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ЭЛЕКТРОННЫЕ ТЕРМЫ И СПЕКТРАЛЬНЫЕ

ХАРАКТЕРИСТИКИ ВАЛЕНТНО-СВЯЗАННОГО АНИОНА

МОЛЕКУЛЫ CH2CN

А.В. Мекшун, А.А. Нариц

Рассчитаны энергетические и спектральные характе-
ристики валентно-связанного аниона CH2CN−. Пред-
ставлены новые данные по зависимости энергии ос-
новного и первых возбужденных электронных состо-
яний аниона от ключевых геометрических парамет-
ров. Продемонстрировано, что использование высоко-
точного квантово-химического подхода дает значитель-
ное снижение величины инверсионного барьера исследуе-
мой системы.
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Введение. Молекулярные анионы играют важную роль в физико-химических про-

цессах, протекающих в межзвездном веществе [1], слабоионизованной плазме [2, 3], а
также в биологии [4]. Наряду с традиционными отрицательными молекулярными иона-
ми, в которых внешний электрон преимущественно удерживается валентным взаимо-
действием, большой интерес представляют дипольно-связанные молекулярные анионы
[5] (ДСА). Такие ионы могут образовываться, если молекула обладает значительным
дипольным моментом D > 1.625 Д без учета эффектов вращения молекулярного осто-
ва и D ≥ 2.5 Д при учете этих эффектов [5]. Энергия связи электрона в большинстве
ДСА крайне мала и составляет от десятков до единиц мэВ и менее. В последние го-
ды активно исследуется роль слабосвязанных молекулярных анионов в молекулярных
облаках и планетарных атмосферах (см. недавний обзор [1] и представленные там ссыл-
ки). Значительное количество работ посвящено образованию и динамике распада ДСА
при столкновениях полярных молекул с ридберговскими атомами [6, 7].

Особое место среди отрицательных молекулярных ионов занимают системы, способ-
ные удерживать электрон как с помощью валентных связей, так и с помощью значи-
тельного дипольного момента [8–13]. Наличие двух возможных типов оболочек откры-
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вает дополнительные возможности для релаксации избыточной электронной энергии и
стабилизации квазистационарных состояний таких анионов. Важно отметить, что гео-
метрии валентно-связанных анионов (ВСА) и ДСА могут заметно отличаться как от
геометрии нейтральной молекулы, так и друг от друга. Соответственно, как при пе-
реходе электрона с дипольно-связанной орбитали на валентную, так и в ходе процесса
фотоотрыва, часто применяемого для исследования электронной структуры анионов,
может происходить возбуждение различных колебательных мод. Таким образом, для
корректного описания электронных переходов в подобных системах необходимо учиты-
вать поведение поверхностей потенциальной энергии анионов при отклонении от поло-
жения равновесия.

В данной работе выполнены расчеты основного и первых возбужденных электрон-
ных термов ВСА CH2CN−. Дипольно-связанный анион молекулы CH2CN играет важ-
ную роль в формировании диффузных межзвездных полос [11], а валентно-связанное
состояние существенно влияет на его распад под действием электромагнитного поля
[13]. Для широкого диапазона геометрических параметров проведены первопринцип-
ные расчеты электронных термов и уточнен ряд спектроскопических параметров ВСА
CH2CN−.

Методика расчета. Поверхности потенциальной энергии основных состояний ВСА
и нейтрального радикала CH2CN определялись в рамках метода связанных класте-
ров (coupled cluster) с полным учетом одиночных и двойных возбуждений и описанием
вклада тройных возбуждений в рамках теории возмущений (CCSD(T)). В расчетах
использовался базис def2-QZVPPD [14]. Для описания возбужденных электронных со-
стояний применялся формализм уравнений движения для теории связанных кластеров
[15] с учетом одиночных и двойных возбуждений. Расчеты выполнялись в программном
пакете Orca [16]. Оптимизация геометрии молекул проводилась в два этапа. На первом
этапе в рамках теории функционала плотности (DFT) с функционалом mPW2PLYP
[17] определялись примерные значения геометрических параметров. Полученные зна-
чения оптимизировались на втором этапе обширными расчетами методом CCSD(T).
Дополнительно к этому, с использованием подхода, применявшегося в наших недавних
работах [18, 19], определялся вклад спин-орбитального и спин-спинового взаимодей-
ствия. Как показал расчет, указанные релятивистские поправки для изучаемых систем
дают энергию стабилизации, не превышающую единиц см−1, что находится в пределах
погрешности метода CCSD(T). Исходя из этого, вычисления проводились в пренебре-
жении релятивистскими эффектами.
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Рис. 1: Схематическое изображение структуры аниона CH2CN− и нейтрального ра-
дикала CH2CN.

Результаты. Схематическое изображение геометрии валентного аниона CH2CN−

вблизи положения равновесия представлено на рис. 1 в трех проекциях. Из рис. 1 хо-
рошо видно отклонение системы от плоской геометрии радикала CH2CN. Конкретные
значения межъядерных расстояний и углов, соответствующих положениям равновесия
аниона и радикала, приведены в табл. 1. Здесь важно отметить, что, если для нейтраль-
ной молекулы угол α равен углу ∠HCH, то для аниона α – это проекция угла ∠HCH на
плоскость нейтрального радикала. При этом величина угла ∠HCH восстанавливается
из α путем элементарных тригонометрических преобразований.

Т а б л и ц а 1
Параметры равновесной геометрии радикала CH2CN и ВСА CH2CN−

Система RCC , Å RCN , Å RCH , Å β, гр. α, гр. δ, гр. γ, гр. группа
CH2CN 1.38 1.15 1.06851 180 123.023 180 0 C2v

CH2CN− 1.3823 1.184 1.07985 180 119.7 180 10 Cs

Из табл. 1 следует, что, наряду с переходом к непланарной геометрии, в валентном
анионе существенно возрастают длины C≡N и C–H связей. Напротив, длина C–C связи
и угол α меняются слабо. Это обстоятельство связано с тем, что избыточный отрица-
тельный заряд в основном локализуется на CH2 группе, и возникает дополнительное
отталкивание между этой группой и атомом азота. Различие равновесных значений
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длин связей и углов показывает, что при отрыве электрона от аниона и прилипании
электрона к радикалу произойдет возбуждение соответствующих колебательных сте-
пеней свободы молекул.

В полном согласии с существующими данными наши расчеты показывают, что ос-
новное состояние радикала – это 2B2, а основное состояние аниона – 1A′. Помимо энер-
гий нами были рассчитаны величины дипольного момента D, вращательные константы
(Ra, Rb, Rc), а также величины компонент тензора квадрупольного момента Qij. Соот-
ветствующие результаты, вычисленные в положениях равновесия радикала и отрица-
тельного иона, представлены в табл. 2. Как видно из табл. 2, существует некоторое
различие в энергиях обеих систем при двух конфигурациях, приводящее к различным
значениям адиабатической энергии связи электрона в анионе Eaff = 1.450 эВ, вертикаль-
ной энергии прилипания электрона EVAE = 1.433 эВ, равной разнице в энергии аниона и
нейтрала, вычисленной при равновесной геометрии радикала, и вертикальной энергии
отрыва электрона EVDE = 1.492 эВ, равной аналогичной разнице, вычисленной в усло-
виях равновесной геометрии аниона. Отметим, что полученная величина Eaff хорошо
согласуется с результатами работы [11], но оказывается несколько меньше значения, по-
лученного в [13]. Экспериментальное значение энергии связи составляет 1.543±0.014 эВ
[20].

Т а б л и ц а 2
Ключевые параметры радикала и валентного аниона молекулы CH2CN,

вычисленные в положениях равновесия

Положение равновесия радикала Положение равновесия аниона
CH2CN CH2CN− CH2CN CH2CN−

Etot, ат. ед. –131.9778933 –132.0305766 –131.9762121 132.0310395
D, Д 3.54218 0.42432 3.52511 0.44239
Ra, cm−1 9.585 9.585 9.644449 9.644449
Rb, cm−1 0.3436 0.3436 0.339020 0.339020
Rc, cm−1 0.3317 0.3317 0.328058 0.328058
Qxx, ат. ед. –13.62836 –18.35979 –18.31260 –17.56438
Qyy, ат. ед. –12.16504 –15.28418 –16.51632 –20.13380
Qzz, ат. ед. –13.67600 –24.21652 –18.37941 –27.57753

Наряду с различиями в энергии связи внешнего электрона, результаты наших расче-
тов также демонстрируют различие в геометрических параметрах равновесных конфи-
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Рис. 2: (a) зависимость энергии основного электронного состояния аниона CH2CN−

от угла γ, определяющего отклонение геометрии системы от планарной; (b) та же
зависимость в большем масштабе; (c) инверсионный барьер по координате RCHx.

гураций CH2CN и CH2CN−. Наиболее существенное отличие состоит в малой величине
угла γ = 10◦ (см. рис. 1). В работах [11, 21, 22] предсказывались значительно большие
значения этого угла – около 31◦. В недавней работе [13] было получено значение γ = 24◦.

Вследствие малого равновесного значения угла γ значительно меньшей оказывается
и величина потенциального барьера между двумя состояниями аниона, полученными
отражением в плоскости yz (так называемого инверсионного барьера). На рис. 2(a),(b)
представлена зависимость кривой потенциальной энергии CH2CN− от угла γ. В соот-
ветствии с нашими расчетами высота потенциального барьера при изменении угла γ
составляет 24 см−1. На рис. 2(c) также показан барьер, возникающий при варьирова-
нии величины RCHx (см. рис. 1), его высота составляет 37 см−1. В работах [11, 21, 22]
рассчитанные значения высоты инверсионного барьера были значительно выше – около
150 см−1. Мы связываем различие в результатах с большим размером использованно-
го нами базиса def2-QZVPPD, а также с различиями в реализациях вычислительного
метода в применяемых при расчете программах. Следует также отметить, что экспери-
ментальные данные [21] дают лишь ограничение на величину барьера сверху ≤150 см−1.
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Рис. 3: Кривые потенциальной энергии валентного аниона CH2CN−, полученные при
изменении длины связи C–H (a), длины связи C≡N (b), угла α (с), длины связи C–C
(d) и угла β (e). Значения отсчитываются от минимального значения энергии. Здесь
Rκ обозначает совокупность остальных координат, соответствующих равновесным
условиям.
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С учетом различий в равновесных геометриях валентного аниона CH2CN− и соот-
ветствующего нейтрального радикала, необходимыми для интерпретации эксперимен-
тальных данных по фотоотрыву электрона, являются не только равновесные величи-
ны энергии электронных термов, но также и ее значения, полученные при существен-
ном отклонении от положения равновесия. В данной работе были проведены обширные
расчеты поверхностей потенциальной энергии основного и первых двух возбужденных
электронных состояний CH2CN−. На рис. 3 приведены кривые потенциальной энергии
аниона, полученные при изменении выделенных длин связей и углов и фиксировании
остальных геометрических параметров в значениях, приведенных в табл. 1. Важно от-
метить, что использованный теоретический подход CCSD(T) является одноэталонным
(single reference), и не способен дать корректное описание поведению электронных тер-
мов в областях разрыва химических связей. Исходя из этого, на рис. 3 представлены
результаты расчетов в диапазоне геометрических параметров, при котором применение
одноэталонного подхода является оправданным.

Как видно из рис. 3, поведение электронных термов при изменении углов α и β мож-
но неплохо описать в рамках приближения гармонического осциллятора, в то время как
при изменении длин связей C–H, C≡N и C–C наблюдается существенный ангармонизм.
Обращает на себя внимание то, что в соответствии с результатами, представленными
на рис. 3(e), равновесная конфигурация атомов C, C и N не является линейной. Рас-
чет показывает, что минимум энергии достигается при величине угла β, равной 178.5◦.
Проведенный анализ колебательных частот подтвердил, что при использовании мето-
да CCSD(T) конфигурация с β = 180◦ соответствует локальному максимуму энергии.
Данное обстоятельство также отмечалось в работе [11]. Вместе с тем, величина этого
максимума, отсчитанная от минимальной энергии, составляет всего 1.2 мэВ, что нахо-
дится в пределах характерной погрешности метода CCSD(T). Кроме того, разница в
приведенных выше значениях углов мала по сравнению с областью локализации основ-
ной моды соответствующего колебания. Это указывает на то, что вследствие нулевых
колебаний отмеченная разница вряд ли проявится в эксперименте.

На рис. 4 представлены результаты расчета энергии двух первых возбужденных
электронных состояний валентного аниона CH2CN−, полученные при изменении вели-
чин RCH, RCC и γ. Отметим, что эти состояния энергетически отделены от основного
терма на величину, превышающую EVDE, и, соответственно, являются автоионизацион-
ными. Оба состояния являются синглетными и относятся к неприводимым представле-
ниям A′ и A′′ группы CS. Расчет показывает, что, как в случае 1 1A′, так и в случае 1 1A′′
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Рис. 4: Кривые потенциальной энергии основного и первых двух возбужденных элек-
тронных состояний валентного аниона CH2CN−, полученные при изменении длины
связи C–H (a), длины связи C–C (b) и угла γ (с). Энергия отсчитывается от величи-
ны, соответствующей равновесной конфигурации основного электронного терма.

минимум энергии достигается при γ = 0◦, т. е. при планарной геометрии. Это указы-
вает на высокую эффективность канала фотоотрыва электрона от валентного аниона,
реализующегося через заселение автоионизационных состояний.

С учетом того, что равновесные конфигурации возбужденных состояний облада-
ют планарной геометрией, эти состояния было бы более удобно описывать в рамках
неприводимых представлений группы C2v. Это, однако, привело бы к некоторой несо-
гласованности результатов, полученных при отклонении от положения равновесия, что
объясняет использование группы CS.

Выводы. В работе проведены расчеты из первых принципов, позволившие существен-
но уточнить параметры равновесной геометрии, а также энергетические и спектраль-
ные характеристики валентного аниона CH2CN−, играющего принципиальную роль в
процессах релаксации и отрыва электрона от дипольно-связанного аниона CH2CN−. По
энергии связи электрона в анионе получено хорошее согласие с литературными дан-
ными. Рассчитанная величина инверсионного барьера в анионе оказалась существенно
меньшей по сравнению с опубликованными ранее результатами теоретических расче-
тов. Впервые представлены данные по зависимости энергии основного и двух первых
возбужденных электронных состояний аниона CH2CN− от геометрических параметров
молекулы. Полученные результаты важны для проводимых в настоящее время экспери-
ментов по исследованию динамики фотоотрыва электрона от аниона CH2CN−, а также
для интерпретации астрофизических данных.

Работа выполнена при поддержке РНФ (грант № 19-79-30086).
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