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ÓÄÊ 539.184.2Ê ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈÈ Ó�ÎÂÍÅÉ ÝÍÅ��ÈÈÎÑÍÎÂÍÛÕ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉ ÑÂÎÁÎÄÍÛÕÈÎÍÎÂ Mo3+ È Pd3+À.Ì. Ëåóøèí, Å.Í. ÈðèíÿêîâÀííîòàöèÿÏîëîæåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè ñâîáîäíîãî èîíà Mo3+ ãðóïïû ïàëëàäèÿ, îáëàäàþùå-ãî îñíîâíîé êîí�èãóðàöèåé 4d3, è èîíà Pd3+ ñ êîí�èãóðàöèåé 4d7 èíòåðïðåòèðóþòñÿòåîðåòè÷åñêè â ðàìêàõ îäíî-êîí�èãóðàöèîííîãî ïðèáëèæåíèÿ ñ ãàìèëüòîíèàíîì, ó÷è-òûâàþùèì ðåàëüíûå ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå, ñïèí-îðáèòàëüíûå, ñïèí-ñïèíîâûå âçàèìîäåé-ñòâèÿ, à òàêæå ¾êîððåëèðîâàííûå ñìåøèâàíèåì êîí�èãóðàöèé¿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå èñïèí-îðáèòàëüíûå âçàèìîäåéñòâèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî ê ïðàâèëüíîìó ðàñïîëîæåíèþ âñåõóðîâíåé ýíåðãèè ïðèâîäèò âêëþ÷åíèå â ãàìèëüòîíèàí îïåðàòîðîâ ¾íåëèíåéíîé òåîðèèêîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ¿. Íàèáîëåå òî÷íîå òåîðåòè÷åñêîå îïèñàíèå ýêñïåðè-ìåíòàëüíûõ ñïåêòðîâ äîñòèãàåòñÿ ó÷åòîì ðåëÿòèâèñòñêèõ âçàèìîäåéñòâèé è ¾êîððåëÿöè-îííûõ ý��åêòîâ¿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Äëÿ îáîèõ èîíîâ íàéäåíû ïîëóýì-ïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû âêëþ÷åííûõ â ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèé.ÂâåäåíèåÒåîðèÿ, îïèñûâàþùàÿ ïîëîæåíèå óðîâíåé ýíåðãèè èîíîâ ñ íåçàïîëíåííûìè d-èëè f-îáîëî÷êàìè, ñòðîèòñÿ îáû÷íî â ðàìêàõ îäíî-êîí�èãóðàöèîííîãî ïðèáëèæå-íèÿ, è, êðîìå òîãî, â áîëüøèíñòâå ñëó÷àå èç âñåõ âçàèìîäåéñòâèé, èìåþùèõ ìåñòîâ ñâîáîäíîì ìíîãîýëåêòðîííîì àòîìå, ïðèíèìàþòñÿ âî âíèìàíèå òîëüêî ñàìûåñóùåñòâåííûå ïî âåëè÷èíå, òàêèå, êàê ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðî-íîâ è ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå. Ïðè ýòîì ïîñëåäîâàòåëüíûå êâàíòîâî-ìåõàíè÷åñêèå ðàñ÷åòû äàþò ïîëîæåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè íà íåñêîëüêî äåñÿòêîâ,à íåðåäêî è ñîòåí ñì−1 , íå ñîãëàñóþùèåñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè. Âñâÿçè ñ ýòèì øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå ïîëó÷èëè ïîëóýìïèðè÷åñêèå ìåòîäû àíàëè-çà ýíåðãåòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ, â êîòîðûõ ïóòåì âàðüèðîâàíèÿ ðàäèàëüíûõ èíòåãðà-ëîâ, ðàññìàòðèâàåìûõ â êà÷åñòâå ñâîáîäíûõ ïàðàìåòðîâ, äîáèâàþòñÿ, íàñêîëüêîýòî âîçìîæíî, íàèëó÷øåãî ñîãëàñèÿ òåîðèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.Â òàêèõ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ âàðèàíòàõ òåîðèè ïîÿâëÿåòñÿ âîçìîæíîñòü âûéòè çàðàìêè îäíî-êîí�èãóðàöèîííîãî ïðèáëèæåíèÿ è ó÷åñòü êîððåëÿöèîííûå ý��åêòû,à òàêæå âêëþ÷èòü â ðàññìîòðåíèå è ðåëÿòèâèñòñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ. Îñóùåñòâëÿ-åòñÿ ýòî çàìåíîé ìàòðèöû ðåàëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà ìàòðèöåé íåêîòîðîãî ý��åê-òèâíîãî îïåðàòîðà ýíåðãèè, â êîòîðîé ïîìèìî èçâåñòíûõ âçàèìîäåéñòâèé, ñâÿçû-âàþùèõ ñîñòîÿíèÿ îñíîâíîé êîí�èãóðàöèè, ïðèñóòñòâóþò âêëàäû ¾êîí�èãóðàöè-îííûõ âçàèìîäåéñòâèé¿, ïðèâîäÿùèå ê ïîÿâëåíèþ íîâûõ äâóõ÷àñòè÷íûõ è òðåõ-÷àñòè÷íûõ îïåðàòîðîâ. Â ðåçóëüòàòå îáùåå ÷èñëî íåîáõîäèìûõ ðàäèàëüíûõ ïàðà-ìåòðîâ, âõîäÿùèõ â ý��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí, îïèñûâàþùèé dn -êîí�èãóðàöèèñâîáîäíîãî èîíà, ñòàíîâèòñÿ ðàâíûì 11, à äëÿ êîí�èãóðàöèé fn îíî óâåëè÷èâàåòñÿäî 19.Ïîäîáíîãî ðîäà ãàìèëüòîíèàíû øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ äëÿ îïèñàíèÿ ïîâåäåíèÿñâîáîäíûõ èîíîâ ýëåìåíòîâ ãðóïïû æåëåçà [1�6℄ è äëÿ èíòåðïðåòàöèè íàáëþäà-åìûõ ñïåêòðîâ ðåäêîçåìåëüíûõ èîíîâ â êðèñòàëëàõ [7�9℄ è ïîçâîëÿþò ïîëó÷àòü



Ê ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈÈ Ó�ÎÂÍÅÉ ÝÍÅ��ÈÈ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉ 13ïîëîæåíèå òåîðåòè÷åñêèõ óðîâíåé ýíåðãèè, íåðåäêî âñåãî íà íåñêîëüêî ñì−1 îòëè-÷àþùèõñÿ îò ýêñïåðèìåíòàëüíûõ.×òî êàñàåòñÿ ýëåìåíòîâ ãðóïïû ïàëëàäèÿ è ïëàòèíû, èîíû êîòîðûõ â êà÷åñòâåîñíîâíûõ ìîãóò èìåòü êîí�èãóðàöèè ñ íåçàïîëíåííûìè 4d èëè 5d îáîëî÷êàìè, òîäëÿ íèõ òàêèå ðàñ÷åòû ñ ïîëíûì ãàìèëüòîíèàíîì íèêîãäà íå âåëèñü. È ñâÿçàíîýòî áûëî ñ îòñóòñòâèåì íåîáõîäèìûõ äîñòîâåðíûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ ïîñïåêòðàì èîíîâ ýòèõ ýëåìåíòîâ â ñèëó íå ñòîëü øèðîêîãî ïî ñðàâíåíèþ ñ ýëåìåí-òàìè ãðóïïû æåëåçà è ðåäêèõ çåìåëü èõ ïðàêòè÷åñêîãî èñïîëüçîâàíèÿ â ðàáî÷èõâåùåñòâàõ ðàçëè÷íîãî ðîäà ñîâðåìåííûõ òåõíè÷åñêèõ óñòðîéñòâ. Îäíàêî â ïîñëåä-íèå ãîäû â ñâÿçè ñ àñòðî�èçè÷åñêèìè èññëåäîâàíèÿìè èíòåðåñ ê ñïåêòðàì èîíîâýëåìåíòîâ ýòèõ ãðóïï çíà÷èòåëüíî âîçðîñ. Áîëüøàÿ ÷àñòü ðàáîò ïîñâÿùåíà èñ-ñëåäîâàíèÿì ñïåêòðîâ, îáóñëîâëåííûõ ïåðåõîäàìè ìåæäó óðîâíÿìè ñìåøàííûõêîí�èãóðàöèé. Ïîÿâèëîñü òàêæå çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ðàáîò ïî îïòè÷åñêèìñïåêòðàì èîíîâ, îáëàäàþùèõ äâóìÿ ýëåêòðîíàìè èëè äûðêàìè â îñíîâíûõ êîí�è-ãóðàöèÿõ. Ê ñîæàëåíèþ, ó òàêèõ êîí�èãóðàöèé ÷èñëî óðîâíåé ýíåðãèè íå ñòîëüâåëèêî, ÷òîáû ïîçâîëèòü èç èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé îïðåäåëèòü ïàðàìåò-ðû âñåõ âõîäÿùèõ â ãàìèëüòîíèàí âçàèìîäåéñòâèé. ×òîáû èìåòü òàêóþ âîçìîæ-íîñòü, íåîáõîäèìî ðàñïîëàãàòü èí�îðìàöèåé îá ýíåðãèè óðîâíåé èîíîâ, ñîäåðæà-ùèõ íà íåçàïîëíåííûõ îáîëî÷êàõ, ïî êðàéíåé ìåðå, òðè ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíàèëè äûðêè. Â ðàáîòå [10℄ áûëè ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ îïòè÷åñêî-ãî ñïåêòðà ñâîáîäíîãî èîíà Mo3+ è ïðèâåäåíû âñå óðîâíè ýíåðãèè îñíîâíîé 4d3êîí�èãóðàöèè, à â ñåðèè ðàáîò [11, 12℄ ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ÷åòâåðòîãî ñïåêòðàïàëëàäèÿ (Pd IV) è ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåíû çíà÷åíèÿ ýíåðãèè âñåõ óðîâíåéîñíîâíîé 4d7 è äâóõ âîçáóæäåííûõ êîí�èãóðàöèé. Ïðåäïðèíÿòàÿ â ýòèõ ðàáîòàõïîïûòêà òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè íàáëþäåííûõ ýíåðãèé óðîâíåé îñíîâíûõêîí�èãóðàöèé áûëà ïðîâåäåíà ñ èñïîëüçîâàíèåì íåïîëíîãî ý��åêòèâíîãî ãàìèëü-òîíèàíà, ñîäåðæàùåãî 6 è 7 ïàðàìåòðîâ ñîîòâåòñòâåííî. Òî÷íîñòü òåîðåòè÷åñêîãîîïèñàíèÿ íàáëþäåííûõ çíà÷åíèé ïðè ýòîì îêàçàëàñü íå î÷åíü âûñîêà (ñòàíäàðòíîåîòêëîíåíèåì σ ñîñòàâèëî ïîðÿäêà 30 
m−1) .Â äàííîé ðàáîòå ïðåäëàãàåì èíòåðïðåòàöèþ îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ Mo IV è PdIV è ïðîâîäèì 
 èñïîëüçîâàíèåì áîëåå òî÷íîãî 11-òè ïàðàìåòðè÷åñêîãî ãàìèëüòî-íèàíà îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé óðîâíåé îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé 4d3è 4d7 ñâîáîäíûõ èîíîâ Mo3+ è Pd3+ ñîîòâåòñòâåííî. Âûïîëíÿÿ íåñêîëüêî ðàçëè÷-íûõ âàðèàíòîâ âû÷èñëåíèé, íàõîäèì ïîëóýìïèðè÷åñêèå ïàðàìåòðû âñåõ âõîäÿùèõâ ãàìèëüòîíèàí ðåàëüíûõ è ý��åêòèâíûõ âçàèìîäåéñòâèé è ïûòàåìñÿ âûÿñíèòüðîëü ðàçëè÷íûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ òåì, ÷òîáû â äàëüíåéøåì èñïîëüçîâàòü ïîëó÷åí-íûå ðåçóëüòàòû äëÿ àíàëèçà îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ äðóãèõ èîíîâ ãðóïïû ïàëëàäèÿ.1. �àìèëüòîíèàí ìíîãîýëåêòðîííîãî àòîìàÝ��åêòèâíûé ãàìèëüòîíèàí èîíà äëÿ îïèñàíèÿ ñîñòîÿíèé êîí�èãóðàöèé 4dnçàïèñûâàëñÿ â âèäå
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P kpk (1)Ïåðâîå ñëàãàåìîå â (1) ïðåäñòàâëÿåò ýëåêòðîñòàòè÷åñêîå îòòàëêèâàíèå ýëåêòðî-íîâ (HEL ), õàðàêòåðèçóåìîå ðàäèàëüíûìè èíòåãðàëàìè Ñëýòåðà F k (4d,4d). Äàëååèäåò îáû÷íîå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêòðîíîâ (HSO ), âåëè÷èíà êî-òîðîãî îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðîì ζ4d . Çàòåì ñëåäóþò ñëàãàåìûå ¾ëèíåéíîé òåîðèè



14 À.Ì. ËÅÓØÈÍ, Å.Í. È�ÈÍßÊÎÂêîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ÊÂ)¿ (HLCI ), êîòîðûå õàðàêòåðèçóþòñÿ ïà-ðàìåòðàìè α è β [13℄. Îïåðàòîð αL(L + 1) , ãäå L � âåëè÷èíà óãëîâîãî ìîìåíòàèîíà, êàê áûëî ïîêàçàíî â ðàáîòå [14℄, ý��åêòèâíî ïðåäñòàâëÿåò è ðåëÿòèâèñòñêîåâçàèìîäåéñòâèå òèïà ¾îðáèòà-îðáèòà¿. Â ñëàãàåìîì βG(R5) ìíîæèòåëü G(R5) ÿâ-ëÿåòñÿ îïåðàòîðîì Êàçèìèðà ãðóïïû R5 . Ïÿòîå ñëàãàåìîå ïîçâîëÿåò ó÷åñòü ¾íåëè-íåéíûå ý��åêòû ÊÂ¿ (HNLCI ) (ý��åêòèâíûå òðåõ÷àñòè÷íûå îïåðàòîðû), îáóñëîâ-ëåííûå êîí�èãóðàöèÿìè ñ îäíîýëåêòðîííûìè âîçáóæäåíèÿìè ýëåêòðîíîâ. Âåëè-÷èíà ýòèõ âçàèìîäåéñòâèé õàðàêòåðèçóåòñÿ äâóìÿ ïàðàìåòðàìè T 2 è T 3 [15℄. Ñëå-äóþùèé ÷ëåí îïèñûâàåò ðåëÿòèâèñòñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ òèïà ¾ñïèí-ñïèí¿ (HSS) è¾ñïèí-÷óæàÿ îðáèòà¿ (HSOO ), îïðåäåëÿåìûå ðàäèàëüíûìè èíòåãðàëàìè Ìàðâèíà
Mk (4d,4d) [16℄. Ïîñëåäíåå ñëàãàåìîå â (1) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ¾ýëåêòðîñòàòè÷åñêèêîððåëèðîâàííîå ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå¿ ýëåêòðîíîâ (HELSO ) [1, 17℄,êîòîðîå õàðàêòåðèçóåòñÿ ïàðàìåòðàìè P 2 è P 4 , îïðåäåëåííûìè â ðàáîòå [18℄.Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðîâ Aso , mk , çàâèñÿùèõ îò óãëîâûõ ïåðåìåííûõ,âû÷èñëÿëèñü ñòàíäàðòíûìè ìåòîäàìè, èñïîëüçóþùèìè òåõíèêó íåïðèâîäèìûõòåíçîðíûõ îïåðàòîðîâ, n − j ñèìâîëîâ è ãåíåàëîãè÷åñêèõ êîý��èöèåíòîâ. Ïî-äðîáíîå èçëîæåíèå íåîáõîäèìîãî àïïàðàòà ìîæíî íàéòè â ìîíîãðà�èÿõ [19�23℄.Ìàòðèöû ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ fk è íåîáõîäèìûå äëÿ Aso ïðè-âåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû äâîéíîãî òåíçîðíîãî îïåðàòîðà V (11) áðàëèñü èçòàáëèö [24℄. Äëÿ ñîáñòâåííûõ çíà÷åíèé îïåðàòîðà Êàçèìèðà ãðóïïû R5 èñïîëüçî-âàëîñü âûðàæåíèå [19℄

〈(w1w2) |G(R5)| (w1w2)〉 =
1

6
[w1(w1 + 3) + w2(w2 + 1)] ,ãäå w1 è w2 � ïàðàìåòðû, õàðàêòåðèçóþùèå íåïðèâîäèìûå ïðåäñòàâëåíèÿ ãðóïïû

R5 , êîòîðûå äëÿ âñåõ ñîñòîÿíèé ðàññìàòðèâàåìûõ êîí�èãóðàöèé òàêæå ïðèâåäåíûâ òàáëèöàõ [24℄. Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû òðåõ÷àñòè÷íûõ îïåðàòîðîâ tk ¾íåëèíåéíîéòåîðèè ÊÂ¿ áðàëèñü èç ðàáîòû [15℄ (ñ ó÷åòîì èñïðàâëåííîé â [3℄ îøèáêè â ïðè-âåäåííîì ìàòðè÷íîì ýëåìåíòå 〈
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〉

) . Ïðèâåäåííûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòûîïåðàòîðîâ pk â HELSO âûðàæàëèñü ÷åðåç ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îðòîãîíàëüíûõîïåðàòîðîâ zi , ââåäåííûõ â ðàáîòå [18℄. Ïîëíàÿ ìàòðèöà ãàìèëüòîíèàíà (1) ñî-ñòàâëÿëàñü íà âñåõ ñîñòîÿíèÿõ êîí�èãóðàöèé 4d3 èëè 4d7, ïðåäñòàâëåííûõ â ñõåìåïîëíîãî óãëîâîãî ìîìåíòà SLJMJ .2. Èíòåðïðåòàöèÿ óðîâíåé ýíåðãèèÑîïîñòàâëåíèå âû÷èñëåííûõ ýíåðãèé óðîâíåé ñ èõ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè çíà÷å-íèÿìè [10, 11℄ ïðîâîäèëîñü ñàìîñîãëàñîâàííî, ñ èñïîëüçîâàíèåì ïðîãðàììû, îïè-ñàííîé â ðàáîòå [25℄. Ïðîãðàììà äàåò âîçìîæíîñòü íàèëó÷øèì îáðàçîì èíòåðïðå-òèðîâàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûå ïîëîæåíèÿ óðîâíåé ýíåðãèè è íàõîäèòü íàèëó÷øèéíàáîð ïàðàìåòðîâ ïðè óñëîâèè îäíîçíà÷íîãî ñîïîñòàâëåíèÿ òåîðåòè÷åñêèõ è ýêñ-ïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé ýíåðãèè. Â ðàññìàòðèâàåìîì ñëó÷àå äåëî èìåííî òàê èîáñòîèò, ïîñêîëüêó äëÿ îáîèõ èîíîâ èç àíàëèçà îïòè÷åñêèõ ñïåêòðîâ èçâåñòíû ïî-ëîæåíèÿ âñåõ 19-òè óðîâíåé ýíåðãèè îñíîâíûõ 4d3 ëèáî 4d7 êîí�èãóðàöèé, è óðîâ-íÿì ýíåðãèè îäíîçíà÷íî ñîïîñòàâëåíû ïðåäïîëàãàåìûå ðåññåëü-ñàóíäåðñîâñêèå ñî-ñòîÿíèÿ.Â òàáë. 1 â êà÷åñòâå ïðèìåðà ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ÷åòûðåõ âàðèàíòîâ ðàñ-÷åòîâ (A , B , C , D ) äëÿ èîíà Pd3+, îòëè÷àþùèõñÿ êîëè÷åñòâîì ó÷èòûâàåìûõñëàãàåìûõ ãàìèëüòîíèàíà (1).Â ïåðâîì ñòîëáöå äàíû îáîçíà÷åíèÿ èñïîëüçîâàííûõ ïàðàìåòðîâ è ðÿäà âåëè-÷èí, õàðàêòåðèçóþùèõ êà÷åñòâî ïðîâåäåííûõ ðàñ÷åòîâ. Òàêèå âåëè÷èíû, êàê n �



Ê ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈÈ Ó�ÎÂÍÅÉ ÝÍÅ��ÈÈ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉ 15Òàáë. 1×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ðàçëè÷íûõ íàáîðîâ ïîëóýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ (â ñì−1) äëÿêîí�èãóðàöèè 4d7 èîíà Pd3+Ïàðàìåòð A B C D

F 2 62346 62543 62549 62543
F 4 43912 44240 43964 44012
ζ 1629 1693 1694 1706
α 34.7 45.3 43.7 44.1
β −443.4 −384 −401.3

T 2
−10.9 1.4

T 3
−144.5 −132.4

M0 1.02
M2 0.36
P 2 109
P 4 132
n 19 19 19 19
m 4 5 7 11
σ 201.4 57.7 26.6 4.3
∆ 373 (2D15/2) 114 (2P1/2) 57 (2D15/2) 8.3 (2P3/2)÷èñëî ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè (îíî ñîâïàäàåò ñ êîëè÷å-ñòâîì óðîâíåé â ñïåêòðå êîí�èãóðàöèè 4d7 èîíà Pd3+ ) è m � ÷èñëî âàðüèðóå-ìûõ ïàðàìåòðîâ, íåîáõîäèìû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ïîãðåøíîñòè

σ êàæäîãî âàðèàíòà ðàñ÷åòà, îïðåäåëÿåìîé âûðàæåíèåì
σ =

√

√

√

√

n
∑

i=1

(ET
i − Eýi )2/(n − m).Âåëè÷èíà ∆ = max

∣

∣ET − Eý∣∣ � ìàêñèìàëüíîå îòêëîíåíèå ïî ìîäóëþ âû÷èñëåííîéýíåðãèè óðîâíÿ ET îò îïðåäåëåííîé èç ýêñïåðèìåíòà Eý .Èç äàííûõ òàáëèöû âèäíî, ÷òî ïîñëåäîâàòåëüíûé ó÷åò ïàðàìåòðîâ β , T 2 , T 3 ,
M0 , M2 , P 2 , P 4 ñèëüíî èçìåíÿåò âåëè÷èíû ñðåäíåêâàäðàòè÷íîé ïîãðåøíîñòè σè îòêëîíåíèÿ ∆ .Îò âàðèàíòà A ê âàðèàíòó D âåëè÷èíà σ óìåíüøàåòñÿ ïðèìåðíî â 47 ðàç.Ïðè ó÷åòå ïàðàìåòðîâ òîëüêî ¾ëèíåéíîé òåîðèè ÊÂ¿ (α è β) íàèáîëüøåå îòêëî-íåíèå ïîëó÷àåòñÿ äëÿ íèæíèõ óðîâíåé 2D15/2 . Äîáàâëåíèå ïàðàìåòðà β çíà÷è-òåëüíî óëó÷øàåò îïèñàíèå âñåõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óðîâíåé. Îäíàêî ïðè ðàñ÷åòàõâ îáîèõ âàðèàíòàõ A è B òåîðèÿ ïðåäñêàçûâàåò íåïðàâèëüíûé ïîðÿäîê ðàñïîëî-æåíèÿ óðîâíåé 2P1/2 è 2D25/2 . Ïðèâëå÷åíèå ïàðàìåòðîâ T 2 è T 3 ¾íåëèíåéíîéòåîðèè ÊÂ¿ (âàðèàíò C ) ðàäèêàëüíî èçìåíÿåò ñèòóàöèþ, ïðèâîäÿ ê ïðàâèëüíîìóðàñïîëîæåíèþ âñåõ óðîâíåé ýíåðãèè. Íàèáîëüøåå îòêëîíåíèå ∆ â ýòîì âàðèàíòåîáíàðóæèâàåòñÿ äëÿ óðîâíåé 4P3/2 è 2F7/2 .Äàëüíåéøåå óëó÷øåíèå òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòàëüíîãî ñïåêòðàäîñòèãàåòñÿ ó÷åòîì ðåëÿòèâèñòñêèõ âçàèìîäåéñòâèé è êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Î êà÷åñòâå ñîîòâåòñòâèÿ òåîðèè ýêñïåðèìåíòóâ ýòîì âàðèàíòå ðàñ÷åòà D ìîæíî ñóäèòü ïî òàáë. 2 è 3, ãäå äëÿ èîíîâ Mo3+è Pd3+ ïðèâåäåíû òåîðåòè÷åñêèå ET

i è ýêñïåðèìåíòàëüíûå Eýi ïîëîæåíèÿ âñåõóðîâíåé ýíåðãèè âìåñòå ñ îòêëîíåíèÿìè ∆i = ET
i − Eýi . Òàì æå äàíû êîìïîçèöèèòåðìîâ â âîëíîâûõ �óíêöèÿõ ñîîòâåòñòâóþùèõ óðîâíåé. Èç ñðàâíåíèÿ òàáë. 2 è 3âèäíî, ÷òî òåîðåòè÷åñêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè óðîâíåé èîíà Pd3+ çíà÷èòåëüíî ëó÷øå



16 À.Ì. ËÅÓØÈÍ, Å.Í. È�ÈÍßÊÎÂ Òàáë. 2Óðîâíè ýíåðãèè (â ñì−1) è êîìïîçèöèè ñîñòîÿíèé (â %) êîí�èãóðàöèè 4d3 èîíà Mo3+ ,ïîëó÷åííûå ñ ïàðàìåòðàìè âàðèàíòà D . Â êîìïîçèöèè ñîñòîÿíèé ïðèâåäåíû êâàäðàòûêîý��èöèåíòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ �óíêöèé� J ET Eý ∆ Êîìïîçèöèÿ ñîñòîÿíèé12345678910111213141516171819

3/25/27/29/23/21/27/25/29/23/21/29/211/25/23/27/25/25/23/2

8.8784.71760.52863.610327.210342.411565.511599.512299.714184.814328.415996.216364.316826.817109.424790.425105.138925.639218.6

0.0778.01759.82864.610330.610337.811580.511612.012310.814175.614347.715995.116357.516809.317107.324787.025100.438922.339230.5

8.86.70.7
−1.0
−3.4
−0.7
−15.0
−12.5
−11.19.2
−19.31.16.817.52.13.44.73.3
−11.9

99.81 4F + 0.81 2D2 + 0.36 2D199.50 4F + 0.34 2D2 + 0.13 2D199.50 4F + 0.44 2G+0.062F98.29 4F + 1.69 2G+0.022H83.71 4P + 13.92 2P+1.612D293.27 4P + 6.73 2P99.23 2G + 0.46 4F + 0.32 2F98.86 4P + 0.61 2D1 + 0.51 2D284.19 2G + 14.24 2H + 1.57 4F44.16 2P + 32.212D2 + 14.34 4P93.27 2P + 6.73 4P85.74 2H + 14.12 2G + 0.13 4F1002H81.64 2D2 + 16.84 2D1+0.964P42.95 2D2+41.902P+12.682D199.63 2F + 0.33 2G99.08 2F + 0.452D2 + 0.44 2D181.99 2D1 + 17.06 2D2 + 0.78 2F77.54 2D1 + 22.43 2D2+0.024Pñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíûì, ÷åì ó èîíà Mo3+ . Äëÿ èîíà Mo3+ íàèáîëüøååîòêëîíåíèå ∆ îáíàðóæèâàåòñÿ ó óðîâíÿ 2P1/2 .Çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ äëÿ îáîèõ ðàññìàòðèâàåìûõ èîíîâ, ñîîòâåòñòâóþùèõ íàè-ëó÷øåìó òåîðåòè÷åñêîìó îïèñàíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ ýíåðãèé óðîâíåé â âàðèàí-òå ðàñ÷åòà D , âìåñòå ñî ñðåäíåêâàäðàòè÷íûìè ïîãðåøíîñòÿìè σ , ïðåäñòàâëåíû âòàáë. 4. Òàì æå äëÿ ñðàâíåíèÿ ïðèâåäåíû ïàðàìåòðû íåêîòîðûõ âçàèìîäåéñòâèé,ó÷òåííûõ â ãàìèëüòîíèàíàõ â ðàáîòàõ [10, 11℄, è ïàðàìåòðû âñåõ âçàèìîäåéñòâèé,íàéäåííûõ íàìè â ðàáîòå [6℄ äëÿ èîíîâ Cr3+ è Ni3+ . Â ýòîé æå òàáëèöå ïðåäñòàâëå-íû âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâ âñåõ âçàèìîäåéñòâèé ãàìèëüòîíèàíà (1), èñïîëüçîâàííûõâ äàííîé ðàáîòå äëÿ èíòåðïðåòàöèè ýíåðãèè óðîâíåé îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé 4d2è 4d8 èîíîâ Mo4+ è Pd2+ .3. Îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâÏàðàìåòðû, ïðåäñòàâëåííûå â òàáë. 4, äëÿ òåõ âçàèìîäåéñòâèé (F 2 , F 4 , ζ , α),êîòîðûå ñîäåðæàëèñü è â ãàìèëüòîíèàíàõ, èñïîëüçîâàííûõ â ðàáîòàõ [10, 11℄, âîáùèõ ÷åðòàõ ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè ýòèõ ðàáîò. Áîëåå äåòàëüíîãî ñðàâíåíèÿñ èõ ïàðàìåòðàìè íå èìååò ñìûñëà ïðîâîäèòü, ïîñêîëüêó â [11℄ äëÿ ïðåäñòàâëåíèÿíåëèíåéíûõ ý��åêòîâ êîí�èãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ èñïîëüçîâàëñÿ äðóãîéè òîëüêî îäèí ïàðàìåòð T , à â [10℄ ýòè ý��åêòû íå ïðèíèìàëèñü âî âíèìàíèåâîîáùå.Ìîæíî êîíñòàòèðîâàòü, îäíàêî, ÷òî ñ ãàìèëüòîíèàíîì (1) óäàëîñü ïîëó÷èòüíàèáîëåå òî÷íîå ïîëóýìïèðè÷åñêîå îïèñàíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìûõ ñïåê-òðîâ. Äàëüíåéøåãî ïðîãðåññà â ýòîì îòíîøåíèè ìîæíî äîñòè÷ü, êàê áûëî ïîêàçàíîâ ðàáîòå [26℄ íà ïðèìåðå èîíîâ ãðóïïû æåëåçà Cr3+ è Ni3+ , ëèøü ïðè äîïîëíèòåëü-íîì ó÷åòå ¾êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâ¿ ìàãíèòíûõ âçàèìîäåéñòâèé ñ èñïîëüçîâà-íèåì ãàìèëüòîíèàíà, ñîäåðæàùåãî 17 ý��åêòèâíûõ îðòîãîíàëüíûõ îïåðàòîðîâ.



Ê ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈÈ Ó�ÎÂÍÅÉ ÝÍÅ��ÈÈ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉ 17Òàáë. 3Óðîâíè ýíåðãèè (â ñì−1) è êîìïîçèöèè ñîñòîÿíèé (â %) êîí�èãóðàöèè 4d7 èîíà Pd3+ ,ïîëó÷åííûå ñ ïàðàìåòðàìè âàðèàíòà D . Â êîìïîçèöèè ñîñòîÿíèé ïðèâåäåíû êâàäðàòûêîý��èöèåíòîâ ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ �óíêöèé� J ET Eý ∆ Êîìïîçèöèÿ ñîñòîÿíèé1 9/2 0 0 0 96.95 4F + 3.00 2G2 7/2 2863.6 2863.4 0.2 99.18 4F + 0.73 2G3 5/2 4585.8 4584.1 1.7 97.61 4F +1.47 2D2 + 0.70 2D1 + 0.15 2F4 3/2 5646.3 5643.5 2.8 95.54 4F + 3.11 2D2 + 1.03 2D1 + 0.32 2P5 3/2 12718 12721.9 −3.9 70.35 4P + 27.67 2P + 1.53 2D2 + 0.39 4F6 5/2 13065 13067.3 −2.3 97.28 4P + 1.52 2D1 + 0.95 2D27 1/2 14837.2 14836.1 1.1 87.99 4P +12.01 2P8 9/2 4988.5 14990.1 −1.6 83.72 2G +13.42 2H + 2.86 4F9 7/2 17782.1 17785.9 −3.8 97.91 2G + 1.42 2F + 0.66 4F10 3/2 18847.9 18839.4 8.5 47.08 2P + 26.39 4P +20.75 2D211 11/2 20008.3 20004.7 3.6 100 2H12 1/2 21358.1 21361 −2.9 87.99 2P + 12.01 4P13 5/2 21392.6 21388.1 4.5 75.42 2D2 + 19.98 2D1 + 2.23 4P14 9/2 22933.9 22936 −2.1 86.54 2H +13.28 2G + 0.19 4F15 3/2 25899.0 25903.7 −4.7 62.07 2D2 + 24.91 2P + 7.79 2D116 5/2 30877.3 30878.4 −1.1 97.74 2F + 1.37 2D2 + 0.77 2D117 7/2 32366.2 32362.9 3.3 98.49 2F + 1.35 2G + 0.16 4F18 3/2 49113.9 49115.7 −1.8 87.23 2D1 + 12.54 2D2 + 0.10 4F19 5/2 50464.8 50463.9 0.9 77.03 2D1 + 20.78 2D2 + 1.77 2FÊàê ñëåäóåò èç òàáë. 4, ó ýëåìåíòîâ ãðóïïû ïàëëàäèÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçà-èìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ ñëàáåå, ÷åì ó ýëåìåíòîâ ãðóïïû æåëåçà, ÷òî ñðàçó ìîæ-íî óâèäåòü è ïî ðàñïîëîæåíèþ ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííûõ óðîâíåé ýíåðãèè,ïðèíàäëåæàùèõ ñîîòâåòñòâóþùèì êîí�èãóðàöèÿì (òåðìû ó 4d ýëåìåíòîâ áîëååáëèçêî ðàñïîëîæåíû äðóã ê äðóãó). Ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå, íàîáîðîò,ó ýëåìåíòîâ 4d ãðóïïû áîëåå ñèëüíî. Îáà ýòè îáñòîÿòåëüñòâà ïðèâîäÿò ê òîìó, ÷òîïðè ïåðåõîäå, íàïðèìåð, îò ñïåêòðà 3d èîíà Ni3+ ê ñïåêòðó 4d èîíà Pd3+ (îáààòîìà ðàñïîëàãàþòñÿ â îäíîì ïåðèîäå VIIIA ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû ýëåìåíòîâ,è èõ ýëåêòðîííûå êîí�èãóðàöèè îòëè÷àþòñÿ íåñêîëüêèìè ïîëíîñòüþ çàïîëíåí-íûìè îáîëî÷êàìè) óðîâíè ýíåðãèè 4P5/2 è 4P3/2 ïåðåñòàâëÿþòñÿ ìåñòàìè. Òîæå ñàìîå ïðîèñõîäèò è ñ óðîâíÿìè 2P1/2è 2H11/2 . Ïðè àíàëîãè÷íîì ïåðåõîäå îòñïåêòðà 3d èîíà Cr3+ ê ñïåêòðó 4d èîíà Mo3+ ïðîèñõîäèò åùå áîëåå ðàäèêàëüíàÿïåðåñòðîéêà òîíêîé ñòðóêòóðû d3 êîí�èãóðàöèè: â êîí�èãóðàöèè 4d3 ïåðåñòàâëÿ-þòñÿ ìåñòàìè òîíêèå êîìïîíåíòû 4P1/2 è 4P3/2 , 4P5/2è 2G7/2 , 2H11/2 è 2H9/2 ,
2D211/2 è 2H11/2 . Êàê ñëåäóåò èç ðåçóëüòàòîâ, ïðåäñòàâëåííûõ â òàáë. 2, 3, 4, ãà-ìèëüòîíèàí (1) ïîñðåäñòâîì èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ âçàèìîäåéñòâèé î÷åíü õîðîøîñïðàâëÿåòñÿ ñ ýòèìè ïåðåñòàíîâêàìè â ñëó÷àå èîíà Pd3+ ñ êîí�èãóðàöèåé 4d7 ,íî äåëàåò ýòî ìåíåå óñïåøíî äëÿ èîíà Mo3+ 
 êîí�èãóðàöèåé 4d7 . Âî-ïåðâûõ,òî÷íîñòü òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèÿ ñïåêòðà èîíà Mo3+ çíà÷èòåëüíî õóæå, è, âî-âòîðûõ, íåïðàâäîïîäîáíî ìàëûìè ïîëó÷àþòñÿ ïàðàìåòðû M0 è M2 ìàãíèòíûõâçàèìîäåéñòâèé. Ê òîìó æå, èõ îòíîøåíèå äðóã ê äðóãó íå ñîîòâåòñòâóåò òîìó, êà-êîå ìû èìååì ó èîíà Pd3+ è èîíîâ ãðóïïû æåëåçà. Ñàìè æå âåëè÷èíû ïàðàìåòðîâíå ñîãëàñóþòñÿ ñ âû÷èñëåííûìè â ðàáîòå [27℄ äëÿ èîíà Mo3+ íà õàðòðè-�îêîâñêèõ�óíêöèÿõ (M0 = 0.437 , M2 = 0.243). Òî÷íîñòü îïèñàíèÿ íåñêîëüêî ïîâûøàåòñÿ,êîãäà ìåòîä íàèìåíüøèõ êâàäðàòîâ â ïðîöåññå âû÷èñëåíèé ñõîäèòñÿ ê äðóãîìóáëèçêîìó ìèíèìóìó �óíêöèè íåâÿçêè, íî ýòîò ìèíèìóì ÿâëÿåòñÿ íå óäîâëåòâîðè-



18 À.Ì. ËÅÓØÈÍ, Å.Í. È�ÈÍßÊÎÂ Òàáë. 4×èñëåííûå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ (â ñì−1) äëÿ êîí�èãóðàöèè 4d3 èîíà Mo3+ è äëÿ êîí-�èãóðàöèè 4d7 èîíà Pd3+ , ïîëó÷åííûå â âàðèàíòå DÈîí F 2 F 4 ζ α β T 2 T 3 M0 M2 P 2 P 4 σMo3+ 50439 33062 798 47 −523 −46 −8.8 0.083 0.079 43 82 13Mo3+[10℄ 50411 32830 810 38 30Mo4+ 54762 35836 914 45 −493 0.29 0.28 55 97 0Cr3+ [6℄ 72194 43939 282 76 −60 31 −467 1.6 0.8 39 33 5.0Pd3+ 62543 44012 1706 44 −401 1.4 −132 1.01 0.36 109 131 4.3Pd3+ [11℄ 61193 43516 1699 18 30.5Pd2+ 58059 41823 1564 45 −354 0.79 0.72 139 62 0Ni3+ [6℄ 90884 56367 740 88 12 −14 −454 2.8 1.3 87 83 3.0òåëüíûì ñ �èçè÷åñêîé òî÷êè çðåíèÿ, ïîñêîëüêó ïðè ýòîì èíòåãðàë Ìàðâèíà M0îêàçûâàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì. ×òî êàñàåòñÿ èîíà Pd3+ , òî ó íåãî ïîëó÷åííûå íàìèçíà÷åíèÿ èíòåãðàëîâ Ìàðâèíà çíà÷èòåëüíî ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ âû÷èñëåííûìè âðàáîòå [27℄ âåëè÷èíàìè (0.837 è 0.463 ñîîòâåòñòâåííî). Ñàìè ìàãíèòíûå âçàèìî-äåéñòâèÿ òàê æå, êàê è ýëåêòðîñòàòè÷åñêèå âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ, ó èîíîâãðóïïû ïàëëàäèÿ áîëåå ñëàáû ïî ñðàâíåíèþ ñ èîíàìè ýëåìåíòîâ ãðóïïû æåëåçà,è �èçè÷åñêè ýòî ñâÿçàíî ñ òåì, ÷òî 4d ýëåêòðîíû â ñðåäíåì íàõîäÿòñÿ íà áîëååäàëåêèõ ðàññòîÿíèÿõ äðóã îò äðóãà.Ê ñîæàëåíèþ, ìû íå ìîæåì ñåé÷àñ ñêàçàòü ÷òî-ëèáî îïðåäåëåííîå î ïðàâäî-ïîäîáíîñòè âåëè÷èí è çíàêîâ ïàðàìåòðîâ (T 2 è T 3 ) íåëèíåéíîé òåîðèè êîí�è-ãóðàöèîííîãî âçàèìîäåéñòâèÿ, òàê êàê îá ýòîì ìîæíî áóäåò ñóäèòü òîëüêî ïîñëåïðîâåäåíèÿ âû÷èñëåíèé äëÿ èçîýëåêòðîííûõ ïîñëåäîâàòåëüíîñòåé èîíîâ äàííîéãðóïïû, íî ýòîãî ñäåëàòü ïîêà íåëüçÿ èç-çà îòñóòñòâèÿ íåîáõîäèìûõ ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ. Îäíàêî ïàðàìåòðû (α è β ) ëèíåéíîé òåîðèè êîí�èãóðàöèîííî-ãî âçàèìîäåéñòâèÿ è ïàðàìåòðû (P 2 è P 4 ) ýëåêòðîñòàòè÷åñêè êîððåëèðîâàííîãîñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìîæíî ñðàâíèòü ñ èõ âåëè÷èíàìè, íàéäåííûìèâ äàííîé ðàáîòå ïðè èíòåðïðåòàöèè ýíåðãèè óðîâíåé îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé 4d2è 4d8 èîíîâ Mo4+ è Pd2+ ñîîòâåòñòâåííî. Ýòè ïàðàìåòðû èäåàëüíî îïèñûâàþòýêñïåðèìåíòàëüíûå ñïåêòðû îáîèõ èîíîâ (âåëè÷èíà σ îáîèõ ñëó÷àÿõ îêàçûâàåòñÿðàâíîé íóëþ, òàê êàê ÷èñëî âàðüèðóåìûõ ïàðàìåòðîâ ðàâíî ÷èñëó óðîâíåé ýíåð-ãèè). Êàê âèäíî èç òàáë. 4, îáà íàáîðà ïàðàìåòðîâ äëÿ îáåèõ ïàð èîíîâ õîðîøîñîîòâåòñòâóþò äðóã äðóãó êàê ïî çíàêàì, òàê è ïî âåëè÷èíå.Ïðè àíàëèçå òàáë. 4 îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òàêæå òîò �àêò, ÷òî ïîëó÷åí-íûå âåëè÷èíû ýìïèðè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ F 0 , F 2 è ζ äëÿ îáîèõ èîíîâ Mo3+ èPd3+ íåñêîëüêî ëó÷øå ñîãëàñóþòñÿ ñ òåîðåòè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè, âû÷èñëåííûìèíà õàðòðè-�îêîâñêèõ�óíêöèÿõ è ïðèâåäåííûìè â ðàáîòàõ [10, 11℄. Òàê íàçûâàåìûå�s
aling fa
tors�, õàðàêòåðèçóþùèå îòíîøåíèå âåëè÷èí ïàðàìåòðîâ, ïîëó÷åííûõ èçîïèñàíèÿ ýêñïåðèìåíòà ê èõ çíà÷åíèÿì, âû÷èñëåííûì íà õàðòðè-�îêîâñêèõ �óíê-öèÿõ, äëÿ èîíîâ Mo3+ è Pd3+ è äëÿ ïàðàìåòðîâ F 0 , F 2 è ζ , ñîîòâåòñòâåííî,ðàâíû: 0.80, 0.80, 1.00; 0.80, 0.86, 1.02.Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, ïîìèìî ÷åòûðåõ ïðåäñòàâëåííûõ âàðèàíòîâ ðàñ÷åòîâ,áûëè ïðîâåäåíû âû÷èñëåíèÿ äëÿ ñëó÷àåâ, â êîòîðûõ, íàðÿäó ñ ïàðàìåòðàìè âàðè-àíòà C , ó÷èòûâàëèñü äîïîëíèòåëüíî ëèáî ðåëÿòèâèñòñêèå HSS è HSOO âçàèìîäåé-ñòâèÿ, ëèáî êîððåëÿöèîííûå HELSO ý��åêòû. Åùå â îäíîì âàðèàíòå âû÷èñëåíèéâàðüèðîâàëèñü âñå ïàðàìåòðû âàðèàíòà D , íî â ìàòðèöå ãàìèëüòîíèàíà (1) áûëîèñêëþ÷åíî âçàèìîäåéñòâèå HSS . Â ðåçóëüòàòå ðàñ÷åòîâ áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî â



Ê ÈÍÒÅ�Ï�ÅÒÀÖÈÈ Ó�ÎÂÍÅÉ ÝÍÅ��ÈÈ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÉ 19äâóõ âàðèàíòàõ � ó÷åò òîëüêî ïàðàìåòðîâ M0 è M2 è ó÷åò òîëüêî ïàðàìåòðîâ
P 2 è P 4 � êà÷åñòâî òåîðåòè÷åñêîé èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ çàìåòíî óõóäøèëîñüïî ñðàâíåíèþ ñ âàðèàíòîì D . Â òî âðåìÿ êàê â ðàñ÷åòå ñ èñêëþ÷åíèåì âçàèìî-äåéñòâèÿ HSS , íàîáîðîò, ñîîòâåòñòâèå òåîðèè ýêñïåðèìåíòó ñòàëî äàæå ÷óòü-÷óòüëó÷øå. Èç ýòèõ âû÷èñëåíèé âûòåêàåò, ÷òî â òåîðèè, ïðåòåíäóþùåé íà óñïåøíîåîïèñàíèå òîíêîé ñòðóêòóðû ñïåêòðîâ ýëåìåíòîâ ãðóïïû ïàëëàäèÿ, âñå çàâèñÿùèåîò ñïèíà âçàèìîäåéñòâèÿ íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü îäíîâðåìåííî. Ê òàêîìó æå çà-êëþ÷åíèþ ìû ïðèøëè â ðàáîòå [6℄ ïðè àíàëèçå ñïåêòðîâ èîíèçèðîâàííûõ àòîìîâýëåìåíòîâ ãðóïïû æåëåçà ñ îñíîâíûìè êîí�èãóðàöèÿìè 3d3 è 3d7 .4. ÂûâîäûÊàê è äëÿ èîíîâ ãðóïïû æåëåçà [6℄, îáëàäàþùèõ êîí�èãóðàöèÿìè 3d3 è 3d7 ,óðîâíè ýíåðãèè îñíîâíûõ êîí�èãóðàöèé (4d3 è 4d7) ñâîáîäíûõ èîíîâ Mo3+ èPd3+ óäîâëåòâîðèòåëüíî èíòåðïðåòèðóþòñÿ òåîðåòè÷åñêè òîëüêî ïðè ïðèâëå÷åíèèòðåõ÷àñòè÷íûõ îïåðàòîðîâ, ïðåäñòàâëÿþùèõ â ãàìèëüòîíèàíå ý��åêòû êîððåëÿ-öèè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýëåêòðîíîâ. Áîëåå òî÷íîãî ñîîòâåòñòâèÿòåîðèè ýêñïåðèìåíòó óäàåòñÿ äîñòè÷ü ïðè äîïîëíèòåëüíîì è îäíîâðåìåííîì ó÷åòåçàâèñÿùèõ îò ñïèíà ðåëÿòèâèñòñêèõ âçàèìîäåéñòâèé è êîððåëÿöèîííûõ ý��åêòîâñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.Â çàêëþ÷åíèå îäèí èç àâòîðîâ (À.Ë.) âûðàæàåò áëàãîäàðíîñòü çà ïîääåðæêóÌèíèñòåðñòâó îáðàçîâàíèÿ è íàóêè �Ô (ãðàíò ÌÎÍ �Ô �ÍÏ.2.1.1.7348) è �îññèé-ñêîìó �îíäó �óíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé (ïðîåêò � 06-02-17481).SummaryA.M. Leushin, E.N. Irinyakov. On the interpretation of the energy levels of ground
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