İääěłâĺćŋőě łàĺáâăńńĺçěáłőě ŕőńě ďńï àăáçěâă ćőğąãęďěŋĺľ d-íńěłâàőŋőć ć łőňŕńěłáăå ŕěàěåőďŋëå ňěâăńńőć.

Ă.Ň. Šőłňăçěć, Ă.Ń. Ůãčàěěć ČŊŰ ŘŤ Ŋăãçŋő-Ĺááńěďőćăâěńìáłĺľ Ťĺğĺłő-Ţĺňĺçěáłĺľ Ĺŋáâĺâãâ ĺň. Ń.§. Łăàŕőćă Ćőàőŋæőćő ŕőńě 10, 103064, Ňőáłćă äăłá +7-(095)-975-2450

Ăŋŋőâăæĺï

Ŕpěďńőęěŋŋëľ păŋěě ďńï păáçěâă ňăčŋĺâŋëå ĺ őŕâĺçěáłĺå áćőľáâć łőňŕńěłáőć ŕěpěåőďŋëå ňěâăńńőć ňěâőď íääěłâĺćŋőčő łpĺáâăńńĺçěáłőčő ŕőńï (İŁŔ) pěăńĺğőćăŋ á INDO-ŕăpăňěâpĺğăæĺ-ěľ ăâőňőć ńĺčăŋďőć ĺ ŕpĺňěŋěŋ ďńï păáçěâă őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï ĺ áŕěłâpă ŋĺğłőíŋěpčěâĺçěáłĺå ćőğąãęďěŋĺľ æěŋâpăńìŋőčő ĺőŋă ć ăłćă- ăňĺŋő- ĺ äâőpőłőňŕńěłáăå ŕěpěåőďŋëå ňěâăńńőć ŕěpćőčő pïďă, ă âăłęě ŋěłőâőpëå ňěâăńńőŕőpäĺpĺŋőć ĺ åńőpőłőňŕńěłáőć ňěďĺ.

Kőňŕńěłáë ŕěàěåőďŋëå ňěâăńńőć (ŁŔŇ) őąńăďăîâ àïďőň áćőľáâć, őąêïáŋěŋĺě ĺ őŕĺáăŋĺě łőâőàëå ŕàěďáâăćńïěâ áőąőľ ćăęŋãî ŕàőąńěňã áőćàěňěŋŋőľ âěőpěâĺçěáłőľ åĺňĺĺ. İâĺ áćőľáâćă ŁŔŇ őŕpěďěńïîâáï ŋăńĺçĺěň d-íńěłâàőŋőć ć ăâőňăå ŕěpěåőďŋëå ňěâăńńőć. Ďńï ĺğãçěŋĺï áâàőěŋĺï ŁŔŇ ŕàĺňěŋïńáï àïď âěőàěâĺçěáłĺå ňěâőďőć [1-4], őďŋăłő, ćőáŕàőĺğćěáâĺ ŋě âőńìłő íłáŕěàĺňěŋâăńìŋëě ğŋăçěŋĺï íŋěpčĺľ íńěłâàőŋŋëå d−d ŕěpěåőďőć, ŋő ďăęě áŕĺŋ ĺ áĺňňěâpĺî őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï ŁŔŇ íâĺ ŕőďåőďë ğăçăáâãî ŋěáŕőáőąŋë. Ŋěãďăçĺ ŕőďåőďőć, őáŋőćăŋŋëå ŋă ŕàĺąńĺęěŋĺĺ Ţăàâàĺ-Ťőłă, őąêïáŋïîâáï âěň, çâő d-íńěłâàőŋë ć łőňŕńěłáě áĺńìŋő łőààěńĺàőćăŋŋë, ć őâńĺçĺě őâ íńěłâpőŋőć ŋă őpąĺâăńïå ńĺčăŋďőć. Ć âő ęě ćàěňï ďńï őąêïáŋěŋĺï áćőľáâć ŁŔŇ, ğăćĺáïéĺå őâ ĺå ŋĺğłőíŋěàčěâĺçěáłĺå d − d ćőğąãęďěŋĺľ, ãáŕěèŋő ŕàĺňěŋïěâáï âěőàĺï łàĺáâăńńĺçěáłőčő ŕőńï (ŠŁŔ) [5,6], łőâőàăï ŕpĺŕĺáëćăěâ ćáě áćőľáâćă áĺáâěňë ćőğąãęďěŋĺïň d-íńěłâàőŋőć æěŋâàăńìŋőčő ăâőňă ć íńěłâàőáâăâĺçěáłőň ŕőńě ńĺčăŋďőć. Őáŋőćŋëň ŋěďőáâăâłőň ŠŁŔ ïćńïěâáï âő, çâő őŋă ŋě ŕàĺŋĺňăěâ ćő ćŋĺňăŋĺě őáőąěŋŋőáâĺ áâpőěŋĺï ńĺčăŋďőć ĺ áćőďĺâ ćáě ćğăĺňőďěľáâćĺě ňěęďã d-ŕőďáĺáâěňőľ ĺ ńĺčăŋďăňĺ ł çĺáâő íńěłâàőáâăâĺçěáłőňã ćğăĺňőďěľáâćĺî d-íńěłâpőŋőć á ğăpïďăňĺ, păáŕőńőęěŋŋëňĺ ŋă ăâőňăå ńĺčăŋďőć. Ŕő íâőľ ŕpĺçĺŋě ć păňłăå ŠŁŔ ŋě ãďăěâáï ćëçĺáńĺâì ŕăpăňěâpë păáéěŕńěŋĺï őďŋőíńěłâpőŋŋëå d-ãpőćŋěľ (áň.ŋĺęě). Šěőpĺï ŕőńï ńĺčăŋďőć (ŠŔŃ) [6] ãçĺâëćăěâ łőćăńěŋâŋëľ åăpăłâěp ćğăĺňőďěľáâćĺľ ňěęďã ńĺčăŋďăňĺ ĺ æěŋâpăńìŋëň ĺőŋőň, őďŋăłő păáçěâë ŕő ŠŔŃ ŋě ćëåőďïâ ğă ŕpěďěńë ŕpĺąńĺęěŋĺï Ţăpâpĺ-Ťőłă ĺ őčpăŋĺçĺćăěâáï ńĺèì ãçěâőň áĺňňěâpĺĺ ňőńěłãńïpŋëå őpąĺâăńěľ ńĺčăŋďőć. Ŕő íâőľ ŕpĺçĺŋě ćëçĺáńïěňëě ć păňłăå íâőľ ňőďěńĺ ŕăpăňěâpë păáéěŕńěŋĺï âăłęě áĺńìŋő őâńĺçăîâáï őâ íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëå, łăł ĺ őæěŋłĺ, ŕőńãçěŋŋëě ć ňěâőďě Ţăpâpĺ-Ťőłă.

Ďńï áőćňěáâŋőčő ãçěâă łőààěńïæĺĺ íńěłâàőŋőć ĺ łőćăńěŋâŋőáâĺ ć ŁŔŇ ć păąőâě [7] ąëńő ŕàěďńőęěŋő ĺáŕőńìğőćăâì łőňąĺŋăæĺî ňěâőďőć íääěłâĺćŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă ĺ čpãŕŕőćëå äãŋłæĺľ [8,9]. Ňěâőď čpãŕŕőćëå äãŋłæĺľ [9] ŕőğćőńïěâ ćőáŕőńìğőćăâìáï ąőńìèĺň àăğńĺçĺěň åăpăłâěpŋëå ŕăpăňěâpőć ćğăĺňőďěľáâćĺï íńěłâpőŋőć, ĺňěîéĺň ňěáâő ňěęďã d-őąőńőçłőľ ĺ ńĺčăŋďăňĺ ĺ ãçěáâì íńěłâàőŋŋëě łőààěńïæĺĺ ć ďćãå ŕőďáĺáâěňăå ć àăğŋőľ áâěŕěŋĺ. Ďńï íâőčő ć [7] ąăğĺá ćăńěŋâŋëå ăâőňŋëå őàąĺâăńěľ (ĂŐ) ŁŔŇ àăğąĺćăěâáï ŋă ďćě çăáâĺ. Ŕěàćăï áőďěàęĺâ âőńìłő 3d-őàąĺâăńĺ ňěâăńńă, ă ćâőàăï - ćáě őáâăńìŋëě ĂŐ. Ć őąéěň áńãçăě âőçŋăï ćőńŋőćăï äãŋłæĺï ňőęěâ ąëâì ŕàěďáâăćńěŋă ć ćĺďě ńĺŋěľŋőľ łőňąĺŋăæĺĺ äãŋłæĺľ, őâćěçăîéĺå àăğńĺçŋőňã àăáŕàěďěńěŋĺî ćăńěŋâŋëå íńěłâàőŋőć ňěęďã ďćãňï ŕőďáĺáâěňăňĺ, őďŋăłő, łăł ĺ ć ŠŁŔ, ć [7] àăááňăâàĺćăńăáì ćőńŋőćăï äãŋłæĺï á äĺłáĺàőćăŋŋëň çĺáńőň íńěłâàőŋőć ć d-őąőńőçłě. Ěáâěáâćěŋŋő ŕàĺŋïâì íâő çĺáńő àăćŋëň çĺáńã díńěłâàőŋőć ć őáŋőćŋőň áőáâőïŋĺĺ áőőâćěâáâćãîéěčő ĺőŋă ňěâăńńă. Ŕőńŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ łőňŕńěłáă ňőęŋő ŕàěďáâăćĺâì ć ćĺďě áãňňë

H = H_d + H_l + H_c + H_r, (1)

čďě H_d-čăňĺńìâőŋĺăŋ ďńï d-íńěłâàőŋőć ć ŕőńě ïďěà ăâőňőć, H_l-čăňĺńìâő-ŋĺăŋ íńěłâàőŋőć ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë, H_c ĺ H_r őŕĺáëćăîâ áőőâćěâáâćěŋŋő łãńőŋőćáłőě ĺ pěğőŋăŋáŋőě ćğăĺňőďěľáâćĺě ňěęďã ďćãňï ŕőďáĺáâěňăňĺ.

Ďńï ãçěâă ćłńăďőć áőáâőïŋĺľ á ŕěàěŋőáőň ğăàïďă ňěęďã ŕőďáĺáâěňăňĺ ć [7] ĺáŕőńìğőćăńăáì ńěćďĺŋőćáłăï âěåŋĺłă ŕăàæĺőŋĺàőćăŋĺï [8], ŕpěďáâăćńïîéăï áőąőľ ćăpĺăŋâ ňěâőďă íääěłâĺćŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă. Ŕãáâì P -őŕěàăâőà ŕàőěæĺàőćăŋĺï ŋă ŕőďŕàőáâàăŋáâćő äãŋłæĺľ á äĺłáĺàőćăŋŋëň çĺáńőň n_d íńěłâàőŋőć ć d-őąőńőçłě ĺ n_l = N − n_d íńěłâàőŋőć ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë (Q = 1 − P ). Ŕőáńě ŕàőěæĺàőćăŋĺï âőçŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ ŕěàěåőďĺâ ć íääěłâĺćŋëľ, ďěľáâćãîéĺľ ć ŕőďŕàőáâàăŋáâćě äãŋłæĺľ á n_d íńěłâpőŋăňĺ ć d-őąőńőçłě. Ŕàĺ íâőň áőąáâćěŋŋëě ğŋăçěŋĺï íääěłâĺćŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă, ŕő ŕőáâpőěŋĺî, áőćŕăďăîâ á áőąáâćěŋŋëňĺ ğŋăçěŋĺïňĺ âőçŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă. Ŕãâěň ŋěáńőęŋëå ŕàěőąàăğőćăŋĺľ ŕőńãçăěâáï ïćŋëľ ćĺď íääěłâĺćŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă [7,8,10] H^{eff} = P H_0P + H_{rr}, H_0 = H_d + H_l + H_c, (2) H_{rr} = P H_rQ(EQ − QH_0Q)^{−1}QH_rP. İŋěàčĺĺ áőáâőïŋĺľ ŁŔŇ ňőęŋő ŋăľâĺ ĺğ àăćěŋáâćă:

E_n =< Φ_n | H^{eff} (E_n) | Φ_n > . (3)

Ć ŕpĺŋæĺŕě, ŕőáńěďŋěě ãàăćŋěŋĺě áńěďãěâ àěèăâì ĺâěàăæĺőŋŋő ďő áåőďĺňőáâĺ ŕő íŋěàčĺĺ. İääěłâĺćŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ ğăćĺáĺâ őâ íŋěàčĺĺ, őďŋăłő âăł łăł áőáâőïŋĺï á ŕěàěŋőáőň ğăàïďă ńěęăâ ğŋăçĺâěńìŋő ćëèě ŕő íŋěàčĺĺ, çěň ćőğąãęďěŋĺï ć d-ŕőďáĺáâěňě, âő íâőľ ğăćĺáĺňőáâìî ňőęŋő ŕpěŋěąpěçì ĺ ŕőńőęĺâì, çâő

H^{eff} (E_n) = H^{eff} (E_0), (4)

čďě E_0-íŋěàčĺï őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï čăňĺńìâőŋĺăŋă H_0 [11]. Ŕőńãçěŋŋëľ íääěłâĺćŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ áőőâćěâáâćãěâ ćâőàőňã ŕőàïďłã őŕěàăâőàŋőľ âěőàĺĺ ćőğňãéěŋĺľ Říńěï-Ÿpěďĺŋčěpă ŕő H_r. İŋěàčĺĺ ćőğąãęďěŋĺľ ć ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňě őąëçŋő ćěńĺłĺ ŕő áàăćŋěŋĺî á íŋěàčĺïňĺ d − d ŕěàěåőďőć. Ŕőíâőňã, ŕàĺ ĺğãçěŋĺĺ íńěłâàőŋŋëå áŕěłâàőć ňőęŋő ŕàěŋěąàěçì ćőğąãęďěŋĺïňĺ ć ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňě ĺ ć łăçěáâćě ŕàőąŋőľ äãŋłæĺĺ íńěłâpőŋőć ŁŔŇ ĺáŕőńìğőćăâì ăŋâĺáĺňňěâàĺğőćăŋŋőě ŕàőĺğćěďěŋĺě ňŋőčőłőŋäĺčãàăæĺőŋŋőľ äãŋłæĺĺ d-íńěłâàőŋőć ĺ áńíâěàőćáłőčő ďěâěàňĺŋăŋâă á ğăňłŋãâőľ őąőńőçłőľ, ŕőáâàőěŋŋőčő ŋă ňőńěłãńïàŋëå őàąĺâăńïå ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë. Řěèěŋĺě ćăàĺăæĺőŋŋőľ ğăďăçĺ ďńï íääěłâĺćŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă á âăłőľ ŕàőąŋőľ äãŋłæĺěľ ŕpĺćőďĺâ ł áĺáâěňě ãàăćŋěŋĺľ áăňőáőčńăáőćăŋĺï:

H^{eff}_d Φ^d_n = E^d_nΦ^d_n

H^{eff}_l Φ^l = E^lΦ^l. (5)

H^{eff}_d = H_d+ < Φ^l | H_c + H_{rr} | Φ^l >

H^{eff}_l = H_l+ < Φ^d_n | H_c + H_{rr} | Φ^d_n > .

Ŕpĺ íâőň íääěłâĺćŋëě čăňĺńìâőŋĺăŋë łăęďőľ ĺğ ŕőďáĺáâěň ğăćĺáïâ őâ ćőńŋőćőľ äãŋłæĺĺ íńěłâpőŋőć ďpãčőľ ŕőďáĺáâěňë. İâĺ ãàăćŋěŋĺï ąëńĺ ĺáŕőńìğőćăŋë ć [7] ďńï ŕőáâàőěŋĺĺ ňěâőďă íääěłâĺćŋőčő łpĺáâăńńĺçěáłőčő ŕőńï (İŁŔ).

Řěăńĺğőćăŋă áńěďãîéăï áåěňă áăňőáőčńăáőćăŋĺï. Ĺáŕőńìğãï ğăâpăćőçŋãî ňăâàĺæã ŕńőâŋőáâĺ ďńï d-íńěłâàőŋőć, ŕőáâàőěŋ íääěłâĺćŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ ďńï ńĺčăŋďőć. Cńíâěàőćáłĺľ ďěâěàňĺŋăŋâ Φ^l, ŕőáâpőěŋŋëľ ŋă ňőńěłãńïàŋëå őàąĺâăńïå (ŇŐ) ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë, ŋăľďěŋ ŕãâěň àěèěŋĺï ãàăćŋěŋĺľ Ţăàâàĺ-Ťőłă. Ŕěàěåőď őâ ğăâpăćőçŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë ł ěě íääěłâĺćŋőňã čăňĺńìâőŋĺăŋã áćěńáï ł ŕěàěŋőàňĺàőćłě őďŋőíńěłâàőŋŋëå ŕăàăňěâàőć ŕěpěåőďŋőčő ňěâăńńă [7]: U^{eff}_{ii} = U_{ii} + 1 5 n_d ∑ μ g_{μi} Z^{eff}_M = Z_M − n_d (6)

Ŕőńãçěŋŋăï äãŋłæĺï Φ^l ĺáŕőńìğãěâáï ďăńěě ďńï ŕőáâàőěŋĺï íääěłâĺćŋőčő čăňĺńìâőŋĺăŋă ďńï d-ŕőďáĺáâěňë, ďĺăčőŋăńĺğăæĺï łőâőàőčő ĺ ďăěâ ćőńŋőćëě äãŋłæĺĺ ĺ íŋěàčĺĺ ďńï d-ŕőďáĺáâěňë. İääěłâĺćŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ d-ŕőďáĺáâěňë ŕőáńě ãápěďŋěŋĺï őŕěpăâőpőć ćğăĺňőďěľáâćĺï ŕőďáĺáâěň (H_c ĺ H_{rr}) ŕő őáŋőćŋőňã áőáâőïŋĺî ńĺčăŋďőć ŕpĺŋĺňăěâ ćĺď: H^{eff}_d = ∑ μνσ U^{eff}_{μν} d^+_{μσ}d_{νσ} + 1 2 ∑ μνρη ∑ στ (μν | ρη)d^+_{μσ}d^+_{ρτ} d_{ητ} d_{νσ} , (7) čďě d^+_{μσ} (d_{μσ})- őŕěàăâőàë àőęďěŋĺï (ãŋĺçâőęěŋĺï) íńěłâàőŋă á ŕpőěłæĺěľ áŕĺŋă σ ŋă μ-âőľ d-őàąĺâăńĺ, ă (μν | ρη)- ďćãåíńěłâàőŋŋëě ĺŋâěčàăńë łãńőŋőćáłőčő ćğăĺňőďěľáâćĺï d-íńěłâpőŋőć. İääěłâĺćŋëě őďŋőíńěłâpőŋŋëě ŕăàăňěâàë d-őąőńőçłĺ U^{eff}_{μν} áőďěàęăâ ŕőŕàăćłĺ őâ łãńőŋőćáłőčő ĺ àěğőŋăŋáŋőčő ćğăĺňőďěľáâćĺľ á ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňőľ: U^{eff}_{μν} = δ_{μν}U_{dd} + W^{atom}_μ + W^{ion}_{μν} + W^{cov}_{μν} , (8) čďě W^{atom}_μ = ∑ i∈s,p g_{μi}P_{ii}, (9) W^{ion}_{μν} = (P_{ll} − Z_l)V^l_{μν} , čďě P_{ii}-íńěňěŋâ őďŋőíńěłâàőŋŋőľ ňăâàĺæë ŕńőâŋőáâĺ ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë, P_{ll} =^∑_{i∈l}P_{ii}, Z_l-ğăàïď őáâőćă ăâőňă l, V^l_{μν} -ňăâàĺçŋëľ íńěňěŋâ őŕěàăâőàă ŕőâěŋæĺăńìŋőľ íŋěàčĺĺ d-íńěłâàőŋă ć íńěłâàőáâăâĺçěáłőň ŕőńě ěďĺŋĺçŋőčő âőçěçŋőčő ğăàïďă ŋă l-âőň ăâőňě ńĺčăŋďă. Łőćăńěŋâŋëľ ćłńăď àăćěŋ W^{cov}_{μν} = − (MO)∑ j β_{μj}β_{νj} { (1 − n_j /2)^2 ΔE_{μj} − (n_j/2)^2 ΔE_{jμ} } (10)

čďě β_{μj}-àěğőŋăŋáŋëľ ĺŋâěčàăń ňěęďã μ-âőľ d-őàąĺâăńìî ĺ j-âőľ ńĺčăŋďŋőľ ŇŐ, n_j-çĺáńo ğăŕőńŋěŋĺï j-âőľ ŇŐ, ΔE_{μj} (ΔE_{jμ})-íŋěàčĺĺ ćőğąãęďěŋĺï íńěłâàőŋă á μ-âőľ d-őàąĺâăńĺ (á j-âőľ ŇŐ) ŋă j-âãî MO (μ-âãî d-őàąĺâăńì). İŋěpčĺĺ áőáâőïŋĺľ á ŕěpěŋőáőň ğăpïďă (ΔE_{μj} ĺ ΔE_{jμ}) ćëçĺáńïńĺáì ŕő äőpňãńăň [7]:

ΔE_{μj} = I_μ + ϵ_j − G_{μj} , (11) ΔE_{jμ} = −ϵ_j − A_μ − G_{μj} , čďě ϵ_j - íŋěpčĺï j-âőľ ŇŐ ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë; G_{μj} - íŋěpčĺï łãńőŋőćáłőčő ćğăĺňőďěľáâćĺï íńěłâpőŋă ĺ ďëpłĺ, ńőłăńĺğőćăŋŋëå ŋă μ-âőľ d-őpąĺâăńĺ ĺ j-âőľ ŇŐ ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë; I_μ ĺ A_μ - áőőâćěâáâćěŋŋő ŕőâěŋæĺăń ĺőŋĺğăæĺĺ ĺ ápőďáâćő ł íńěłâpőŋã μ-âőľ d-őpąĺâăńĺ. Ŕőńãçěŋŋëľ íääěłâĺćŋëľ čăňĺńìâőŋĺăŋ d-íńěłâpőŋőć ŕő äőpňě áőćŕăďăěâ á čăňĺńìâőŋĺăŋőň ŠŁŔ. Őáŋőćŋëň őâńĺçĺěň őâ łńăááĺçěáłőľ ŠŁŔ ïćńïěâáï ŋăńĺçĺě łőćăńěŋâŋőčő ćłńăďă (10) ć őďŋőíńěłâpőŋŋëě ŕăpăňěâpë d-őąőńőçłĺ. Šăłĺň őąàăğőň, íääěłâĺćŋőě łpĺáâăńńĺçěáłőě ŕőńě ĺňěěâ ŋě çĺáâő íńěłâàőáâăâĺçěáłãî ŕàĺàőďã, ŋő áőďěpęĺâ âăłęě ĺ łőćăńěŋâŋëľ ćłńăď ğă áçěâ àěğőŋăŋáŋëå ćğăĺňőďěľáâćĺľ ňěęďã d-áĺáâěňőľ ĺ ńĺčăŋďăňĺ.

Řăŋěě [7,10,12,13] ć ňěâőďě İŁŔ ďńï őŕĺáăŋĺï ńĺčăŋďŋőľ ŕőďáĺáâěňë ŕàĺňěŋïńőáì ŕàĺąńĺęěŋĺě CNDO. Ć ďăŋŋőľ àăąőâě ĺáŕőńìğőćăŋő ŕàĺąńĺęěŋĺě INDO, ŕőğćőńïîéěě ãâőçŋĺâì ĺ ďěâăńĺğĺpőćăâì őŕĺáăŋĺě íŋěàčěâĺçěáłĺå ãàőćŋěľ ńĺčăŋďőć ŕő ápăćŋěŋĺî á ŕpĺąńĺęěŋĺěň CNDO. Łăł ĺ ć [7], àěğőŋăŋáŋëě ĺŋâěčàăńë ćëçĺáńïńĺáì ŕő äőàňãńě:

β_{μk} = (I_d + I_k)S_{μk}β^{M −l}, (12)

čďě I_d ĺ I_k-ćăńěŋâŋëě ŕőâěŋæĺăńë ĺőŋĺğăæĺĺ d-AO ĺ k-âőľ AO ńĺčăŋďőć áőőâćěâáâćěŋŋő, S_{μk}-ĺŋâěčàăń ŕěàěłàëćăŋĺï ĂŐ. Ŕpĺ íâőň ŕăàŋëě àěğőŋăŋáŋëě ŕăàăňěâàë β^{M −l} ŕőďąĺàăńĺáì âăł, çâőąë ďőáâĺçì áőćŕăďěŋĺï àăááçĺâăŋŋőľ ĺ íłáŕěàĺňěŋâăńìŋőľ íŋěàčĺĺ ŕěàćőčő d − d-ŕěàěåőďă ć őłâăíďpĺçěáłĺå łőňŕńěłáăå. Ŕőďőąpăŋŋëě âăłĺň őąpăğőň ŕăpăňěâpë β^{M −l} ďńï łăęďőľ ŕăpë ňěâăńń-ďőŋőpŋëľ ăâőň áçĺâăîâáï ŕěpěŋőáĺňëňĺ, âő ěáâì őďĺŋăłőćëňĺ ďńï ćáěå łőňŕńěłáőć ďăŋŋőčő ŕěpěåőďŋőčő ňěâăńńă á ńĺčăŋďăňĺ, áőďěpęăéĺňĺ ďăŋŋëľ ďőŋőpŋëľ ăâőň.

Ć ŋăáâőïéěľ àăąőâě ňë ĺáŕőńìğőćăńĺ ŕàĺąńĺęěŋĺě ECF/INDO ďńï ĺááńěďőćăŋĺï őłâăíďàĺçěáłĺå ăłćă-, ăňĺŋő- ĺ äâőàőłőňŕńěáőć ňěâăńńőć ŕěàćőčő ŕěàěåőďŋőčő àïďă, ŋěłőâőpëå ňěâăńńőŕőpäĺpĺŋőć ĺ åńőpőłőňŕńěłáőć ňěďĺ (II). Ŕàĺ àăáçěâě čěőňěâàĺï ăłćăłőňŕńěłáőć ŕàĺŋĺňăńăáì őłâăíďpĺçěáłőľ. Ŋă őáŋőćăŋĺĺ íłáŕěàĺňěŋâăńìŋëå ďăŋŋëå áçĺâăńőáì, çâő ăâőňë ćőďőàőďă ńěęăâ ć âőľ ęě ŕńőáłőáâĺ, çâő ĺ áćïğì Ň- Ő [14]. Ďńĺŋë áćïğěľ Ő-Ŋ ĺ ãčńë Ŋ-Ő-Ŋ ŕpĺŋĺňăńĺáì âăłĺňĺ ęě, łăł ĺ ć áćőąőďŋőľ ňőńěłãńě ćőďë. Čěőňěâàĺï ăňňĺŋő- ĺ äâőpőłőňŕńěłáőć âăłęě ŕàĺŋïâă őłâăíďpĺçěáłőľ [15]. Ć ăňňĺŋőłőňŕńěłáăå ńĺŋĺï áćïğĺ Ň-N áőćŕăďăěâ á őáìî âàěâìěčő ŕőàïďłă ňőńěłãńë ăňňĺăłă. Ďńĺŋë áćïğěľ N-H ĺ ãčńë H-N-H ćğïâë łăł ć áćőąőďŋőľ ňőńěłãńě ăňňĺăłă. Ć âăąńĺæě 1 ŕàěďáâăćńěŋë ĺőŋŋëě ĺ łőćăńěŋâŋëě ćłńăďë ć ŕăàăňěâà àăáéěŕńěŋĺï d-íńěłâpőŋőć őłâăíďpĺçěáłĺň ŕőńěň 10Dq ďńï păğńĺçŋëå łńăááőć łőňŕńěłáőć, ă âăłęě ŕőďőąpăŋŋëě ŋăňĺ ğŋăçěŋĺï ŕăpăňěâpőć β^{M −l}_{INDO}. Ć æěńőň ğŋăçěŋĺï ŕăpăňěâpőć β^{M −l}_{INDO} ąńĺğłĺ ł ğŋăçěŋĺïň ŕăpăňěâpőć β^{M −l}_{CNDO}, őŕpěďěńěŋŋëň ć păąőâăå [7,12,13]. Łăł ĺ ć áńãçăě CNDO-ŕăpăňěâpĺğăæĺĺ ńĺčăŋďőć păááňőâàěŋŋëě łőňŕńěłáë åăàăłâěàĺğãěâ ğŋăçĺâěńìŋő ąőńìèĺľ ćłńăď łőćăńěŋâŋëå ćğăĺňőďěľáâćĺľ ŕő áàăćŋěŋĺî á çĺáâő íńěłâpőáâăâĺçěáłĺň ćłńăďőň. İâőâ àěğãńìâăâ áőčńăáãěâáï á păğćĺâëňĺ ć [7] ŕpěďáâăćńěŋĺïňĺ ő âőň, çâő őáŋőćŋőľ ćłńăď ć ŕăàăňěâà 10Dq ďăěâ íääěłâĺćŋëľ ãçěâ ćğăĺňőďěľáâćĺľ áőáâőïŋĺľ P - ŕpőáâpăŋáâćă á äĺłáĺpőćăŋŋëň çĺáńőň d-íńěłâpőŋőć á áőáâőïŋĺïňĺ á őďŋőłpăâŋëň ŕěpěŋőáőň ğăpïďă ĺğ Q-ŕpőáâpăŋáâćă. Ć âăąńĺæăå 2-4 ŕàěďáâăćńěŋë àěğãńìâăâë àăáçěâőć áŕěłâàőć ŋĺğèĺå íńěłâàőŋŋëå ćőğąãęďěŋĺľ àăááňőâàěŋŋëå őłâăíďpĺçěáłĺå łőňŕńěłáőć. Ćő ćáěå áńãçăïå ŕőďąőpőň ŕăpăňěâpőć β^{M −l}_{INDO} ŋăň ãďăńőáì ďőąĺâìáï ãďőćńěâćőpĺâěńìŋőčő áőčńăáĺï păááçĺâăŋŋëå áŕěłâpőć á íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëňĺ. Ńĺèì ć áńãçăě łőňŕńěłáőć Mn^{2+} ďńï ďőáâĺęěŋĺï ńãçèěčő áőčńăáĺï á íłáŕěpĺňěŋâőň ŕőâpěąőćăńőáì ĺğňěŋĺâì âăłęě ĺ ŕăpăňěâp ŕpĺâïęěŋĺï d-íńěłâpőŋőć ł őáâőćã: U_{dd}. Ŕőáńěďŋĺľ (ć őâńĺçĺě őâ [7]) păćěŋ −87,5 íĆ. Śńěďãěâ, őďŋăłő, ğăňěâĺâì, çâő íâő ğŋăçěŋĺě őáâőćŋőčő ŕăpăňěâpă ŋě áćïğăŋő á INDO áåěňőľ păáçěâă ńĺčăŋďőć, âăł łăł ĺ ŕpĺ CNDO ŕăpăňěâpĺğăæĺĺ ńĺčăŋďőć ĺáŕőńìğőćăŋĺě íâőčő ğŋăçěŋĺï U_{dd} ãńãçèăěâ áőčńăáőćăŋŋőáâì ňěęďã pěğãńìâăâăňĺ păáçěâőć ĺ íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëňĺ ďăŋŋëňĺ.

Ć âăąńĺæě 5 ŕpĺćěďěŋë pěğãńìâăâë păáçěâőć łőňŕńěłáőć ňěâăńńőć á ŕőpäĺpĺŋăňĺ á ŕőďőąpăŋŋëňĺ ćëèě ŕăpăňěâpăňĺ. Őáŋőćŋőě őâńĺçĺě ŕőpäĺpĺŋőćëå łőňŕńěłáőć ňěâăńńőć őâ őłâăíďpĺçěáłĺå łőňŕńěłáőć, ďńï łőâőpëå ĺňěěâáï ďőáâăâőçŋő ŕőďpőąŋăï íłáŕěpĺňěŋâăńìŋăï ĺŋäőpňăæĺï őą íŋěpčĺïå, áĺňňěâpĺïå ĺ ňãńìâĺŕńěâŋőáâïå ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ ĺå d-őąőńőçěł, áőáâőĺâ ć âőň, çâő ć áĺńã ąőńěě ŋĺğłőľ áĺňňěâpĺĺ łőňŕńěłáă, ć ãğłőň ĺŋâěpćăńě íŋěpčĺĺ ćąńĺğĺ őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï ĺňěěâáï ąőńìèőě łőńĺçěáâćő ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ d-őąőńőçłĺ păğńĺçŋőčő áŕĺŋă ĺ áĺňňěâpĺĺ. Ć pïďě áńãçăěć (áň. ŋĺęě) íâĺ áőáâőïŋĺï ŋě ŕpőïćńïîâáï ć őŕâĺçěáłĺå áŕěłâpăå ŕőčńőéěŋĺï ĺğ-ğă âőčő, çâő ĺňěîâ áńĺèłőň ŋĺğłãî íŋěpčĺî, ĺ ŕőâőňã ĺå íŋěpčĺĺ ĺ áĺňňěâpĺĺ őŕpěďěńïîâ łőáćěŋŋő (ŕő áŕěłâpăň İŔŘ ĺńĺ γ-pěğőŋăŋáă). Ĺŋőčďă ňăńőĺŋâěŋáĺćŋëě (ğăŕpěéěŋŋëě ŕő çěâŋőáâĺ ĺ áŕĺŋã) d − d ŕěpěåőďë ć őŕâĺçěáłőľ őąńăáâĺ őłăğëćăîâáï ğăňăáłĺpőćăŋŋëňĺ ĺŋâěŋáĺćŋëňĺ păğpěèěŋŋëňĺ π − π^∗ ŕěpěåőďăňĺ ć ňăłpőæĺłńě ŕőpäĺpĺŋă [16] (ŕőńőáőľ Śőpí ĺ ďp.). Ś ãçěâőň áďěńăŋŋëå ğăňěçăŋĺľ őąáãďĺň pěğãńìâăâë ŋăèĺå păáçěâőć ňěâăńńőŕőpäĺpĺŋőć ąőńěě ŕőďpőąŋő. Ŕpěęďě ćáěčő ğăňěâĺň, çâő ć áńãçăě ňěâăńńőŕőpäĺpĺŋőć ŋě ćáěčďă âőçŋő ĺğćěáâŋë áŕĺŋ ĺ áĺňňěâpĺï ďăęě őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï. Ćňěáâě á âěň ďőáâăâőçŋő ŋăďěęŋő ãáâăŋőćńěŋë őáŋőćŋëě áőáâőïŋĺï ŕőpäĺpĺŋăâőć ďćãåćăńěŋâŋëå Mn, Fe ĺ Co. Ŋăèĺ păáçěâë ćő ćáěå áńãçăïå ćőáŕpőĺğćőďïâ íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëě ğŋăçěŋĺï ŕőńŋőčő áŕĺŋă őáŋőćŋőčő áőáâőïŋĺï ĺ ěčő áĺňňěâpĺî. Ĺ áŕĺŋ, ĺ áĺňňěâpĺï ŋĺğłőíŋěpčěâĺçěáłĺå ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ íâĺå ňěâăńńőŕőpäĺpĺŋőć áőčńăáãîâáï á pěğãńìâăâăňĺ păáçěâőć, ŕpőĺğćěďěŋŋëå păŋěě ňěâőďőň ECF/CNDO [10]. Ŕpĺ íâőň őłăğëćăěâáï, çâő âőçŋőáâì ŋăèěčő ňěâőďă âăłőćă, çâő ŋĺğèĺě ćőğąãęďěŋŋëě áőáâőïŋĺï, ĺňěîéĺě íŋěpčĺî ∼ 2000^{−1} , âăłęě ćőáŕpőĺğćőďïâáï ć áőčńăáĺĺ á íłáŕěàĺňěŋâőň. Šőçŋëě íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëě őæěŋłĺ íŋěpčĺĺ ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺľ MnP ŋě ďőáâãŕŋë. Ŕpĺçĺŋă íâőčő ğăłńîçăěâáï ć âőň [16], çâő ć áńãçăě MnP őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě^6A_1 (ŕőńãçăîéěěáï ĺğ ăâőňŋőčő^6S áőáâőïŋĺï) őâďěńěŋő ąőńìèőľ íŋěpčěâĺçěáłőľ éěńìî (∼ 2.0 íĆ) őâ ŕěpćőčő ćőğąãęďěŋŋőčő áőáâőïŋĺï^4A_2 (ŕőńãçăîéěčőáï ć pěğãńìâăâě păáéěŕńěŋĺï łpĺáâăńńĺçěáłĺň ŕőńěň ăâőňŋőčő áőáâőïŋĺï^4F ĺőŋă Mn^{2+}). Śőőâćěâáâćãîéĺě íńěłâpőŋŋëě ŕěpěåőďë ğăŕpěéěŋë ŕő áŕĺŋã, ĺ, áńěďőćăâěńìŋő, ňăńőĺŋâěŋáĺćŋë, ă łpőňě âőčő ĺå íŋěpčĺĺ (∼ 2.0 íĆ) ŕőŕăďăîâ ć őąńăáâì păğpěèěŋŋëå π − π^∗-ŕěpěåőďőć ňăłpőæĺłńă ŕőpäĺpĺŋă. Ĺğćěáâŋő, őďŋăłő, çâő ć łpĺáâăńńăå MnPc (čďě Pc-äâăńőæĺăŋĺŋ) áőáâőïŋĺě 4A_2 ŕő ŋěłőâőpëň ďăŋŋëň ïćńïěâáï őáŋőćŋëň [17]. Ŕpĺçĺŋă íâőčő ïćńěŋĺï, áőčńăáŋő [17], ğăłńîçăěâáï ć âőň, çâő őáőąěŋŋőáâĺ łpĺáâăńńĺçěáłőľ ãŕăłőćłĺ ňőńěłãń MnPc ć łpĺáâăńńě ŕpĺćőďïâ ł âőňã, çâő ĺőŋ Mn^{2+} íääěłâĺćŋő ĺňěěâ èěáâì ďőŋőpŋëå ăâőňőć ć łőőpďĺŋăæĺőŋŋőľ áäěpě (ďćă ăłáĺăńìŋëå ŕőńőęěŋĺï ğăŋïâë ăâőňăňĺ ăğőâă áőáěďŋĺå ňőńěłãń äâăńőæĺăŋĺŋă). Ś âěň, çâőąë ŕpőňőďěńĺpőćăâì íâã áĺâãăæĺî, ňë ŕpőćěńĺ păáçěâ łőňŕńěłáă MnP(NH_3)_2 á ăłáĺăńìŋëňĺ ňőńěłãńăňĺ NH_3 ĺ păááâőïŋĺïňĺ Mn-N_{NH3} ć ĺŋâěàćăńě őâ 2.8 ďő 3.4 A. Łăł ĺ áńěďőćăńő őęĺďăâì, ŕàĺ áâőńì ğŋăçĺâěńìŋëå àăááâőïŋĺïå Mn-N ćńĺïŋĺě ăłáĺăńìŋëå ńĺčăŋďőć ąëńő őçěŋì áńăąëň, ĺ őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě ćő ćáěå áńãçăïå őłăğëćăńőáì ćëáőłőáŕĺŋőćëň (^6A_1). Ąőńěě âőčő, ć ďěľáâćĺâěńìŋőáâĺ ŕàĺąńĺęěŋĺě ăłáĺăńìŋëå čàãŕŕ ďăęě ŋěáłőńìłő ãćěńĺçĺćăěâ íŋěàčĺî ŕěàćőčő ćőğąãęďěŋŋőčő łćăàâěâă, çâő áćïğăŋő, ŕő-ćĺďĺňőňã, á âěň, çâő ãćěńĺçěŋĺě ăłáĺăńìŋőľ łőňŕőŋěŋâë łàĺáâăńńĺçěáłőčő ŕőńï ďěńăěâ ěčő ąőńěě áĺňňěâàĺçŋëň, âőčďă łăł ŕăàăňěâà 10Dq őáâăěâáï ŋěĺğňěŋŋëň.

Őáŋőćŋëň áőáâőïŋĺěň ŕőpäĺpĺŋăâă ęěńěğă FeP áőčńăáŋő ŋăèĺň păáçěâăň ïćńïěâáï^3E_g, çâő áőčńăáãěâáï á íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëňĺ ďăŋŋëňĺ, ŕőńãçěŋŋëňĺ ć păąőâě [18] (áň. âăłęě őąğőàë ŕő íâőňã ćőŕàőáã ć [19,20]). İâőâ ãáŕěèŋëľ àěğãńìâăâ, ŕőáâőïŋŋő ćőáŕàőĺğćőďĺňëľ ć àăňłăå ňěâőďőńőčĺĺ İŁŔ (áň. âăłęě [10]), ćěáìňă ŕàĺňěçăâěńěŋ, ŕőáłőńìłã ŋě ďőáâĺčăěâáï ďăęě ć àăňłăå ŕàőďćĺŋãâëå ab-initio áåěň [21], čďě őáŋőćŋőě áőáâőïŋĺě őłăğëćăěâáï łćĺŋâěâőň. Ł áőęăńěŋĺî ĺňěěâáï ńĺèì łőáćěŋŋăï ĺ ŋěŕőńŋăï ĺŋäőàňăæĺï ő ŋĺğèĺå ćőğąãęďěŋŋëå áőáâőïŋĺïå FeP. Šăł, ĺğ ăŋăńĺğă ňăčŋĺâŋőľ ćőáŕàĺĺňçĺćőáâĺ [22] ďěńăěâáï ćëćőď ő âőň, çâő łćĺŋâěâ^5A_{1g} ĺňěěâ íŋěàčĺî őłőńő 0.6 íĆ. Ŕő ŋăèĺň ďăŋŋëň íŋěàčĺï ŕěàćőčő łćĺŋâěâă áőáâăćńïěâ ąőńěě 1 íĆ. Ğăňěâĺň, őďŋăłő, çâő ĺğňěàěŋĺï [22] ŋě ďăîâ ŋĺłăłőľ ĺŋäőàňăæĺĺ ő ćőğąãęďěŋŋëå âàĺŕńěâăå ĺ áĺŋčńěâăå, łőâőàëě áőčńăáŋő ĺ ŋăèĺň ĺ ĺňěîéĺňáï ć ńĺâěàăâãàě àăáçěâăň [19,20] ĺ ïćńïîâáï ŋĺğèĺňĺ ćőğąãęďěŋŋëňĺ áőáâőïŋĺïňĺ FeP. İłáŕěpĺňěŋâăńìŋăï ĺŋäőpňăæĺï ő ŋĺğłőíŋěpčěâĺçěáłĺå ćőğąãęďěŋĺïå CoP ŕőńãçăěâáï ĺğ ăŋăńĺğă áŕěłâpőć İŔŘ [23]. Ňë ŕpĺŋïńĺ ďăŋŋëě păąőâë [23] łăł íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëě őæěŋłĺ àăáéěŕńěŋĺľ d-ãàőćŋěľ ć CoP. Ć íâőľ áćïğĺ ňë ĺáŕőńìğőćăńĺ ŕàĺ àăáçěâě áŕěłâàőć ŕőńãçěŋŋëě âăň ğŋăçěŋĺï ŕăàăňěâàőć Řăłă B ĺ C. Ŕőńãçěŋŋëě ŋăňĺ ćěńĺçĺŋë ŕăàăňěâàőć àăáéěŕńěŋĺï âěâàăčőŋăńìŋëň ŕőńěň ŕőàäĺàĺŋă X =1.20 íĆ (1.30 íĆ), Y =1.19 íĆ (2.0 íĆ), Z = −0.10 íĆ (-0.5 íĆ) ďőáâăâőçŋő áĺńìŋő őâńĺçăîâáï őâ íłáŕěàĺňěŋâăńìŋëå ďăŋŋëå [23], ŕàĺćěďěŋŋëå ć áłőąłăå. Őďŋăłő, łăł ĺ ć àăąőâě [23], ŋĺğèĺě ćőğąãęďěŋŋëě áőáâőïŋĺï CoP, ŋăľďěŋŋëě ć ŋăèěľ àăąőâě, őłăğëćăîâáï łćăàâěâăňĺ àăğŋőľ áĺňňěâàĺĺ, ĺňěîéĺňĺ íŋěàčĺî ňěŋěě 0.4 íĆ. Šăłőľ åăàăłâěà áŕěłâàă, łăł ńěčłő ŕőŋïâì, ŋě ŕőğćőńïěâ ŋă áăňőň ďěńě áďěńăâì âě őďŋőğŋăçŋëě ćëćőďë ő ćěńĺçĺŋăå őďŋőíńěłâàőŋŋëå àăáéěŕńěŋĺľ, łăłĺě ąëńĺ áďěńăŋë ć [23]. Ćňěáâě á âěň ňěâőď ECF/INDO őąěáŕěçĺćăěâ ĺ ć íâőň áńãçăě ãďőćńěâćőpĺâěńìŋőě áőčńăáĺě á íłáŕěpĺňěŋâăńìŋëňĺ ďăŋŋëňĺ.

Ćáě ŕpĺćěďěŋŋëě ďő áĺå ŕőp ďăŋŋëě őâŋőáĺńĺáì ł łőňŕńěłáăň á ďőáâăâőçŋő ŕpőáâő őpčăŋĺğőćăŋŋëňĺ łőőpďĺŋăæĺőŋŋëňĺ áäěpăňĺ, čďě ãčńë ňěęďã ŋăŕpăćńěŋĺïňĺ ŋă ńĺčăŋďë áőáâăćńïńĺ 90^∘ ĺ 180^∘. Ďńï ĺááńěďőćăŋĺï ãčńőćőľ ğăćĺáĺňőáâĺ íääěłâĺćŋőčő łpĺáâăńńĺçěáłőčő ŕőńï ňë păááňőâpěńĺ áěpĺî çěâëpěåłőőpďĺŋăæĺőŋŋëå łőňŕńěłáőć CuCl^{2−}_4 . İłáŕěpĺňěŋâăńìŋő ĺğćěáâěŋ æěńëľ pïď łpĺáâăńńĺçěáłĺå łőňŕńěłáőć,