~S), êîòîðûå ñîîòâåòñòâóþò ïåðåõîäàì â âîçáóæ�äåííûå êóáè÷åñêèå ìóëüòèïëåòû, òî ìîæíî ñëîæèòüïîëíûé ñïèí S è ïñåâäîìîìåíò ~l = 1. Â ðåçóëüòàòåïîëó÷èì ìóëüòèïëåòû ~J , ïðè÷åì âåëè÷èíà ~J ïðèíè�ìàåò âñå çíà÷åíèÿ îò jS�1j äî S+1 [27; 28℄ (ðèñ. 3.)Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíû òàêæå ðàñùåïëåíèÿ ìóëüòèïëå�òîâ èîíîâ â êðèñòàëëè÷åñêèõ ïîëÿõ êóáè÷åñêîé ñèì�ìåòðèè, à â òàáë. 3 ïðèâåäåíû èõ âîëíîâûå �óíêöèè.Ìû áóäåì ïîëüçîâàòüñÿ �îðìàëèçìîì �èêòèâíî�ãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà [27℄, â êîòîðîì áàçèñíûåîäíîýëåêòðîííûå �óíêöèè �X , �Y , �Z òðèïëåòà t2ñâÿçàíû ñ ñîáñòâåííûìè �óíêöèÿìè j ~mi îïåðàòîðà~lZ �îðìóëàìè���~1� = ��X � i�Yp2 ; ��~0� = �Z : (6)Ïðè çàïèñè ñîáñòâåííûõ �óíêöèé �èêòèâíîãî îð�áèòàëüíîãî ìîìåíòà êóáè÷åñêîãî òåðìà èñïîëüçóåìîáîçíà÷åíèÿ

j�1i = � �X � i �Yp2 ; j0i = �Z: (7)Âûðàæåíèÿ (6) è (7) ðàçëè÷àþòñÿ â äâóõ îòíî�øåíèÿõ: ïåðâûå îïðåäåëÿþò îäíîýëåêòðîííûå âîë�íîâûå �óíêöèè êóáè÷åñêîãî òðèïëåòà t2, à âòîðûå �ìíîãîýëåêòðîííûå âîëíîâûå �óíêöèè êóáè÷åñêîãîòðèïëåòíîãî òåðìà T1 èëè T2. Òîãäà âûðàæåíèå äëÿâîëíîâûõ �óíêöèé ðàçëè÷íûõ ìóëüòèïëåòîâ ìîæíîçàïèñàòü â ñëåäóþùåì âèäå:���S� ~J; ~JZE = X�LZSZ D�L = 1S; �LZSZ j ~J; ~JZE ��S�; �LZSZ�;ãäå âîëíîâûå �óíêöèè ��S�; �LZSZ� çà ñ÷åò êîâà�ëåíòíîñòè äàþòñÿ ñóïåðïîçèöèåé êîí�èãóðàöèédN (S�) è dN+RLR(S�):�àññìîòðèì áîëåå äåòàëüíî �îðìó âîëíîâîé�óíêöèè êóáè÷åñêîãî òåðìà 5T2g (îðáèòàëüíîãîòðèïëåòà, ïðîèñõîäÿùåãî èç òåðìà 5D) äëÿ èîíàCo3+ â îêòàýäðè÷åñêîì îêðóæåíèè. Ïîä äåéñòâèåìñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè îðáèòàëüíûé òðèïëåò ñåãî ïÿòèêðàòíûì âûðîæäåíèåì ïî ñïèíó (S = 2)ðàñùåïëÿåòñÿ íà òðèïëåò, êâèíòåò è ñåïòåò, êàêïîêàçàíî íà ðèñ. 3. Òðèïëåò ÿâëÿåòñÿ ñàìûì íèæ�íèì óðîâíåì. Ýòè ðåçóëüòàòû ëåãêî ïîëó÷èòü, åñëèâîñïîëüçîâàòüñÿ òåì, ÷òî òðèïëåò 5T2g ìîæåò áûòüîïèñàí ý��åêòèâíûì óãëîâûì ìîìåíòîì ~l = 1 ñ� = �1. Òîãäà ¾òåðì¿ ñ � = �1, S = 2 ðàñùåïëÿåòñÿáëàãîäàðÿ ñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè íà ñîñòîÿíèÿñ ý��åêòèâíûìè ïîëíûìè óãëîâûìè ìîìåíòà�ìè ~J = 1; 2; 3. Ïîñêîëüêó äëÿ êîí�èãóðàöèè d6384



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà : : :Òàáëèöà 3. Ëèíåéíûå êîìáèíàöèè ñîñòîÿíèé jJMJ i ïðè öåëûõ J = 1; 2; 3; 4 è ïðè ïîëóöåëûõ çíà÷åíèÿõ J ,ïðåîáðàçóþùèåñÿ ïî íåïðèâîäèìûì ïðåäñòàâëåíèÿì êóáè÷åñêîé è äâîéíîé êóáè÷åñêîé ãðóïïJ ÑîñòîÿíèÿJ = 0 jA1a1i = j00iJ = 1 jT11i = j11ijT10i = j10ijT1 �1i = j1 �1iJ = 2 jE�i = j20ijE"i = 1p2 j22i+ 1p2 j2 �2ijT21i = j2 �1ijT20i = 1p2 j22i � 1p2 j2 �2ijT2 �1i = � j21i
J = 3 jA2a2i = 1p2 j32i � 1p2 j3 �2ijT11i = � p52p2 j3 �3i � p32p2 j31ijT10i = j30ijT1 �1i = � p52p2 j33i � p32p2 j3 �1ijT21i = � p32p2 j33i+ p52p2 j3 �1ijT20i = 1p2 j32i+ 1p2 j3 �2ijT2 �1i = � p32p2 j3 �3i+ p52p2 j31i
J = 4 jA1a1i = p72p3 j40i+ p52p6 j44i+ p52p6 j4 �4ijE�i = � p52p3 j40i+ p72p6 j44i+ p72p6 j4 �4ijE"i = 1p2 j42i+ 1p2 j4 �2ijT11i = � 12p2 j4 �3i � p72p2 j41ijT10i = 1p2 j44i � 1p2 j4 �4ijT1 �1i = 12p2 j43i+ p72p2 j4 �1ijT21i = p72p2 j43i � 12p2 j4 �1i

J ÑîñòîÿíèÿJ = 4 jT20i = 1p2 j42i � 1p2 j4 �2ijT2 �1i = 12p2 j41i � p72p2 j4 �3iJ = 12 jE0�0i = �� 12 12�jE0�0i = �� 12 �12�J = 32 jU 0�i = ��32 32�jU 0�i = �� 32 12�jU 0�i = �� 32 � 12�jU 0�i = �� 32 �32�
J = 52 jE00�00i = 1p6 �� 52 52� �p5p6 �� 52 �32�jE00�00i = 1p6 ��52 � 52�� p5p6 ��52 32�jU 0�i = � 1p6 �� 52 32� �p5p6 �� 52 � 52�jU 0�i = ��52 12�jU 0�i = � ��52 � 12�jU 0�i = 1p6 �� 52 � 32�+ p5p6 �� 52 52�
J = 72 jE0�0i = p5p12 �� 72 � 72�+ p7p12 �� 72 12�jE0�0i = � p5p12 �� 72 72�� p7p12 �� 72 �12�jE00�00i = p32 �� 72 52�� 12 �� 72 �32�jE00�00i = �p32 ��72 � 52�+ 12 �� 72 32�jU 0�i = p32 ��72 32�+ 12 �� 72 � 52�jU 0�i = p7p12 �� 72 �72�� p5p12 �� 72 12�jU 0�i = p7p12 �� 72 72�� p5p12 ��72 � 12�jU 0�i = p32 �� 72 � 32�+ 12 ��72 52�Ïðèìå÷àíèå: ïîñêîëüêó ó÷åò êîâàëåíòíîñòè ñîõðàíÿåò ïîëíûé îðáèòàëüíûé è ñïèíîâûé ìîìåíòû, ìåíÿÿòîëüêî âîëíîâûå �óíêöèè, ëèíåéíûå êîìáèíàöèè ñîñòîÿíèé jJMJ i âûãëÿäÿò òàê æå, êàê â òåîðèè êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ïîëÿ [19; 27℄.ïàðàìåòð � ñïèí-îðáèòàëüíîé ñâÿçè ÿâëÿåòñÿ îòðè�öàòåëüíûì, ìîæíî îæèäàòü, ÷òî ìóëüòèïëåò áóäåòîáðàùåííûì, íî íà ñàìîì äåëå, âñëåäñòâèå òîãî,÷òî � = �1, ìû ïîëó÷àåì íîðìàëüíûé ìóëüòèïëåòñ íèæíèì òðèïëåòíûì ñîñòîÿíèåì.Äëÿ îñíîâíîãî óðîâíÿ ~J = 1 âîëíîâûå �óíêöèèñîñòîÿíèé ñ ~JZ = �1 îïðåäåëÿþòñÿ �îðìóëàìè âåê�òîðíîãî ñëîæåíèÿ:
���5T2 ~J = 1; ~JZ = 0E == �q 25 ��5T2 �L = 1; �LZ = 0; S = 2; SZ = 0�++q 310 ��5T2 �L = 1; �LZ = +1; S = 2; SZ = �1�++q 310 ��5T2 �L = 1; �LZ = �1; S = 2; SZ = +1� ;12 ÆÝÒÔ, âûï. 2 (8) 385



Þ. Ñ. Îðëîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009���5T2 ~J = 1; ~JZ = �1E ==q 110 ��5T2 �L = 1; �LZ = �1; S = 2; SZ = 0���q 310 ��5T2 �L = 1; �LZ = 0; S = 2; SZ = �1�++q 35 ��5T2 �L = 1; �LZ = �1; S = 2; SZ = �2� ;ãäå êîìïîíåíòû â ïðàâîé ÷àñòè ðàâíû��5T2 �L = 1; �LZ ; S = 2; SZ� == C1 ��t42g(3T1)e2g(3A2) 5T2g �LZ ; SZ�++ C2 ��t42g(3T1) �e3g �p�� 3A2 5T2g �LZ ; SZ�++ C3 ���t52ge2g(3A2)� 4T1 �p� 5T2g �LZ ; SZ� : (8)Äëÿ ïðèìåðà âîçüìåì �LZ = 0 è SZ = 0. Òîãäà,èñïîëüçóÿ âûðàæåíèå (7), ïîëó÷àåì��t42g(3T1)e2g(3A2) 5T2g �LZ = 0; SZ = 0� == 1p6�2(�+�+��"� + �+���+"� + ���+�+"� ++ �+����"+ + ���+��"+ + �����+"+):Àíàëîãè÷íî äëÿ ñîñòîÿíèé ñ îäíîé äûðêîé â ñëó÷àå�-ñâÿçè èìååì��t42g(3T1) �e3g �p�� 3A2 5T2g �LZ = 0; SZ = 0� == 1p6�2(�+�+ 1p2 [��"2�p�" � �2"��p�� ℄ + �+�� 1p2 �� [�+"2�p�" � �2"��p+� ℄ + �+�� 1p2 [��"2�p+" � �2"+�p�� ℄ ++ ���+ 1p2 [�+"2�p�" � �2"��p+� ℄ ++ ���+ 1p2 [��"2�p+" � �2"+�p�� ℄ ++ ���� 1p2 [�+"2�p+" � �2"+�p+� ℄);è â ñëó÷àå �-ñâÿçè ����t52ge2g(3A2)� 4T1 �p� 5T2g �LZ = 0; SZ = 0� == 1p6�2f 1p2 (�2���p�� � ���2�p�� )�+"+ ++ 1p2 (�2�+�p+� � �+�2�p+� )��"� ++ 1p2 (�2�+�p�� � �+�2�p�� )�+"� ++ 1p2 (�2���p+� � ���2�p+� )�+"� ++ 1p2 (�2�+�p�� � �+�2�p�� )��"+ ++ 1p2 (�2���p+� � ���2�p+� )��"+g:

Â ðåçóëüòàòå ìîæíî çàïèñàòü �óíêöèþ (8) â âèäå��5T2 �L = 1; �LZ = 0; S = 2; SZ = 0� == C1 1p6d+�"d+�#(d+�"d+�"d+�#d+"# + d+�"d+�#d+�"d+"# ++ d+�#d+�"d+�"d+"# + d+�"d+�#d+�#d+"" + d+�#d+�"d+�#d+"" ++ d+�#d+�#d+�"d+"") j0i+ C2 1p6d+�"d+�#(d+�"d+�" 1p2 �� [d+�#d+""d+"#�p+"# � d+�"d+�#d+"#�p+�#℄ ++ d+�"d+�# 1p2 [d+�"d+""d+"#�p+"# � d+�"d+�#d+"#�p+�"℄ ++ d+�"d+�# 1p2 [d+�#d+""d+"#�p+"" � d+�"d+�#d+""�p+�#℄ ++ d+�#d+�" 1p2 [d+�"d+""d+"#�p+"# � d+�"d+�#d+"#�p+�"℄ ++ d+�#d+�" 1p2 [d+�#d+""d+"#�p+"" � d+�"d+�#d+""�p+�#℄ ++ d+�#d+�# 1p2 [d+�"d+""d+"#�p+"" � d+�"d+�#d+""�p+�"℄) j0i++ C3 1p6d+�"d+�#f 1p2 (d+�"d+�#d+�#�p+�# � d+�#d+�"d+�#�p+�#)�� d+�"d+"" + 1p2 (d+�"d+�#d+�"�p+�" � d+�"d+�"d+�#�p+�")d+�#d+"# ++ 1p2 (d+�"d+�#d+�"�p+�# � d+�"d+�"d+�#�p+�#)d+�"d+"# ++ 1p2 (d+�"d+�#d+�#�p+�" � d+�#d+�"d+�#�p+�")d+�"d+"# ++ 1p2 (d+�"d+�#d+�"�p+�# � d+�"d+�"d+�#�p+�#)d+�#d+"" ++ 1p2 (d+�"d+�#d+�#�p+�" � d+�#d+�"d+�#�p+�")d+�#d+""g j0i :4. ÌÀ�ÍÈÒÍÀß ÀÍÈÇÎÒ�ÎÏÈß S-ÈÎÍÎÂÑ÷èòàåòñÿ, ÷òî ìàãíèòíàÿ àíèçîòðîïèÿ �åððè�ìàãíåòèêîâ, îáëàäàþùèõ äîñòàòî÷íî âûñîêîé ñèì�ìåòðèåé êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû, íîñèò îäíî�èîííûé õàðàêòåð. Ê òàêèì êðèñòàëëàì îòíîñÿòñÿ,íàïðèìåð, �åððèòû ñî ñòðóêòóðîé øïèíåëè è ãðà�íàòà.Ïðè îäíîèîííîì ïîäõîäå ê ðàññìîòðåíèþ àíèçî�òðîïèè èîíû äåëÿòñÿ íà äâà òèïà: èîíû, îáëàäàþ�ùèå îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì â ñâîåì îñíîâíîì ñîñòî�ÿíèè, è èîíû, íå îáëàäàþùèå îðáèòàëüíûì ìîìåí�òîì, ò. å. èîíû, íàõîäÿùèåñÿ â S-ñîñòîÿíèè (S-èî-íû). Â ñîîòâåòñòâèè ñ ýòèì ðàçâèòû äâà ðàçëè÷�íûõ òåîðåòè÷åñêèõ ïîäõîäà ê îïèñàíèþ ìàãíèòíîéàíèçîòðîïèè: ìåòîä ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà äëÿS-èîíîâ [29; 30℄ è ìåòîä ãàìèëüòîíèàíà â êîîðäèíàò�íî-èìïóëüñíîì ïðåäñòàâëåíèè [31; 32℄, äëÿ èîíîâ, îá�ëàäàþùèõ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì.386



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà : : :Ìåòîä ñïèíîâîãî ãàìèëüòîíèàíà íå êàñàåòñÿ êîí�êðåòíûõ ïðè÷èí âîçíèêíîâåíèÿ àíèçîòðîïèè. Ïðåä�ïîëàãàåòñÿ ëèøü, ÷òî êîý��èöèåíòû ÷ëåíîâ ãàìèëü�òîíèàíà çàâèñÿò îò ñâîéñòâ êàòèîíîâ è èõ îêðóæå�íèÿ. Îíè îöåíèâàþòñÿ ïóòåì ïîäãîíêè ñïåêòðà ãà�ìèëüòîíèàíà ê ýêñïåðèìåíòàëüíûì ñïåêòðàì (íà�ïðèìåð, ê ñïåêòðàì ÝÏ�) áåç îáúÿñíåíèÿ èõ ñâÿçèñ �èçè÷åñêèìè ñâîéñòâàìè èîíîâ è êðèñòàëëà.Âûÿâëåíèå ìåõàíèçìîâ èëè ïðîöåññîâ �îðìèðî�âàíèÿ îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà S-èîíîâ ïîçâîëèëî áûïåðåéòè ê åäèíîìó òåîðåòè÷åñêîìó ïîäõîäó â îïèñà�íèè ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè âñåãî ðÿäà d-èîíîâ [33℄.�àññìîòðèì ïðèìåð d5-èîíà (Fe3+, Mn2+) â êóáè�÷åñêîì îêðóæåíèè, ãäå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè 6A1 îð�áèòàëüíûé ìîìåíò îòñóòñòâóåò è ñïèí-îðáèòàëüíîåâçàèìîäåéñòâèå äàåò íóëåâîé âêëàä. Âñëåäñòâèåýòîãî âîçíèêàåò ïðîáëåìà ìàãíèòíîé àíèçîòðîïèè.Îáû÷íî â òåîðèè ìàãíåòèçìà âîçíèêíîâåíèå àíèçî�òðîïèè ðàññìàòðèâàåòñÿ ïî òåîðèè âîçìóùåíèé ïîêîâàëåíòíîñòè. Ïîêàæåì, ÷òî ý��åêòû êîâàëåíòíî�ñòè äàþò íåíóëåâîé âêëàä â ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàè�ìîäåéñòâèå óæå â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè.Êîâàëåíòíîå ïîäìåøèâàíèå äëÿ ìíîãîýëåêòðîí�íîãî òåðìà 6A1 ïðîèñõîäèò ïî ñëåäóþùåé ñõåìå:��[t32(4A2)e3℄5E �p� 6A1� çà ñ÷åò �-ñâÿçè,%��t32(4A2)e2(3A2) 6A1�&��[t42(3T1)e2(3A2)℄5T2 �p� 6A1� çà ñ÷åò �-ñâÿçè.Ïîëíîå ñîñòîÿíèå ìîæíî çàïèñàòü â âèäå��6A1M;MS� = C1 ��t32(4A2)e2(3A2) 6A1M;MS�++ C2 ��[t32(4A2)e3℄5E �p� 6A1M;MS�++ C3 ��[t42(3T1)e2(3A2)℄5T2 �p� 6A1M;MS� ;ãäå M = a1, MS = �5=2;�3=2;�1=2; 1=2; 3=2; 5=2, àêîý��èöèåíòû C1, C2 è C3 íàõîäÿòñÿ â ðåçóëüòàòåòî÷íîé äèàãîíàëèçàöèè. Òàê, âêëàä èíòåðåñóþùåãîíàñ ñîñòîÿíèÿ ��[t42(3T1)e2(3A2)℄5T2 �p� 6A1� â ïîëíîåñîñòîÿíèå j6A1M;MSi ñîñòàâëÿåò 10% ïðè òèïè÷�íûõ ïàðàìåòðàõ äëÿ îêñèäà æåëåçà.Çà ñ÷åò ïðîöåññîâ ïåðåíîñà â t2g-îáîëî÷êó îá�ðàçóåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèåét42ge2g íà d-èîíå, ýíåðãåòè÷åñêîå ïîâåäåíèå êîòîðî�ãî â êðèñòàëëè÷åñêîì ïîëå àíàëîãè÷íî ïîâåäåíèþòåðìà �5(5T2g) t42ge2g, â ðåçóëüòàòå ÷åãî èîí Fe3+(êëàññè÷åñêèé ïðåäñòàâèòåëü S-èîíîâ) ïåðåõîäèò â

ý��åêòèâíîå P -ñîñòîÿíèå, ïðèîáðåòàÿ îðáèòàëüíûéìîìåíò è èçìåíÿÿ ñïèí. Ý��åêòèâíîå P -ñîñòîÿíèåîïèñûâàåòñÿ îðáèòàëüíûì ìîìåíòîì ~l = 1 è îðáè�òàëüíûì ìíîæèòåëåì � = �1 (ñì. ðàçä. 3).5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ðàáîòå ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîñòðîåíèÿ âîëíîâûõ�óíêöèé ìíîãîýëåêòðîííûõ òåðìîâ èîíà ïåðåõîäíî�ãî ìåòàëëà ñ ó÷åòîì êîâàëåíòíîñòè è ñïèí-îðáèòàëü-íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ ýòîãî èñïîëüçîâàëñÿ àï�ïàðàò êâàíòîâîé ìåõàíèêè ñâîáîäíîãî àòîìà, îáîá�ùåííûé íà ñëó÷àé òî÷å÷íûõ ãðóïï. Ýòîò ïîäõîäïîçâîëèë íàèáîëåå ïîëíî ó÷åñòü ýëåêòðîí-ýëåêòðîí-íîå âçàèìîäåéñòâèå äëÿ 3d-èîíîâ. Ïîëó÷åíà ðåêóð�ðåíòíàÿ �îðìóëà äëÿ âû÷èñëåíèÿ êóëîíîâñêèõ ìàò�ðè÷íûõ ýëåìåíòîâ ìåæäó ìíîãîýëåêòðîííûìè êîí��èãóðàöèÿìè ñ ó÷åòîì êîâàëåíòíîñòè. Ïðîöåäóðàïîñòðîåíèÿ è ðàñ÷åòà áûëà ïðîäåìîíñòðèðîâàíà íàïðèìåðå 5T2g-òåðìà äëÿ d6-êîí�èãóðàöèè èîíà ïåðå�õîäíîãî ìåòàëëà â îêòàýäðè÷åñêîì ïîëå. Â êàæäîìèç ðàññìàòðèâàåìûõ ñåêòîðîâ (dn�1, dn, dn+1) ãèëü�áåðòîâà ïðîñòðàíñòâà ñóùåñòâóåò îïðåäåëåííûé íà�áîð ýíåðãåòè÷åñêèõ òåðìîâ (â êà÷åñòâå ïðèìåðà ñì.ðèñ. 3), ñðåäè êîòîðûõ âîçìîæíû ïåðåñå÷åíèÿ èëèêðîññîâåðû. Ïðèìåíÿÿ èçëîæåííóþ âûøå òåõíèêóäëÿ êàæäîãî èç íèõ, ìîæíî íàéòè ñîáñòâåííûå ñî�ñòîÿíèÿ ÿ÷åéêè èëè êëàñòåðà ñ ðàçíûì ÷èñëîì ýëåê�òðîíîâ. Ïîëó÷åííûå òàêèì îáðàçîì ñîáñòâåííûå ñî�ñòîÿíèÿ jpi ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ ïîñòðîå�íèÿ X-îïåðàòîðîâ Õàááàðäà. ßâíàÿ çàïèñü ñîáñòâåí�íûõ ñîñòîÿíèé â ïðåäñòàâëåíèè âòîðè÷íîãî êâàí�òîâàíèÿ ïîçâîëÿåò âû÷èñëÿòü ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû
��(m) = hp ja�� j qi (è 
y��(m) = 
q ��a+���� p�) àìïëè�òóäû ïåðåñêîêîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ êîðíåâûõ âåêòî�ðîâ ~�m(pq). Äëÿ ðàñ÷åòà òàêèõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåí�òîâ ìîæíî áûëî áû âîñïîëüçîâàòüñÿ òåì, ÷òî îïåðà�òîð óíè÷òîæåíèÿ a
��� (èëè ðîæäåíèÿ a+
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Þ. Ñ. Îðëîâ, Ñ. �. Îâ÷èííèêîâ ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009ãäå, êàê ìû âèäèì, ÿâíûé âèä âîëíîâûõ �óíêöèéj�SMMSi è j�0S0M 0M 0Si ñòàíîâèòñÿ íå íóæíûì.Îäíàêî òàêîé ïîäõîä òðåáóåò çíàíèÿ ïðèâåäåííûõìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ 
�S 

a
�

�0S0�, ðàñ÷åò êî�òîðûõ äëÿ êîí�èãóðàöèé, ñîäåðæàùèõ äûðêè íàêèñëîðîäå, ÿâëÿåòñÿ òðóäîåìêèì è çàòðóäíèòåëü�íûì ïðîöåññîì. Ñêîíñòðóèðîâàííûé íàìè ìíîãî�ýëåêòðîííûé áàçèñ ïîçâîëÿåò ðàññìàòðèâàòü ðåàëü�íûå ìíîãîîðáèòàëüíûå ñèñòåìû ñ ðàçëè÷íûìè âçàè�ìîäåéñòâèÿìè ñ ïîìîùüþ îáîáùåííîé ìíîãîçîííîéìîäåëè Õàááàðäà è ïðèìåíÿòü ê èõ èññëåäîâàíèþ
ìíîãèå ìåòîäû, ðàçâèòûå äëÿ ìîäåëè Õàááàðäà, â÷àñòíîñòè, îáîáùåííûé ìåòîä ñèëüíîé ñâÿçè äëÿðàñ÷åòà çîííîé ñòðóêòóðû êâàçè÷àñòèö ñ ó÷åòîìóïîìÿíóòûõ êðîññîâåðîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè èçìåíå�íèè âíåøíèõ óñëîâèé.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêåÏðîãðàììû ¾Ñèëüíûå ýëåêòðîííûå êîððåëÿöèè¿Îòäåëåíèÿ �èçè÷åñêèõ íàóê �ÀÍ, �ÔÔÈ (ãðàíòû��07-02-00226, 09-02-00171) è ñòèïåíäèàëüíîé ïðî�ãðàììû áëàãîòâîðèòåëüíîãî �îíäà ¾Äèíàñòèÿ¿.

Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ�åêóððåíòíàÿ �îðìóëà äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿÏîñêîëüêó âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ïîëíîñòüþ àíòèñèììåòðè÷íà, ìû ìîæåì çàïèñàòüDelg(S1�1)tm2g(S2�2)f ~S1~�1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2gS� jGM j �� el0g (S5�5)tm02g (S6�6)f ~S3~�3gpn0� (S7�7)pM�(l0+m0+n0)� (S8�8)f ~S4~�4gS�E == MM � 2 Delg(S1�1)tm2g(S2�2)f ~S1~�1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2gS� jGM�1j �� el0g (S5�5)tm02g (S6�6)f ~S3~�3gpn0� (S7~�7)pM�(l0+m0+n0)� (S8�8)f ~S4~�4gS�E ; (A.1)ãäå GM = X1�i<j�M G(ij) = X1�i<j�M e2jri � rj j� îïåðàòîð êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Ïîëíóþ M -ýëåêòðîííóþ �óíêöèþ êîí�èãóðàöèè elgtm2gpn�pM�(l+m+n)� ïðåäñòàâèì â âèäå ñóììû ïðîèçâå�äåíèé âîëíîâûõ �óíêöèé d- è p-ñîñòîÿíèé:���elg(S1�1)tm2g(S2�2)f ~S1~�1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2gS�E = fM !(l+m)!(M � (l +m))!g1=2 �� X� ~m1 ~m2~
1~
2 (�1)�P�(T11 � T12 � T13 � : : :� T1M )D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2S;mED~�1~�2; ~
1~
2�; 
E�� ���elg(S1�1)tm2g(S2�2) ~S1~�1 ~m1~
1E ���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E ; (A.2)ãäå � ïðîáåãàåò ïî âñåì ïåðåñòàíîâêàì M � 1 ýëåêòðîíîâ çà èñêëþ÷åíèåì ïåðâîãî, à T1i îáî�çíà÷àåò ïåðåñòàíîâêó i-ãî ýëåêòðîíà ñ ïåðâûì. Âîëíîâûå �óíêöèè ���elg(S1�1)tm2g(S2�2) ~S1~�1 ~m1~
1E è���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E â ïðàâîé ÷àñòè ñîäåðæàò êîîðäèíàòû ñîîòâåòñòâåííî ïåðâûõ (l+m)è ïîñëåäíèõ (M � (l + m)) ýëåêòðîíîâ, ïðè÷åì êàæäàÿ èç íèõ àíòèñèììåòðè÷íà. Áëàãîäàðÿ ýòîìó,âûðàæåíèå (A.2) ìîæíî ðàçáèòü íà äâå ÷àñòè, jXet2i+ jXp�p� i, äëÿ ïåðâîé èç êîòîðûõ ïîëó÷àåì388



ÆÝÒÔ, òîì 136, âûï. 2 (8), 2009 Ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà : : :jXet2i = fM !(l+m)!(M � (l +m))!g1=2 X� ~m1 ~m2~
1~
2 (�1)�P�(T11 � T12 � : : :� T1l+m)�� D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2jS;mED~�1~�2; ~
1~
2 ��� �; 
E�� ���elg(S1�1)tm2g(S2�2) ~S1~�1 ~m1~
1E ���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E == l +mfM !(l+m)!(M � (l +m))!g1=2 X� ~m1 ~m2~
1~
2 (�1)�P� D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2jS;mED~�1~�2; ~
1~
2 ��� �; 
E�� ���elg(S1�1)tm2g(S2�2) ~S1~�1 ~m1~
1E ���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E : (A.3)Òåì æå ñïîñîáîì âîëíîâàÿ �óíêöèÿ ���elg(S1�1)tm2g(S2�2) ~S1~�1 ~m1~
1E d-ýëåêòðîíîâ ñàìà ïî ñåáå ìîæåò áûòüðàçáèòà íà äâå ÷àñòè, jYei+ jYt2i, äëÿ ïåðâîé èç êîòîðûõ èìååìjYei = lf(l+m)!l!m!g1=2 X�0m1m2
1
2 (�1)�0P�0 �� DS1S2;m1m2j ~S1; ~m1ED�1�2; 
1
2 ��� ~�1; ~
1E ��elgS1�1m1
1� ��tm2gS2�2m2
2� ; (A.4)ãäå �0 ïðîáåãàåò ïî âñåì ïåðåñòàíîâêàì l +m� 1 ýëåêòðîíîâ çà èñêëþ÷åíèåì ïåðâîãî. Ïîäñòàíîâêîé (A.4)â (A.3) ðàçáèâàåì jXet2i íà jXei è jXt2i. Äëÿ jXei ïîëó÷àåìjXei = l +mfM !(l +m)!(M � (l +m))!g1=2 lf(l+m)!l!m!g1=2 X� ~m1 ~m2~
1~
2 (�1)�P� X�0m1m2
1
2 (�1)�0P�0 �� D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2jS;mED~�1~�2; ~
1~
2 ��� �; 
EDS1S2;m1m2 ��� ~S1; ~m1ED�1�2; 
1
2 ��� ~�1; ~
1E�� ��elgS1�1m1
1� ��tm2gS2�2m2
2� ���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E == l+mfM !(l+m)!(M � (l +m))!g1=2 lf(l +m)!l!m!g1=2 X� ~m1 ~m2~
1~
2 (�1)�P� X�0m1m2
1
2 (�1)�0P�0 �� D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2 ��� S;mED~�1~�2; ~
1~
2 ��� �; 
EDS1S2;m1m2 ��� ~S1; ~m1ED�1�2; 
1
2 ��� ~�1; ~
1E�� XS01�01m01
01m1=2
e (eel�1(S01�01)S1�1jgelS1�1) 
 12S01;m1=2m01jS1;m1� hE�01; 
e
01 j �1; 
1i �� ��e 12Em1=2
e� ��el�1g S01�01m01
01� ��tm2gS2�2m2
2� ���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E == l +mfM !(l+m)!(M � (l +m))!g1=2 � ll +m�1=2 X� ~m1 ~m2~
1~
2 (�1)�P� Xm1m2S01�01m01
01
1
2m1=2
e�S1��1 �m1�
1 D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2 ��� S;mE�� D~�1~�2; ~
1~
2 ��� �; 
EDS1S2;m1m2 ��� ~S1; ~m1ED�1�2; 
1
2 ��� ~�1; ~
1ED 12S01;m1=2m01 ��� S1;m1E�� hE�01; 
e
01 j �1; 
1i 
S01S2;m01m2 �� �S1; �m1� 
�01�2; 
01
2 �� ��1; �
1� (eel�1(S01�01)S1�1jgelS1�1)�� ��e 12Em1=2
e� ��el�1g (S01�01)tm2g(S2�2) �S1��1�
1 �m1� ���pn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4) ~S2~�2 ~m2~
2E == � l +mM �1=2 � ll +m�1=2 X~m1 ~m2~
1~
2 Xm1m2
1
2 XS01�01m01
01m1=2
e X�S1��1�m1�
1 X�S���m�
 XS0�0m0
0 D ~S1 ~S2; ~m1 ~m2 ��� S;mED~�1~�2; ~
1~
2 ��� �; 
E�
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1
2 ��� ~�1; ~
1E
 12S01;m1=2m01 �� S1;m1� hE�01; 
e
01 j �1; 
1i �� 
S01S2;m01m2 �� �S1; �m1� 
�01�2; 
01
2 �� ��1; �
1� D �S1 ~S2; �m1 ~m2 ��� �S; �mED��1~�2; �
1~
2 ��� ��; �
E��� 12 �S;m1=2 �m ���� S0;m0�
E��; 
e�
 �� �0; 
0� (eel�1(S01�01)S1�1jgelS1�1)�� ���eel�1g (S01�01)tm2g(S2�2)f �S1��1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2g �S��S0�0m0
0E : (A.5)Çäåñü íåîáõîäèìî çàìåòèòü, ÷òî èç âñåõ çíà÷åíèé S0�0m0
0 îòëè÷íûé îò íóëÿ âêëàä â (A.1) äàþò òîëüêîS0 = S, �0 = �, m0 = m, 
0 = 
.Âûðàæàÿ ñóììèðîâàíèå ïî èíäåêñàì m è 
 ñ ïîìîùüþ êîý��èöèåíòîâ �àêà, ìû ìîæåì çàïèñàòü jXeiâ ñëåäóþùåì âèäå:jXei = � lM �1=2 XS01 �S1 �S�01��1�� (elS1�1 fj eel�1(S01�01)S1�1)([ 12S01(S1); S2℄f ~S1g ~S2Sj 12 ; [S01S2( �S1) ~S2℄f �SgS)�� ([E�01(�1);�2℄f~�1g~�2�jE; [�01�2(��1)~�2℄f��g�)�� ���eel�1g (S01�01)tm2g(S2�2)f �S1��1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2g �S��E : (A.6)Ôóíêöèè jXt2i, jXp�i è jXp� i íàõîäÿòñÿ àíàëîãè÷íûì îáðàçîì.Ïîñêîëüêó îðáèòàëè d è p îðòîãîíàëüíû äðóã äðóãó, ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (A.1) ðàçáèâàåòñÿ íà ÷àñòè,êàæäàÿ èç êîòîðûõ åñòü ìàòðè÷íûé ýëåìåíò êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñðåäè M � 1 ýëåêòðîíîâ:hX jGM jX 0i = hXe jGM�1jX 0ei+ 
Xt2 jGM�1jX 0t2�+ 
Xp� jGM�1jX 0p��+ 
Xp� jGM�1jX 0p�� : (A.7)Îêîí÷àòåëüíîå âûðàæåíèå äëÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ èìååò âèäDelg(S1�1)tm2g(S2�2)f ~S1�1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2gS� jGM j �� el0g (S5�5)tm02g (S6�6)f ~S3~�3gpn0� (S7�7)pM�(l0+m0+n0)� (S8�8)f ~S4~�4gS�E = pll0M � 2 �� XS01�01 �S1��1�S��S05�05 �S3��3 (elS1�1 fj eel�1(S01�01)S1�1)([ 12S01(S1); S2℄f ~S1g ~S2Sj 12 ; [S01S2( �S1) ~S2℄f �SgS)�� ([E�01(�1);�2℄f~�1g~�2�jE; [�01�2(��1)~�2℄f��g�)�� Del�1g (S01�01)tm2g(S2�2)f �S1��1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2g �S�� jGM�1j �� el0�1g (S05�05)tm02g (S6�6)f �S3��3gpn0� (S7�7)pM�(l0+m0+n0)� (S8�8)f ~S4~�4g �S��E�� ([ 12S05(S5); S6℄f ~S3g ~S4Sj 12 ; [S05S6( �S3) ~S4℄f �SgS)�� ([E�05(�5);�6℄f~�3g~�4�jE; [�05�6(��3)~�4℄f��g�)(elS5�5 fj eel0�1(S05�05)S5�5) ++ pmm0M � 2 XS02�02 �S1��1�S��S06�06 �S3��3 (tm2 S2�2 fj t2tm�12 (S02�02)S2�2)([ 12S02(S2); S1℄f ~S1g ~S2Sj 12 ; [S02S1( �S1) ~S2℄f �SgS)�� ([T2�02(�2);�1℄f~�1g~�2�jT2; [�02�1(��1)~�2℄f��g�)�� Delg(S1�1)tm�12g (S02�02)f �S1��1gpn�(S3�3)pM�(l+m+n)� (S4�4)f ~S2~�2g �S�� jGM�1j �� el0g (S5�5)tm0�12g (S06�06)f �S3��3gpn0� (S7�7)pM�(l0+m0+n0)� (S8�8)f ~S4~�4g �S��E�� ([ 12S06(S6); S5℄f ~S3g ~S4Sj 12 ; [S06S5( �S3) ~S4℄f �SgS)([T2�06(�6);�5℄f~�3g~�4�jT2; [�06�5(��3)~�4℄f�g�)�390
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