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При классификации состоянии электронов в атомах используют ре­
дукцию по некоторой цепочке подгрупп (*,2), которая характеризуется оп­
ределенным типом связи. Так, для случаев LS-, JJ- п LL-связей соответст­
вующие цепочки имеют вид (2)

(LS) U,.{2I.+^Sp^^SU.2X(R2L+l^Rs),

(//) Z7tL+2-> (Uw^Sp2L+2-+R3) X (U^Sp^R,),

(LL) U\L+2-+(U2L+l-*R3) X (t/2L+1+H3),
где U — унитарная группа, R — ортогональная группа, Sp — симплектпче- 
ская группа, R3 — группа вращений.

Реализация классификационной процедуры в этом случае широко ис­
пользует понятие плетпзма как симметрпзованной степени представ­
лений (1_s).

Аналогичная задача может быть решена для многоцентровых молекул 
или комплексов. При этом нужно использовать новый вид плетпзма, пред-

(1)
(2)

(3)

Рис. 1. Схема редукции для LS- (а) и 77-связи (б) в комплексе, содержащем к сортов 
атомов
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Таблица 1
Типы подгрупп и вид их элементов для схем редукции, приведенных' 

на рис. 1

Таблица 2

Тип 
подгруппы Вид элемента Тип 

подгруппы Вид элемента

1) d, . SC) [d, d, d \ в}

{rfi, di, . ■ •- dii S)' {e, e, . . ■,e\Pd}
R1 {A, /i, •

{/?, R, . ■ ; RIP,}
Pi {ft, ft, • ■ ■, file}

Типы подгрупп и их- неприводимые представления для случая триады атомов 
(Тб’-связь) с Z — 1, 6’ = 1

№
J Цепочки подгрупп

Неприводимые представления и их размерности

1 ^9 X ^3 {3} X [3] -165, {I3} X [I3] -84, {21} X [21] -480

2 t?3 X Ua X З'з {3} X [3] -{3} х {3} X [3] + {21} X {21} X [3] + {I3} Х{13}Х[3] 
(165) (100) (64) (1)

{20} X 121] - {3} Х {21} X [21] Ц {21} X {3} х [21] + {I3} X 
(480) (160) (160)

X {21} X [21] + {21} X {I3} X [21] + {21} X {21} X [21]
(16) (16) (128)

{I3} X [I3] -{3} х {13}х [13]+{13}Х{3}Х[13] 4-{21}Х {21}Х[13] 
(84) (10) (10) (64)

3 /X X R3 Х^з В разложении № 2 надо сделать замену {3} — (3)+(1), 
{21} - (2) + (1), {I3} — (0). ■
Например, {3} X {3} X [3J - (3) X (3) X [3] + (3) X (1) X [ЗЦ- 

(100) (49) (21)
+ (!) X (3) X [3] +(1) X (1) X [3]

(21) (9)

4 Ra X Ss = £>2 Представления находим из № 3 сложением моментов 7?3.
Например: (3) X (1) X [3] - (4) X [3] А (3) х [3] + (2) X [3] 

(21) (9) (7) (5)

5 S)a X Sa = D1 Переход от 7?3 (№ 4) па точечную группу ,Хз.
Например: (2) X [3] — А X [3] +27? X [3]

(5) (О (4)

6 D Представления находим из № 5 путем кронекеровского про­
изведения Аз и 53.
Например: Ai X [3] — А, 7? X [3] —7?

7 Полный набор тер 
мов на группе S)a- 
165 А, 84 А, 2407?

Подробная классификация одного из термов Aif. полученная 
в результате изложенной выше редукции

U9 X б’з X U% X /?з X 7?з X 7?з X ^з = D*
Я1 ({3} X [3]; {3} X {3} X [3]; (3) X (1) X [3]; (2) X [3];

S)a X Sa = А
А X [3])

S* 323.



ложенный в работах (5 7) и обусловленный наличием многих центров. 
Этот вид плетизма мы в дальнейшем будем называть многоцентровым иле- 
тизмом, оставив для симметризованной степени представление термин од- 
ноцентровый плетизм.

На рис. 1 приведены цепочки подгрупп для типов связи (1)’„ (2) в слу­
чае молекулы или комплекса, у которого Nt одинаковых атомов сорта г, 

к
1=1...., к, £Nr=N в состоянии, характеризуемом орбитальным момен- 

г= 1
том Li и спином Si.

Эти типы связей для комплексов определяются следующим образом (8).
1) Электростатическое взаимодействие между атомами сильнее спин- 

орбитального взаимодействия в каждом атоме (LS-связь).
2) Спин-орбитальное взаимодействие в каждом атоме больше электро­

статического взаимодействия между атомами (//-связь).
На рис. 1 б использованы следующие обозначения: Ф, D', Ft, D, Dl, D2,
г = 1, ..., т, — различные подгруппы группы плетизмов ранга N для 

ортогональной группы Os, соответствующие элементы которых приведены 
в табл. 1.

В табл. 1: d — операция симметрии точечной группы комплекса, Р<<— 
перестановка атомов комплекса под действием элемента б, е — единичный 
элемент, R — произвольное ортогональное преобразование, /, — элемент из 
промежуточной подгруппы Ф;, связанной с F-, и расположенной между О?, 
и точечной группой комплекса.

Две линии на рис. 1 (между второй и третьей строчкой) означают, что 
для целого спина Si редукция идет U^R. а для полуцелого U-^Sp.

Цепочки подгрупп, приведенные на рисунке, и определяют последова­
тельность квантовых чисел, классифицирующих состояния при различных 
типах связи. При этом существенно используется понятие многоцентрово­
го плетизма.

Рассмотрим в качестве примера триаду атомов (равносторонний тре­
угольник, к=1, N=3) с L=l, S=1 в случае LS-связп. Размеренность кон­
фигурационного пространства функций для рассчитываемого случая рав­
на 729. В качестве элемента d в табл. 1 выбирается произвольный элемент 
точечной группы комплекса ЗУ, а в качестве перестановки Pd — соответ­
ствующий элемент группы 53, ЗУ изоморфна 53. Промежуточную цепочку 
подгрупп /■’* рассматривать не будем. Используя схему рис. 1 а, легко по­
лучить цепочку подгрупп и соответствующие пеприводимые представле­
ния (табл. 2).

Наряду с рассмотренными классификациями, свойственными и одно­
центровым задачам для комплекса, имеются и некоторые специфические 
типы связей, требующие специального рассмотрения.
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