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В работе предложена двухэлектронная модель, описывающая синглет-триплетное взаимодействие
состояний 1Σ+ и 3Π в линейных трехатомных молекулах. Анализ основан на учете спин-орбитально-
го взаимодействия в электронном гамильтониане, а также на использовании его свойств симмет-
рии. Показано, что операторы симметрии электронного гамильтониана содержат как простран-
ственные (действующие на координаты электронов), так и матричные операции (действующие на
электронные спины). В работе учитываются только деформационные π-моды, и полученная виб-
ронная матрица 7 × 7 фактически описывает релятивистский псевдо-эффект Реннера (3Π + 1Σ+) × π.
Собственные значения вибронной матрицы (т.е. поверхности потенциальной энергии) являются акси-
ально-симметричными. Вибронная матрица содержит девять параметров. Три из них имеют электро-
статическое происхождение, а шесть параметров обусловлены спин-орбитальным взаимодействием.
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ВВЕДЕНИЕ
В нерелятивистской теории потенциальные

поверхности электронных состояний 3Π и 1Σ+ ли-
нейной трехатомной молекулы имеют различную
пространственную симметрию и мультиплетность
и могут пересекаться вдоль одной или нескольких
кривых [1]. При учете спин-орбитального взаимо-
действия молекулярный спин и проекция орби-
тального углового момента на молекулярную ось
не сохраняются, и упомянутые электронные со-
стояния начинают взаимодействовать. В резуль-
тате возможное пересечение нерелятивистских
термов 3Π и 1Σ+ заменяется более сложной его
конфигурацией.

В данной работе предложена двухэлектронная
модель взаимодействия термов 3Π и 1Σ+ с учетом
только деформационных π-мод и спин-орбитально-
го взаимодействия в электронном гамильтониане [2].
Поскольку функциональный вид результирующей
вибронной матрицы определяется только свойства-
ми симметрии системы и соответствующими
квантовыми числами [3], то двухэлектронная мо-
дель взаимодействия термов 3Π и 1Σ+ может быть
применена и к многоэлектронным линейным
трехатомным молекулам с четным числом элек-
тронов и тремя различными атомами. От числа

электронов будут зависеть только значения по-
стоянных параметров вибронной матрицы [4].

Взаимодействие термов 3Π и 1Σ+ проявляется
наиболее существенно, когда в молекулярном
спектре электронные состояния 3Π и 1Σ+ являют-
ся соседними и разделены сравнительно неболь-
шим энергетическим интервалом. В этом случае
взаимодействие 3Π и 1Σ+ фактически представля-
ет собой релятивистский псевдо-эффект Реннера
типа (3Π + 1Σ+) × π.

Полученная в работе вибронная матрица мо-
жет быть применена к изучению интеркомбина-
ционных переходов типа 3Π ← 1Σ+ в линейных
трехатомных молекулах.

СИММЕТРИЯ ДВУХЭЛЕКТРОННОГО 
ГАМИЛЬТОНИАНА

Основным релятивистским эффектом в рен-
неровских системах является спин-орбитальное
взаимодействие. С учетом последнего электрон-
ный гамильтониан представим в виде суммы двух
операторов – электростатического гамильтониа-
на  и спин-орбитального взаимодействия 

(1)

ˆ
esH ˆ :soH

ˆ ˆ ˆ .es soH H H= +
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Мы не приводим здесь конкретный вид операто-
ров  и  которые представлены во многих
публикациях и хорошо известны [3–6].

Если молекула имеет линейную форму, то
электронный гамильтониан (1) характеризуется
точечной группой симметрии  Операторы
этой группы, коммутирующие с гамильтонианом

 имеют вид

(2)

единичный оператор,

(3)

В формулах (2), (3) индексы “1” и “2” указыва-
ют, на какой электрон в электронном гамильто-
ниане действует данный оператор. Простран-
ственно-матричные двухэлектронные операторы

 и  соответствуют повороту на угол ε вокруг
молекулярной оси  и отражению в верти-
кальной плоскости  Они действуют как на
координаты электронов, так и на операторы
электронных спинов (матрицы Паули) в элек-
тронном гамильтониане 

Помимо этих пространственно-матричных
операторов симметрии, электронный гамильто-
ниан  характеризуется еще одним оператором
симметрии – оператором обращения времени [7, 8];
в частности,  коммутирует с оператором 

(4)

где  – оператор комплексного сопряжения.
Отметим, что оператор обращения времени  яв-
ляется антиунитарным [8]. Для рассматриваемой
модели с четным числом электронов имеет место
равенство .

РАЗЛОЖЕНИЕ ЭЛЕКТРОННОГО 
ГАМИЛЬТОНИАНА В РЯД ТЕЙЛОРА

Разложение электронного гамильтониана в
ряд Тейлора по π-модам удобно вести в терминах
величин, принадлежащих неприводимым пред-
ставлениям группы молекулярной симметрии

 В табл. 1 мы приводим соответствующие
симметризованные комбинации вплоть до вкла-
дов второго порядка по π-модам. Разложение
электростатического гамильтониана в ряд Тейло-
ра имеет вид
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( )εˆ
zz G

σ
ˆ( ).xz Z

ˆ.H

Ĥ
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где  – нерелятивистский (электростатический)
гамильтониан линейной молекулы,

(6)

(7)
В терминах симметризованных комбинаций

из табл. 1 ряд Тейлора для спин-орбитального
взаимодействия выглядит следующим образом:

(8)
где

(9)

(10)

(11)

Каждый операторный коэффициент рядов
Тейлора (5)–(11) преобразуется по неприводимо-
му представлению и его строчке, указанных в ка-
честве аргумента этого оператора. Подчеркнем,
что все операторные коэффициенты рядов Тей-
лора (5)–(11) преобразуются по неприводимым
представлениям, которые комплексно сопряжены
неприводимым представлениям соответствующих
симметризованных комбинаций. В соответствии с
изложенным в §102 из работы [7] данная симмет-
рия операторных коэффициентов обеспечивает
необходимую инвариантность в симметрии 
операторов  и 

ДИАБАТИЧЕСКИЙ БАЗИС
ЭЛЕКТРОННЫХ СОСТОЯНИЙ

Ниже будем использовать цилиндрические
координаты, в которых ось z совпадает с осью
симметрии линейной молекулы, r – цилиндриче-
ский радиус и φ – угол поворота вокруг оси z. Вве-
дем одну электронную молекулярную орбиталь,
Q(r, z), с симметрией Σ+ и две молекулярные
Π-орбитали, 

Диабатический базис двухэлектронных спин-
орбиталей  записываем в порядке
уменьшения квантового числа проекции полного
углового момента 
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Таблица 1. Симметризованные комбинации нормальных мод и матриц Паули

Степени
нормальных мод

Номера 
симметризованных 

комбинаций
Симметрия Тип нормальной моды

и матриц Паули
Симметризованные 

комбинации

1-й орбитальный 1 π q  

2-й орбитальный
2 σ+ qq

3 δ qq  

0-й спин-орбитальный

4, 5 σ– σ  

6

π σ

 

7
 

1-й спин-орбитальный

8, 9
k = 1, 2 σ+ qσ

10, 11
k = 1, 2 σ– qσ

12, 13
k = 1, 2 π qσ  

14, 15
k = 1, 2 δ qσ  

2-й спин-орбитальный

16, 17
k = 1, 2 σ– q2σ

18, 19
k = 1, 2 π q2σ  

20, 21
k = 1, 2 π q2σ  

22, 23
k = 1, 2 δ q2σ  

24, 25
k = 1, 2 Φ q2σ  

,x yq q iq+ = + x yq q iq− = −

q q+ −

2,q+
2q−

(1)ˆ ,zσ (2)ˆ zσ

( )(1) (1) (1)ˆ ˆ ˆ 2,y xi+σ = σ − σ

( )(1) (1) (1)ˆ ˆ ˆ 2y xi−σ = σ + σ

( )(2) (2) (2)ˆ ˆ ˆ 2,y xi+σ = σ − σ

( )(2) (2) (2)ˆ ˆ ˆ 2y xi−σ = σ + σ

( ) ( )ˆ ˆk kq q− + + −σ + σ

( ) ( )ˆ ˆk kq q− + + −σ − σ

( )ˆ ,k
zq+σ ( )ˆ k

zq−− σ

( )ˆ ,kq+ +σ ( )ˆ kq− −σ

( )ˆ k
zq q+ −σ

( )ˆ ,kq q+ − +σ ( )ˆ kq q+ − −σ

2 ( )ˆ ,kq+ −σ 2 ( )ˆ kq− +σ

2 ( )ˆ ,k
zq+σ 2 ( )ˆ k
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2 ( )ˆ ,kq+ +σ 2 ( )ˆ kq− −σ
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где

  
Для вычисления электронного гамильтониана

в представлении диабатического базиса (12) целе-
сообразно найти матричные представления опе-
раторов симметрии (2)–(4) с последующей фор-
мулировкой вибронных операторов симметрии
[2, 9]. С учетом ортогональности и нормирован-
ности базисных состояний (12) мы приходим к
следующим ниже результатам.

А. Вибронный оператор симметрии, соответ-
ствующий повороту системы вокруг оси z на угол
ε, можно представить в виде

(13)

где 
Б. Вибронный оператор симметрии, соответ-

ствующий отражению в вертикальной плоскости
xz, имеет вид

(14)

где 

В. Оператор обращения времени:

(15)

Вибронная матрица 7 × 7, которую мы стре-
мимся найти, должна будет коммутировать с опе-
раторами симметрии (13)–(15). Эти требования
сокращают число независимых параметров, ко-
торые должна содержать искомая вибронная мат-
рица 7 × 7.

РЕЛЯТИВИСТСКИЙ ПСЕВДО-ЭФФЕКТ 
РЕННЕРА (3Π + 1Σ+) × π

В данной работе мы исходили из того, что мат-
ричные элементы блоков 3 × 3, соответствующих
вибронному взаимодействию 3Π-состояний, уже
получены и описаны в работах [10, 11]. Целью на-
стоящего исследования являются 12 матричных
элементов, соответствующих взаимодействию
состояний 3Π и 1Σ+. Получив их, мы сможем пред-
ставить полную вибронную матрицу 7 × 7 для ре-
лятивистского псевдо-эффекта Реннера в виде
(3Π + 1Σ+) × π. Результаты, полученные в [10, 11],
и групповые правила отбора по Jz позволяют
представить искомую вибронную матрицу 7 × 7 в
следующем виде:

(16)

где параметры β, β', γ, γ', δ, δ' считаются пока ком-
плексными, тогда как α, ε, c, C, D, согласно ре-

зультатам [10, 11], являются вещественными.
Требование коммутации матрицы (16) с операто-
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ром обращения времени (15) ведет к следующим
соотношениям между параметрами:

Коммутация с оператором отражения в верти-
кальной плоскости (14) дает три соотношения:

которые означают вещественность параметров β,
γ, δ.

Коммутация с оператором поворота (13) не ве-
дет к дополнительным соотношениям между па-
раметрами и удовлетворяется автоматически. В
итоге мы приходим к следующей вибронной мат-
рице релятивистского псевдо-эффекта Реннера
(3Π + 1Σ+) × π:

(17)

где  электростатические параметры c, C,
D и спин-орбитальные параметры α, β, γ, δ, ∆, ε
являются вещественными постоянными. Эти пара-
метры не определяются по свойствам симметрии
электронного гамильтониана и для их определе-
ния требуется проведение ab initio расчетов точек
потенциальных поверхностей молекулы.

ПРЕОБРАЗОВАНИЕ ВИБРОННОЙ 
МАТРИЦЫ К БАЗИСУ ТИПА BODY-FIXED. 

ПОТЕНЦИАЛЬНЫЕ ПОВЕРХНОСТИ
Вибронная матрица (17) представлена в диаба-

тическом базисе (12) типа space-fixed. При 

молекулярной группой симметрии является груп-
па Cs, содержащая тождественную операцию и от-
ражение в плоскости изогнутой трехатомной мо-
лекулы и характеризующаяся неприводимыми
представлениями A' и A". Поэтому вибронная мат-
рица (17) приобретает наиболее простой вид в ба-
зисе электронных состояний A'- и A"-симметрии.
Этот базис связан с плоскостью изогнутой моле-
кулы и в международных терминах имеет наиме-
нование “body-fixed”. В рассматриваемом случае
унитарное преобразование подобия к новому ба-
зису осуществляется с помощью матрицы  ко-
торая имеет следующий вид:
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* , * *β = β γ = γ, δ = δ,

+

− − −

+ − − −

+ −

+ + − −

+ −

+ + + −

+ + +

− −

= Π + ρ + Σ + ρ +
Δ + ερ α δ ψ

α α γ ψ
α −Δ − ερ β

δ γ β β −γ δ+
β −Δ − ερ −α

−γ −α −α
δ −α Δ + ερ

ψ ψ ψ ψ  ψ    ψ        ψ

3 2 1 2

2 2 2

22

1
2 2

2 2

2 2

2

2 2 2

2 1 0 0 0 1 2

ˆ ( )diag(1,1,1,0,1,1,1) ( )diag(0,0,0,1,0,0,0)H C D

q q cq

q q q cq

q cq

q q q q

cq q

cq q q q

cq q q

−

−

ψ
ψ
ψ
ψ
ψ

0

0

0

1

2

,

2 ;q q+ −ρ =

0q± ≠
,̂S

− χ − χ

− −

=

−

−

−

2 2
1/2 1/2

χ χ
1 2 1 2

1 2 1 2

1 2 1 2

χ χ
1 2 1 2

2 χ 2 χ
1 2 1 2

1 1
2 2

1 1
2 2

1 1
2 2

ˆ 1 .
1 1

2 2
1 1

2 2
1 1

2 2

i i

i i

i i

i i

e e

e e

S

e e

e e



8

ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 3  2021

ВОЛОХОВ, ПОЛУЯНОВ

Преобразованная вибронная матрица имеет блочно-диагональный вид и не зависит от угла χ:

(18)

В вибронной матрице (18) блок 3 × 3 соответствует базису состояний A"-симметрии, блок 4 × 4 – ба-
зису состояний A'-симметрии. Функции нового электронного базиса определяются матрицей  и име-
ют следующий вид:

(19)

Очевидно, что базисные состояния (19) не со-
ответствуют каким-либо определенным проек-
циям полного углового момента Jz на молекуляр-
ную ось симметрии z. Базисные состояния (19) не
являются диабатическими, так как зависят от угла
χ, определяющего положение плоскости изогну-
той молекулы. Собственные значения вибронных
матриц (17) и (18) совпадают, так как эти матрицы
связаны унитарным преобразованием подобия.

Для системы в состоянии A"-симметрии соб-
ственные значения (поверхности потенциальной
энергии) могут быть представлены аналитиче-
скими выражениями:

(20)

Как следует из соотношений (20), параметры
1Σ+-состояния не влияют на потенциальные по-
верхности A"-симметрии. Потенциальные по-

верхности A'-состояний являются собственными
значениями блока 4 × 4 вибронной матрицы (18).
В рассматриваемом случае эти потенциальные
поверхности U4(A'), …, U7(A') имеют чрезвычайно
громоздкий вид и должны быть исследованы чис-
ленно при определенных параметрах вибронного
взаимодействия.

При линейной конфигурации молекулы (ρ → 0)
семь электронных уровней имеют следующие
значения:

(21)

Как следует из соотношений (21), при ρ → 0
имеются две пары двукратно вырожденных уров-
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Ŝ

2 χ 2 χ
1 2 1 2

1 2 1 22 2

0 1χ χ
1 2 1 2

1 0

χ χ1 0
1 2 1 2

00

0 1

2 21 2 1 2

2 χ 2 χ
1 2 1 2

1 1
2 2

1 1
( ")

2 2
( ") 1 1
( ") 2 2

( ') 1 1 .
2 2( ')

1( ')
1 1( ')

2 2
1 1

2 2

i i

i i

i i

i i

e e

A
A

e eA
A e e
A
A
A

e e

−

−

−

−

−

− −

−

−

−Φ ψ
Φ ψ
Φ ψ
Φ ψ= −

ψΦ
Φ ψ
Φ ψ

3 2 3 2
1 2,3

1 22 2 2 4 2 2

( ") ( ) , ( ")

[ )] .

U A c C U A C

c

= Π + + ρ = Π + ρ ±

± Δ + 2ρ (εΔ + α ) + ρ ( + ε

3 3
1 2,3

3 3
4 5

1 3
6,7

1 2
1 3 2

( ") ( ") ,

( ') , ( ') ,
1( ') ( )
2

1 ( .
4

U A U A

U A U A

U A +

+

= Π, = Π ± Δ
= Π = Π + Δ

= Σ + Π − Δ ±

 ± Σ − Π + Δ) + 2β
  



ХИМИЧЕСКАЯ ФИЗИКА  том 40  № 3  2021

СИНГЛЕТ-ТРИПЛЕТНОЕ ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ СОСТОЯНИЙ 3Π И 1Σ+ 9

ней:  и  =

 и три невырожденных уровня – 
 

Отметим, что при отсутствии спин-орбиталь-
ного взаимодействия (т.е. при ρ = 0), имелся бы
один шестикратно вырожденный уровень 3Π и
один простой уровень 1Σ+. Когда ρ ≠ 0, то при на-
личии спин-орбитального взаимодействия все
уровни являются невырожденными, за исключе-
нием некоторых точек, соответствующих пересе-
чению адиабатических термов A'- и A"-состояний.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Группами симметрии электронного гамильто-

ниана линейной и изогнутой молекул являются
соответственно группы C∞ v и Cs как в чисто орби-
тальном анализе, так и с учетом спин-орбиталь-
ного взаимодействия. Роль последнего заключа-
ется в усложнении групповых операторов сим-
метрии, которые обретают матричные факторы и
действуют на спиновые операторы гамильтониана.

Для двухэлектронной модели минимальный
электронный диабатический базис релятивист-
ского псевдо-эффекта Реннера (3Π + 1Σ+) × π
включает в себя семь базисных функций. Линей-
ные электростатические вклады в вибронную
матрицу 7 × 7 отсутствуют; имеются только по-
стоянные и квадратичные по π-модам вклады
(вклады более высоких порядков не рассматрива-
лись).

Спин-орбитальное взаимодействие дает по-
стоянные, линейные и квадратичные вклады в
вибронную матрицу. Вибронное взаимодействие
между 3Π- и 1Σ+-состояниями обусловлено только
спин-орбитальной частью электронного гамиль-
тониана.

Отметим, что вибронное Π–Σ-взаимодействие
состояний одинаковой мультиплетности являет-
ся в основном электростатическим [12]. В базисе
состояний A"- и A'-симметрии вибронная матри-
ца и ее собственные значения (поверхности по-
тенциальной энергии) являются аксиально-сим-

метричными, т.е. зависят только от 
При этом вибронная матрица имеет блочный вид
с блоками 3 × 3 (A"-состояния) и 4 × 4 (A'-состоя-
ния).

Если линейная конфигурация молекулы
устойчива, то потенциальные кривые возрастают
при увеличении ρ. При этом возможны пересече-
ния A'- и A"-состояний. Точки такого типа (наря-
ду с ρ = 0) ответственны за неадиабатические пе-
реходы, генерируемые колебательным угловым
моментом [10, 13].

Работа выполнена в рамках госзадания (реги-
страционные номера АААА-А19-119071190017-7 и
АААА-А19-119120690042-9).
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