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Ìàãíèòíûå ìîìåíòû ïðîñòûõ è êîìïîçèò-
íûõ ÷àñòèö ÷àñòî ñëóæàò õàðàêòåðèñòèêàìè
ýòèõ ÷àñòèö, îïðåäåëÿÿ èõ ó÷àñòèå âî âçàèìî-
äåéñòâèÿõ ìàãíèòíîãî òèïà. Ïðèìåíèòåëüíî
ê àòîìàì, î ïîëíîì ýëåêòðîííîì ìàãíèòíîì
ìîìåíòå � êàê õàðàêòåðèñòèêå ñèñòåìû � èìå-
åò ñìûñë ñòðîãî ãîâîðèòü ëèøü â ñëó÷àå ñëà-
áîãî âíåøíåãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ, êîãäà çååìà-
íîâñêàÿ ýíåðãèÿ ñóùåñòâåííî ìåíüøå ýíåðãèè
ýëåêòðîííîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåé-
ñòâèÿ. Ïðè íàðóøåíèè ýòîãî îãðàíè÷åíèÿ
âíåøíåå ïîëå èçìåíÿåò õàðàêòåð ñâÿçè ñîñòàâ-
ëÿþùèõ ïîëíîãî ìîìåíòà, è ìàãíèòíûé ìî-
ìåíò ïåðåñòàåò áûòü «õîðîøåé» õàðàêòåðèñòè-
êîé ñèñòåìû.

Ýëåêòðîííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò àòîìà  m
è åãî ìåõàíè÷åñêèé ìîìåíò J ñâÿçàíû ìåæäó
ñîáîé ïîñðåäñòâîì ãèðîìàãíèòíîãî îòíîøå-
íèÿ g � «g - ôàêòîðà», êîòîðûé çàâèñèò îò êâàí-
òîâûõ ÷èñåë, îïðåäåëÿþùèõ äàííîå ñîñòîÿíèå
àòîìà. Â ñëó÷àå ñëàáîãî ñïèí-îðáèòàëüíîãî
âçàèìîäåéñòâèÿ ðåàëèçóåòñÿ «íîðìàëüíàÿ
ñâÿçü» îòäåëüíûõ ñîñòàâëÿþùèõ óãëîâîãî ìî-
ìåíòà ýëåêòðîíîâ: L - îðáèòàëüíîãî è S - ñïè-
íîâîãî â ïîëíûé óãëîâîé ìîìåíò J (LS - ñâÿçü
Ðàññåëëà-Ñàóíäåðñà). Äëÿ ýòîãî âàðèàíòà g -
ôàêòîð îïðåäåëåí êàê ôóíêöèÿ êâàíòîâûõ ÷è-
ñåë J, L è S è èçâåñòåí êàê ôàêòîð Ëàíäå. Îä-
íàêî äëÿ  ïðîìåæóòî÷íîãî âèäà ñâÿçè ìîìåí-
òîâ, êîòîðûé òèïè÷åí äëÿ òÿæåëûõ àòîìîâ ñ
âûðàæåííûì ñïèí-îðáèòàëüíûì âçàèìîäåé-
ñòâèåì, íå ñóùåñòâóåò îáùåé ôîðìóëû äëÿ g -
ôàêòîðà. Â òàêîé ñèòóàöèè ðàñ÷åòû g - ôàêòî-
ðîâ àòîìîâ äîëæíû ïðîâîäèòüñÿ âíå ðàìîê

ïðèáëèæåíèÿ íîðìàëüíîé ñâÿçè.
Â ÝÏÐ-ñïåêòðîñêîïèè êîíäåíñèðîâàííûõ

ñèñòåì ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ g - ôàêòîðîâ
òîæå ñóùåñòâóåò, íî ôîðìóëèðóåòñÿ èíà÷å. Â
ýòîì ñëó÷àå ýëåêòðîííûå îðáèòàëè  àòîìà âîç-
ìóùåíû ìîëåêóëàìè ñðåäû. Èñ÷åçàåò ñôåðè-
÷åñêàÿ ñèììåòðèÿ, g - ôàêòîð ñòàíîâèòñÿ òåí-
çîðíîé âåëè÷èíîé è ðàññ÷èòûâàåòñÿ âî âòîðîì
ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé äëÿ îïåðàòîðà
ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ÑÎÂ).

Îäíàêî, äàæå äëÿ ñâîáîäíûõ àòîìîâ, â îò-
ñóòñòâèå âëèÿíèÿ ìîëåêóë îêðóæåíèÿ è âíå-
øíèõ ïîëåé, êîððåêòíûé ðàñ÷åò ìàãíèòíîãî
ìîìåíòà àòîìà îñòàåòñÿ íåòðèâèàëüíîé çàäà-
÷åé. Îí äîëæåí ïðîèçâîäèòüñÿ â áàçèñå ñîñòî-
ÿíèé ñ îïðåäåëåííûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè
ïîëíîãî ìîìåíòà J, ñ ó÷åòîì ñïèí-îðáèòàëü-
íîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Â íàèáîëåå ïðîñòîì âà-
ðèàíòå äîñòàòî÷íî ïðîäåëàòü òàêîé ðàñ÷åò â
ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé. Â òåõíè÷åñêîì îò-
íîøåíèè ïðîáëåìà ñâîäèòñÿ ê âû÷èñëåíèþ
íåäèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ îïåðà-
òîðà ÑÎÂ àòîìà. Ôèçè÷åñêè âàæíûì îáñòîÿ-
òåëüñòâîì ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî îïåðàòîð ÑÎÂ ñìå-
øèâàåò äâà ñîñòîÿíèÿ ñ ðàçëè÷íûìè L è S, íî
îäèíàêîâûìè J.

Â äàííîé ðàáîòå ìû âû÷èñëèì êîýôôèöè-
åíòû ñìåøåíèÿ âçàèìîäåéñòâóþùèõ êîíôèãó-
ðàöèé è óñòàíîâèì íàñêîëüêî âàæåí ó÷åò ÑÎÂ
äëÿ ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ ðàçëè÷íûõ
ýëåìåíòîâ. Â èçâåñòíûõ ëèòåðàòóðíûõ èñòî÷-
íèêàõ [1,2] è ñïðàâî÷íèêàõ ïî àòîìíîé è ìî-
ëåêóëÿðíîé ôèçèêå [3,4] äàííûå î g - ôàêòîðàõ
àòîìîâ äëÿ ñëó÷àÿ ïðîìåæóòî÷íîãî òèïà ñâÿ-

Â ðàáîòå ðàññìàòðèâàåòñÿ ïðîáëåìà îïðåäåëåíèÿ ýëåêòðîííîãî ìàã-
íèòíîãî ìîìåíòà àòîìà, êàê ïàðàìåòðà,  õàðàêòåðèçóþùåãî àòîìàðíóþ
ñèñòåìó. Àíàëèçèðóåòñÿ íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé ñëó÷àé ïðîìåæóòî÷-
íîãî òèïà ñâÿçè ìåæäó îðáèòàëüíûì è ñïèíîâûì ìîìåíòàìè. Ðàñ÷åò
êîýôôèöèåíòîâ ñìåøåíèÿ áàçèñíûõ ñîñòîÿíèé ñ îïðåäåëåííûìè êâàíòî-
âûìè ÷èñëàìè ïîëíîãî ìîìåíòà J ïðîèçâåäåí â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùå-
íèé äëÿ ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ. Îïðåäåëåíû ïîïðàâêè ê g -
ôàêòîðàì Ëàíäå àòîìîâ øåñòîé ãðóïïû ýëåìåíòîâ. Íàèáîëåå çíà÷èòåëü-
íûé ýôôåêò íàáëþäàåòñÿ äëÿ àòîìîâ ñ áîëüøèì ïîðÿäêîâûì íîìåðîì.
Äëÿ àòîìà ïÿòîé ãðóïïû - ôîñôîðà ñ íóëåâûì ôàêòîðîì Ëàíäå â âîçáóæ-
äåííîì ñîñòîÿíèè 21

4D  îïðåäåëåíî ãèðîìàãíèòíîå îòíîøåíèå ñ ó÷åòîì
ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ.

ÎÏÐÅÄÅËÅÍÈÅ ÌÀÃÍÈÒÍÛÕ ÌÎÌÅÍÒÎÂ ÀÒÎÌÎÂ
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çè îòñóòñòâóþò. Ìû ïðîèçâåäåì ñðàâíåíèå  ðå-
çóëüòàòîâ íàøèõ ðàñ÷åòîâ ñ g - ôàêòîðàìè Ëàí-
äå, è îöåíèì ñòåïåíü îòëè÷èÿ.

Ðàñ÷åò ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ìíîãîýëåêò-
ðîííîãî àòîìà êàê ïðîáëåìà g - ôàêòîðà

Â îòñóòñòâèå âûäåëåííûõ íàïðàâëåíèé â
ïðîñòðàíñòâå (íóëåâîå ïîëå) ýíåðãèÿ E àòîìà
íå çàâèñèò îò âåëè÷èí ïðîåêöèé âåêòîðà ýëåê-

òðîííîãî ìîìåíòà  ,MJ z h=  ãäå M � ìàã-

íèòíîå êâàíòîâîå ÷èñëî. Ýíåðãèÿ E çàâèñèò
ëèøü îò ìîäóëÿ ýòîãî âåêòîðà, ò.å. îò J2. Ñ
äðóãîé ñòîðîíû, êâàäðàò âåêòîðà ïîëíîãî
ýëåêòðîííîãî óãëîâîãî ìîìåíòà J2 ÿâëÿåòñÿ
èíòåãðàëîì äâèæåíèÿ, à ýòî îçíà÷àåò, ÷òî îïå-

ðàòîð 2
J�  êîììóòèðóåò ñ ãàìèëüòîíèàíîì H�

àòîìà: [ 2
J�,�H ]=0. Òàêèì îáðàçîì, ñîáñòâåí-

íûå ñîñòîÿíèÿ |E> îïåðàòîðà H�  (ñòàöèîíàð-

íûå ñîñòîÿíèÿ), ÿâëÿþòñÿ è ñîáñòâåííûìè ñî-

ñòîÿíèÿìè îïåðàòîðà 2
J� :

( ) JEJJJE ,1,� 2 +=J .

Ýëåêòðîííûé ìàãíèòíûé ìîìåíò ì àòîìà,
ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âåêòîð, îïðåäåëÿåìûé âåê-
òîðàìè îðáèòàëüíûõ l

i
 è ñïèíîâûõ s

i 
ìîìåí-

òîâ îòäåëüíûõ ýëåêòðîíîâ

( )∑∑ +−= isil gg slì 0m ,                     (1)

ãäå ( )mce 20 h=m  - ìàãíåòîí Áîðà; g
l
 è

g
s 

 
- îðáèòàëüíîå è ñïèíîâîå ãèðîìàãíèòíûå

îòíîøåíèÿ. Äëÿ ýëåêòðîíà g
l 
= 1, g

S 
= 2(1+a/

2p)= 2.0023 ( )13712
»= ce ha .

Äëÿ îïåðàòîðà ìàãíèòíîãî ìîìåíòà ì�  ìî-

æåì çàïèñàòü

( ) ( )( )SJSLì ����� 00 lslsl ggggg −+−=+−= mm .
(2)

Ââåäåì òåïåðü ðåçóëüòèðóþùèé g - ôàêòîð
g(g,J), êàê âåëè÷èíó, çàâèñÿùóþ îò êâàíòîâûõ
÷èñåë g, J (g - ñîâîêóïíîñòü êâàíòîâûõ ÷èñåë, íå
âêëþ÷àþùàÿ J) ñîñòîÿíèÿ |E

g
 ,J> ñîîòíîøåíèåì

( )Jì Jg ,0 gm−= .                        (3)

Â ïðèëîæåíèÿõ âìåñòî J â (3) ñëåäóåò èìåòü
â âèäó J

z
, ó÷èòûâàÿ âîçìîæíîñòü èçìåðåíèÿ

ëèøü îäíîé z-ïðîåêöèè âåêòîðà J. Òàêèì îá-
ðàçîì, ïðîáëåìà ðàñ÷åòà ìàãíèòíîãî ìîìåí-

òà ì àòîìà ñâîäèòñÿ ê îïðåäåëåíèþ g - ôàêòî-
ðà g(g,J) â ñòàöèîíàðíîì ñîñòîÿíèè |E

g
,J>.

Äëÿ îïðåäåëåíèÿ g - ôàêòîðà g(g,J) íåîá-
õîäèìî ðàññ÷èòàòü äèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûé

ýëåìåíò ñêàëÿðíîãî îïåðàòîðà g�

( )( ) ( ) ( )( )1��1�� 2 +−++= JJggJJgg lsl JSJ .

(4)
Â áàçèñå ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé |E

g
,J>

ïîëó÷àåì:

( ) == JEgJEJg ,�,, ggg

( ) ( ) ( )( )12,��,2
22 +−−++= JJJEJEgggg lsls gg LS .

(5)
Ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâî-

äèò ê ìóëüòèïëåòíîìó  ðàñùåïëåíèþ ýíåðãå-
òè÷åñêèõ óðîâíåé àòîìà ñ äàííûì íàáîðîì
êâàíòîâûõ ÷èñåë g, íî ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿ-
ìè J. Â çàâèñèìîñòè îò åãî âåëè÷èíû

JEHJEV SOSO ,�, gg= ìîæíî âûäåëèòü òðè õàðàê-

òåðíûõ ñëó÷àÿ.
1. Ýíåðãèÿ ÑÎÂ V

SO
 ìàëà íàñòîëüêî, ÷òî

ñîõðàíÿþùèìèñÿ âåëè÷èíàìè ÿâëÿþòñÿ è L è
S, à îïðåäåëÿþùèå èõ êâàíòîâûå ÷èñëà L è S
îñòàþòñÿ «õîðîøèìè» êâàíòîâûìè ÷èñëàìè.
Äðóãèìè ñëîâàìè, ñòàöèîíàðíûå ñîñòîÿíèÿ
àòîìà � ýòî ñîñòîÿíèÿ |E

bLS
, J> èëè |E

b
,L,S,J>,

ãäå b � äðóãèå (êðîìå L è S) êâàíòîâûå ÷èñëà,
îïðåäåëÿþùèå ýíåðãèþ E àòîìà. Ýòîò ñëó÷àé
èçâåñòåí êàê ñëó÷àé íîðìàëüíîé ñâÿçè ìîìåí-
òîâ èëè ñâÿçè Ðàññåëà-Ñàóíäåðñà. Äëÿ íåãî èç
(5) ïîëó÷àåì âûðàæåíèå, êîòîðîå íîñèò íàçâà-
íèå ôîðìóëû Ëàíäå

( ) ( ) ( )(2,, −++= SggggJSLg lsls .

) ( ) ( )( ) ( )( )1211 ++−+ JJLLSS (6)

Â ðàìêàõ òî÷íîñòè, îáåñïå÷èâàåìîé (6),
ñïðàâåäëèâî ñ÷èòàòü g

s 
= 2 è òîãäà g

s 
 + g

l
 =3, g

s

- g
l
 =1.
2. Âçàèìîäåéñòâèå «òîíêîé ñòðóêòóðû»

V
SO

 «îùóòèìî» â ìàñøòàáå ýíåðãèé òåðìîâ ñ
ðàçëè÷íûìè L è S, íî îäèíàêîâûì J. Îá ýòîì
ñëó÷àå ïðèíÿòî ãîâîðèòü êàê î ïðîìåæóòî÷-
íîì ñëó÷àå ñâÿçè ìîìåíòîâ. Êëàññèôèêàöèÿ
ñòàöèîíàðíûõ ñîñòîÿíèé çàäàíèåì êâàíòî-
âûõ ÷èñåë L è S ïåðåñòàåò áûòü ñïðàâåäëè-
âîé, òîãäà êàê çàäàíèå J äëÿ òåðìà êîíå÷íî
îñòàåòñÿ â ñèëå.

Êó÷åðåíêî Ì.Ã., ×ìåðåâà Ò.Ì.  Îïðåäåëåíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ...
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3. Â òðåòüåì ñëó÷àå ðåàëèçóåòñÿ ñõåìà ñâÿ-
çè ìîìåíòîâ, â êîòîðîé ñîõðàíÿþùåéñÿ âåëè-
÷èíîé ñòàíîâèòñÿ îäíîýëåêòðîííûé ìîìåíò
j = l + s (j-j-ñâÿçü). Êàê ÷àñòî îòìå÷àþò âî ìíî-
ãèõ èñòî÷íèêàõ [1,2], ýòà ñèòóàöèÿ â îïðåäåëåí-
íîé ñòåïåíè õàðàêòåðíà ëèøü äëÿ î÷åíü òÿæå-
ëûõ àòîìîâ, è íå ìîæåò ðàññìàòðèâàòüñÿ êàê
òèïè÷íàÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ýëåìåíòîâ.

Òàêèì îáðàçîì, íàèáîëåå îáùèì ñëó÷àåì
ÿâëÿåòñÿ âòîðîé òèï ñîîòíîøåíèÿ ìåæäó
ýíåðãèÿìè ýëåêòðîñòàòè÷åñêîãî è ñïèí-
îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ â àòîìå.
Ðàñ÷åòó è àíàëèçó âåëè÷èí g - ôàêòîðîâ àòîìîâ
ñ ÿâíûì ó÷åòîì ÑÎÂ ïîñâÿùåíà äàííàÿ
ðàáîòà. Ó÷èòûâàÿ, ÷òî ôîðìóëà Ëàíäå (6) äàåò
ðåçóëüòàòû, íåïëîõî ñîãëàñóþùèåñÿ ñ
ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿ ëåãêèõ
ýëåìåíòîâ,  ó÷åò ÑÎÂ áóäåò ïðîèçâåäåí ïî
òåîðèè âîçìóùåíèé.

Ïîñòðîåíèå áàçèñà |E
g ,

 J> è îïðåäåëåíèå g
- ôàêòîðà â íîâîì áàçèñå

Ñïèí-îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ýëåêò-
ðîíîâ â àòîìå ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî íè L íè S
íå ÿâëÿþòñÿ «õîðîøèìè» êâàíòîâûìè ÷èñëà-
ìè  � ìîäóëè |L| è |S| íå ñîõðàíÿþòñÿ. Äðóãè-

ìè ñëîâàìè, îïåðàòîð 
SOH�  ïåðåìåøèâàåò

ðàçëè÷íûå ñîñòîÿíèÿ LS è L'S' ñ îäèíàêîâû-
ìè çíà÷åíèÿìè ÷èñëà J. Â ñëó÷àå ó÷åòà ÑÎÂ
ïî òåîðèè âîçìóùåíèé ìîãóò áûòü ñîõðàíåíû
ñòàíäàðòíûå îáîçíà÷åíèÿ òåðìîâ  2S+1L

J
  ñ äî-

áàâëåíèåì «çâåçäî÷êè» 2S+1L*
J
 ,  óêàçûâàþùåé

íà âîçìóùåíèå èñõîäíîãî ñîñòîÿíèÿ 2S+1L
J
 ñ

îïðåäåëåííûìè L è S.
Èñïîëüçóÿ  îáîçíà÷åíèå

 LSJL j
S ,12 b=+ , ñóïåðïîçèöèîííûå ñîñòî-

ÿíèÿ JSLC LS ′′∑ ′′ ,bb , îïðåäåëÿþùèå ñòàöè-
îíàðíûå ñîñòîÿíèÿ |E

g
 , J> ìîæíî ïðåäñòàâèòü

â âèäå

( ) JSLJCLJE
LS

LSJ
S ′′=≡ ∑

′′
′′

∗+ ,,,, 12 bgg
b

bg
.

(7)
Â îäíîêîíôèãóðàöèîííîì ïðèáëèæåíèè

ñóììèðîâàíèå ïî èíäåêñàì b,L'S' ðàñïðîñòðàíÿ-
åòñÿ òîëüêî ïî òåðìàì J äàííîé êîíôèãóðàöèè.

Ó÷èòûâàÿ äèàãîíàëüíîñòü îïåðàòîðà g�  â

ïðåäñòàâëåíèè LSJ äëÿ g - ôàêòîðà â áàçèñå

(7) ïîëó÷àåì

( ) ==g gg ,�,, JEgJEJg

== ∗+∗+ gg ,�, 1212
J

S
J

S LgL

( )∑
′′

′′ ′′′′=
b

b bbg
LS

LS JSLgJSLJC ,�,,
2

,

(8)

ãäå <b,LSJ | g� | b,LSJ> = g(LSJ) - «îáû÷-

íûé» ôàêòîð Ëàíäå (6).

Íåäèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà g�

íå äàþò âêëàäà â (8). Íàèáîëåå çíà÷èòåëåí âåñ
ñëàãàåìîãî ñ L'=L è S'=S, êîòîðîå îòâå÷àåò íå-
âîçìóùåííîìó òåðìó 2S+1L

J
. Âûäåëÿÿ ýòî ñëà-

ãàåìîå, ïîëó÷àåì

( ) == ∗+∗+ ggg ,�,, 1212
J

S
J

S LgLJg

+= ++
gg ,�, 1212

J
S

J
S LgL

( )∑
≠′′

′′ ′′′′+
SLLS

LS JSLgJSLJC
b

b bbg ,�,,
2

.

(9)

Ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ñìåøåíèÿ C
bS'L'

(b,LSJ)

Â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé ïî âçà-

èìîäåéñòâèþ 
SOH�  âìåñòî (7) ìîæåì çàïèñàòü

. +∗+ += J
S

J
S LL gg ,, 1212

( )∑
≠′′

′′ ′′+
SLLS

LS JSLLSJC
b

b bb ,, (10)

Êîýôôèöèåíòû

( )
SLLS

SO

LS
EE

JSLHJLS
LSJC

′′
′′ −

′′
=

,�,
,bb

(11)

îáåñïå÷èâàþò ñâÿçü ñîñòîÿíèé ñ ðàçëè÷íû-
ìè ïàðàìè êâàíòîâûõ ÷èñåë LS  è L'S', òàê êàê

[ ] 0�,� 2 ≠LSOH , [ ] 0�,� 2 ≠SSOH , íî [ ] 0�,� 2 =JSOH .

Îïåðàòîð 
SOH�  ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ñóììó

îïåðàòîðîâ 
ih�  îäíîýëåêòðîííûõ ÑÎÂ

Åñòåñòâåííûå íàóêè Ìàòåìàòèêà, ôèçèêà, õèìèÿ, áèîëîãèÿ, ãåîëîãèÿ
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( ) ∑∑ =⋅⋅=
i

i
i

iiiSO hraH ���� sl ,  (12)

ïðè÷åì

( )
r

U

rcm
ra

∂
∂= 1

2 22

2
h

, (13)

à öåíòðàëüíî-ñèììåòðè÷íîå ïîëå U(r), â
êîòîðîì íàõîäèòñÿ i-é ýëåêòðîí, ñ÷èòàåòñÿ èç-
âåñòíûì. Íà áîëüøèõ ðàññòîÿíèÿõ îò ÿäðà îíî
äîëæíî ñîâïàäàòü ñ êóëîíîâñêèì ïîëåì -Z

a
e2/

r àòîìíîãî îñòàòêà, ñ çàðÿäîì  Z
a
e.

Ïðè ðàñ÷åòå òîíêîé ñòðóêòóðû òåðìîâ

îïåðàòîð 
SOH�  ÷àñòî çàïèñûâàþò â âèäå

( )SL ��� AH SO = . Ýòî ñïðàâåäëèâî  ëèøü ïðè ðàñ-
÷åòå äèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷íûõ ýëåìåíòîâ

< LSJ |
SOH�  

| LSJ >.                                              (14)

Ïðè âû÷èñëåíèè íåäèàãîíàëüíûõ ìàòðè÷-
íûõ ýëåìåíòîâ ñëåäóåò èñïîëüçîâàòü îïåðàòîð
ÑÎÂ â âèäå (13).

Ïîñëå ïðîâåäåíèÿ ðàäèàëüíîãî óñðåäíå-
íèÿ ñ ïðîñòðàíñòâåííûìè îðáèòàëÿìè R

nl
(r)

(n,l - îäíîýëåêòðîííûå êâàíòîâûå ÷èñëà) ïî-
ëó÷àåì îäíîýëåêòðîííóþ êîíñòàíòó ÑÎÂ z

nl

( ) ( )∫= drrrRra nlnl
22z .   (15)

Òîãäà äëÿ êîíôèãóðàöèè k ýêâèâàëåíòíûõ
ýëåêòðîíîâ nlk ìîæíî çàïèñàòü

∑ ∑ 









−=⋅

≠i ji
jinliinl slSLsl ������ zz . (16)

Îïåðàòîð ∑
≠ ji

jisl ��  â îòëè÷èå îò îïåðàòîðà

SL ��  íå äàåò âêëàäà â äèàãîíàëüíûå ýëåìåíòû
(14), íî èìåííî îí îáåñïå÷èâàåò ñâÿçü òåðìîâ
2S+1L

J  
è 2S�+1L'

J 
.

Âîëíîâàÿ ôóíêöèÿ ñîñòîÿíèÿ LSJM n ýê-
âèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ ïðåäñòàâëÿåòñÿ â
âèäå:

( )l
MM SL

JM

SMLM

n
LSJM

LS

SL
C

11

=Y å å ,

[ ]( )lSLl
n

MLSM
LS

SL SLG 11
1

11

-
Y (17)

ãäå G
LS

SL 11
 - ãåíåàëîãè÷åñêèå êîýôôè-

öèåíòû ðàçëîæåíèÿ ïî ôóíêöèÿì

[ ]( )lSLln
MLSM SL 11

1-
Y , ñîîòâåòñòâóþùèì ðàçëè÷íûì
ñîñòîÿíèÿì L

1
S

1
, l

n
 êîíôèãóðàöèè ln-1, l

n
 , ïðè-

÷åì [ ]( )lSLln
MLSM SL 11

1-
Y  ïîñòðîåíà ïî îáùåìó ïðàâè-

ëó ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ;

C
JM

SMLM SL
 - êîýôôèöèåíòû Êëåáøà-Ãîð-

äàíà.
Ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû îïåðàòîðà ñïèí �

îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ äëÿ êîíôèãóðà-
öèè èç n ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ èìåþò âèä:

( )= ∑
=

lraLSJMl
n

i
iii

n

SOM
1

�� sl

=′′ JMSLln
i

( )−= ++′+++
1

221
n

LJLSl
nlz

( )( )( )( ) ( )( )×+++′++′+ 12112121212
2

3
lllLLSS

L

( )−






 ′′

× ∑ +
LS

SLJ

SL

SL LS

SLG1
1

11

11

11

,

 ( )−






 ′′

× ∑ +
LS

SLJ

SL

SL LS

SLG1
1

11

11

11

 (18)

ãäå 






 ′′

LS

SLJ

1
 - 6j � ñèìâîëû.

Çíà÷åíèå îäíîýëåêòðîííîé êîíñòàíòû
ñïèí � îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ z

nl
 íàõî-

äèòñÿ ïî äàííûì ìóëüòèïëåòíîãî ðàñùåïëå-
íèÿ ðàññìàòðèâàåìîãî LS ñîñòîÿíèÿ.

Â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùåíèé äè-
àãîíàëüíûå ìàòðè÷íûå ýëåìåíòû (18) îïåðà-
òîðà ÑÎÂ  îïðåäåëÿþò ñäâèã óðîâíÿ ýíåðãèè
LSJ � ñîñòîÿíèÿ DÅ

J
 è ïðèâîäÿòñÿ ê âèäó:

( ) ( )( 1,
2

1 −+=∆= JJSLAEJSOM ,

) ( ) ( ))11 +−+− SSLL (19)

Êó÷åðåíêî Ì.Ã., ×ìåðåâà Ò.Ì.  Îïðåäåëåíèå ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ àòîìîâ...
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ãäå

( ) ( )−= +++
1,

21
nSLA

LSl
nlz

( )( )
( )( ) ( )( )++++

++
121121

121

2

3

LLLSSS

lllL

)( )( )×++ 1212 SL

( ) ( )








−× ∑ +

S

SS

SL

LS

SL

SL
G

211

21
1

12

11

11

11









lL

LLl

1

1

(20)

åñòü ïîñòîÿííàÿ ìóëüòèïëåòíîãî ðàñùåï-
ëåíèÿ, ñâÿçàííàÿ ñ îäíîýëåêòðîííîé êîíñòàí-
òîé ñïèí � îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ z

nl
 è

çàâèñÿùàÿ îò êâàíòîâûõ ÷èñåë L è S.
Ðàññòîÿíèå ìåæäó êðàéíèìè êîìïîíåíòà-

ìè ìóëüòèïëåòà DÅ ðàâíî [1]:

( ) ( )
( ) ( )




≥+
≥+

=∆
LSSLSLA

SLLSSLA
E

     12,

     12,

(21)
Òàêèì îáðàçîì, îïðåäåëèâ À(L,S) ïî ýêñ-

ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì ìóëüòèïëåòíîãî ðà-
ùåïëåíèÿ DÅ (21), ìîæíî íàéòè îäíîýëåêò-
ðîííóþ êîíñòàíòó z

nl 
 ïî ôîðìóëå (20).

Ðàñ÷åò ïîïðàâîê ê g -ôàêòîðàì îñíîâíûõ
ñîñòîÿíèé àòîìîâ

Íàèáîëåå èíòåðåñíûìè äëÿ ðàññìîòðåíèÿ
ÿâëÿþòñÿ ýëåìåíòû VI ãðóïïû òàáëèöû Ìåí-
äåëååâà. Àòîìû I è III ãðóïï èìåþò îäèí âà-
ëåíòíûé ýëåêòðîí ñâåðõ çàïîëíåííîé îáîëî÷-
êè, è äëÿ íèõ îòñóòñòâóåò ñìåøåíèå ñîñòîÿíèé
ñ ðàçíûìè êâàíòîâûìè ÷èñëàìè L è S, íî îäè-
íàêîâûìè J. Àòîìû II, IV è VIII ãðóïï â îñ-
íîâíîì ñîñòîÿíèè èìåþò ïîëíûé ìîìåíò J
ðàâíûé íóëþ, è ñîîòâåòñòâåííî íóëåâîé ìàã-
íèòíûé ìîìåíò. Àòîìû VII ãðóïïû èìåþò
ïÿòü âàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ â ñîñòîÿíèè p5, ÷òî
ýêâèâàëåíòíî îäíîé äûðêå â çàïîëíåííîé îáî-
ëî÷êå, è äëÿ íèõ òîæå íåò ñìåøåíèÿ ñîñòîÿ-
íèé. Àòîìû V ãðóïïû èìåþò â îñíîâíîì ñî-
ñòîÿíèè îðáèòàëüíûé ìîìåíò L, ðàâíûé íóëþ,
ïîýòîìó òåðì îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ íå ðàñùåï-
ëÿåòñÿ, ÷òî äåëàåò íåâîçìîæíûì îïðåäåëåíèå
îäíîýëåêòðîííîé êîíñòàíòû ÑÎÂ èç ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ äàííûõ ïî ìóëüòèïëåòíîìó ðàñ-

ùåïëåíèþ òåðìà îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ.
Âàëåíòíûå ýëåêòðîíû àòîìîâ VI ãðóïïû

îáðàçóþò êîíôèãóðàöèþ p4, ò.å. íàõîäÿòñÿ â
ñîñòîÿíèè ñ ìîìåíòîì l = 1, à òåðì îñíîâíîãî

ñîñòîÿíèÿ äàííûõ àòîìîâ - 2
3P . Îäíàêî, ñïèí-

îðáèòàëüíîå âçàèìîäåéñòâèå ïðèâîäèò ê òîìó,
÷òî îñíîâíîå ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöè-

åé ñîñòîÿíèé 2
3P  è 2

1D , ò.å. ñîñòîÿíèé ñ îäè-

íàêîâûì ïîëíûì ìîìåíòîì J = 2. Ýòî íåîá-
õîäèìî ó÷èòûâàòü ïðè âû÷èñëåíèè g - ôàêòî-
ðîâ è, ñîîòâåòñòâåííî, ìàãíèòíûõ ìîìåíòîâ
àòîìîâ. Ïðîâåäåì ðàñ÷åò êîýôôèöèåíòîâ ñìå-
øåíèÿ C

bS'L ' 
(b,LSJ), îáåñïå÷èâàþùèõ ñâÿçü

âûøåóêàçàííûõ ñîñòîÿíèé.

Òàáëèöà 1

G
LS

SL 11

p
3

 p
4

4
S

2
P

2
D

1
S 0 1 0

3
P

3

1
-

2

1
-

12

5

1
D 0

2

1
-

4

3

Ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îïåðàòîðà COB (18)

äëÿ ðàññìàòðèâàåìîãî ñëó÷àÿ ðàâåí nlz2 .

Çíà÷åíèÿ ãåíåàëîãè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ, íå-
îáõîäèìûõ ïðè âû÷èñëåíèè, ïðèâåäåíû â òàá-
ëèöå 1 [1]. Çíà÷åíèÿ 6j - ñèìâîëîâ âçÿòû èç òàá-
ëèö ñáîðíèêà [5]. Ðàñ÷åòû ïîñòîÿííîé ìóëü-
òèïëåòíîãî ðàñùåïëåíèÿ À(L,S) ïî ôîðìóëå

(20) äàþò nlSLA z
2

1
),( −= . Çíàê «-» ïîêàçûâà-

åò, ÷òî ìóëüòèïëåò îáðàùåííûé, ò.å. îñíîâíûì
ÿâëÿåòñÿ ñîñòîÿíèå ñ J = 2, à íå ñ J = 0.

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ óðîâíåé
ýíåðãèè êîìïîíåíò ìóëüòèïëåòà îñíîâíîãî ñî-

Åñòåñòâåííûå íàóêè Ìàòåìàòèêà, ôèçèêà, õèìèÿ, áèîëîãèÿ, ãåîëîãèÿ
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ñòîÿíèÿ ïðèâåäåíû â òàáëèöå 2 [3], ãäå ýíåð-
ãèÿ îñíîâíîãî òåðìà ïðèíÿòà çà íîëü. Â òàá-
ëèöå 3 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòîâ êîí-
ñòàíòû z

nl
  äëÿ ýëåìåíòîâ O, S, Se, Te. Ïðè ðàñ-

÷åòå êîýôôèöèåíòîâ ñìåøåíèÿ C
bS'L'

(b,LSJ) èñ-
ïîëüçîâàëèñü ýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ

óðîâíåé ýíåðãèè 2
1 D  (òàáëèöà 2).

Òàáëèöà 2

Ýëåìåíò,

 îñíîâíîé òåðì

Òåðì âîçáóæäåí-

íîãî ñîñòîÿíèÿ

Ýíåðãèÿ

òåðìà, ñì
-1

1

34
2 Pp - 158.26

0

34
2 Pp - 226.98( )

2

34
2 PpO -

2

14
2 Dp - 15867.86

1

34
3 Pp - 396.8

0

34
3 Pp - 573.6( )

2

34
3 PpS -

2

14
3 Dp - 9239.0

1

34
4 Pp - 1989.49

0

34
4 Pp - 2534.35( )

2

34
4 PpSe -

2

14
4 Dp - 9576.08

1

34
5 Pp - 4707

0

34
5 Pp - 4751( )

2

34
5 PpTe -

2

14
5 Dp - 10559

23

23
3 Pp - 18747.95

21

42
43 Dpp - 65373.47

23

42
43 Dpp - 65450.02

25

42
43 Dpp - 65585.00

27

42
43 Dpp - 65787.38

( )
23

43
3 SpP -

21

42
43 Ppp - 66343.33

1

32
3 Pp - 164.8( )

0

32
3 PpP -

+

2

32
3 Pp - 469.0

Òàáëèöà 3

Ýëåìåíò
Êîíñòàíòà

ÑÎÂ znl, ñì
-1

Êîýôôèöèåíò

ñìåøåíèÿ Ñ

Ïîïðàâêà ê
g - ôàêòîðó

O 151.3 -0.0135 0.0002

S 382.7 -0.0586 0.0034

Se 1689.3 -0.2494 0.0622

Te 3167.3 -0.4242 0.1799

Ïîëó÷åííûå ðåçóëüòàòû äëÿ êîýôôèöèåí-

òîâ ñìåøåíèÿ ñîñòîÿíèé  2
3P  è  2

1D  è ïîïðà-

âîê ê ôàêòîðó Ëàíäå îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ ðàâ-
íîìó 1.5 òàêæå ïðèâåäåíû â òàáëèöå 3. Èç òàá-
ëèöû âèäíî, ÷òî ñïèí - îðáèòàëüíîå âçàèìîäåé-
ñòâèå èãðàåò ñóùåñòâåííóþ ðîëü äëÿ ýëåìåíòîâ
ñåðåäèíû è êîíöà ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû.

Ðàñ÷åò ïîïðàâîê ê g - ôàêòîðàì âîçáóæäåí-
íûõ ñîñòîÿíèé

Îñîáûé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñëó÷àé âîçáóæäåí-

íîãî ñîñòîÿíèÿ 21
4
D  â àòîìå ôîñôîðà, äëÿ êî-

òîðîãî ôàêòîð Ëàíäå ðàâåí 0. Îäíàêî, âñëåä-
ñòâèå ñïèí-îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ýòî
ñîñòîÿíèå ÿâëÿåòñÿ ñóïåðïîçèöèåé ñîñòîÿíèé

21
4
D  è 21

4P . Ïîýòîìó â ïåðâîì ïîðÿäêå òåî-

ðèè âîçìóùåíèé g - ôàêòîð ñòàíîâèòñÿ îòëè÷-
íûì îò 0. Àòîì ôîñôîðà ïðèíàäëåæèò ê V ãðóï-
ïå ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòåìû, è âàëåíòíûå ýëåêò-
ðîíû â äàííîì ñëó÷àå îáðàçóþò êîíôèãóðàöèþ

pp 43 2
, ò.å. íå ÿâëÿþòñÿ ýêâèâàëåíòíûìè. Ïî-

ýòîìó òðåõýëåêòðîííóþ âîëíîâóþ ôóíêöèþ
ìîæíî çàïèñàòü â âèäå:
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âàåìîìó òåðìó;

êâàíòîâûå ÷èñëà L
1
, S

1
 îòâå÷àþò ñîñòîÿ-

íèþ 3Ð äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ ýëåêòðîíîâ íà òðå-
òüåé îáîëî÷êå;
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lSLl
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11

2Ψ  ïîñòðîåíà ïî îáùå-

ìó ïðàâèëó ñëîæåíèÿ ìîìåíòîâ.
Òîãäà ìàòðè÷íûé ýëåìåíò îïåðàòîðà ñïèí-

îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ñëàãàåòñÿ èç äâóõ
÷àñòåé:
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21 += , (22)
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333 �� sl
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êâàíòîâûå ÷èñëà n

3
, l

3
 îòíîñÿòñÿ ê ýëåêò-

ðîíó â ñîñòîÿíèè 4ð, à n, l � ê ýëåêòðîíó â ñî-
ñòîÿíèè 3ð.

Ïîäñòàíîâêà çíà÷åíèé êâàíòîâûõ ÷èñåë

ñîñòîÿíèé 21
4
D  è 21

4P  äàåò

( )nllnSOM zz −=
3312

5
.

Äèàãîíàëüíûé ìàòðè÷íûé ýëåìåíò (22)
îïðåäåëÿåò â ïåðâîì ïîðÿäêå òåîðèè âîçìóùå-
íèé ñäâèã ýíåðãèè LS - òåðìà (19), ãäå
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à ( )11,SLA  îïðåäåëÿåòñÿ ôîðìóëîé

(20) äëÿ ñëó÷àÿ äâóõ ýêâèâàëåíòíûõ
ýëåêòðîíîâ.

Ïîñòîÿííûå À(L,S) è À(L
1
,S

1
)

îïðåäåëÿþòñÿ ïî øèðèíå ìóëüòèïëåòíîãî

ðàñùåïëåíèÿ (21) ñîñòîÿíèÿ D4

íåéòðàëüíîãî àòîìà ôîñôîðà è ñîñòîÿíèÿ

P3  îäíîçàðÿäíîãî èîíà ôîñôîðà Ð+

(òàáëèöà 2). Ïîëó÷èâ À(L,S) = 55.2 ñì-1 è
À(L

1
,S

1
) = 156.3 ñì-1, èç ôîðìóëû (25)

íàõîäèì çíà÷åíèå 
33lnz = 18.46 ñì-1.

Ïîäñòàâëÿÿ ïîñòîÿííóþ òîíêîé
ñòðóêòóðû À(L

1
,S

1
) â ôîðìóëó (20),

ïîëó÷àåì îäíîýëåêòðîííóþ êîíñòàíòó
ÑÎÂ ζ

nl
 = 312.67 ñì-1.

Çíà÷åíèå ôàêòîðà Ëàíäå òåðìà

21
4P , ðàññ÷èòàííûå çíà÷åíèÿ

êîýôôèöèåíòà ñìåøåíèÿ Cβ
S�L�

(β,LSJ)

ñîñòîÿíèé 21
4D  è 21

4P  è ïîïðàâêè ê

ôàêòîðó Ëàíäå òåðìà 21
4D  çà ñ÷åò ñïèí �

îðáèòàëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ïðèâåäåíû
â òàáëèöå.

Òàáëèöà 4

Ôàêòîð Ëàíäå

( )21
4Pg

Êîýôôèöèåíò
ñìåøåíèÿ Ñ

Ïîïðàâêà ê ôàêòîðó

Ëàíäå ( )21
4Dg

2.667 0.057 0.0085

Òàêèì îáðàçîì, ñïèí-îðáèòàëüíîå
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