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ÌÍÎ�ÎÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÎÍÍÛÉ ÌÅÒÎÄ ÕÀ�Ò�È�ÔÎÊÀ:Ï�ßÌÀß ÄÈÀ�ÎÍÀËÈÇÀÖÈß Ï�È ÏÎÑÒ�ÎÅÍÈÈÌÍÎ�ÎÝËÅÊÒ�ÎÍÍÎ�Î ÁÀÇÈÑÀÌ. Ñ. Ëèöàðåâ *, Î. Â. ÈâàíîâÔèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 17 äåêàáðÿ 2009 ã.Ïðåäëîæåí ìåòîä ïîñòðîåíèÿ ìíîãîýëåêòðîííîãî áàçèñà, îñíîâàííûé íà ïðÿìîé äèàãîíàëèçàöèè áàçèñ-íûõ ñîñòîÿíèé â ðàìêàõ ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîé ïðîöåäóðû Õàðòðè �Ôîêà. Ñ èñïîëüçîâàíèåì òåõíèêèëåñòíè÷íûõ îïåðàòîðîâ óãëîâîãî è ñïèíîâîãî ìîìåíòîâ ýòîò ìåòîä îáîáùåí íà ñëó÷àé ïðîèçâîëüíûõýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé. Ïîêàçàíî, ÷òî òàêîé ïîäõîä ìîæåò áûòü ëåãêî ðåàëèçîâàí íà ÝÂÌ è îá-ëàäàåò íèçêèìè òðåáîâàíèÿìè ê âû÷èñëèòåëüíûì ðåñóðñàì â ñëó÷àå d- è f -ýëåêòðîíîâ. Ïðèâîäÿòñÿïðèìåðû ðàñ÷åòîâ ìíîãîýëåêòðîííûõ áàçèñíûõ ñîñòîÿíèé äëÿ íåñêîëüêèõ ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé èðàçëè÷íûõ íàáîðîâ êâàíòîâûõ ÷èñåë.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ íàñòîÿùåå âðåìÿ áîëüøèíñòâî ðàñ÷åòîâñâîéñòâ ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðû àòîìîâ ïðîâîäèò�ñÿ ñ ïîìîùüþ ìíîãîêîí�èãóðàöèîííîãî ìåòîäàÕàðòðè �Ôîêà (äàëåå ÌÊÕÔ-ìåòîäà). Ýòîò ìå�òîä ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ÿâëÿåòñÿ íàèáîëååòî÷íûì è ïðèìåíÿåòñÿ âî ìíîãèõ ïðèëîæåíèÿõêâàíòîâîé õèìèè, àòîìíîé ñïåêòðîñêîïèè è �èçèêèêîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà.Íàèáîëåå ñëîæíûé ýòàï ðåàëèçàöèè ÌÊÕÔ-ìå-òîäà çàêëþ÷àåòñÿ â ïîñòðîåíèè ìíîãîýëåêòðîííîãîCSF-áàçèñà (onfiguration state funtions) [1℄, ïîêîòîðîìó ðàñêëàäûâàåòñÿ âîëíîâàÿ �óíêöèÿ	(q1; q2; : : : ; qN ) íåðåëÿòèâèñòñêîãî óðàâíåíèÿØðåäèíãåðà äëÿ àòîìà ñ ÷èñëîì ýëåêòðîíîâ Nè çàðÿäîì ÿäðà Z. �àäèóñ-âåêòîð ri è ñïèíîâàÿïåðåìåííàÿ �i çäåñü è äàëåå îáîçíà÷åíû ÷åðåçqi = (ri; �i).Ïîñòðîåíèå CSF-áàçèñà ñîñòîèò èç çàäà÷è îòáî�ðà ýëåêòðîííûõ êîí�èãóðàöèé è äëÿ êàæäîé êîí��èãóðàöèè � çàäà÷è î ñëîæåíèè îðáèòàëüíûõ èñïèíîâûõ ìîìåíòîâ, êîòîðàÿ ðàíåå ðåøàëàñü [1�6℄ñ ïîìîùüþ òåõíèêè ãåíåàëîãè÷åñêèõ êîý��èöèåí�òîâ [7�10℄, ðàçðàáîòàííîé �àêà. Â ðàìêàõ òàêîé ïðî�öåäóðû ïîñòðîåíèå ìíîãîýëåêòðîííûõ ñîñòîÿíèé ñçàäàííûìè ñïèíîâûì è îðáèòàëüíûì ìîìåíòàìè ñî�*E-mail: litsarev�lpi.ru

ñòîèò â ïîñëåäîâàòåëüíîì (îò åäèíèöû äî N) äî�áàâëåíèè k-ãî ìîìåíòà ê ñèñòåìå èç k � 1 ýëåêòðî�íîâ (ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðèáëèæåíèå LS-ñâÿçè, êîãäàñïèíîâûé è îðáèòàëüíûé ìîìåíòû ñêëàäûâàþòñÿíåçàâèñèìî), ðåøåíèè ñèñòåìû ëèíåéíûõ óðàâíåíèéäëÿ îïðåäåëåíèÿ ýòèõ êîý��èöèåíòîâ è ïîñëåäóþ�ùåé äîïîëíèòåëüíîé àíòèñèììåòðèçàöèè ïîëó÷àþ�ùèõñÿ ñîñòîÿíèé íà êàæäîì k-ì øàãå [4; 5℄. Â ñëó÷àåíåñêîëüêèõ nl-îáîëî÷åê ïîäîáíàÿ ïðîöåäóðà ïðîäå�ëûâàåòñÿ äëÿ êàæäîé èç íèõ, à çàòåì ïî òàêîìó æåïðàâèëó ñêëàäûâàþòñÿ ïîëó÷èâøèåñÿ ìîìåíòû ïîä�ñèñòåì.Ïðè òàêîì ïîäõîäå çàòðóäíåíî ïîëó÷åíèå îáùèõñîîòíîøåíèé è ðàñ÷åòíàÿ ñõåìà ïëîõî ïîääàåòñÿ�îðìàëèçàöèè è îáîáùåíèþ, îñîáåííî äëÿ ñîäåðæà�ùèõ íåýêâèâàëåíòíûå ýëåêòðîíû êîí�èãóðàöèé, êî�òîðûå âîçíèêàþò ïðè ðàñøèðåíèè CSF-áàçèñà äàæåäî p-ñîñòîÿíèé. Ýòî ñèëüíî îñëîæíÿåò âû÷èñëåíèÿè ðåàëèçàöèþ ÷èñëåííîãî àëãîðèòìà.Îñíîâíàÿ èäåÿ, ðåøàþùàÿ ýòó ïðîáëåìó, âïåð�âûå áûëà âûäâèíóòà â ðàáîòàõ [11�13℄. Îíà çàêëþ�÷àåòñÿ â âû÷èñëåíèè ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðà�òîðîâ êâàäðàòà ïîëíîãî îðáèòàëüíîãî ìîìåíòà L̂2è êâàäðàòà ïîëíîãî ñïèíîâîãî ìîìåíòà Ŝ2 ìåæ�äó ñëýòåðîâñêèìè äåòåðìèíàíòàìè, �îðìèðóþùèìèCSF-ñîñòîÿíèÿ, ñ ïîñëåäóþùåé îäíîâðåìåííîé äèà�ãîíàëèçàöèåé äâóõ ìàòðèö ýòèõ îïåðàòîðîâ.Òàêîé ïîäõîä, íàçûâàåìûé ìåòîäîì ïðÿìîé äèà�28



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 1 (7), 2010 Ìíîãîêîí�èãóðàöèîííûé ìåòîä Õàðòðè �Ôîêà : : :ãîíàëèçàöèè [2℄, â ìîìåíò ñâîåãî ïîÿâëåíèÿ è äî íà�ñòîÿùåãî âðåìåíè ïðàêòè÷åñêè íå ïðèìåíÿëñÿ [1℄.Ýòîò ìåòîä, îäíàêî, ìîæåò áûòü ëåãêî ðåàëèçîâàííà ÝÂÌ, íî ïðåäïîëàãàåò èñïîëüçîâàíèå ðåñóðñîâñîâðåìåííûõ ÝÂÌ è ñîîòâåòñòâóþùåãî ìàòåìàòè÷å�ñêîãî îáåñïå÷åíèÿ äëÿ ïðîâåäåíèÿ ìàòðè÷íûõ âû�÷èñëåíèé.Â äàííîé ðàáîòå ñ ïîìîùüþ òåõíèêè ëåñòíè÷�íûõ îïåðàòîðîâ îðáèòàëüíîãî è ñïèíîâîãî ìîìåí�òîâ [2; 4; 6℄ ïîëó÷åíû �îðìóëû äëÿ âû÷èñëåíèÿ ìíî�ãîýëåêòðîííûõ CSF-ñîñòîÿíèé ñ çàäàííûìè ìîìåí�òàìè äëÿ ïðîèçâîëüíûõ êîí�èãóðàöèé. Ïðèâåäåíûïðèìåðû ðàñ÷åòîâ äëÿ êîí�èãóðàöèé, ñîñòîÿùèõ èçîäíîé è íåñêîëüêèõ nl-îáîëî÷åê.2. ÒÅÎ�ÈßÊàæäîå áàçèñíîå CSF-ñîñòîÿíèå �(q), ãäåq = (q1; : : : ; qN ), ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ëèíåéíóþêîìáèíàöèþ äåòåðìèíàíòîâ Ñëýòåðà [1℄, â êîòîðûõîäíîýëåêòðîííûå îðòîíîðìèðîâàííûå ñîñòîÿíèÿ(èëè, äðóãèìè ñëîâàìè, ñïèí-îðáèòàëè) ñîîòâåò�ñòâóþò îïðåäåëåííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè(n1l1)w1 (n2l2)w2 : : : (nvlv)wv è Pvi=1 wi = N , v �÷èñëî îáîëî÷åê:�j(q) = KXk=1Ajk jdet�k;j1 : : : �k;jN i: (1)Äåòåðìèíàíò Ñëýòåðà çäåñü è äàëåå îáîçíà÷åí ÷åðåçjdet�1 : : : �N i = 1pN !X� "� NYi=1 ��i(qi); (2)ñóììèðîâàíèå âåäåòñÿ ïî âñåì ïåðåñòàíîâêàì,"� = 1, åñëè ïåðåñòàíîâêà � ÷åòíàÿ, è "� = �1, åñëèíå÷åòíàÿ, à îäíîýëåêòðîííîå ñîñòîÿíèå �(q) = 1rPnl(r)Ylml (�; ')�ms(�); (3)ãäå Pnl(r) � íåèçâåñòíàÿ ðàäèàëüíàÿ �óíêöèÿ, êî�òîðàÿ ïîñëå ïîñòðîåíèÿ CSF-áàçèñà èùåòñÿ èç âà�ðèàöèîííîé ïðîöåäóðû Õàðòðè �Ôîêà, Ylml(�; ') �ñ�åðè÷åñêàÿ �óíêöèÿ, �ms(�)� ñïèíîâàÿ ÷àñòü âîë�íîâîé �óíêöèè (3) [14℄, â îáîçíà÷åíèÿõ Äèðàêà çà�ïèñûâàåòñÿ â âèäåj�i = jnlmlmsi; (4)n, l è ml � ñîîòâåòñòâåííî ãëàâíîå, àçèìóòàëüíîå èìàãíèòíîå êâàíòîâûå ÷èñëà, ms � ïðîåêöèÿ ñïèíà.Êàæäîå áàçèñíîå CSF-ñîñòîÿíèå �(q) äîëæíîáûòü ñîáñòâåííûì ñîñòîÿíèåì îïåðàòîðîâ êâàäðà�òîâ îðáèòàëüíîãî è ñïèíîâîãî ìîìåíòîâ è èõ ïðî�åêöèé (íà îñü z) [1℄,

L̂2�(q) = L(L+ 1)�(q); (5)L̂z�(q) =ML�(q); (6)Ŝ2�(q) = S(S + 1)�(q); (7)Ŝz�(q) =MS�(q); (8)äîëæíî áûòü àíòèñèììåòðè÷íûì è îáëàäàòü îïðå�äåëåííîé ÷åòíîñòüþ P .Òàêèì îáðàçîì, â ñóììå (1) íåîáõîäèìî îïðå�äåëèòü êîý��èöèåíòû Ak, òàê ÷òîáû âûïîëíÿëèñüóñëîâèÿ (5)�(8). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî, âîîáùå ãî�âîðÿ, äëÿ îäíîé ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè ìîæåòáûòü íåñêîëüêî �óíêöèé �(q) ñ îäèíàêîâûìè çíà÷å�íèÿìè L, ML, S, MS è P .2.1. Îòáîð ñîñòîÿíèé ïî P , ML è MSÎïåðàòîðû L̂z, Ŝz è îïåðàòîð ÷åòíîñòè êîììóòè�ðóþò ñ ãàìèëüòîíèàíîì, îäíàêî çäåñü íåò íåîáõîäè�ìîñòè ñòðîèòü è äèàãîíàëèçîâàòü ñîîòâåòñòâóþùèåìàòðèöû, êàê â ñëó÷àå îïåðàòîðîâ L̂2 è Ŝ2. Îòîáðàòüñîñòîÿíèÿ (1) ïî P ,ML è MS ìîæíî ñëåäóþùèì îá�ðàçîì.×åòíîñòü äåòåðìèíàíòà (2) îïðåäåëÿåòñÿ ÷åòíîñ-òüþ ñóììû [6℄l1 + l2 + : : :+ lN = vXj=1 wj lj : (9)Â ðàçëîæåíèå (1) âîéäóò ëèøü òàêèå äåòåðìèíàíòû,äëÿ êîòîðûõ ÷åòíîñòü ñîîòâåòñòâóþùèõ ñóìì (9)ñîâïàäàåò ñ çàäàííîé ÷åòíîñòüþ P .Äëÿ îïåðàòîðà L̂z = PNi=1 l̂zi è ïðîèçâîëüíîãîäåòåðìèíàíòà (2) âûïîëíÿåòñÿ (Ïðèëîæåíèå A) ñëå�äóþùåå ñîîòíîøåíèå:L̂zjdet�1 : : : �N i =  NXi=1mli! jdet�1 : : : �N i: (10)Ïîýòîìó â ðàçëîæåíèå (1) âîéäóò ëèøü òàêèå äåòåð�ìèíàíòû, äëÿ êîòîðûõ ñóììàPNi=1mli ðàâíà çàäàí�íîìó çíà÷åíèþ ML.Äëÿ îïåðàòîðà Ŝz âûïîëíÿåòñÿ àíàëîãè÷íîå (10)ñîîòíîøåíèåŜz jdet�1 : : : �N i =  NXi=1msi! jdet�1 : : : �N i; (11)è ñóììà PNi=1msi â ñîîòâåòñòâèè ñ ïðàâèëîì (8)äîëæíà ðàâíÿòüñÿ çàäàííîìó çíà÷åíèþ MS .29



Ì. Ñ. Ëèöàðåâ, Î. Â. Èâàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 1 (7), 2010Òàêèì îáðàçîì, èç âñåõ âîçìîæíûõ äåòåðìèíàí�òîâ, ïîðîæäåííûõ îòäåëüíîé êîí�èãóðàöèåé â ñóì�ìå (1), îñòàíóòñÿ ëèøü îïðåäåëèòåëè, óäîâëåòâîðÿ�þùèå ïðèâåäåííûì âûøå óñëîâèÿì (9)�(11).2.2. Âû÷èñëåíèå ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ L2ijè S2ij×òîáû ïîñòðîèòü ìàòðèöó L2, ðàññìîòðèì ëåñò�íè÷íûå îïåðàòîðû L̂+ è L̂�,L̂� = l̂�1 + l̂�2 + : : :+ l̂�N ; (12)ãäå l̂� = l̂x � i l̂y; (13)l̂�j�i = ��� jnlml � 1;msi � ��� j�� 1li; (14)��� =pl(l+ 1)�ml(ml � 1); (15)çäåñü è íèæå ââåäåíî îáîçíà÷åíèå �1l;s = ml;s � 1.Îïåðàòîð L̂2 âûðàæàåòñÿ ÷åðåç îïåðàòîðû L̂+ è L̂�[15℄ ñëåäóþùèì îáðàçîì:L̂2 = L̂+L̂� + L̂2z � L̂z: (16)Äåéñòâèå îïåðàòîðîâ L̂+, L̂� íà ïðîèçâîëüíûéäåòåðìèíàíò (2) ïðèâîäèò ê ñëåäóþùåé ñóììå (Ïðè�ëîæåíèå B):L̂�jdet�1 : : : �N i == NXk=1 ���k jdet�1 : : : �k � 1l : : : �N i: (17)Ñ ó÷åòîì ñîîòíîøåíèÿ (17) îïåðàòîð L̂2 äåéñòâóåòíà îòäåëüíûé äåòåðìèíàíò ñëåäóþùèì îáðàçîì:L̂2jdet�1 : : : �N i == NXk;p=1 �+�k���p jdet�1 : : : �k+1l : : : �p�1l : : : �N i++ML(ML � 1)jdet�1 : : : �N i: (18)Â ðåçóëüòàòå, âû÷èñëåíèå ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòàL2ij = hdet�i1 : : : �iN jL̂2jdet�j1 : : : �jN i (19)ñâîäèòñÿ ê N2 + 1 ñðàâíåíèþ áðà-äåòåðìèíàíòàhdet : : : j â âûðàæåíèè (19) ñ äåòåðìèíàíòàìè, ïî�ðîæäåííûìè äåéñòâèåì îïåðàòîðà L̂2 íà êåò-äåòåð-ìèíàíò jdet : : : i â ýòîì âûðàæåíèè â ñîîòâåòñòâèè

ñ �îðìóëîé (18), è äîáàâëåíèþ çíà÷åíèé �+k ��p ê(i; j)-ìó ýëåìåíòó ìàòðèöû L2ij (åñëè ðåçóëüòàò îò�ëè÷åí îò íóëÿ).Êàê âèäíî èç �îðìóëû (19), ñõåìà âû÷èñëå�íèÿ ìàòðè÷íîãî ýëåìåíòà L2ij íå çàâèñèò îò ñòðóê�òóðû ýëåêòðîííîé êîí�èãóðàöèè (íàëè÷èÿ ðàçëè÷�íûõ nl-îáîëî÷åê), ïîñêîëüêó â (19) âõîäÿò îäíîýëåê�òðîííûå ñîñòîÿíèÿ, ñòîÿùèå â äåòåðìèíàíòàõ, êîòî�ðûå ñðàâíèâàþòñÿ ìåæäó ñîáîé. Ýòî îáùåå ïðàâèëîî÷åíü ïðîñòî ðåàëèçîâàòü â âèäå ÷èñëåííîãî àëãî�ðèòìà.Äëÿ îïåðàòîðà Ŝ2 ïîëó÷àþòñÿ ïîõîæèå, íî ÷óòüáîëåå ïðîñòûå �îðìóëû, ïîñêîëüêó ìíîæèòåëü��� =r34 �ms(ms � 1); (20)ïîÿâëÿþùèéñÿ â ðåçóëüòàòå äåéñòâèÿ ëåñòíè÷íûõñïèíîâûõ îïåðàòîðîâ ŝ� = ŝx � i ŝy; ìîæåò áûòü ðà�âåí ëèáî íóëþ, ëèáî åäèíèöå. Â ðåçóëüòàòå èìååìŜ2jdet�1 : : : �N i == NXk;p=1 jdet�1 : : : �k + 1s : : : �p � 1s : : : �N i++MS(MS � 1)jdet�1 : : : �N i; (21)ãäå j�� 1si = jnlmlms � 1i: (22)Â ñóììó (21) âîéäóò òîëüêî íåíóëåâûå äåòåðìè�íàíòû (êîòîðûå ìîãóò ïîÿâèòüñÿ â ðåçóëüòàòå äåé�ñòâèÿ ëåñòíè÷íûõ îïåðàòîðîâ è ïðèíöèïà Ïàóëè) èäåòåðìèíàíòû ñ íåíóëåâûì ìíîæèòåëåì ��� , ðàâíûìåäèíèöå.2.3. Äèàãîíàëèçàöèÿ ìàòðèö L2 è S2Ïîñëå âû÷èñëåíèÿ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îñòàåò�ñÿ äèàãîíàëèçîâàòü ìàòðèöû L2 è S2 [12; 13℄ äëÿòîãî, ÷òîáû ïîëó÷èòü CSF-ñîñòîÿíèÿ ñ çàäàííûìèML, MS , P è âñåìè âîçìîæíûìè ïàðàìè L; S äëÿçàäàííîé ëèíåéíîé êîìáèíàöèè äåòåðìèíàíòîâ, ñî�îòâåòñòâóþùåé îïðåäåëåííîé ýëåêòðîííîé êîí�èãó�ðàöèè.Ñíà÷àëà ìîæíî, íàïðèìåð, ïðèâåñòè ìàòðèöóL2 ê äèàãîíàëüíîìó âèäó ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâà�íèÿ R, �L2�0diag = RL2R�1; (23)è ýòèì æå ïðåîáðàçîâàíèåì ïîäåéñòâîâàòü íà ìàò�ðèöó S2, �S2�0 = RS2R�1: (24)30



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 1 (7), 2010 Ìíîãîêîí�èãóðàöèîííûé ìåòîä Õàðòðè �Ôîêà : : :Çàòåì ñ ïîìîùüþ ïðåîáðàçîâàíèÿ T ïðèâåñòèìàòðèöó �S2�0 ê äèàãîíàëüíîìó âèäó, ñîõðàíèâ ïðèýòîì âèä ìàòðèöû �L2�0diag :�L2�00diag = T �L2�0diag T�1 = �L2�0diag ; (25)�S2�00diag = T �S2�0 T�1: (26)Ñòîëáöû ìàòðèöû TR ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìèâåêòîðàìè ìàòðèö L2 è S2 è, ñîîòâåòñòâåííî, èñêî�ìûìè êîý��èöèåíòàìè Ak ðàçëîæåíèÿ (1), îòâå÷à�þùèìè ñîáñòâåííûì çíà÷åíèÿì L(L+1) è S(S+1).Ìàòðèöà R ñòðîèòñÿ èç ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâìàòðèöû L2, êîòîðûå îáðàçóþò ñòðîêè ìàòðèöû R.Ñòðîêàìè ìàòðèöû T ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûå âåêòî�ðû ìàòðèöû �S2�0. Ïîèñê ñîáñòâåííûõ âåêòîðîâ, êàêïðàâèëî, îñóùåñòâëÿåòñÿ ÷èñëåííî [16℄.3. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ñ �ÀÑ×ÅÒÀÌÈ Ä�Ó�ÈÕÀÂÒÎ�ÎÂ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ�ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ�åçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ, î�îðìëåííûå â âèäå òà�áëèö êîý��èöèåíòîâ Ak è ïðîãðàììíîãî êîäà, ðàñ�ïîëîæåíû ïî ýëåêòðîííîìó àäðåñó [17℄.Â êà÷åñòâå ïðèìåðà ðàññìîòðèì îäíó êîí�èãó�ðàöèþ d4, ñîñòîÿùóþ èç ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ,è êîí�èãóðàöèþ n1s1n2d2n3f1, ñîñòîÿùóþ èç òðåõnl-îáîëî÷åê è íåýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ.Äëÿ êîí�èãóðàöèè d4 ñóùåñòâóåò 16 ðàçëè÷íûõäåòåðìèíàíòîâ ñML = 0,MS = 0 è P = 0. Êàê ëåãêîïðîâåðèòü, îíè ñîâïàäàþò ñ äàííûìè, ïðåäñòàâëåí�íûìè Ñëýòåðîì [3℄ (ñ òî÷íîñòüþ äî �àçîâîãî ìíîæè�òåëÿ). Ïðè îäíèõ è òåõ æå �èêñèðîâàííûõ çíà÷åíè�ÿõ L è S â ñëó÷àå âûðîæäåíèÿ âîëíîâûå �óíêöèè,âû÷èñëåííûå â äàííîé ðàáîòå, ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéëèíåéíóþ êîìáèíàöèþ ñîîòâåòñòâóþùèõ âîëíîâûõ�óíêöèé èç ðàáîòû [3℄.Äëÿ êîí�èãóðàöèè n1s1n2d2n3f1 ñóùåñòâóåò 66äåòåðìèíàíòîâ, âõîäÿùèõ â ñóììó (1), ñ ML = 0,MS = 0 è P = 1. Â êà÷åñòâå ïðèìåðà â óêàçàí�íûõ òàáëèöàõ ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâäëÿ L = 3 è âñåõ âîçìîæíûõ çíà÷åíèé S äëÿ äàí�íîãî L.Äëÿ áîëåå ñëîæíûõ êîí�èãóðàöèé ÷èñëî äåòåð�ìèíàíòîâ â ðàçëîæåíèè (1) çàìåòíî âîçðàñòàåò è, íà�ïðèìåð, äëÿ êîí�èãóðàöèè n1p4n2d3n3f2 ñîñòàâëÿåò5162 äåòåðìèíàíòîâ ñ ML = 0, MS = 0:5 è P = 0.Ê íåäîñòàòêó äàííîãî ìåòîäà ñëåäóåò îòíåñòèòîò �àêò, ÷òî â ñëó÷àå áîëüøèõ êîí�èãóðàöèé âîç�íèêàåò íåîáõîäèìîñòü ðàáîòàòü ñ ìàòðèöàìè áîëü�

øîé ðàçìåðíîñòè. Òàê, íàïðèìåð, äëÿ êîí�èãóðà�öèè n1s1n2p2n3d3n4f4 ñóììà (1) ñîñòîèò èç 90328äåòåðìèíàíòîâ äëÿ ML = 0, MS = 0 è P = 0. Îä�íàêî ïîñêîëüêó ýíåðãèÿ ñèñòåìû íå çàâèñèò îò MLè MS , à çàâèñèò òîëüêî îò L, S, P è äðóãèõ êâàíòî�âûõ ÷èñåë (îäíîýëåêòðîííûå ñîñòîÿíèÿ) [1℄, â ðàñ÷å�òàõ öåëåñîîáðàçíî èñïîëüçîâàòü êàê ìîæíî áîëüøèåçíà÷åíèÿML èMS (ïðè îäíèõ è òåõ æå �èêñèðîâàí�íûõ L, S, P ). Íàïðèìåð, äëÿ òîé æå êîí�èãóðàöèèn1s1n2p2n3d3n4f4 ñóììà (1) áóäåò âêëþ÷àòü âñåãîëèøü 6302 äåòåðìèíàíòà äëÿ ML = 10, MS = 0 èP = 0.Ïîëó÷àþùèåñÿ ìàòðèöû ÿâëÿþòñÿ ñèëüíî ðàçðå�æåííûìè, ÷òî ñóùåñòâåííî óñêîðÿåò âû÷èñëåíèÿ. Êòîìó æå â ðàìêàõ ÌÊÕÔ-ìåòîäà ïðè ïîñòðîåíèèCSF-áàçèñà ñ çàäàííûìè ÷èñëàìè L, S íå îáÿçàòåëü�íî ðåøàòü ïîëíóþ çàäà÷ó íà ñîáñòâåííûå çíà÷åíèÿ,à ìîæíî îãðàíè÷èòüñÿ ïîèñêîì ñîáñòâåííûõ âåêòî�ðîâ ïî çàäàííûì L, S.Âñå ýòî â ñîâîêóïíîñòè ïîçâîëÿåò ãîâîðèòü î ðå�àëüíîé ïðèìåíèìîñòè äàííîãî ìåòîäà â íàñòîÿùååâðåìÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé �èíàíñîâîéïîääåðæêå íàó÷íûõ ïðîãðàìì Ïðåçèäèóìà �ÀÍ,ÎÔÍ �ÀÍ è �ÔÔÈ (ãðàíò �08-02-00757). Àâòî�ðû âûðàæàþò áëàãîäàðíîñòü Å. �. Ìàêñèìîâó èÂ. Ï. Øåâåëüêî çà öåííûå îáñóæäåíèÿ è çàìå÷àíèÿâ õîäå ïîäãîòîâêè ñòàòüè.Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ AÄåéñòâèå îïåðàòîðà L̂z�àññìîòðèì äåéñòâèå îïåðàòîðà L̂z =PNi=1 l̂zi íàïðîèçâîëüíûé äåòåðìèíàíò (2):1pN !X� "� NXi=1 l̂zi NYj=1 ��j (qj): (27)Ïîñêîëüêó l̂zi �(qi) = ml �(qi); (28)l̂zi �(qj) =  �(qj)l̂zi; i 6= j; (29)èìååì l̂zi NYj=1 ��j (qj) = ml�i NYj=1 ��j (qj): (30)Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèåNXi=1ml�i = NXi=1mli (31)31



Ì. Ñ. Ëèöàðåâ, Î. Â. Èâàíîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 1 (7), 2010äëÿ ïðîèçâîëüíîé ïåðåñòàíîâêè � , îêîí÷àòåëüíî ïî�ëó÷àåìL̂zjdet�1 : : : �N i =  NXi=1mli! jdet�1 : : : �N i: (32)Ï�ÈËÎÆÅÍÈÅ BÄåéñòâèå îïåðàòîðà L̂��àññìîòðèì j-é ÷ëåí ñóììû â ïðàâîé ÷àñòè âû�ðàæåíèÿ (17):���j jdet�1 : : : �j � 1l : : : �N i: (33)Äåòåðìèíàíò (2) ìîæåò áûòü çàïèñàí â âèäå1pN !X� "� NYk=1 �k (q�k): (34)Òîãäà âûðàæåíèå (33) ïðåîáðàçóåòñÿ ê âèäó���jpN !X� "� �j�1l(q�j) NYk=1k 6=j  �k (q�k): (35)Ïîñêîëüêó ���j �j�1l(q�j) = l̂��j �j (q�j); (36)âûðàæåíèå (35) ïåðåõîäèò â1pN !X� "� l̂��j NYk=1 �k(q�k): (37)Âûïîëíÿÿ ñóììèðîâàíèå â âûðàæåíèè (37) ïî âñåìj è âíîñÿ ñóììó ïî j ïîä çíàê ñóììû ïî ïåðåñòàíîâ�êàì � , 1pN !X� "� NXj=1 l̂��j NYk=1 �k(q�k); (38)à òàêæå èñïîëüçóÿ äëÿ ïðîèçâîëüíîé ïåðåñòàíîâêè� ñîîòíîøåíèå NXj=1 l̂��j = NXj=1 l̂�j ; (39)îêîí÷àòåëüíî ïîëó÷àåì ëåâóþ ÷àñòü âûðàæå�íèÿ (17)0� NXj=1 l̂�j 1A 1pN !X� "� NYk=1 �k (q�k) == L̂�jdet�1 : : : �N i: (40)
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