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Выполнен теоретико-групповой анализ и разработаны приемы построения модель-
ного спин-вибронного гамильтониана и диабатического представления оператора элек-
трического дипольного момента молекулы тригалогенида церия CeX3. Модель учитывает 
вибронное смешивание семи низколежащих электронных состояний 4f1 всеми колебатель-
ными модами молекулы, (A2'' + E' + E'' + A 1' + A2') × (a1' + a2'' + e' + e'), а также спин-
орбитальное взаимодействие. Многоисходным методом конфигурационного взаимодей-
ствия MRCISD+Q, учитывающим одно- и двукратные возбуждения с поправкой на квар-
тичные возбуждения, вычислены многомерные поверхности потенциальной энергии и, ме-
тодом MRCISD, матричных элементов дипольного момента молекулы CeF3. Гибридным 
способом с применением техники квазидиабатизации определены коэффициенты в разло-
жениях матричных элементов модельного гамильтониана по степеням нормальных коор-
динат Qi вплоть до четвертого порядка для валентных координат, Q1(a1'), Q3(e'), и дефор-
мационной координаты Q4(e'), и восьмого порядка для координаты неплоского изгиба 
Q2(a2''). Параметры спин-орбитального взаимодействия нулевого порядка определены по 
матричным элементам оператора Брейта–Паули в базисе состояний, полученных мето-
дом MRCISD. Выполнены вариационные расчеты волновых чисел и интенсивностей полос 
в ИК спектре поглощения молекулы CeF3. Оказалось, что вследствие вибронного взаимо-
действия (эффекты и псевдоэффекты Яна–Теллера) и спин-орбитального взаимодействия 
спектр обладает сложной структурой, происхождение которой невозможно объяснить в 
рамках стандартного приближения Борна–Оппенгеймера. Найдено, что наиболее интен-
сивное поглощение в высокочастотной области спектра (около 500 см–1), преимуще-
ственно связанное с координатой растяжения связей Q3, расщеплено на две полосы, от-
стоящие друг от друга на 3 см−1. Этот результат находится в полном согласии с данными 
ИК спектроскопии матрично-изолированных молекул CeF3. В целом результаты проведен-
ных расчетов однозначно свидетельствуют о вибронном, а не колебательном происхожде-
нии спектральных полос, включая полосы в низкочастотной области спектра, и таким 
образом показывают ошибочность общепринятого отнесения наблюдаемых на опыте по-
лос к фундаментальным колебательным переходам молекулы, сделанного на основе предпо-
ложения о допустимости применения к этой молекуле приближения Борна–Оппенгеймера. 
Предложено новое отнесение наблюдаемого ИК спектра молекулы CeF3. 

Ключевые слова: трифторид церия, вибронный гамильтониан, эффект Яна–Теллера, спин-ор-
битальное взаимодействие, инфракрасный спектр 
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O.A. Vasilyev, V.G. Solomonik 

Oleg A. Vasilyev, Viktor G. Solomonik* 

Department of Physics, Ivanovo State Uiversity of Chemistry and Technology, Sheremetevskiy ave., 7,  
153000, Russia 
E-mail: olvas@isuct.ru, sol@isuct.ru* 

The group-theoretical analysis was carried out to derive a spin-vibronic model Hamiltonian 
and a diabatic dipole moment operator for a cerium trihalide molecule, CeX3. The model comprises 
seven lowest-lying 4f1 electronic states coupled by six vibrational modes, (A2'' + E' + E'' + A 1' + A2') × 
(a1' + a2'' + e' + e'), with an accounting for spin-orbit coupling. Multimode potential energy sur-
faces have been calculated for the CeF3 molecule at the multi-reference singles and doubles con-
figuration interaction level of theory corrected for quadruple excitations, MRCISD+Q, and dipole 
moment surfaces at the MRCISD level. A hybrid approach employing a quasi-diabatization tech-
nique was utilized to determine the relevant model parameters up to forth order in power series of 
the Q1(a1'), Q3(e'), Q4(e') normal coordinates, and eighth order of the Q2(a2'') out-of-plane bending 
normal coordinate. Spin-orbit coupling was taken into account through zero-order, with the re-
spective constants obtained from matrix elements of the Breit–Pauli operator in the basis of states 
generated at the MRCISD level. The spin-vibronic Hamiltonian and dipole moment operator ob-
tained in this way has been utilized in the variational calculations to simulate the infrared absorp-
tion spectrum of CeF3. The resulting spectrum features a complex structure owing to an intricate 
interplay of the vibronic (Jahn–Teller and pseudo-Jahn–Teller) and spin-orbit coupling effects, 
and hence cannot be explained within the conventional Born–Oppenheimer approximation. The 
strongest absorption appearing in the simulated spectrum at about 500 cm–1, mostly associated with 
the Q3(e') stretching mode, is split into two bands by about 3 cm–1. This finding is in full agreement 
with the CeF3 matrix isolation infrared spectroscopy data. On the whole, the results of the calcula-
tions clearly indicate the vibronic rather than vibrational origin of the spectral bands, including 
the bands in the low-frequency region of the spectrum, and thus show the fallacy of the generally 
accepted assignment of the bands observed in the experiment to the fundamental vibrational tran-
sitions of the molecule made on the assumption of the admissibility of describing this within the 
Born–Oppenheimer approximation. The new assignment of the experimental IR spectrum of CeF3 
is proposed. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Свойства молекул тригалогенидов ланта-
ноидов LnX3 (X = F, Cl, Br, I) представляют значи-
тельный интерес для химии и химической техноло-
гии. Исследованию этого класса соединений посвя-
щено множество работ, однако сведения о строе-
нии и спектрах молекул LnX3 все еще далеко не 

полны и нередко противоречивы. Авторы преды-
дущих исследований этих молекул, как экспери-
ментальных, так и теоретических [1–10], обсуждая 
их геометрическое строение, инфракрасные (ИК) 
спектры и спектры комбинационного рассеяния, 
допускают применимость к этим молекулам при-
ближения Борна–Оппенгеймера, зачастую называя 
упомянутые спектры «колебательными». Между 
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тем, в ряде предыдущих работ [3,4,5,7,11,12] было 
показано, что многие из молекул LnX3 обладают 
множеством низколежащих вырожденных или по-
чти вырожденных электронных состояний. Этот 
факт может указывать на непригодность прибли-
жения Борна–Оппенгеймера для описания свойств 
таких молекул. Тем не менее, попытки описания 
спектров и динамики молекул LnX3 с выходом за 
границы адиабатического приближения до сих пор 
в литературе не предпринимались. 

Достаточно строгое теоретическое описа-
ние неадиабатической динамики и вибронного 
(электронно-колебательного) спектра молекулы, 
находящейся в вырожденном или квазивырожден-
ном электронном состоянии, представляет собой 
чрезвычайно сложную и до сих пор до конца не ре-
шенную задачу. Работы в этом направлении весьма 
немногочисленны и посвящены, как правило, рас-
смотрению лишь простейших вибронных задач 
(см. обзоры [13–17]). Например, вибронные эф-
фекты в плоских или пирамидальных молекулах 
типа XY3 были изучены ранее лишь с применением 
либо простейшего гамильтониана, описывающего 
взаимодействие одного-единственного вырожден-
ного электронного состояния молекулы с одной ко-
лебательной модой (так называемый E × e эффект 
Яна–Теллера), либо чуть более сложных модель-
ных гамильтонианов, учитывающих существова-
ние в рассматриваемой молекуле наряду с состоя-
нием E-симметрии еще одного, невырожденного 
электронного состояния: (E + A) × e (см., например, 
публикации результатов исследований молекул 
BF3 [18], NH3

+ [19], NO3 [20,21]). 
Следует подчеркнуть, что целью большин-

ства предыдущих исследований неадиабатической 
внутримолекулярной динамики являлось нахожде-
ние энергии различных вибронных состояний мо-
лекулы без вычисления вероятностей переходов 
между ними. Задача квантово-химического опре-
деления интенсивностей в вибронном инфракрас-
ном спектре молекулы была рассмотрена лишь в 
двух работах. В одной из них был изучен виброн-
ный спектр метокси-радикала CH3O [22], а в дру-
гой – спектры молекул трифторидов марганца и 
никеля, MnF3 и NiF3 [23]. Обе работы были осно-
ваны на использовании простой теоретической мо-
дели, учитывающей лишь одно дважды вырожден-
ное электронное состояние молекулы.  

Как известно, квантово-механическое опи-
сание свойств молекулы, в которой проявляются 
вибронные взаимодействия, основано на примене-
нии особого гамильтониана, называемого виброн-
ным гамильтонианом [13–17]. Построение такого 

гамильтониана начинают с выбора из множества 
электронных состояний и колебательных мод рас-
сматриваемой молекулы тех состояний и мод, взаи-
модействия между которыми следует принять во 
внимание при вычислении «наблюдаемых» (напри-
мер, частот и интенсивностей спектральных пере-
ходов, наблюдаемых в спектроскопических экспе-
риментах). Затем осуществляют переход от адиаба-
тического к квазидиабатическому описанию из-
бранных электронных состояний молекулы (т.е. 
выполняют процедуру диабатизации электронных 
состояний) [14,16,17]. Полученные в результате 
диабатические электронные состояния образуют 
базис для построения матричного представления 
искомого вибронного гамильтониана. Далее, каж-
дый элемент вибронной гамильтоновой матрицы 
записывают в виде разложения в ряд по степеням 
колебательных координат молекулы. Для нахожде-
ния численных значений коэффициентов в этих 
разложениях, т.е. для параметризации модельного 
вибронного гамильтониана, обычно используют 
вычисленные ab initio адиабатические поверхности 
потенциальной энергии (АППЭ) рассматриваемых 
электронных состояний. Надежность и точность 
используемых АППЭ является необходимым усло-
вием адекватности полученного на их основе виб-
ронного гамильтониана. Поэтому при нахождении 
характеристик АППЭ исследуемой молекулы сле-
дует применять лишь те методы вычислительной 
квантовой химии, которые позволяют обеспечить 
достижение требуемой точности. Кроме того, сле-
дует отметить, что вибронные гамильтонианы мо-
лекул, подверженных сильным спин-орбитальным 
(СО) взаимодействиям (в первую очередь к тако-
вым относятся молекулы, содержащие атомы тяже-
лых элементов, в том числе лантаноидов), обязаны 
учитывать СО взаимодействия в рассматриваемой 
молекуле, т.е. быть спин-вибронными гамильтони-
анами [24,25,26,27]. Как показано в работах [11,12] 
на примере молекул CeX3 и YbX3 (X = F, Cl, Br, I), 
учет СО взаимодействия может существенно изме-
нять форму АППЭ молекул LnX3 с открытыми 
электронными оболочками. Наконец, для нахожде-
ния интенсивностей вибронных переходов в ИК 
спектрах требуется решить еще одну задачу, по 
своей сложности и трудоемкости не уступающую 
задаче построения спин-вибронного гамильтони-
ана. Задача состоит в корректной формулировке и 
параметризации матричного представления опера-
тора электрического дипольного момента моле-
кулы в диабатическом базисе электронных состоя-
ний. Параметризация осуществляется на основе 
вычисляемых ab initio поверхностей дипольного 
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момента (ПДМ) и поверхностей моментов перехо-
дов (ПМП) между рассматриваемыми электрон-
ными состояниями молекулы. 

В нашей работе впервые дано строгое тео-
ретическое описание внутримолекулярной дина-
мики и вычислены инфракрасные спектры одной 
из молекул типа LnX3 с выходом за границы стан-
дартного приближения Борна–Оппенгеймера, т.е. с 
учетом электронно-колебательного (вибронного) 
взаимодействия. В качестве простейшей модели 
мы рассмотрели такую молекулу LnX3, у которой 
атом лантаноида (а точнее, ион Ln3+) имеет на 
своей f-оболочке либо лишь один электрон, либо 
лишь одну дырку, т.е. обладает электронной кон-
фигураций 4f1 или 4f13. Такие конфигурации харак-
терны для молекул тригалогенидов церия CeX3 

(случай 4f1), иттербия (случай 4f13), а также для не-
которых молекулярных ионов, например, PrX3

+. 
Семь низколежащих электронных состояний моле-
кулы такого рода соответствуют различным вари-
антам размещения одного электрона (одной дырки) 
на семи f-орбиталях центрального иона Ln3+ 
(например, Ce3+), находящегося в поле трех лиган-
дов X–. При ядерной конфигурации, описываемой 
точечной группой D3h, симметрия этих состояний 
такова: 2A2'', 2E', 2E'', 2A1', 2A2'. Спин-вибронный га-
мильтониан молекул тригалогенидов церия CeX3 и 
им подобных, сформулированный в нашей работе, 
включает в себя взаимодействие всех семи состоя-
ний, порождаемых 4f1 (4f13) – конфигурацией, со 
всеми шестью колебательными модами молекулы, 
обладающими симметрией a1', a2'', e' и e'. Постро-
енный гамильтониан позволяет учитывать и спин-
орбитальные взаимодействия. Кроме того, в нашей 
работе впервые разработан и реализован на ЭВМ 
метод ab initio вычисления частот и интенсивно-
стей в оптических спектрах вибронных молекул 
типа LnX3. Впервые в теоретической химии и мо-
лекулярной спектроскопии из первых принципов с 
учетом вибронных и спин-орбитальных взаимо-
действий вычислены волновые числа и интенсив-
ности полос в инфракрасном спектре поглощения 
одной из молекул LnX3, а именно молекулы CeF3. 

Вибронный гамильтониан молекул типа CeX3 
Оператор Гамильтона �� для молекулярной 

системы может быть представлен в виде суммы 
оператора кинетической энергии ядер ���, электро-
статического гамильтониана ���� и оператора спин-
орбитального взаимодействия ����: �� = ��� + ���� + ����.  (1) 
Слагаемое ���� включает в себя оператор кинетиче-
ской энергии электронов и все члены, связанные с 
кулоновским взаимодействием между электро-

нами и ядрами. Как известно, собственные значе-
ния �
 этого оператора, полученные в результате 
решения электронного уравнения Шредингера ����Ψ
 = �
Ψ
 при различных значениях ядерных 
координат, имеют физический смысл поверхностей 
потенциальной энергии в приближении Борна–Оп-
пенгеймера [28]. В диабатическом базисе оператор ���� вибронного гамильтониана представлен неди-
агональной матрицей потенциальной энергии Hes. 

При построении вибронного гамильтони-
ана молекулы CeX3 в качестве электронного базиса 
мы использовали следующие функции, получен-
ные симметризацией набора низших электронных 
состояний этих молекул (при исходной конфигура-
ции ядер симметрии D3h): �|����〉, |��� 〉, |��� 〉, |����〉, |����〉, |��� 〉, |��� 〉�.      (2) 

Здесь символами E± обозначены компо-
ненты E+ и E– дважды вырожденных состояний |�±� 〉 = �√� �|��� 〉 ± i|��� 〉 , |�±��〉 = �√� �|����〉 ± i|����〉 ,        (3) 

которые преобразуются оператором поворота С3 
вокруг главной оси симметрии OZ на угол 2π/3 со-
гласно уравнениям: 		"#	|�±� 〉 = $∓�&/#	|�±� 〉 "#	|�±��〉 = $±�&/#	|�±��〉.      (4) 
В правых частях уравнений (3) нижними индек-
сами a и b обозначены те компоненты дважды 
вырожденных состояний E' и E'', которые реду-
цируются к неприводимым представлениям то-
чечной группы C2v (() → (+,) следующим обра-
зом: |��� 〉 → ��, |��� 〉 → -�, |����〉 → ��, |����〉 → -�. 
Действие на состояния �±�  и �±�� оператора "�+	по-
ворота на угол π вокруг оси OX определяется сле-
дующим образом: "�+|�±� 〉 = |�∓� 〉, "�+|�±��〉 = |�∓��〉.  (5) 

В качестве колебательных координат моле-
кулы мы используем нормальные координаты, со-
ответствующие полносимметричному растяже-
нию связей Q1(a1'), неплоской деформации Q2(a2"), 
а также двум дважды вырожденным асимметрич-
ным колебательным движениям ядер, происходя-
щим в плоскости: валентному Q3(e') и деформаци-
онному Q4(e'). Каждую из дважды вырожденных 
нормальных координат Q3 и Q4 удобно представить 
в виде линейной комбинации, подобной комбина-
циям (3): .± = .� ± .�.             (6) 
Координаты (6) преобразуются под действием опе-
ратора "�+ так же, как электронные функции (3), 
т.е. по уравнениям, подобным (4) и (5). Симметри-
зованные разложения элементов матрицы Hes мы 
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определили на основе трансформационных 
свойств базисных электронных состояний, опера-
торов и нормальных координат под действием об-
разующих точечной группы D3h, в качестве кото-
рых, согласно [29], были избраны операторы C3, C2x 
и σℎ (здесь σℎ – оператор отражения в горизонталь-
ной плоскости σxy). 

Построение матричного представления опе-
ратора дипольного момента молекулы µ в базисе (2) 
мы проводили, представив операторы декартовых 
компонент дипольного момента µx и µy в виде линей-
ных комбинаций, подобных уравнениям (6): 0± = 0+ ± i0,. 
Отметим, что операторы µx, µy и µz преобразуются 
по следующим неприводимым представлениям то-
чечной группы D3h: 01 по ����, 20+ , 0,3 по ��. 

Для построения модельного гамильтониана 
был выполнен симметрийный анализ вибронной 
задачи (A2'' + E' + E'' +A1' + A2') × (a1' + a2'' + e' + 
e'). В результате этого анализа были построены 
удовлетворяющие требованиям симметрии разло-
жения элементов вибронной гамильтоновой мат-
рицы, представленной в базисном наборе диабати-
ческих электронных состояний (2), в ряды по сте-
пеням Qi

k (k = 0, 1, 2, ...) смещений ядер вдоль нор-
мальных координат Qi (i = 1, 2, 3, 4). Ненулевые 
матричные элементы гамильтониана в базисе диа-
батических электронных состояний удовлетво-
ряют условию Гn × Гn' ⊃ ГQi, где Гn, Гn' – неприво-
димые представления точечной группы симметрии 

D3h, по которым преобразуются электронные со-
стояния n и n', ГQi — представление, по которому 
преобразуется нормальная координата Qi. Пользу-
ясь этим условием, нетрудно определить, что рас-
сматриваемая нами молекула подвержена эффек-
там Яна–Теллера E' × (e' + e') и E'' × (e' + e'), а также 
псевдоэффектам Яна–Теллера (A2'' + E'') × (e' + e'), 
(A1' + A2' + E') × (e' + e'), (A2'' + A1') × a2'' и 
(E' + E'') × a2''. 

Матричное представление оператора ���� в 
базисе (2) имеет вид: 456 = 7 + 89:;< + 	8	,  (7) 
где 7 = diag@ΔB�C, ΔB�C, ΔB�C, ΔB#C, ΔB#C, ΔBDC, ΔBECF – 
диагональная матрица размерностью 7×7, элемен-
тами которой являются относительные энергии 
электронных состояний молекулы при исходной 

(D3h) конфигурации ядер; 89:;< = �� @∑ H
.
��
I� +∑ H
.
�.
�D
I# 	F × KL – гармоническая часть потен-
циала, одинаковая для всех диагональных элемен-
тов матрицы Hes (здесь KL – единичная матрица 
размерностью 7×7); элементы матрицы 8 представ-
ляют собой разложения матричных элементов опе-
ратора потенциальной энергии в ряды по степеням 
координат ядер Qi. Матрицу 8 можно представить 
в виде суммы матриц V(k) (k = 1, 2, 3, …): 

V = V(1) + V(2) + V(3) + …       (8) 
Матрица V(k) содержит в себе вклады k-го порядка 
по степеням Qi. Например, матрица 8�� , содержа-
щая вклады первого порядка, имеет вид: 
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Верхние индексы у констант P
BW�C
пробегают зна-

чения m, n =  1, 2, 3, 4, 5, соответствующие поряд-
ковому номеру электронного состояния в ряду A2'', 
E', E'', A1', A2', где символами E' и E'' обозначены 
обе компоненты каждого из двух вырожденных 
электронных состояний, указанных в базисе (2). 
Этими же индексами можно обозначить элементы 
полной матрицы V, указанной в левой части равен-
ства (8), поскольку многие элементы матрицы Hes 

равны друг другу по симметрии. Например, мат-
ричные элементы XB�#C и XB�EC представляют собой 
следующие элементы матрицы Hes: XB�#C = Y��� Z����	Z����[ = Y��� Z����	Z����[,  XB�EC = Y��� Z����	Z��� [ = −Y��� Z����	Z��� [. 

Также был выполнен симметрийный ана-
лиз элементов матрицы электрического диполь-
ного момента молекулы µ в базисе (2), позволив-
ший сформулировать разложения ненулевых эле-
ментов µα[mn] в ряды по степеням нормальных коор-
динат Qk. В качестве примера покажем разложения 
оператора 01, ограничиваясь первой степенью Qk: YΦBWCZ01ZΦBWC[ = ]�BWC.�, Y����Z01Z�±� [ = ∑ ]
B��C.
±D
I# , ^����|01|��� _ = ] B̀�DC + ]�B�DC.�, ̂ ��� |01|��� _ = ^��� |01|��� _ =  	= ]B̀�#C + ]�B�#C.�, Y�±� Z01Z�±��[ = 	∑ ]
B�#C.
±D
I# , Y�±��Z01Z��� [ = ∑ ]
B#DC.
±D
I# , Y�±��Z01Z��� [ = ∑ ]
B#EC.
±D
I# . 

Базис спин-орбитальных электронных со-
стояний определим как прямое произведение ба-
зиса (2) на базис из спиновых функций α и β: 

{ A2'', E–', E+', E–'', E+'', A1', A2'}  ×{α, β}. 
Ненулевые элементы верхнего треугольника мат-
рицы спин-орбитального оператора ����, представ-
ленной в этом базисе (в нулевом порядке по Q), 
обозначены следующими символами: a��� bc�����` c��� bd = 	 a��� ec�����` c��� ed = fB�C, 

a��� bc�����` c��� bd = 	 a��� ec�����` c��� ed = −fB�C, 
a����bc�����` c�′�� bd = 	 a�′�� ec�����` c����ed = fB#C, 
a����bc�����` c����bd = 	 a����ec�����` c����ed = −fB#C, 

a��� bc�����` c��� bd = fBDEC, a��� ec�����` c��� ed = −fBDEC, 
a����bc�����` c��� ed = hB��C, 

a��� bc�����` c����ed = −hB��C, a��� bc�����` c����ed = hB�#C, 
a����bc�����` c��� ed = hB�#C, a����bc�����` c��� ed = hB#DC, 
a��� bc�����` c��� ed = hB#DC, a����bc�����` c��� ed = hB#EC, 

a��� bc�����` c��� ����ed = hB#EC. 

Параметризация вибронного гамильтониана  
молекулы CeF3 

Параметрами сформулированного выше 
спин-вибронного гамильтониана являются: найден-
ные без учета СО взаимодействия относительные 
энергии ∆[m] электронных состояний молекулы при 
исходной геометрической конфигурации ядер 
(симметрии D3h), частоты нормальных колебаний 
ωk, коэффициенты разложения диагональных и не-
диагональных матричных элементов в ряды по сте-
пеням нормальных координат, f [m] и f [mn] соответ-
ственно, а также константы СО взаимодействия 
δ[m], δ[mn], ζ [mn]. Их численные значения для моле-
кулы CeF3 мы определили из первых принципов, ab 
initio, многоисходным методом конфигурацион-
ного взаимодействия MRCISD+Q. При этом исход-
ной служила волновая функция, полученная мето-
дом SA-CASSCF – самосогласованного поля в пол-
ном активном пространстве с усреднением мат-
рицы плотности по всем электронным состояниям, 
получаемым при размещении электрона на семи ак-
тивных 4f орбиталях атома церия. Использованы 
полноэлектронные базисные наборы трехэкспонент-
ного качества Sapporo-DK-TZP-2012 на атоме Ce 
[30], aug-cc-pVTZ-DK на атомах F [31,32]. При по-
строении взаимодействующих конфигураций были 
учтены возбуждения электронов валентных оболо-
чек 5s, 5p и 4f атома церия и 2s, 2p атомов фтора. Рас-
четы выполнены с помощью программы Molpro [33]. 

Нормальные координаты и гармонические 
частоты ωi были рассчитаны методом Ельяшевича–
Вильсона [34] по силовым постоянным, найден-
ным численным дифференцированием АППЭ, по-
лученной усреднением АППЭ (MRCISD+Q) всех 
семи низших электронных состояний. При этом ис-
ходной точкой в пространстве колебательных ко-
ординат служила геометрическая конфигурация 
ядер симметрии D3ℎ с межъядерным расстоянием 
R(Ce–F) = 2,1076 Å. Были получены следующие ве-
личины частот: ω1 = 534,1, ω3 = 508,8, ω4 = 125,5 см–1. 
Частоту ω2 гармонического осциллятора, соответ-
ствующего «неплоской» нормальной координате, 
мы приняли равной 50 см−1. Собственные функции 
такого осциллятора, согласно опыту вариационных 
расчетов спектров нежестких молекул XY3 c невы-
сокими барьерами инверсии C3v ⟶ D3ℎ ⟶ C3v 
(например, LaF3 [35]), обеспечивает высокую ско-
рость сходимости колебательных энергетических 
уровней к вариационному пределу. 

Определение численных значений всех па-
раметров f [m] и f [mn] вибронного гамильтониана мо-
лекулы CeF3 только на основе информации об 
АППЭ является очень сложной задачей. Поэтому 
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для их определения мы применили гибридный под-
ход, состоящий из двух этапов. На первом этапе 
методом MRCISD с помощью процедуры прибли-
женной диабатизации электронных состояний [36] 
при N различных смещениях ядер вдоль безразмер-
ных нормальных координат Q были найдены чис-
ленные значения матричных элементов виброн-
ного гамильтониана, которые были аппроксимиро-
ваны рядами по степеням координат Q с примене-
нием линейного метода наименьших квадратов 
(МНК). Расчеты показали, что диагональные мат-
ричные элементы могут быть достаточно точно ап-
проксимированы рядами четвертой степени для 
плоских координат Q1(a1'), Q3(e'), Q4(e'), тогда как 
для координаты неплоского изгиба Q2(a2") при-
шлось использовать разложения восьмой степени. 
Недиагональные матричные элементы потребо-
вали для своего описания разложения меньших 
степеней. Было аппроксимировано около 10000 
симметрично-независимых точек на поверхностях 
диабатических матричных элементов, в результате 
были найдены численные значения 233 параметров 
∆[m], f [m] и f [mn]. Они были использованы на втором 
этапе расчетов, целью которых было определение 
этих же параметров, но в приближении MRCISD+Q, 
более точно, чем MRСISD, описывающем 
форму АППЭ молекулы. Поскольку процедура  
МНК-аппрокси-мации АППЭ является нелиней-
ной, очень большое количество определяемых па-
раметров делает ее плохо обусловленной. Чтобы 
избежать множественности решений этой задачи, 
мы провели ее регуляризацию, использовав целе-
вую функцию: 

j�P = 	Rk
@�
l�m� − �
F� + (RnPo� −	PoPo� p → qrst
oI�

u

I�

. 
Здесь �
l�m� – рассчитанные методом 

MRCISD+Q значения энергии молекулы в каждом 
из семи электронных состояний при разных набо-
рах координат {Q} (количество рассчитанных “то-
чек” на АППЭ, N ≈ 2600); �
 – соответствующие 
энергии, полученные в результате диагонализации 
модельного вибронного гамильтониана; k
 – весо-
вые множители; Po� и Po – начальные и искомые па-
раметры ∆[m], f [m] и f [mn]; ( – регуляризирующий мно-
житель. Среднее квадратичное отклонение финаль-
ных величин �
 от �
l�m� составило около 2 см−1.  

Константы спин-орбитального взаимодей-
ствия δ[m], δ[mn] и ζ [mn] были найдены из матричных 
элементов полного оператора Брейта–Паули в ба-
зисе состояний (2), вычисленных методом MRCISD 
при исходной конфигурации ядер. 

Таблица 1 
Важнейшие параметры спин-вибронного гамильто-

ниана молекулы CeF3, см–1 
Table 1. The most important parameters of the CeF3 

spin-vibronic Hamiltonian, cm–1 
Параметры диагональных матричных элементов 

 A2" 
i = 1 

E' 
i = 2 

E" 
i = 3 

A1' 
i = 4 

A2' 
i = 5 

∆i 0,00(45) 219,20(30) 254,71(31) 2073,71(40) 2237,72(40) 
f1[i] -24,82(98) -17,53(73) 49,21(75) 23,94(86) -49,85(94) 
f11

[i] 1,62(71) 1,78(54) -4,09(55)  -5,47(68)  -1,03(67) 
f22

[i] -35,08(59) -43,98(20) -27,49(12) -49,58(63) -64,83(22) 
f2222

[i] 6,215(56) 6,467(35) 5,553(30) 5,922(56) 6,459(39) 
f33

[i] 1,46(67) 1,08(52) -3,03(48) -1,66(74) 0,64(60) 
f44

[i] -1,19(57) -0,71(25) 0,25(29) -2,89(19) 3,05(41) 
Параметры недиагональных матричных элементов 

f3[13] 25,04(36) f4[22] -118,46(14) f3[24] -40,8(17) 
f4[13] 86,55(41) f2[23] -30,07(16) f4[25] -105,5(19) 
f2[14] 150,2(42) f3[24] 82,1(27) f3[33] -39,37(43) 
f3[22] -21,73(36) f4[24] 39,9(16) f4[33] 35,66(17) 

Параметры спин-орбитального взаимодействия 
δ[2] -368,97 ζ[12] -1251,61 ζ[34] -621,98 
δ[3] -712,76 ζ[23] -1129,49 ζ[35] -625,99 
δ[45] 1080,53     

 
В итоге были определены величины для 

240 параметров спин-вибронного гамильтониана 
молекулы CeF3, в том числе семь констант спин-
орбитального взаимодействия δ[m], δ[mn], ζ [mn], пять 
относительных энергий электронных состояний 
∆[m], а также 228 коэффициентов в разложениях диа-
гональных и недиагональных матричных элементов 
гамильтониана в ряды по степеням нормальных ко-
ординат, включая 5 диагональных (12 недиагональ-
ных) констант первого порядка,  25 (33) – второго, 
45 (26) – третьего, 50 (1) – четвертого, 10 (1) – пя-
того, 10 (1) – шестого, 5 (0) – седьмого, 5 (0) – вось-
мого порядка. Важнейшие из найденных парамет-
ров приведены в табл. 1. На примере сечений 
АППЭ вдоль нормальной координаты Q4a (рис. 1, 
2) можно видеть высокую точность аппроксима-
ции величин адиабатических энергий, вычислен-
ных ab initio (помечены значками), построенным 
нами модельным гамильтонианом, как без учета 
(рис. 1), так и при учете (рис. 2) спин-орбитального 
взаимодействия. 

Кроме того, были найдены величины 87 и 
35 уникальных коэффициентов b[m] и b[mn] в разло-
жениях матричных элементов дипольного момента 
по степеням нормальных координат для операто-
ров 0� и 01, соответственно. Погрешность аппрок-
симации построенной нами моделью вычисленных 
ab initio точек на ПДМ и ПМП молекулы не превы-
сила 0,02 Д. 
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Рис. 1. Сечения адиабатических поверхностей потенциальной 
энергии низколежащих электронных состояний молекулы 

CeF3, вычисленных без учета спин-орбитального взаимодей-
ствия, вдоль безразмерной нормальной координаты Q4a. Циф-
рами обозначена симметрия электронных состояний при ис-

ходной геометрии (при Q4a = 0): 1 – A2", 2 – E', 3 – E",  
4 – A1', 5 – A2' 

Fig. 1. Cuts of the adiabatic potential energy surfaces in low-lying 
spin-free electronic states of the CeF3 molecule along the non-di-
mensional normal coordinate Q4a. The numbers refer to symmetry 
of electronic states at the reference geometry (at Q4a = 0): 1 – A2", 

2 – E', 3 – E", 4 – A1', 5 – A2' 
 

Детали расчетов ИК спектра молекулы CeF3 
Расчеты ИК спектра поглощения молекулы 

CeF3 были выполнены на основе спин-вибронного 
гамильтониана и операторов электрического ди-
польного момента молекулы, описанных выше. Ре-
шения уравнения Шредингера с этим гамильтони-
аном были найдены вариационным методом в ба-
зисе факторизованных функций: 

Φ = |Λ_|Σ_|v1_|v2_|v3, l3_|v4, l4_,  (9) 
где |Λ_ – базис электронных функций (2); |Σ_ – ба-
зис спиновых функций {α, β}; |v1_, |v2_, |v3, l3_ и  
|v4, l4_ – базисные наборы, представляющие собой 
собственные функции одномерных гармонических 
осцилляторов, |v1_ и |v2_, ассоциированных с нор-
мальными координатами Q1 и Q2, и двумерных изо-
тропных гармонических осцилляторов, |v3, l3_ и |v4, 
l4_, ассоциированных с дважды вырожденными ко-
ординатами Q3± и Q4±. Символом vi обозначено 
квантовое число гармонического осциллятора, а  
l i – квантовое число колебательного момента им-
пульса двумерного осциллятора. 

 

 
Рис. 2. Сечения адиабатических поверхностей потенциальной 
энергии низколежащих спин-связанных электронных состоя-
ний молекулы CeF3 вдоль безразмерной нормальной коорди-
наты Q4a. Цифрами обозначена симметрия электронных со-
стояний при исходной геометрии (при Q4a = 0): 1, 4 – E5/2,  

2, 5 – E3/2, 3, 6, 7 – E1/2 
Fig. 2. Cuts of the adiabatic potential energy surfaces in low-lying 
spin-coupled electronic states of the CeF3 molecule along the non-

dimensional normal coordinate Q4a. The numbers refer to sym-
metry of electronic states at the reference geometry (at Q4a = 0):  

1, 4 – E5/2, 2, 5 – E3/2, 3, 6, 7 – E1/2 
 

Для решения поставленной задачи нами 
был создан комплекс программ, позволяющий вы-
числять на ЭВМ вариационным методом в очень 
широких базисах собственные значения и соб-
ственные функции спин-вибронного гамильтони-
ана молекулы типа XY3, обладающей множеством 
низколежащих вырожденных и/или почти вырож-
денных электронных состояний, и определять ин-
тенсивности линий в спектре поглощения этой мо-
лекулы. Программы основаны на эффективных ал-
горитмах и вычислительных приемах, таких как 
параллелизация вычислений, полный учет симмет-
рии задачи, учет разреженности гамильтоновой 
матрицы и матрицы дипольного момента при их 
построении и в операциях с ними, в том числе при 
диагонализации, которая осуществлялась методом 
Ланцоша [37,38].  

В результате вычислительных эксперимен-
тов для решения вибронной задачи был выбран ба-
зис из 1849770 колебательных функций, соответ-
ствующий v1

max = 30, v2
max = 50, v3

max = 4, v4
max = 11.  
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Такой базис приводит к набору из 2,6⋅107 функций 
в электронно-колебательном базисном наборе (6). 
Проверка сходимости результатов вычислений к 
вариационному пределу при расширении базиса 
показала, что использование указанного базиса 
приводит к погрешности вариационного определе-
ния энергии, не превышающей ∼0,1 см−1 для состо-
яний с относительной энергией до ∼800 см−1.  

Как известно, относительные интенсивно-
сти линий в спектре поглощения молекулы опреде-
ляются интегральным коэффициентом поглощения 
для электрического дипольного перехода из 
начального состояния i с энергией E'' в конечное 
состояние f с энергией E' [39]: ��P ← r ~"
� ∑ ∑ ZYФ′Z0�ZФ′′[Z��I+,,,1Ф′,Ф′′ .    (9) 

Здесь "
� = �
� exp �− �′′

��� �1 − exp �− )������ �	�, где �
� – 

частота перехода, k – константа Больцмана, Т – 
температура. Вычисления интенсивностей были 
выполнены для температуры 15 К, соответствую-
щей температуре кристаллической матрицы в спек-
троскопическом эксперименте [40], с результатами 
которого мы сопоставляем наши вычисления. 
Спектральные линии были описаны функциями Ло-
ренца с полушириной на полувысоте, равной 1 см–1 
для частот ниже 300 см–1 и 0,25 см–1 для частот 
выше 300 см–1. Такой выбор полуширины лоренци-
анов соответствует разрешающей способности 
спектрометров, использованных в эксперимен-
тальной работе [40]. 

Обсуждение результатов расчетов ИК спектра 
молекулы CeF3 

Наиболее интенсивные линии в рассчитан-
ном ИК спектре молекулы CeF3 изображены на рис. 
3 и 4, а также представлены в табл. 2. Все эти линии 
можно условно разделить на две группы, располо-
женные в диапазонах 30–150 см−1 и 450–550 см−1. 
Первая группа, низкочастотная, состоит из шести 
линий средней и слабой интенсивности (рис. 3, ли-
нии a, b, c, d, e, f). Во вторую группу (рис. 4) входят 
две очень сильные линии (g и h) и одна линия с 
меньшей интенсивностью (i). Все эти линии обу-
словлены переходами из двух низколежащих спин-
вибронных состояний молекулы: либо из основ-
ного, либо из первого возбужденного, отстоящего 
от основного состояния всего лишь на 0,7 см−1. 

Рассмотрим сначала происхождение линий 
в низкочастотной области смоделированного спек-
тра (рис. 3). Анализ состава вибронных волновых 
функций молекулы в начальных и конечных состо-
яниях переходов, которым соответствуют эти ли-
нии, дает возможность приближенно охарактери-
зовать их следующим образом. Две пары линий:  

Таблица 2 
Волновые числа ν, см–1, и относительные интенсив-
ности I  наиболее интенсивных линий в рассчитан-
ном ИК спектре поглощения молекулы CeF3 при 15 К 
и их сравнение с экспериментальными данными, 

полученными в Ne и Ar матрицах 
Table 2. Wavenumbers ν, cm–1, and relative intensities I  
of the most intense bands in the simulated infrared ab-
sorption spectrum of CeF3 at 15 K compared with the 
experimental IR spectroscopy data obtained in Ne and 

Ar matrices 
Теория Эксперимент 

 ν Переход I Ne [40] Ar [40] Ar [41] 
a 36,1 1e5/2 ← 0e1/2 15    
b 48,6 1e1/2 ← 0e5/2 12    

c 
60,9 
61,2 

0e3/2 ← 0e5/2 
1e3/2 ← 0e1/2 

6 
   

d 74,4 2e5/2 ← 0e1/2 2    

e 
93,7 
93,8 

2e1/2 ← 0e5/2 

3e5/2 ← 0e1/2 
10 78 94 86 

f 102,2 3e1/2 ← 0e5/2 0,5    

g 
496,3 
496,4 

61e5/2 ← 0e1/2 
58e1/2 ← 0e5/2 

95 
499,5 
501,8 

484,1 
479 
483 

h 
499,5 
499,6 

63e3/2 ← 0e1/2 

62e3/2 ← 0e5/2 
100 505,3 488,3 487 

i 

535,5 
535,6 
536,5 
538,0 
538,2 

70e5/2 ← 0e1/2 

71e1/2 ← 0e5/2 

71e5/2 ← 0e1/2 

73e3/2 ← 0e5/2 

72e1/2 ← 0e5/2 

0,9 536,9 521,5  

 

 
Рис. 3. Теоретический инфракрасный спектр поглощения мо-
лекулы CeF3 в области до 140 см–1 при температуре 15 К 

Fig. 3. Simulated infrared absorption spectrum of CeF3 at 15 К  
in the spectral region below 140 cm–1 
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Рис. 4. Теоретический спектр поглощения молекулы CeF3 в 

области 485-545 см–1 при температуре 15 К 
Fig. 4. Simulated infrared absorption spectrum of CeF3 at 15 К in 

the spectral region of 485 – 545 cm–1 
 

36,1 см−1 (a), 48,6 см−1 (b) и 74,4 см−1 (d), 102,2 см−1 
(f) составляют дублеты, соответствующие инвер-
сионному движению ядерной подсистемы вдоль 
нормальной координаты Q2. Первый дублет (ли-
нии a и b) можно условно назвать фундаменталь-
ным переходом неплоского инверсионного коле-
бания: ��� = 1 ←	��� = 0 (� ��� = 2 ←	���� = 1) и ��� = 1 ←	��� = 0	(� ��� = 3 ←	���� = 0), соответ-
ственно. Верхние индексы «плюс» и «минус» у 
квантового числа �� соответствуют четным и не-
четным волновым функциям Φ(Q2) относительно 
операции инверсии. Второй дублет (линии d и f) со-
ответствует первому обертону 2ν2 неплоского де-
формационного колебания: ��� = 2 ←	��� = 0 
(���� = 4 ←	� ��� = 1) и ��� = 2 ←	��� = 0, (� ��� =5 ←	���� = 0), соответственно. 

Полосы 61,0 см−1 (c) и 93,7 см−1 (e) тоже со-
ставляют дублет, который приближенно соответ-
ствует фундаментальному переходу ν4 плоского де-
формационного колебания. Причиной сильного рас-
щепления ν4 является эффект Яна–Теллера (E′ × e′), 
усиленный эффектом спин-орбитального взаимо-
действия. У каждой из компонент этого дублета 
наблюдается инверсионное расщепление: на 0,3 и 
0,1 см−1 у линий c и e, соответственно. 

Сопоставим результаты теоретического мо-
делирования низкочастотной области ИК спектра с 
результатами спектроскопических экспериментов 

[40,41]. Авторы [40,41] представили результаты 
своих измерений лишь для области спектра, лежа-
щей выше 70 см−1. Наши расчеты показывают, что 
выше 70 см−1 в низкочастотной области спектра мо-
лекулы CeF3 присутствует лишь одна достаточно 
интенсивная линия 94 см−1 (линия e на рис. 3). Этот 
вывод в целом согласуется с данными Уэсли и Де-
Кок (WD) [41], которые наблюдали в аргоновой 
матрице лишь одну полосу 86 см−1, а также с дан-
ными Хэсти, Хауга и Маргрейва (HHM) [40], обна-
руживших в спектре неоновой матрицы лишь одну 
полосу 78 см−1. Правда, в работе HHM максимум 
полосы наиболее интенсивного поглощения в низ-
кочастотной области спектра в аргоновой матрице 
был найден при 94 см−1, что отличается от резуль-
тата WD на 8 см−1. Кроме того, в аргоновой мат-
рице кроме линии 94 см−1 HHM наблюдали еще две 
менее интенсивные линии 129 см−1 и 134 см−1. Ре-
зультаты наших расчетов, а также тот факт, что эти 
линии отсутствовали в спектре неоновой матрицы, 
заставляют усомниться в принадлежности этих ли-
ний к молекуле CeF3. Итак, мы относим линию 78 
см−1 (Ne), 94 см−1 (Ar) [40], 86 см−1 (Ar) [41] к виб-
ронному переходу, который приближенно соответ-
ствует фундаментальному колебательному пере-
ходу ν4. Отметим, что HHM ошибочно отнесли об-
суждаемую линию к неплоскому деформацион-
ному колебанию ν2, а линии 129 см−1 и 134 см−1 в 
аргоновой матрице – к ν4. Как показывают наши рас-
четы, те линии, которые можно условно приписать 
к колебанию ν2, проявляются в районе 35–50 см−1, 
т.е. в той области ИК спектра, информацию о кото-
рой авторы [40,41] в своих публикациях не привели. 

Рассмотрим теперь результаты теоретиче-
ского моделирования высокочастотной области 
спектра (рис. 4). Теория предсказывает появление 
в этой области одной очень интенсивной полосы, 
состоящей из двух компонент: 496,4 см−1 (g) и 
499,5 см−1 (h). Каждая из компонент обладает тон-
кой структурой, но основной вклад в интенсив-
ность каждой компоненты вносят дублеты с рас-
щеплением около	0,1 см−1 (табл. 2). По своей при-
роде это расщепление является инверсионным: оно 
связано с движениями ядер молекулы вдоль коор-
динаты неплоского изгиба Q2 и обусловлено нали-
чием на ППЭ низших электронных состояний мо-
лекулы CeF3 барьера инверсии (в низшем спин-свя-
занном электронном состоянии E5/2 молекулы CeF3 
высота барьера инверсии составляет около 70 см−1). 
Состав волновых функций, соответствующих тем 
вибронным состояниям, переходы на которые 
дают наибольший вклад в ИК интенсивность дуб-
лета g и h (состояния 61e5/2, 58e1/2, 63e3/2 и 62e3/2), 
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очень сложен: вклад в каждое из этих состояний 
вносит множество разных базисных функций. 
Среди электронных базисных функций преоблада-
ющий вклад вносят волновые функции низших со-
стояний ���� и �′. Можно сказать, что энергетиче-
ские уровни вибронных состояний 61e5/2, 58e1/2, 
63e3/2 и 62e3/2 «опираются» на ППЭ этих двух элек-
тронных состояний, а точнее, на  ППЭ низшего 
спин-смешанного электронного состояния E5/2, яв-
ляющегося смесью состояний ���� и ��. Анализируя 
колебательную компоненту волновых функций об-
суждаемых вибронных состояний, можно отме-
тить, что наибольший вклад в них вносят колеба-
тельные базисные функции, соответствующие воз-
бужденному колебательному состоянию с кванто-
вым числом v3 = 1. Напомним, что у двумерного 
изотропного гармонического осциллятора, ассоци-
ированного с нормальной координатой Q3(e′), ко-
лебательное состояние v3 = 1 должно быть дважды 
вырождено по квантовому числу колебательного 
углового момента: l3 = ±1. Именно по этой причине 
в ИК спектре обычной молекулы XY3, не имеющей 
низколежащих электронных состояний, фундамен-
тальный переход �# = 	1 ← �# = 	0 проявляется 
как одна-единственная полоса (cм., например, вы-
численный нами ранее ИК спектр молекулы LaF3 

[35]). Полученное в наших расчетах расщепление 
этой полосы на две компоненты (дублет g +  h) яв-
ляется следствием снятия вырождения по l3 в ре-
зультате проявления вибронных и спин-орбиталь-
ных взаимодействий в молекуле CeF3. 

Сравним этот результат с имеющимися экс-
периментальными данными [40,41] (табл. 2). В 
полном согласии с результатами наших расчетов, в 
ИК спектрах [40,41] наблюдалась лишь одна очень 
интенсивная полоса (около 450–500 см−1). Так же, 
как в теории, эта полоса предстает расщепленной 
на две компоненты (а в некоторых матрицах – даже 
на три компоненты). Согласно Хэсти с сотр. [40], в 
аргоновой матрице расщепление составляет 4,2 см−1. 
Наш расчет дает почти такое же расщепление:  
3,1 см−1. Авторы работ [40,41] отнесли обсуждае-
мую полосу к фундаментальному переходу ν3, а ее 
дублетную структуру объяснили влиянием мат-
рицы. Однако, согласно результатам наших расче-
тов, наблюдаемое на опыте расщепление полосы ν3 

вызвано отнюдь не «матричным эффектом», а яв-
ляется спектроскопическим проявлением слож-
ного сочетания неадиабатических и спин-орби-
тальных взаимодействий, а именно, эффекта Яна–
Теллера �� × $′, псевдо-эффекта Яна – Теллера ����� + ���		 × $′ и спин-орбитального смешивания 
низколежащих электронных состояний. 

Рассмотрим далее полосу i (рис. 4). Она 
имеет гораздо меньшую интенсивность, чем опи-
санный выше дублет ν3, но тоже должна быть 
весьма заметна в ИК спектре. Полоса обладает 
сложной структурой (табл. 2). Наибольший вклад в 
ее интенсивность вносят две линии: 536,6 см−1 и 
538,2 см−1, которые соответствуют переходам из 
низших состояний, 0e1/2 и 0e5/2, в возбужденные 
спин-вибронные состояния 71e5/2 и 72e1/2. Как и в 
случае полос g и h в области 496–500 см−1, преоб-
ладающий вклад в волновые функции этих состоя-
ний вносят электронные состояния ���� и ��, входя-
щие в состав низшего спин-связанного электрон-
ного состояния симметрии E5/2. Среди колебатель-
ных базисных функций наибольший вклад в состо-
яния 71e5/2 и 72e1/2 вносит собственная функция гар-
монического осциллятора ω1 с квантовым числом 
v1 = 1. Таким образом, полосу i можно условно при-
писать к фундаментальному переходу полносим-
метричного колебания ν1. Дублетный характер тон-
кой структуры этой полосы (536,6 см−1 и 538,2 см−1) 
является следствием инверсионного расщепления. 
Отметим, однако, что в эту полосу весьма замет-
ный вклад вносят еще три линии, обусловленные 
переходами на состояния, которые невозможно от-
нести к единственной АППЭ. Например, заметный 
вклад в состав волновых функций конечных уров-
ней 71e1/2 и 70e5/2, являющихся инверсионно-рас-
щепленным дублетом, вносят сразу четыре элек-
тронных состояния: ����b, ��� e, ��� e, ����b. Смеше-
ние этих состояний вызвано сочетанием эффектов 
и псевдоэффектов Яна–Теллера и спин-орбиталь-
ного взаимодействия. 

Сравним предсказание теории с опытом. В 
высокочастотной области спектра Хэсти и сотруд-
ники [40] наблюдали наряду с ν3 еще одну полосу, 
обладающую малой интенсивностью: 521,5 см−1 
(Ar), 536,9 см−1 (Ne). Они отнесли ее к колебанию 
ν1. Из приведенного выше обсуждения следует, что 
такое отнесение в целом согласуется с результа-
тами наших расчетов. Отметим, однако, что изоб-
раженная на рис. 4 полоса i несколько уширена 
вследствие инверсионного расщепления и вкладов 
от переходов другой природы. Очевидно, в опытах 
[40] разрешающая способность спектрометра не 
была достаточной для того, чтобы различить тон-
кую структуру этой полосы. 

В заключение вкратце обсудим результаты 
расчетов спектра в области выше 550 см−1. Теория 
предсказывает появление в этой области большого 
количества полос невысокой интенсивности. Ана-
лиз состава волновых функций конечных состоя-
ний соответствующих им спектральных переходов 
показал, что, вслед за авторами экспериментальной 
работы [40], некоторые из этих полос можно условно 
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назвать «электронными переходами». Правда, ав-
торы [40] смогли обнаружить несколько «электрон-
ных переходов» лишь в области 800–870 см−1, тогда 
как теория предсказывает появление полос такого 
рода в более широком диапазоне волновых чисел: 
630–860 см−1. Впрочем, это рассогласование тео-
рии и эксперимента не является принципиальным 
и, возможно, связано с эффектами матрицы, кото-
рые должны проявляться не только в колебатель-
ных, но и в вибронных спектрах молекул. 

Отметим, что в своей работе HHM [40] 
наблюдали слабую полосу 1010 см−1 (Ne), отнесен-
ную ими к обертону валентного колебания 2ν3. В 
наших расчетах с применением упрощенного спин-
вибронного гамильтониана, который учитывал виб-
ронное взаимодействие только через координаты Q3 
и Q4, в этой области спектра были найдены две по-
лосы низкой интенсивности: 1012 см−1 и 1019 см−1. 
Обе приближенно соответствуют обертону 2ν3. 

Таким образом, результаты наших расчетов 
для молекулы CeF3 находятся в хорошем согласии 
с экспериментальными данными [40,41]. Заметим, 

однако, что авторы [40,41] предложили неверную 
интерпретацию полученных ими спектров, про-
ведя ее в рамках приближения Борна–Оппенгей-
мера и использовав модель гармонических колеба-
ний. Обнаруженное на опыте расщепление полосы 
ν3, не укладывающееся в рамки этих приближений, 
было приписано ими к «матричным эффектам», по-
скольку в ИК спектре молекулы LaF3 подобное рас-
щепление они не наблюдали. Как показывает наше 
исследование, важнейшие особенности получен-
ного в работах [40,41] ИК спектра молекулы CeF3, 
которые отличают этот спектр от изученного в тех 
же работах спектра трифторида лантана, соседа це-
рия по таблице Д.И. Менделеева, на самом деле яв-
ляются проявлениями вибронных и спин-орби-
тальных взаимодействий в молекуле CeF3. 

Работа выполнена в рамках Государ-
ственного задания (проектная часть), проект  
№ 4.3232.2017/4.6. Начальные этапы работы 
были поддержаны Российским фондом фундамен-
тальных исследований (проект № 13-03-01051). 
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