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icMRCI+Q理论研究CF+离子12个Λ-S态和23
个Ω态的光谱性质∗
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1)(信阳师范学院物理电子工程学院, 信阳 464000)

2)(河南师范大学物理与电子工程学院, 新乡 453007)

( 2015年 8月 30日收到; 2015年 10月 13日收到修改稿 )

采用考虑Davidson修正的内收缩多参考组态相互作用 (icMRCI+Q)方法结合相关一致基组 aug-cc-
pV5Z和 aug-cc-pV6Z计算了CF+离子第一离解极限C+(2Pu)+F(2Pu) 对应的 12个Λ-S态 (X1Σ+, a3Π,
13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−, 21Σ+, 11Π, 23Π, 21Π和 23Σ+)所产生的 23个Ω态的势能曲线. 计算中考
虑了旋轨耦合效应、核价相关和标量相对论修正以及将参考能和相关能分别外推至完全基组极限. 基于得
到的势能曲线, 获得了束缚和准束缚的 9个Λ-S态和 16个Ω态的光谱常数, 并且X1Σ+, a3Π势阱一Λ-S态的光
谱常数与已有的实验结果非常符合. 此外, 计算了CF自由基X2Π态到CF+离子束缚和准束缚的 9 个Λ-S
态的垂直电离势和绝热电离势, 并且CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π)和CF+(a3Π势阱一) ← CF(X2Π)的垂直电离
势和绝热电离势与相应的实验结果也非常符合. 由 a3Π, 11Π态和其他激发Λ-S态势能曲线的交叉现象, 借
助于计算的旋轨耦合矩阵元, 分析了 a3Π势阱一, 11Π势阱一 和 21Σ+ 态的预解离机理. 计算的 23个Ω态离解

极限处的相对能量与实验结果十分吻合. 最后计算了 (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5), (1) 1势阱一(υ′ = 0—5) 和 (2)
1势阱一(υ′ = 0) 到X0+ 态跃迁的Franck-Condon因子和辐射寿命.

关键词: 电离势, 光谱常数, 预解离, Franck-Condon因子和辐射寿命
PACS: 31.15.ae, 33.15.Ry, 33.80.Gj, 33.70.Ca DOI: 10.7498/aps.65.033102

1 引 言

CF+离子在星际氟化学和半导体工业中有重

要的应用. Neufeld等 [1]在猎户星座的腰带区域和

Guzmán等 [2]在马头星云致密的核心环境已经探

测到该离子的光谱; 此外, 它还存在于氟碳等离子
体中, 并被用在半导体器件的加工过程 [3]. 因此,
为了更好地理解这些相关的化学反应过程, 人们
对CF+离子电子态的光谱信息进行了实验和理论

研究.
实验上, 早在1969年, Walter等 [4]采用质谱技

术光致电离C2F4, 获得CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π)
电离的垂直电离势 (VIP). 随后, Carroll和Gren-
nan [5]估算了CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π)电离的

绝热电离势 (AIP)和CF+(X1Σ+)的D0. 1975年,
Hildenbrand [6]采用电子碰撞质谱分析方法

研究了CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π)电离的VIP和
CF+(X1Σ+)的D0. 1982年, Hepburn等 [7]用ArF
激光多光子电离CCl2F2和CCl3F得到CF+离子,
并获得了该离子X1Σ+态的光谱常数和AIP. 1984
年, Dyke等 [8]采用真空紫外光电子光谱技术观察

到CF+(X1Σ+)← CF(X2Π) 电离对应的一个波带,
获得了VIP和AIP以及CF+(X1Σ+)的光谱常数.
1985年, Kawaguchi和Hirota [9]利用红外二极管激

光光谱技术研究了CF+(X1Σ+), 获得了光谱常数.
1986年, Gruebele等 [10]采用速度调制激光光谱观

察到He/C2F6放电下产生的CF+(X1Σ+)最低的 6
个振动波带, 并Dunham分析扩大到υ′′ = 0—7,
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获得其光谱常数. 1996年, Reid [11]利用平动能

光谱获得了CF+离子 a3Π态的激发能T e . 2001
年, Dyke等 [12] 再次采用真空紫外光电子光谱

技术观察到CF+(X1Σ+) ←CF(X2Π)和CF+(a3Π)
←CF(X2Π)电离对应的两个波带, 获得了相应的
VIPs和AIPs 以及CF+离子X1Σ+和 a3Π态的光
谱常数.

理论方面, 早期的研究主要在Hatree-Fock
自洽场 (HF SCF) [8,13−15]和自洽电子对 -耦合电
子对近似 (SCEP-CEPA) [16] 级别获得了CF+离

子 X1Σ+ 和 a3Π 态的光谱常数. 直到 1987年,
Peterson和Woods [17]利用四阶单、双和四重激发

的 Møller-Plesset 多体微扰理论 (MP4SDQ)和
66收缩高斯型轨道基组 (CGTOs)研究了包括
CF+(X1Σ+) 在内的 9个双原子分子的光谱特性,
并得到其相应的光谱常数. 1990年, Peterson
等 [18]利用多参考组态相互作用 (MRCI)方法和
大的高斯基获得了CF+, SiF+和CCl+离子X1Σ+

和 a3Π态的光谱常数. 1999年, Ricca [19]在基于

密度泛函理论的B3LYP/6-311+G(2df)下研究了
CFn(n = 1—4), CF+

n (n = 1—4)和CF−
n (n =

1—3)的电子结构, 并在包含微扰三重激发修正
的单、双激发耦合簇理论 [CCSD(T)] 下获得它
们的D0. 1999—2011年, Petsalakis [20]以及Pet-
salakis和Theodorakopoulos [21,22]利用多参考单双

重激发的组态相互作用 (MRDCI)方法结合原子
轨道基组分别获得了CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π),
CF+(a3Π) ← CF(X2Π)的VIPs [20,22]和AIPs [22]

以及X1Σ+, a3Π态的光谱常数 [21]. 2008年, Inos-
troza等 [23]在 0.082—0.34 nm的核间距范围内, 利
用考虑Davidson修正的内收缩MRCI 方法 (icM-
RCI+Q)和相关一致基 aug-cc-pV5Z(AV5Z)基组
计算了CF+(X1Σ+)的势能曲线, 拟合出其光谱
常数. 随后, Wu等 [24]在CCSD/aug-cc-pVTZ 理
论水平上获得CF+离子X1Σ+ 的平衡核间距R e .
最近, Sandoval等 [25]利用多参考单双重 (包含
可选择的三重和四重) 激发的组态相互作用
[MRSD(TQ) CI]方法获得了CF+离子X1Σ+, a3Π,
51Σ+和 61Σ+态的光谱常数. 总结现有的实验
和理论计算, 我们发现: 1)对于CF+第一离解极

限C+(2Pu) + F(2Pu)所对应的 12个Λ-S 态, 现
有的实验和理论计算主要集中于研究X1Σ+和

a3Π态的光谱常数、CF+(X1Σ+) ←CF(X2Π)和
CF+(a3Π) ← CF(X2Π)的VIPs和AIPs; 对于其
他10个激发电子态 (13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−,

21Σ+, 11Π, 23Π, 21Π和 23Σ+), 只有Petsalakis和
Theodorakopoulos [21]计算了它们的势能曲线, 但
未获得其光谱常数; 2)对于Ω态, 迄今为止未有任
何实验和理论计算对其进行研究. 众所周知, 旋轨
耦合效应在研究双原子分子离子的光谱特性和自

旋多重度不同的激发态的耦合诱导预解离的产生

等方面扮演着重要的角色 [26−28].
本文的主要研究目的是采用高精度的、包含旋

轨耦合效应以及核价相关、标量相对论修正和势

能曲线外推至完全基组极限的量化从头算方法, 深
入地研究经由CF自由基X2Π态电离所得的CF+

离子第一离解极限C+(2Pu) + F(2Pu)所对应的 12
个电子态的光谱特性和预解离机理. 本文计算了
CF自由基X2Π态的VIPs和AIPs, CF+离子 12个
Λ-S态 (X1Σ+, a3Π, 13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−,
21Σ+, 11Π, 23Π, 21Π和 23Σ+)及其所产生的23个
Ω 态 [X0+, (1) 0−, (2) 0+, (1) 1, (1) 2, (2) 1, (2)
0−, (1) 3, (2) 2, (3) 1, (3) 2, (3) 0−, (3) 0+, (4) 1,
(4) 0+, (5) 1, (4) 0−, (5) 0+, (6) 1, (4) 2, (7) 1, (8)
1 和 (5) 0−]的势能曲线, 获得束缚以及准束缚态的
光谱常数 (激发能T e、离解能D e、平衡核间距R e、

谐振频率ω e和非谐振动常数ω ex e). 研究各种曲
线交叉现象, 分析a3Π势阱一, 11Π势阱一和21Σ+态的

预解离机理. 计算 23 个Ω态离解极限处的相对能

量. 最后研究 (2) 0+势阱一—X0+, (1) 1势阱一—X0+

和 (2) 1势阱一—X0+的跃迁特性.

2 计算方法与细节

本文所有的计算是在MOLPRO 2010.1程序
包 [29] 中进行的. CF+离子和CF自由基都属于
C∞v群, 由于MOLPRO 程序包的限制, 在计算中,
我们必须把它们具有的C∞v群变换为C2v群. C2v

群有 4个不可约表示: A1, B1, B2和A2. C∞v →
C2v的对应关系为: Σ+ → A1, Π → B1+B2,
∆ → A1+A2 和Σ− → A2. 在C2v群下, 本文第
一步计算CF自由基X2Π 态和CF+离子 12个Λ-
S态的势能曲线, 在核间距 0.085—1.055 nm的范
围内, 首先采用 HF SCF 方法分别得到CF 自由
基X2Π态和CF+离子X1Σ+态的初始猜测分子轨

道和波函, 然后使用态平均的完全活性空间自洽
场 (CASSCF) 方法对初始猜测分子轨道和波函进
行优化, 最后用 icMRCI+Q [30,31]计算CF自由基
X2Π态和CF+离子 12个Λ-S态的势能曲线. 需要
指出的是,我们利用态平均的CASSCF方法总共计
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算了CF+离子 9 个单重态 (3个A1态, 2个B1态,
2个B2态和 2个A2态)和 9个三重态 (3个A1态, 2
个B1 态, 2个B2态, 2个A2态), 并且每一个态用
相同的权重因子 0.05. 这对应于C∞v群下CF+离

子第一离解极限C+(2Pu) +F(2Pu)所包含的全部
12个Λ-S态. 为保证Λ-S态势能曲线的计算精度,
C原子、C+离子和F 原子都采用较大的相关一
致基AV5Z和 aug-cc-pV6Z(AV6Z) [32,33]. 计算步
长取 0.02 nm, 在R e附近, 为获得势能曲线的细
节信息, 步长取 0.002 nm. 使用非收缩全电子
相关的 cc-pCVTZ(CVTZ) [34]基组计算核价相关

的贡献 (记为+CV). 使用三级Douglas-Kroll-Hess
(DKH3)哈密顿近似 [35,36]在 cc-pV5Z基组水平上
进行相对论修正 (记为+DK). 在CASSCF及其随
后的 icMRCI+Q计算中, 选择 9个分子轨道 (MOs)
作为活性空间, 分别是 5个 a1, 2个b1和 2个b2轨

道, C 原子、C+离子和F原子的2s2p壳层的电子处
于这个活性空间中. 也就是说, CF自由基的 11个
价电子和CF+离子的 10个价电子分布在 3—7σ和
1—2π MOs 上. 其余的 4个内核电子则放入2个闭
壳层轨道 (2a1)中, 对应于CF自由基和CF+离子

的1—2σ MOs. 另外, C 原子、C+离子和F 原子 1s
闭壳层的 4个电子用于核价相关效应计算. 进行冻
结核计算时, C原子、C+离子和F原子 1s闭壳层的
4个电子被冻结. 当采用这 11个轨道 (7a1, 2b1和

2b2)进行计算时, 在目前的核间距范围内所得的势
能曲线既光滑、又收敛.

完全基组极限时的总能量采取Truhlar [37]的

参考能和相关能分别外推公式 (1)得到:

Etotal,∞ =
EHF,X+1(X + 1)α − EHF,XX

(X + 1)α −Xα

α

+
Ecor,X+1(X + 1)β − Ecor,XXβ

(X + 1)β −Xβ
, (1)

其 中, Etotal,∞是 外 推 至 完 全 基 组 极 限 的

总 能 量; EHF,X和EHF,X+1分 别 是 由 aug-cc-
pVXZ(AVXZ)和 aug-cc−pV(X+1) Z(AV(X+1)
Z)基组计算的参考能能量; Ecor,X和Ecor,X+1分

别是由AVXZ和AV(X+1) Z基组计算的相关能能
量; α和β分别为3.4和2.4. 本文计算中, X = 5,即
使用AV5Z和AV6Z基组进行计算, 结合 (1)式, 得
到完全基组极限时的势能曲线 (记为 56). 将完全
基组极限时的总能量加上经核价相关修正和标量

相对论修正的结果, 便得到同时考虑这两种修正
和外推后的CF自由基X2Π态和CF+离子 12个Λ-
S态势能曲线 (记为 icMRCI+Q/CV+DK+56), 并

在图 1 — 3中给出CF+离子12 个Λ-S 态势能曲线.
第二步计算CF+离子 12个Λ-S态所产生的 23个Ω

态的势能曲线, 在相同的计算条件下, 采用非收缩
全电子CVTZ基组, 通过态相互作用方法, 利用完
全 Breit-Pauli 旋轨耦合算符 (ĤSO) 来考虑旋轨耦
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图 1 CF+离子 4个Λ-S 态的势能曲线 1, X1Σ+; 2,
11Σ−; 3, 11Π; 4, 21Π
Fig. 1. Potential energy curves of four Λ-S states of
CF+ cation. 1, X1Σ+; 2, 11Σ−; 3, 11Π; 4, 21Π.
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图 2 CF+离子 4个Λ-S态的势能曲线 1, a3Π; 2, 21Σ+;
3, 23Π; 4, 23Σ+

Fig. 2. Potential energy curves of four Λ-S states of
CF+ cation. 1, a3Π; 2, 21Σ+; 3, 23Π; 4, 23Σ+.

C+(2Pu)+F(2Pu)

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

-137.2735

-137.2670

-137.2605

-137.2540

-137.2475

4

3
2

1

/
H

a
rt

re
e

/nm

图 3 CF+离子 4个Λ-S态的势能曲线 1, 13Σ+; 2, 13∆;
3, 11∆; 4, 13Σ−

Fig. 3. Potential energy curves of four Λ-S states of
CF+ cation. 1, 13Σ+; 2, 13∆; 3, 11∆; 4, 13Σ−.
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合效应的贡献, 从而得到 icMRCI+Q/CVTZ理论
水平上Ω态的势能曲线. 将旋轨耦合效应贡献的能
量 (记为+SO)加到 icMRCI+Q/CV+DK+56的势
能中, 便得到 icMRCI+Q/CV+DK+56+SO理论
水平上23个Ω态的势能曲线.

基于以上计算的Λ-S态和Ω态的势能曲线,
利用LEVEL 8.0 程序 [38], 通过求解原子核运
动的Schrödinger方程, 获得CF+离子 7个束缚态
(X1Σ+, 13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−和21Σ+)以
及2个准束缚态 (a3Π 和11Π)对应的Λ-S态和Ω 态

的光谱常数.

3 结果与讨论

3.1 CF自由基X2Π态的电离势

在CF自由基X2Π态几何构型以及CF自由
基X2Π态和CF+离子 9个束缚和准束缚Λ-S态
各自几何构型下, 利用 icMRCI+Q/CV+DK+56
理论方法分别获得了CF自由基X2Π态的VIPs
和AIPs, 并把本文计算的结果连同挑选的实验
值 [7,8,12]以及理论值 [20−22] 列入表 1 .

表 1 icMRCI+Q/CV+DK+56理论水平上CF自由基X2Π 态的电离势和CF+离子 9个Λ-S电子态的光谱常数
Table 1. Ionization Potentials for X2Π state of CF racidal and spectroscopic parameters of the nine Λ-S
states of CF+ cation at level of icMRCI+Q/CV+DK+56.

Λ-S态 T e/cm−1 R e/nm ω e/cm−1 ω ex e/cm−1 D e/eV 电离 AIPs/eV VIPs/eV
X1Σ+ 本文 0 0.11557 1809.10 14.03 7.9766 CF+(X1Σ+)← CF(X2Π) 9.0153 9.4660a

实验 [7] 0 — 1800±40 10±10 9.0±0.2
实验 [8] 0 0.1148 1840±30 20±6 7.93±0.11 9.11±0.02 9.55±0.02
实验 [10] 0 0.11543 1792.67 13.23 7.8084
实验 [12] 0 0.1154 1810±30 — 7.93±0.12b 9.11±0.02 9.55±0.02
理论 [17] 0 0.11526 1797.9 13.28
理论 [18] 0 0.11563 1788.8 13.2
理论 [19] 0 0.1155 — — 7.8355
理论 [20] 8.75 9.06
理论 [21] 0 0.1176 1796 — 6.84
理论 [22] 8.90 9.28
理论 [23] 0 0.1159 1816.10 — 7.65
理论 [25] 0 0.11602 1822 13.1

a3Π 本文势阱一 39291.67 0.12098 1615.45 13.03 3.1308c CF+(a3Π)← CF(X2Π) 13.8610 13.9786a

实验 [11] 39117.87±1209.83
实验 [12] — 0.1213 1614±30 13.94±0.02 13.94±0.02
理论 [18] 38472.63 0.12124 1615.7 14.3
理论 [21] 38553.29 0.1227 1610 — 2.72
理论 [22] 13.76 13.83
理论 [25] — 0.12111 1673.9 14.9
本文势阱二 63713.92 0.28244 114.444 6.334 0.0860 16.8753

13Σ+ 本文 59173.65 0.18103 424.255 7.985 0.6428 CF+(13Σ+)← CF(X2Π) 16.3124 18.2210a

13∆ 本文 60099.84 0.18756 381.370 8.891 0.5282 CF+(13∆)← CF(X2Π) 16.4272 18.6448a

11∆ 本文 60298.24 0.19192 367.355 7.712 0.5020 CF+(11∆)← CF(X2Π) 16.4518 18.9311a

11Σ− 本文 60423.56 0.19206 363.566 7.680 0.4865 CF+(11Σ−)← CF(X2Π) 16.4673 18.9671a

13Σ− 本文 60586.85 0.19166 356.362 8.296 0.4680 CF+(13Σ−)← CF(X2Π) 16.4876 18.8516a

21Σ+ 本文 63652.25 0.22887 221.602 6.398 0.0943 CF+(21Σ+)← CF(X2Π) 16.8676 21.3382a

11Π 本文势阱一 64954.18 0.12615 1106.99 31.49 0.3595c CF+(11Π)← CF(X2Π) 17.0290 17.0307a

理论 [21] 17.04
本文势阱二 63832.88 0.30127 99.8196 7.021 0.0839 16.8900

注: a相对于CF自由基X2Π态的平衡核间距R e = 0.12715 nm 计算得到;
b根据D e = D0 + 1/2ω e − 1/4ω ex e 换算得到, 其中ω ex e 用文献 [8] 中的值; c势阱的深度.
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CF自由基X2Π态 2π轨道失去一个电子
(2π → ∞)产生CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π)的
电离, 由表 1可知, 本文计算得到的VIP和
AIP分别为 9.4660和 9.0153 eV, 这比Petsalakis
等 [20,22]的计算结果更接近精确的实验值 [7,8,12].
X2Π态 5σ轨 道 失 去 一 个 电 子 (5σ → ∞)产
生CF+(a3Π) ← CF(X2Π) 和CF+(11Π) ←
CF(X2Π) 的电离. 由表 1可知, 本文计算得到的
CF+(a3Π势阱一) ←CF(X2Π)的VIP和AIP也比仅
有的理论值 [22]更接近实验值 [12]. 本文计算得到的
CF+(11Π势阱一) ←CF(X2Π)的AIP为 17.0290 eV,
这与仅有的理论值 17.04 eV [21]接近. X2Π态1π轨
道失去一个电子 (1π → ∞) 产生CF+(21Σ+) ←
CF(X2Π), CF+(13Σ+) ←CF(X2Π), CF+(11,3Σ−)
←CF(X2Π)和CF+(11,3∆)←CF(X2Π)的电离. 本
文计算的CF自由基X2Π态到这些Λ-S态的VIPs
和AIPs见表 1 .

3.2 CF+离子Λ-S态的势能曲线和光
谱常数

为了便于比较本文计算的光谱常数与实验

值以及理论值, 我们把 icMRCI+Q/CV+DK+56
理论水平上得到的光谱常数连同挑选的实验

值 [7,8,10−12]以及理论值 [17−19,21,23,25]也列入表 1 .
CF+离 子X1Σ+态 主 要 的 电 子 组 态 为

1σ22σ23σ24σ21π45σ22π06σ0, 有较深的势阱, 本文
所计算的光谱常数 (R e , ω e和D e) 与实验值符
合得很好. 它们分别与最近的实验值 [12] 的偏离

为 0.0017 nm(0.147%), 0.90 cm−1(0.05%)和 0.466
eV(0.588%). 由表 1可知, 仅Ricca [19]获得的R e

结果比本文更接近实验值 [12]. X1Σ+态电子组

态中一个电子从 5σ → 2π的激发产生 3Π和 1Π 4
个电子态, 本文所计算的 a3Π和 11Π态具有双势
阱, 23Π和 21Π是排斥态. 对于 a3Π态, a3Π势阱一

的深度较深 (25251.65 cm−1), 包含 19个振动能
级 (804.43, 2392.96, 3953.05, 5483.14, 6981.66,
8447.03, 9877.66, 11272.01, 12628.47, 13945.49,
15221.49, 16454.90, 17644.13, 18787.63, 19869.73,
20906.90, 21897.49, 22809.79和 23603.12 cm−1),
比较稳定, 易被观察到. 然而, a3Π势阱二的深
度比较浅 (682.13 cm−1), 包含 16个振动能级
(55.65, 157.75, 248.06, 326.93, 395.06, 453.09,
502.01, 542.54, 575.78, 602.72, 624.29, 641.42,
654.86, 665.25, 673.18和 679.15 cm−1), 并且其
R e 比X1Σ+态的R e大 0.16687 nm, 从而导致

Franck-Condon因子 (qυ′,υ′′)很小, 在实验上很难
观察到 a3Π势阱二 ←X1Σ+的跃迁. 所以在过去
的 30年里, 人们从实验 [11,12] 和理论 [8,18,21,25]方

面仅研究了 a3Π势阱一的光谱性质. 由表 1 可知,
对于 a3Π势阱一态的R e , 仅Peterson等 [18]和 San-
doval [25]获得的结果比本文更接近实验值 [12].
对于 a3Π势阱一态的T e和ω e , 没有理论结果比本
文更接近实验值 [11,12]. 本文所计算 a3Π势阱一

态的R e , T e和ω e 与实验值
[11,12]的偏离分别

为 0.0032 nm (0.264%), 173.8 cm−1 (0.444%)和
1.45 cm−1 (0.090%). 对于 11Π态, 本文所计算的
11Π势阱一的Te = 64954.18 cm−1, 势阱的深度和
位置分别为2936.57 nm和0.12615 cm−1, 包含3个
振动能级 (544.52, 1559.88和 2432.94 cm−1), 然而
R e处的势能高于相应的离解极限处的势能. 因
此, 11Π势阱一是非常不稳定的, 实验上很难观察
到. 11Π势阱二的深度比较浅, 势阱深度仅为 452.77
cm−1, 包含 8个振动能级 (48.19, 134.97, 210.48,
275.60, 331.36, 378.48, 417.36和449.37 cm−1), 因
此也是非常不稳定的.

X1Σ+态电子组态中一个电子从 1π → 2π的
激发产生 13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−, 21Σ+和

23Σ+7 个态. 其中, 23Σ+态是排斥态. 其他 6个态
具有较浅的势阱, 它们的共同特征是: 1)密集的分
布在−137.275—−137.254 Hartree的能量范围内;
2) 在各自的R e附近与 a3Π 态交叉; 3)在Franck-
Condon区域是排斥的. 这给实验上观察这些态带
来了很大的困难.

3.3 CF+离子Λ-S态势能曲线的交叉和
预解离

为了讨论CF+离子Λ-S态的势能曲线交叉和
预解离机理, 图 4给出了势能曲线交叉区域的放大
图连同 a3Π, 11Π和 21Σ+态对应的振动能级. 从
图 4中可以看到有三个重要的交叉区域, 第一区
域为 a3Π势阱一态与 13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−

和 21Σ+态势能曲线分别在核间距R = 0.16934,
0.17229, 0.17377, 0.17415, 0.17450和 0.20430 nm
处交叉; 第二个区域为 11Π势阱一态与 13Σ+, 13∆,
11∆, 11Σ−和 13Σ−态势能曲线分别在核间距

R = 0.13937, 0.14366, 0.14650, 0.14668和 0.14626
nm处交叉; 第三个区域为21Σ+态分别与 a3Π势阱二

和 11Π势阱二态势能曲线在核间距R = 0.25602,
0.17600和0.26776 nm处交叉.
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图 4 CF+离子势能曲线交叉区域的放大图及 a3Π, 11Π
和 21Σ+态所对应的振动能级

Fig. 4. An enlarged view of crossing regions for poten-
tial energy curves of CF+ cation and corresponding
vibrational levels of the a3Π, 11Π and 21Σ+ states.

第一个曲线交叉区域为 a3Π势阱一态提供了 6
种可能的预解离通道: a3Π势阱一(υ′ > 15) →
13Σ+, a3Π势阱一(υ′ > 16) → 11,3∆和 11,3Σ−,
a3Π势阱一(υ′

max) → 21Σ+. 由于预解离通道

a3Π势阱一(υ′ > 16) →11∆, a3Π势阱一(υ′ > 16)
→11Σ−和 a3Π势阱一(υ′

max) →21Σ+涉及自旋多重

度不同的激发态, 为此本文计算了两个相互作用的
电子态在曲线交叉区域的旋轨耦合矩阵元, 并把相

应交叉点处的旋轨耦合矩阵元的绝对值列入表 2 .
由表 2可知, 在相应交叉点处, (11∆-a3Π势阱一),
(11Σ−-a3Π势阱一) 和 (21Σ+-a3Π势阱一)的旋轨耦合
矩阵元的绝对值分别为53.36, 53.78和44.46 cm−1.
因此, 旋轨耦合诱导 a3Π势阱一的预解离始于υ′ =

15 的振动能级. 当υ′ > 16 时, 由于 13∆, 11∆,
11Σ−和13Σ−态近距离混合的预解离通道被打开.

在第二个曲线交叉区域, 11Π势阱一与 11∆,
11Σ−之间没有旋轨耦合作用, 但 11Π势阱一态通
过 13Σ+, 13∆和 13Σ−态发生旋轨耦合预解离是

可能的. 由表 2可知, 在相应的交叉点处, (13Σ+-
11Π势阱一), (13∆-11Π势阱一)和 (13Σ−-11Π势阱一) 旋
轨耦合矩阵元的绝对值分别为 49.88, 51.71和
52.32 cm−1. 所以三个通道 11Π势阱一(υ′ > 1)
→ 13Σ+, 11Π势阱一(υ′ > 2) → 13∆和 13Σ−都能

导致预解离的产生. 因此, 旋轨耦合诱导 11Π势阱一

的预解离始于υ′ = 1 的振动能级. 在第三个交叉
区域, 仅 21Σ+态与 a3Π势阱二有旋轨耦合作用, 在
交叉点处, (21Σ+-a3Π势阱二) 的旋轨耦合矩阵元的
绝对值分别为 79.35 cm−1. 这为 21Σ+态提供一个

强的预解离通道. 因此, 旋轨耦合诱导 21Σ+态的

预解离始于υ′ = 1 的振动能级.

表 2 CF+离子Λ-S态势能曲线交叉位置处的旋轨耦合矩阵元的绝对值
Table 2. The absolute values of spin-orbit matrix elements of CF+ cation at potential energy curves of Λ-S
states crossing positions.

旋轨耦合矩阵元 绝对值/cm−1 核间距/nm

i⟨a3Πy ,ms = 0| LxSx |13Σ+, ms = 1⟩ = (a3Π-13Σ+) 52.66 0.16934

i⟨a3Πx, ms = 0| LxSx |13∆y, ms = 1⟩ = (a3Π-13∆) 53.83 0.17229

i⟨11∆y, ms = 0| LxSx |a3Πx, ms = 1⟩ = (11∆-a3Π) 53.36 0.17377

i⟨11Σ−, ms = 0| LxSx |a3Πx, ms = 1⟩ = (11Σ−-a3Π) 53.78 0.17415

i⟨a3Πx, ms = 0| LxSx |13Σ−, ms = 1⟩ = (a3Π-13Σ−) 54.76 0.17450

⟨21Σ+, ms = 0| LySy |a3Πx, ms = 1⟩ = (21Σ+-a3Π) 44.46 0.20430

i⟨13Σ+, ms = 1| LxSx |11Πy , ms = 0⟩ = (13Σ+-11Π) 49.88 0.13937

i⟨13∆y , ms = 1| LxSx |11Πx, ms = 0⟩ = (13∆-11Π) 51.71 0.14366

i⟨13Σ−, ms = 1| LxSx |11Πx, ms = 0⟩ = (13Σ−-11Π) 52.32 0.14626

⟨21Σ+, ms = 0| LySy |13Πx, ms = 1⟩ = (21Σ+-a3Π) 79.35 0.25602

3.4 23个Ω态的结果与分析

考虑旋轨耦合效应后, CF+离子 12个Λ-S
态将产生 23个Ω态, 包含 5个Ω = 0−的态, 5个
Ω = 0+的态, 8个Ω = 1的态, 4个Ω = 2的

态和 1 个Ω = 3的态. 表 3列入了 23个Ω态离

解极限处的相对能量. 由表 3可知, 旋轨耦合
效应使CF+离子第一离解极限C+(2P)+F(2P)分
裂成C+(2P1/2)+F(2P3/2), C+(2P3/2)+F(2P3/2),
C+(2P1/2)+F(2P1/2)和C+(2P3/2)+F(2P1/2) 4条
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渐近线. 其中C+(2P1/2)+F(2P3/2)的能量最低.
本文计算得到的C+ 离子 2P1/2-2P3/2和F原子
2P3/2-2P1/2的分裂值分别为 61.73和 402.17 cm−1,
它们分别与实验值 [39]63.42和 404.10 cm−1符合得

很好. 图 5 —图 8给出了 23个Ω态的势能曲线. 相
应的束缚和准束缚Ω态的光谱常数和各自R e处主

要的Λ-S态权重列入表 4 .
X1Σ+态势能曲线未与其他Λ-S态的势能曲

线交叉, 考虑旋轨耦合效应后, 在束缚区域,
X1Σ+

0 +(X0+)主要来自于X1Σ+态, 因此, X0+的
R e , ω e和ω ex e与相应X1Σ+态的几乎完全相同,
仅D e降低了0.0138 eV.

表 3 icMRCI +Q/CV+DK+56+SO理论水平上获得
的Ω 态离解极限处的相对能量

Table 3. Relative Energies of the Ω states in
the dissociation limits at the level of icMRCI
+Q/CV+DK+56+SO.

原子态 (C++F) Ω�
能级

本文计算 实验 [39]

C+(2P1/2)+F(2P3/2) 2, 1, 1, 0+, 0− 0 0

C+(2P3/2)+F(2P3/2)
3, 2, 2, 1, 1, 1,
0+, 0+, 0−, 0−

61.73 63.42

C+(2P1/2)+F(2P1/2) 1, 0+, 0− 402.17 404.10

C+(2P3/2)+F(2P1/2) 2, 1, 1, 0+, 0− 463.90 467.52
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图 5 CF+离子 6个Ω 态的势能曲线 1, X0+; 2, (2) 0+;
3, (1) 3; 4, (3) 0+; 5, (4) 0+; 6, (5) 0+

Fig. 5. Potential energy curves of six Ω states of CF+

cation. 1, X0+; 2, (2) 0+; 3, (1) 3; 4, (3) 0+; 5, (4)
0+; 6, (5) 0+.

由 3.3节的讨论可知, a3Π态与 13Σ+, 13∆,
11∆, 11Σ−, 13Σ−和 21Σ+ 态的势能曲线在核间

距R = 0.169—0.257 nm的范围内交叉, 由于具有
相同对称性的Ω态之间存在避免交叉规则, 因此
a3Π分裂出的 4个Ω分量 (0−, 0+, 1, 2)与 6个Λ-S

态分裂出的 10个Ω分量 (2个 0−, 2个 0+, 3个 1, 2
个2, 1个3) 间存在10个避免交叉点, 同理, 11Π态
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图 6 CF+离子 5个Ω 态的势能曲线 1, (1) 0−; 2, (2)
0−; 3, (3) 0−; 4, (4) 0−; 5, (5) 0−

Fig. 6. Potential energy curves of five Ω states of CF+

cation. 1, (1) 0−; 2, (2) 0−; 3, (3) 0−; 4, (4) 0−; 5,
(5) 0 −.
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图 7 CF+离子 8个Ω 态的势能曲线 1, (1) 1; 2, (2) 1;
3, (3) 1; 4, (4) 1; 5, (5) 1; 6,(6) 1; 7, (7) 1; 8, (8) 1
Fig. 7. Potential energy curves of eight Ω states of
CF+ cation. 1, (1) 1; 2, (2) 1; 3, (3) 1; 4, (4) 1; 5, (5)
1; 6,(6) 1; 7, (7) 1; 8, (8) 1.
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图 8 CF+离子 4个Ω 态的势能曲线 1, (1) 2; 2, (2) 2;
3, (3) 2; 4, (4) 2
Fig. 8. Potential energy curves of four Ω states of CF+

cation. 1, (1) 2; 2, (2) 2; 3, (3) 2; 4, (4) 2.
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表 4 icMRCI+Q/ 56+CV+DK +SO 理论水平上计算的产生于X1Σ+, a3Π, 13Σ+, 13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−,
21Σ+和 11Π态的 16个Ω 态的光谱常数

Table 4. Spectroscopic parameters of sixteen Ω states generated from the X1Σ+, a3Π, 13Σ+, 13∆, 11∆,
11Σ−, 13Σ−, 21Σ+ and 11Π states of CF+cation at level of icMRCI+Q/CV+DK+56+SO.

数据来源 T e/cm−1 R e/nm ω e/cm−1 ω ex e/cm−1 D e/eV 在R e 附近主要的Λ-S态/%

X0+ 0 0.11557 1809.09 14.03 7.9628 X1Σ+(100.00)

(1) 0−势阱一 39238.99 0.12096 1615.67 12.95 3.0985 a3Π(100.00)

(2) 0+ 势阱一 39239.43 0.12097 1615.90 13.02 3.0996 a3Π(100.00)

(1) 1势阱一 39291.67 0.12098 1615.25 12.98 3.0861 a3Π(100.00)

(1) 2势阱一 39344.34 0.12099 1614.90 13.03 3.0794 a3Π(100.00)

(1) 1势阱二 59157.41 0.18110 — — 0.6235b 13Σ+ (99.19), a3Π(0.05), 13Σ−(0.75), 11Π(0.01)

(1) 0−势阱二 59163.56 0.18099 — — 0.6283b 13Σ+ (99.44), a3Π(0.12), 11Σ−(0.44)

(1) 2势阱二 60020.61 0.18849 — — 0.5163b 13∆(78.16), 11∆(21.82), a3Π(0.02)

(2) 0+ 势阱二 60581.36 0.19169 — — 0.4538b 13Σ− (99.84), a3Π(0.14), 21Σ+(0.02)

(2) 0−势阱一 59454.80 0.16896 — — 0.1950ab 13Σ+ (95.54), a3Π(4.30), 11Σ−(0.16)

(2) 0−势阱二 60430.15 0.19194 360.721 6.3947 0.4716 11Σ− (98.94), a3Π(0.16), 13Σ+(0.90)

(3) 0−势阱一 61202.04 0.17345 1522.35 246.3 0.3822 a3Π (87.24), 13Σ−(12.76)

(3) 0−势阱二 63577.85 0.28284 133.699 16.78 0.0877 a3Π (99.79), 13∆(0.19), 23Π(0.02)

(2) 1势阱一 64953.52 0.12615 — — 0.1690b 11Π(100.00)

(2) 1势阱二 59469.94 0.16885 — — 0.5922b a3Π (96.89), 13Σ+(1.84), 13∆(0.98), 13Σ−(0.29)

(2) 1势阱三 60195.97 0.18748 — — 0.5024b 13∆(100.00)

(1) 3∆3 59996.90 0.18766 382.092 6.917 0.5268 13∆(100.00)

(2) 2势阱一 60655.77 0.17121 — — 0.4509c 13∆ (99.75), a3Π(0.25)

(2) 2势阱二 60379.89 0.19091 — — 0.4851d 11∆(75.40), 13∆(24.36), a3Π(0.24)

(3) 2势阱一 61140.58 0.17314 1592.08 283.4 0.4319 11∆(62.76), a3Π(34.16), 13∆(3.08)

(3) 2势阱二 63803.47 0.27557 91.5632 4.137 0.0650 a3Π (98.09), 11Σ−(0.11), 13Σ+(0.04), 23Σ+(1.76)

(3) 0+ 势阱一 61276.00 0.17389 1466.14 229.2 0.3382
13Σ− (87.79), a3Π(11.15), 13∆(0.35),

13Σ+(0.69), 11Π(0.02)

(3) 0+ 势阱二 63641.72 0.23472 — — 0.0797b 21Σ+ (95.14), a3Π(4.77), 13Σ−(0.07), 23Π(0.02)

(3) 0+ 势阱三 63581.36 0.28275 — — 0.0872d a3Π (99.80), 13∆(0.18), 23Π(0.02)

(4) 0+ 势阱一 64261.95 0.20523 — — 0.0498b 21Σ+ (83.96), a3Π(15.96), 23Π(0.08)

(4) 0+ 势阱二 63904.65 0.24865 469.106 162.5 0.0941
a3Π (81.57), 21Σ+(18.28), 23Π(0.10),

13Σ−(0.03), X1Σ+(0.04)

(3) 1势阱一 66316.89 0.13980 — — 0.0927c 11Π (98.70), 13Σ−(0.11), 13∆(1.06), 13Σ+(0.14)

(3) 1势阱二 60793.38 0.17156 — — 0.4336c 13∆ (89.97), a3Π (9.69), 13Σ−(0.19),
13Σ+(0.01), 11Π(0.02)

(3) 1势阱三 60601.77 0.19152 — — 0.4574b 13Σ− (98.07), 13Σ+(1.82), 11Π(0.03), a3Π(0.07)

(4) 1势阱一 66844.73 0.14403 — — 0.0243c 11Π(52.19), 13Σ−(47.37), 13∆(0.43), 13Σ+(0.02)

(4) 1势阱二 61279.07 0.17373 1492.23 245.4 0.4148a 13Σ− (87.79), a3Π(11.15), 13Σ+(0.69),
13∆(0.35), 11Π(0.02)

(4) 1势阱三 63641.94 0.30263 97.1878 2.444 0.0856
a3Π(64.18), 11Π(34.97), 13Σ−(0.26), 13∆(0.40),
23Σ+(0.05), 13Σ+(0.11), 23Π(0.01), 21Π(0.01)

(5) 1势阱一 67315.06 0.14739 — — 0.0718 11Π (99.11), 13Σ−(0.62), 13∆(0.24), 13Σ+(0.04)

(5) 1势阱二 63895.65 0.29555 135.916 80.01 0.0582
11Π(69.53), a3Π(27.72), 13Σ−(0.02),

13∆(0.18), 23Σ+(2.55)

a为势阱的深度; b仅包含一个振动能级; c 不包含任何振动能级; d包含两个振动能级.
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态分裂出的 1个Ω = 1的态与 13Σ+, 13∆和 13Σ−

分裂出的Ω = 1的态之间存在 3个避免交叉点, 并
且在避免交叉点附近, Ω态的Λ-S成分有显著的变
化并且将形成一些局域势阱, 所以, 这些Ω态的势

能曲线的形状与相应的Λ-S态的势能曲线的形状
明显不同. 例如, (1) 0−, (2) 0+, (1) 1, (1) 2, (2)
0−, (3) 0−, (2) 2, (3) 2, (4) 0+ 和 (5) 1这 10个Ω

态具有双势阱; 然而 (3) 0+, (2) 1, (3) 1和 (4) 1这
4个Ω态具有3个势阱.

首先讨论 10个双势阱Ω态. 对于 (1) 0−, (2)
0+, (1) 1和 (1) 2 这4个 Ω态, 由于a3Π势阱一态与6
个Λ-S态的交叉点远离 a3Π势阱一态的R e , 因此 (1)
0−势阱一, (2) 0+ 势阱一, (1) 1势阱一和 (1) 2势阱一主要
来自于 a3Π势阱一态, 由表 1和表 4知, 它们的R e ,
ω e和ω ex e 与相应的a3Π势阱一态的差别很小,它们
的势阱深度 (分别为: 20236.44, 21820.61, 20189.91
和 21117.41 cm−1)和D e值都比 a3Π势阱一态的小,
并且它们之间的平衡旋轨耦合常数A e值分别为

0.44, 52.24和 52.67 cm−1; 然而, (1) 0−势阱二和 (1)
1势阱二态主要来自于 13Σ+态, (2) 0+ 势阱二主要来

自于 13Σ−态, (1) 2势阱二主要来自于 13∆态, 它们
都仅包含一个振动能级 (分别为: 203.51, 205.94,
174.46 和 180.79 cm−1). 对于 (2) 0−Ω态, 其主要
的Λ-S成分从R = 0.16540 nm处的13Σ+ (99.11%)
变化到R = 0.17140 nm处的 a3Π (98.81%)再变
化到R = 0.19194 nm处的 11Σ− (98.94%), 其中
(2) 0−势阱一态的势阱深度为 1572.76 cm−1, 包含
1个振动能级 (893.70 cm−1); (2) 0−势阱二的势阱
深度为 597.41 cm−1, 包含 2个振动能级 (178.41和
517.06 cm−1). 对于 (3) 0−Ω态, (3) 0- 势阱一态主要

的Λ-S成分从R = 0.17140 nm处的11Σ− (98.13%)
变化到R = 0.17540 nm处的a3Π (93.65%),其势阱
深度为 2790.84 cm−1, 包含 3个振动能级 (701.88,
1790.93和 2551.62 cm−1); (3) 0−势阱二态主要来自
a3Π态, 其势阱深度为 415.03 cm−1, 包含 6 个振
动能级 (62.78, 166.12, 244.81, 302.16, 355.33和
405.76 cm−1). 对于 (2) 2 Ω态, 其主要的Λ-S成
分从R = 0.17121 nm处的 13∆ (99.75%)变化到
R = 0.19091 nm处的11∆(75.40%), (2) 2势阱一态势
阱深度为 268.20 cm−1, 不包含任何振动能级; (2)
2势阱二态势阱深度为543.42 cm−1, 包含2个振动能
级 (183.90和527.00 cm−1). 对于 (3) 2 Ω态,其主要
的Λ-S成分从R = 0.17314 nm处的 11∆(62.76%)
变化到R = 0.27557 nm处的 a3Π (98.09%), (3)
2势阱一态势阱深度为 3483.72 cm−1, 包含 4个振动

能级 (729.21, 1836.14, 2609.81和 3199.11 cm−1);
(3) 2势阱二态势阱深度为 524.11 cm−1, 包含 8个
振动能级 (46.62, 141.34, 230.15, 307.55, 372.61,
425.81, 467.62和 498.29 cm−1). 对于 (4) 0+Ω
态, 其主要的Λ-S成分从R = 0.20523 nm处的
21Σ+ (83.96%)变化到R = 0.24865 nm处的 a3Π
(81.57%), (4) 0+���态势阱深度为351.38 cm−1,包含
1个振动能级 (302.42 cm−1); (4) 0+ 势阱二势阱深度

为708.68 cm−1,包含4个振动能级 (197.40, 431.90,
591.90和698.29 cm−1). 对于 (5) 1 Ω态, 其主要的
Λ-S成分从R = 0.14540 nm处的13Σ− (52.45%)变
化到R = 0.14739 nm处的 11Π (99.11%)再变化到
R = 0.29555 nm处的 11Π (69.53%), (5) 1势阱一Ω
态的势阱深度为 579.41 cm−1, 不包含任何振动能
级; (5) 1势阱二Ω态的势阱深度为285.32 cm−1, 包含
6个振动能级 (50.39, 89.63, 144.29, 182.24, 229.23
和257.93 cm−1).

下面讨论 4个具有 3个势阱的Ω态. 对于 (3)
0+Ω态, 其主要的Λ-S成分从R = 0.17389 nm处
的 13Σ− (87.79%)变化到R = 0.23472 nm处的
21Σ+ (95.14%)再变化到R = 0.28275 nm处的a3Π
(99.80%), (3) 0+势阱一态势阱深度为2727.41 cm−1,
包 含 3个 振 动 能 级 (677.82, 1739.10和 2490.38
cm−1); (3) 0+ 势阱二势阱深度为 108.86 cm−1, 包
含 1个振动能级 (81.00 cm−1); (3) 0+ 势阱三势阱

深度为 169.21 cm−1, 包含 2 个振动能级 (59.88
和 163.42 cm−1). 对于 (2) 1 Ω态, 其主要的Λ-S
成分从R = 0.12615 nm处的 11Π (100.00%)变化
到R = 0.16885 nm处的 a3Π (96.89%)再变化到
R = 0.18748 nm处的 13∆ (100.00%), (2) 1势阱一,
(2) 1势阱二和 (2) 1势阱三的势阱深度分别为 1363.38,
1115.37和 389.35 cm−1, 都只包含 1个振动能级,
分别为 543.93, 806.26 和 185.80 cm−1. 对于 (3)
1 Ω态, 其主要的Λ-S成分从R = 0.13980 nm
处的 11Π (98.70%)变化到R = 0.17156 nm处的
13∆ (89.97%)再变化到R = 0.19152 nm处的13Σ−

(98.07%), (3) 1势阱一和 (3) 1势阱二Ω态的势阱深度
分别为 747.97和 290.80, 不包含任何振动能级, (3)
1势阱三的势阱深度为482.41 cm−1, 包含1个振动能
级 (175.66 cm−1). 对于 (4) 1 Ω态, 其主要的Λ-S
成分从R = 0.14403 nm 处的 11Π(52.19%)变化到
R = 0.17373 nm处的13Σ− (87.79%)再变化到R =

0.30263 nm处的 a3Π (64.18%), (4) 1势阱一态的势
阱深度为 195.99 cm−1, 不包含任何振动能级, (4)
1势阱二态的势阱深度为 3345.23 cm−1, 包含 4个振
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动能级 (687.21, 1752.37, 2503.32和3073.16 cm−1),
(4) 1势阱三的势阱深度为 690.47 cm−1, 包含 9个
振动能级 (49.54, 160.45, 300.68, 426.84, 498.94,
565.28, 612.53, 649.27和675.82 cm−1).

13∆ Λ-S态分裂出的 (1) 3∆3 Ω成分, 即 (1)
3 Ω态. 由于与其他Ω态之间不存在避免交叉

现象, 因此 (1) 3 Ω 态的势能曲线与 13∆ Λ-S态
的势能曲线的形状相同. 由表 1和表 4可知, 其
T e , D e和ω ex e比相应的 13∆ Λ-S态分别降低了
102.94 cm−1, 0.0014 eV和1.974 cm−1; 然而R e和

ω e比相应的13∆ Λ-S态分别增大了0.00010 nm 和
0.722 cm−1.

3个排斥的Λ-S态 (23Π, 21Π和 23Σ+)分裂
出的 23Π−

0 [(4) 0−], 23Π+
0 [(5) 0+], 23Π1[(6) 1],

23Π2[(4) 2], 21Π1[(7) 1], 23Σ+
1 [(8) 1]和23Σ+

0
−[(5)

0−]7个Ω 态仍然是排斥态.

3.5 跃迁特性

在旋轨耦合的计算中, 我们还得到 (2)
0+ 势阱一, (1) 1势阱一和 (2) 1势阱一Ω态到X0+Ω态跃
迁的跃迁偶极距 (TDMs), 并把两个自旋禁戒的三
重态 -单重态跃迁 [(2) 0+���-X0+和 (1) 1势阱一-X0+]
以及一个自旋允许的单重态 - 单重态跃迁 [(2)
1势阱一-X0+]的TDMs曲线分别在图 9和图 10中给
出. 由这两图可以看出,在Franck-Condon区域,自
旋允许的单重态 - 单重态跃迁的TDMs至少比自
旋禁戒的三重态 -单重态跃迁的TDMs 大两个数量
级, 另外, (2) 0+ 势阱一-X0+和 (2) 1���-X0+跃迁的
TDMs的变化比 (1) 1势阱一-X0+的变化明显.
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图 9 CF+离子 (2) 0+ 势阱一-X0+ 和 (1) 1势阱一-X0+的
跃迁偶极距曲线

Fig. 9. Transition dipole moment curves of the
(2) 0+ 1st well-X0+ and(1) 11st well-X0+ transitions of
CF+ cation.

基 于 icMRCI+Q/CV+DK+56计 算 的 (2)
0+ 势阱一, (1) 1势阱一, (2) 1势阱一和X0+态的势能
曲线以及 icMRCI/CVTZ计算获得的 (2) 0+ 势阱一-
X0+, (1) 1势阱一-X0+和 (2) 1势阱一-X0+ 的TDMs,
利用LEVEL 8.0 程序获得了 (2) 0+ 势阱一-X0+,
(1) 1势阱一-X0+和 (2) 1势阱一-X0+跃迁的 qυ′,υ′′ ,
并 在 表 5中 列 入 了 (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5),
(1) 1势阱一(υ′ = 0—5)和 (2) 1势阱一(υ′ = 0)到
X0+(υ′′ = 0—10)对应的 qυ′,υ′′ . 由于 (2) 0+ 势阱一

和 (1) 1势阱一与X0+ 的R e差别非常小 (分别为
0.00540和0.00541 nm), 由Franck-Condon原理知,
0←0跃迁的概率最大. 由表 5可知, (2) 0+ 势阱一-
X0+ 和 (1) 1势阱一-X0+跃迁的 qυ′,υ′′的最大值分

别为 q0,0 = 0.5745和 q0,0 = 0.5738, 并且随υ′或

υ′′的变化, qυ′,υ′′的变化趋势没有规律性. 由

于 (2) 1势阱一和X0+的R e差别相对较大 (0.01058
nm), 因此, (2) 1势阱一-X0+跃迁的 qυ′,υ′′的最大值

(q0,1 = 0.2750)明显的小于 (2) 0+ 势阱一-X0+ 和 (1)
1势阱一-X0+跃迁的 qυ′,υ′′的最大值.

(2)1 - X0+
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图 10 CF+离子 (2) 1势阱一-X0+ 的跃迁偶极距曲线
Fig. 10. Transition dipole moment curves of the
(2) 11st well-X0+ transitions of CF+ cation.

分子辐射到基态的速率等于自发辐射的爱因

斯坦系数 (Aυ′,υ′′), 可以据此推出相应的辐射寿命
(τυ′). 对于给定振动能级υ′的 τυ′可以通过下面的

公式获得:

τυ′ =
1∑

υ′′

Aυ′,υ′′

=
3h

64π4
(∑

υ′′

qυ′,υ′′∆E3
υ′,υ′′

)
· |a0 · e · TDM |2

=
4.9355× 105(∑

υ′′

qυ′,υ′′∆E3
υ′,υ′′

)
· |TDM |2

, (2)
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表 5 (2) 0+ 势阱一-X0+, (1) 1势阱一-X0+和 (2) 1势阱一-X0+跃迁的 qυ′,υ′′

Table 5. qυ′,υ′′ values for the (2) 0+ 1st well−X0+, (1) 11st well-X0+and (2) 11st well-X0+ transition.

υ′′ = 0 υ′′ = 1 υ′′ = 2 υ′′ = 3 υ′′ = 4 υ′′ = 5 υ′′ = 6 υ′′ = 7 υ′′ = 8 υ′′ = 9 υ′′ = 10

(2) 0+ 势阱一-X0+

υ′ = 0 0.5745 0.3414 0.0761 0.0077 0.0003 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

υ′ = 1 0.2918 0.1134 0.3938 0.1726 0.0266 0.0017 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

υ′ = 2 0.0970 0.2684 0.0006 0.3177 0.2533 0.0576 0.0052 0.0002 0.0000 0.0000 0.0000

υ′ = 3 0.0271 0.1680 0.1540 0.0361 0.1971 0.3076 0.0978 0.0117 0.0006 0.0000 0.0000

υ′ = 4 0.0070 0.0711 0.1811 0.0542 0.1044 0.0898 0.3233 0.1448 0.0225 0.0016 0.0000

υ′ = 5 0.0018 0.0253 0.1103 0.1450 0.0055 0.1518 0.0227 0.3006 0.1943 0.0389 0.0036

(1) 1势阱一-X0+

υ′ = 0 0.5738 0.3417 0.0764 0.0077 0.0004 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

υ′ = 1 0.2921 0.1126 0.3935 0.1731 0.0268 0.0018 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

υ′ = 2 0.0973 0.2681 0.0006 0.3167 0.2538 0.0581 0.0052 0.0002 0.0000 0.0000 0.0000

υ′ = 3 0.0273 0.1683 0.1533 0.0366 0.1958 0.3078 0.0985 0.0118 0.0007 0.0000 0.0000

υ′ = 4 0.0071 0.0713 0.1811 0.0536 0.1050 0.0886 0.3231 0.1456 0.0228 0.0017 0.0000

υ′ = 5 0.0018 0.0255 0.1106 0.1447 0.0052 0.1522 0.0220 0.2996 0.1951 0.0394 0.0037

(2) 1势阱一-X0+

υ′ = 0 0.1378 0.2750 0.2692 0.1763 0.0868 0.0359 0.0129 0.0042 0.0013 0.0004 0.0001

其中, υ′和υ′′分别为较高电子态和较低电子态的

振动量子数; h 为普朗克常数; a0为玻尔半径; e

为电子电荷量; τυ′单位为秒; TDM是以原子为

单位表示的跃迁偶极矩的平均值, 即平均跃迁偶
极距; 本文计算得到的 (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5),
(1) 1势阱一(υ′ = 0—5)和 (2) 1势阱一(υ′ = 0)到
X0+态跃迁的TDM分别为: 0.000986, 0.001561
和 0.934646 a.u.; ∆Eυ′,υ′′是以 cm−1为单位表示

的较高电子态与较低电子态的能级差. 根据

(2)式, 本文得到了 (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5), (1)
1势阱一(υ′ = 0—5) 和 (2) 1势阱一(υ′ = 0)到X0+态

跃迁的 τυ′ , 列于表 6 .
由表 6可知, (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5), (1)

1势阱一(υ′ = 0—5)和 (2) 1势阱一(υ′ = 0) 到X0+

态跃迁的 τυ′分别以ms, ms和 ns为单位. 如

表 6 所列, 本文计算的 (2) 0+���(υ′ = 0—5)和 (1)
1势阱一(υ′ = 0—5) 到X0+态跃迁的 τυ′依赖于振动

能级, 随着υ′的增大, τυ′增大. CF+和SiF+这两

个离子有相似的结构. SiF+离子与此相对应的两

个Ω 态 (A3Π0+和B3Π1)到X1Σ+
0+跃迁的 τυ′有与

此类似变化规律 [40].

表 6 CF+离子 (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5), (1) 1势阱一(υ′ = 0—5) 和 (2) 1势阱一(υ′ = 0)到X0+态跃迁的 τυ′

Table 6. τυ′values of the transitions from the (2) 0+ 1st well (υ′ = 0—5), (1) 11st well (υ′ = 0—5) and
(2) 11st well (υ′ = 0) excited Ω states to the X0+ state for CF+ cation.

跃迁
τυ′

υ′ = 0 υ′ = 1 υ′ = 2 υ′ = 3 υ′ = 4 υ′ = 5

(2) 0+ 势阱一-X0+/ms 9.10 9.18 9.28 9.45 9.49 9.61

(1) 1势阱一-X0+/ms 3.62 3.65 3.69 3.73 3.77 3.82

(2) 1势阱一-X0+/ns 2.47
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4 结 论

本文利用 icMRCI+Q方法在 0.085—1.055 nm
的核间距内计算了CF自由基X2Π态以及它电离

所产生的CF+离子 12个Λ-S态的势能曲线, 并在
计算中首次纳入旋轨耦合效应获得CF+ 离子

12个Λ-S态所产生的 23个Ω态的势能曲线. 使
用态相互作用方法、非收缩全电子CVTZ基组
和完全 ĤSO处理旋轨耦合效应. 并对所有的

势能曲线进行了核价相关、 标量相对论修正

以及外推至完全基组极限. 基于得到的势能

曲线, 分别获得了CF自由基X2Π态的VIPs 和
AIPs, CF+离子束缚和准束缚的9个Λ-S态和16个
Ω 态的光谱常数, 并且CF+(X1Σ+) ← CF(X2Π),
CF+(a3Π势阱一) ← CF(X2Π)的VIP和AIP以及
X1Σ+, a3Π势阱一Λ-S态的光谱常数与已有的实验
结果非常符合. 这表明了首次报道的CF的X2Π

态到CF+ 离子 21Σ+, 13Σ+, 11,3Σ−和 11,3∆这 6
个浅势阱态的电离势、CF+离子 a3Π势阱二, 13Σ+,
13∆, 11∆, 11Σ−, 13Σ−, 21Σ+和 11Π Λ-S态以及
X0+, (1) 0−, (2) 0+, (1) 1, (1) 2, (2) 0−, (1) 3, (2)
2, (3) 2, (3) 0−, (3) 0+, (4) 0+, (2) 1, (3) 1, (4)
1和 (5) 1 Ω 态的光谱常数也应是可靠的. 计算结
果表明 a3Π, 11Π态与其他激发电子态的势能曲线
进行交叉, 借助于计算的旋轨耦合矩阵元, 分析了
a3Π势阱一, 11Π势阱一和21Σ+态的预解离机理: 旋轨
耦合效应诱导 a3Π势阱一, 11Π势阱一和 21Σ+ 态预解

离的产生, 其预解离分别开始于υ′ = 15, υ′ = 1和

υ′ = 1的振动能级. 计算了23个Ω态的离解极限处

的相对能量,并且与实验结果十分吻合. 最后,计算
了 (2) 0+ 势阱一(υ′ = 0—5), (1) 1势阱一(υ′ = 0—5)
和 (2) 1势阱一(υ′ = 0)到X0+态跃迁的 qυ′,υ′′ 和 τυ′ .
我们期望本文的研究结果能激起实验物理学家对

CF+离子旋轨耦合效应、预解离机理和跃迁特性研

究的兴趣.
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icMRCI+Q study on spectroscopic properties of twelve
Λ-S states and twenty-three Ω states of the CF+ cation∗
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Abstract
The potential energy curves of twenty-three Ω states generated from the twelve Λ-S states (X1Σ+, a3Π, 13Σ+, 13∆,

11∆, 11Σ−, 13Σ−, 21Σ+, 11Π, 23Π, 21Π and 23Σ+) correlating with the first dissociation channel C+ (2Pu)+ F(2Pu)
of the CF+ cation are obtained by using the internally contracted multireference configuration interaction approach
with the Davidson modification (icMRCI+Q) on the basis of the correlation-consistent aug-cc-pV5Z and aug-cc-pV6Z
basis sets for the first time. The spin-orbit coupling, core-valence correlation and relativistic corrections are taken into
account, and all the potential energy curves are extrapolated to the complete basis set limit by separately extrapolating
the Hartree-Fock and correlation energies scheme. Based on the calculated potential energy curves, the spectroscopic
parameters of the bound and quasibound nine Λ-S and sixteen Ω states of the CF+ cation are obtained. And the
spectroscopic parameters of X1Σ+and a3Π1st well Λ-S states which are in very good agreement with experimental results
are achieved. Furthermore, the vertical and adiabatic ionization potentials of ionization from the X2Π state of CF radical
to the bound and quasibound nine Λ-S states of the CF+ cation are calculated, and the vertical and adiabatic ionization
potentials of the CF+(X1Σ+) ←CF(X2Π) and CF+(a3Π1st well) ←CF(X2Π) ionizations are also in good agreement
with the corresponding experimental values. Various curve crossings of Λ-S states are revealed, and with the help of
our computed spin-orbit coupling matrix elements, the predissociation mechanisms of the a3Π1st well, 11Π1st well and
21Σ+ states are analyzed for the first time. The spin-orbit-induced predissociations for the a3Π1st well, 11Π1st well and
21Σ+Λ-S states could happen, and the predissociations of the a3Π1st well, 11Π1st well and 21Σ+Λ-S states start around
the vibrational levels υ′ = 15, υ′ = 1 and υ′ = 1, respectively. Relative energies of the twenty-three Ω states in the
dissociation limits are given, and our calculations match the experimental results very well. Finally, the Franck-Condon
factors and radiative lifetimes of transitions from (2) 0+ 1st well (υ′ = 0–5), (1) 11st well (υ′ = 0–5) and (2) 11st well (υ′ = 0)
to X0+Ω states are predicted for the future laboratory research.

Keywords: ionization potentials, spectroscopic parameters, predissociation, Franck-Condon factors and
radiative lifetimes
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