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SiF2(1A1)自由基的从头算及势能函数∗

韩晓琴†

(商丘师范学院物理与电气信息学院, 商丘 476000)

( 2014年 5月 6日收到; 2014年 7月 10日收到修改稿 )

采用从头算的单双取代的二次组态相互作用方法及耦合簇理论对SiF2自由基的基态进行结构优化, 发
现用单双取代的二次组态相互作用方法配有基组 6-311G(2df)计算得到的结构参数、谐振频率、离解能及力
常数与实验值最接近并优于文献值. 借助多体项展式理论导出 SiF2自由基的势能函数并绘制了等值势能

图. SiF2自由基对称伸缩振动和旋转势能图显示: 在SiF+F → SiF2反应通道上有鞍点出现, F原子需要越过
4.38 eV的能垒才能生成稳定的 SiF2自由基; 只能通过SiF+F → SiF2两个等价的通道才能生成稳定的SiF2

自由基, 并且该反应是有阈能的吸热反应.

关键词: SiF2, 从头算, 势能曲线
PACS: 31.15.A–, 31.30.jc, 33.15.Dj, 33.15.Fm DOI: 10.7498/aps.63.233101

1 引 言

SiF2为淡黄色固体, 在空气中水解放出剧毒
气体HF. 一直以来人们对SiF2的研究都很关注.
早在 1958年, Johns等 [1]首次报道了SiF2的紫外

光谱. 1965年, Rao等 [2]研究了SiF2的微波光谱.
1970年, Dixon和Hallé [3]进行了SiF2在 2266 Å吸
收光谱带的旋光分析. 1983年, Colvin等 [4]研究

了SiF2的基态、激发态结构及振动频率. 1996年,
Johnson等 [5]通过共振增强多光子电离光谱和从

头计算方法研究了SiF2自由基的激发态电子光谱.
2005 年, Knizikevičius [6]估算了SiF2的脱附活化

能. 还有许多对SiF2自由基的光谱特性、振动频率

及其他物理化学性质的研究 [7−13]. 而对其从头算
势能曲线的研究仅在 2009年赵俊等 [14]有过关注,
但文中计算得到的结构常数及离解能与实验值相

比, 结果偏差较大, 不能精确描述SiF2自由基的物

理化学性质, 也就不能准确表述SiF2的反应动力学

特性. 因此, 研究SiF2自由基更为精确的势能函数

是非常必要的.

本文采用从头算的组态相互作用方法

(QCISD, QCISD(T))和耦合簇理论 (CCSD, CCS-
D(T)) 同时配合多种基组对SiF2自由基的基态结

构进行优化, 并与实验值对比发现,使用QCISD/6-
311G(2df)方法计算得出的结果与实验值符合得最
好. 并利用同样的方法计算得到了谐振频率、力常
数及离解能. 再借助多体项展式法, 通过编制、调试
程序推导出多体展式势能函数, 并绘制出势能曲面
(线)图, 讨论了势能面 (线)中SiF2自由基的结构特

征及反应机理. 本文结果为进一步研究SiF2的其

他物理化学性质及反应动力学提供了重要的理论

基础.

2 理论计算

2.1 SiF2的从头算

借助Gassian09程序包中的各种方法进行优
化计算时, 所得结果差异很大. 所以, 在计算之
前, 选择最合适的计算方法和基组是非常有必要
的. 本文选用适合于小分子计算的组态相互作用
方法 (QCISD, QCISD(T))和耦合簇理论 (CCSD,

∗ 国家自然科学基金 (批准号: 11074160)和河南省科技攻关计划 (批准号: 102102210037)资助的课题.
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CCSD(T))再配合不同的基组对SiF2自由基的基

态进行结构优化和频率计算. 可知, SiF2具有C2V

结构特征且基态为 X̃1A1. 并得到其键长RSiF、键

角∠FSiF及振动频率 (对称伸缩振动频率ω1、弯曲

振动频率ω2、反对称伸缩振动频率ω3), 具体结果
列于表 1 .

表 1 不同方法计算得到的 SiF2(X1A1)自由基的结构常数及谐振频率

基组 RSiF/nm ∠FSiF/(◦) ω1/cm−1 ω2/cm−1 ω3/cm−1

QCISD/6-311G(df) 0.15944 100.44 358.95 902.67 922.68

QCISD/6-311++G(2df) 0.16023 100.64 349.86 855.33 870.82

QCISD/6-311G(2df) 0.15954 100.90 356.73 879.89 905.16

QCISD/6-311+G(3df) 0.16055 100.77 339.79 846.23 861.68

QCISD/6-311G(3df) 0.16016 100.90 343.88 861.64 882.36

QCISD/6-311G(3d2f) 0.15952 100.64 343.15 874.12 892.87

QCISD/cc-PVQZ 0.15967 100.48 351.45 875.06 889.76

QCISD(T)/6-311+G(2df) 0.1606 100.84 344.24 845.39 863.05

QCISD(T) /6-311+G(3df) 0.161 100.95 334.01 835.00 852.18

QCISD(T) /6-311++G(3d2f) 0.16016 100.86 336.21 852.36 869.94

QCISD(T)/cc-PVQZ 0.16011 100.68 344.89 863.55 880.44

QCISD(T)/cc-PVTZ 0.16089 100.73 342.15 859.63 878.55

QCISD(T)/cc-PV5Z 0.15969 100.7 344.69 863.20 880.02

CCSD/6-311G(3d2f) 0.15933 100.62 345.45 880.50 898.40

CCSD/cc-PVQZ 0.15949 100.46 353.65 881.08 895.01

CCSD(T)/cc-PV5Z 0.15963 100.76 345.42 865.34 881.99

CCSD(T)/cc-PVTZ 0.16081 100.71 343.21 862.45 880.87

实验值 0.1591 [8] 100.9 [8] — 870.4 [15] —

文献 [14]结果 0.1601 100.7 — — —

对表 1综合分析比较, 选用QCISD/6-311G
(2df)方法计算得到的键长RSiF = 0.15954 nm, 键
角∠FSiF = 100.9◦, 谐振频率ω2 = 879.89 cm−1,
与实验值 [8,15]符合得最好, 且比赵俊等 [14]计算

得到的键长RSiF = 0.1601 nm, 键角∠FSiF =

100.7◦更接近实验值. 因此, 本文采用QCISD/6-
311G(2df)方法对SiF2 自由基的力常数做了进一

步计算, 得到 f11 = f22 = 0.34352 a.u., f12 =

0.01762 a.u., f13 = 0.02402 a.u., f33 = 0.27480

a.u.. 以上得到的所有数据都在推导SiF2自由基势

能函数时起到必不可少的作用.

2.2 SiF, F2分子的结构、谐振频率、势能曲

线函数常数

为了得到SiF2自由基基态的多体项展式势能

函数, 对双原子分子SiF, F2的基态采用正规方

程组将其拟合为Murrell-Sorbie (M-S)势能函数形
式 [16]:

V = −De(1 + a1ρ+ a2ρ
2 + a3ρ

3)

× exp(−a1ρ), (1)

式中, ρ = R−Re, 其中, R为双原子分子的核间距,
Re为平衡核间距; De为离解能; a1, a2, a3为拟合
参数, 各参数列于表 2 .

表 2 SiF, F2基态的势能函数参数、谐振频率

Re De a1 a2 a3 ωe

/nm /eV /nm−1 /nm−2 /nm−3 /cm−1

SiF 0.16011 5.623 30.08 180.7 1605 856.9481

F2 0.14119 1.708 63.44 1153.5 10389 916.4260
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3 结果与讨论

3.1 SiF2自由基离解能的确定

SiF2自由基属于对称结构 (C2V ), 基态电子状
态为 X̃1A1, 根据原子分子的群论原理, SiF2自由基

基态可通过下面三个通道离解:

1) SiF2(
∼
X 1A1) →Si(1Dg) + FF(X1Σ+

g ),

2) SiF2(
∼
X 1A1) →F(2Pu) + SiF(X2Π),

3) SiF2(
∼
X 1A1) →Si(1Dg) + F(2Pu)

+F(2Pu). (2)

而最优能量过程是离解能最小的 2)通道.
因此, SiF2自由基离解能可表示为De(SiF2) =

Ee(SiF)+Ee(F)−Ee(SiF2), 其结果为De(SiF2) =

6.4794 eV, 文献 [17]中报道SiF—F键离解能的实
验值De = 152.7 kcal·mol−1 (相当于 6.625 eV). 而
赵俊等 [14]报道的离解能值为De = 13.8 eV, 这与
实验值相差甚远. 而本文得到的离解能值与实验值
仅差 0.1456 eV. 可见, 本文的结果更能真实地反映
SiF2的特性.

3.2 SiF2自由基多体展式势能函数的推导

在绝热近似的条件下, SiF2自由基的多体项展

式分析势能函数的表达式为

V (R1, R2, R3)

= V
(1)

Si + V
(2)

F + V
(3)

F + V
(2)

SiF(R1) + V
(2)

SiF(R2)

+ V
(2)

FF (R3) + V
(3)

SiF2
(R1, R2, R3), (3)

式中, 单体项能量V
(1)

Si , V
(2)

F , V
(3)

F 通常选择为

零 [16], 这是由于假设了绝热离解过程. 两体

项 SiF(X2Π), FF(X1Σ+
g ) 的势能函数V

(2)
SiF(R1),

V
(2)

SiF(R2), V
(2)

FF (R3)中R1 = RSiF, R2 = RSiF,
R3 = RFF, 分别为 Si与F, Si与F, F与F原
子的核间距, 三体项 SiF2(X̃1A1) 的势能函数

V
(3)

SiF2
(R1, R2, R3)通常写为一个多项式P 和量程

函数T 的乘积, 即

V
(3)

SiF2
(R1, R2, R3) = PT. (4)

通过对称内坐标Si构造出多项式

P =C1 + C2S1 + C3S
2
2 + C4S3 + C5S

2
3

+ C6S1S3 + C7S
2
1 , (5)

利用非线性系数 λ1, �λ3构造量程函数

T = [1− tanh (λ1S1/2)][1− tanh(λ3S3/2)]. (6)

势能函数与势能曲线的研究采用优化内坐标

的形式将内坐标ρi变换成优化内坐标Si:
S1

S2

S3

 =



1√
2

1√
2

0

1√
2
− 1√

2
0

0 0 1



ρ1

ρ2

ρ3

 , (7)

式中 ρi = Ri − R0
i (i = 1, 2, 3). S2对R1, R2

的交换是反对称的, 但R1和R2交换后分子是相

同的, 为了满足这一物理意义, S2只能含偶次

项. 取SiF2自由基的两个平衡键长为参考结构,
R0

1 = R0
2 = 0.15954 nm, R0

3 = 0.24603 nm.
由以上分析可知, 三体项SiF2的势能函数的

确定取决于 (5)式中的七个线性系数 (C1—C7)和

(6)式中的两个非线性系数 (λ1, λ3). 七个已知条
件能确定七个线性系数, 而两个非线性系数λ1, λ3

由全势能面优化确定. 利用前面得到的数据 (平衡
结构参数、离解能和力常数), 得出分析势能函数
(4)式的参数值分别为C1 = 4.8368, C2 = 2.1853,
C3 = 0.04532, C4 = 2.10877, C5 = 6.023557,
C6 = −6.889543, C7 = 6.035713, λ1 = 0.8,
λ3 = 1.0.

为了能够更直观地分析 SiF2自由基的物

理意义, 本文绘出了SiF2的伸缩振动图和旋转

图 [18−20], 具体结果如图 1—图 4所示.
首先, 固定键角∠FSiF = 100.9◦, 以Si原子为

原点, 将两个Si—F 键分别放在X和Y 轴上建立直

角坐标系, 使Si—F键的长度不断变化, 得到图 1的

势能曲线. 由图 1可知: 1) SiF2 自由基具有对称

的C2V 结构特征; 2)在 (0.15954 nm, 0.15954 nm)
处有一势阱出现, 该势阱深度为 6.4794 eV, 说明
稳定的SiF2自由基在该处形成, 这与从头算得到
的结果RSiF = 0.15954 nm, De = 6.4794 eV是一
致的; 3)在对称的F+SiF → SiF2反应通道上位

于 (0.169 nm, 0.312 nm), (0.312 nm, 0.169 nm)处
分别出现一鞍点, 其能量约为 2.1 eV, 说明F原子
从Si—F键的Si侧面进攻Si—F键时须克服大约
4.38 eV的能垒才能行成稳定的SiF2自由基; 4)在
约 (0.32 nm, 0.32 nm)处存在一稳定点, 其能量值
为 0.34 eV, 说明该反应是只能通过两个等价的通
道越过势垒方可进行的有阈能存在的吸热反应 [18].
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而该稳定点正是极大点, 因为从该点向外任意方向
微小移动时势能都会随着减小, 而势能面上的这个
稳定点 (极大点)没有任何物理意义, 所以本文不做
考虑 [19]. 图 2是图 1的三维势能面图, 在图 2中更

能清晰地看到势阱、势垒及反应通道, 并清晰显示,
在 (0.32 nm, 0.32 nm)处存在一极大点, 所以该反
应只能通过两个等价的通道进行.

0-0.50

-1.0

-1.5

-1.5

-1.0

-0.50

0

-2.0

-2.0

-2.5

-2.5

-3.0

-3.0

-3.5

-3.5

-4.0

-2.5

-4.0-3.0

-4.5

-3.5

-4.5

-4.0

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7
0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

Y
/
n
m

X/nm

图 1 SiF2(X̃1A1)自由基伸缩振动的等值势能图 (等值
线的间隔为 0.5 eV)

Y/nm
X
/n
m

0

0.4

0.8

1.2

0

0.4

0.8

-6

-4

-2 E
/
e
V

0

2

图 2 SiF2(X̃1A1)自由基伸缩振动的三维等值势能图

其次, 以F—Si键的中点为原点, 将F—Si键固
定在X轴上建立直角坐标轴系, 让F原子绕F—Si
键旋转得到等值势能图 3 . 图 3清晰显示, 当F原
子处于 (0.15666 nm, 0.10977 nm)位置时形成稳定
的SiF2自由基, 此计算结果与从头算结果及图 1结

果完全一致.
再次, 以F原子为原点, 将F—F键固定在X

轴上建立直角坐标轴系, 让Si原子绕F—F键旋转
得到等值势能图 4 . 图 4中清晰地表明了SiF2自

由基的C2V 结构特征, 并且可以看出, 当F原子在

(0.123 nm, 0.10158 nm)处时有一势阱, 在该处形
成稳定的SiF2自由基, 此计算结果与从头算结果及
图 1和图 3结果一致.
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上面三种等值势能图从不同侧面反映了SiF2

自由基的特点, 并得到SiF2自由基F+SiF → SiF2

的反应机理, 为研究SiF2自由基的反应动力学特性

提供了有力的理论依据.

4 结 论

本 文 采 用QCISD/6-311G(2df)方 法 对

SiF2(X̃1A1)自由基进行从头算的优化计算, 得
到更符合实验值的平衡结构、谐振频率, 采用同样
的方法对自由基的力常数做了进一步的计算, 得到
的值用于SiF2势能函数的推导. 根据原子分子群
论原理推导出的离解极限准确确定了SiF2自由基

的基态电子状态及其离解能, 该值更接近实验值且
修正了文献值. 并利用计算得到的数据, 选用多体
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展式理论导出SiF2自由基的势能函数并给出了其

伸缩和旋转势能曲线图. 图中清晰表明了体系的结
构特征和能量变化信息, 并给出一些动力学特性.
报道了SiF2自由基的不同等值势能图, 是从各个侧
面反映SiF2统一的特性, 即在F+SiF → SiF2反应

通道上存在一鞍点, F原子需要克服4.38 eV的能垒
才能生成SiF2的稳定结构. 这表明F+SiF→SiF2

反应是有阈能存在的吸热反应.
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Abstract
The ab initio configuration interaction method and coupled-cluster theory have been used to optimize the possible

ground-state structures of SiF2. The method QCISD/6-311G(2df) is most suitable for the calculation of SiF2 by com-
paring the experimental value and the calculated value; and the calculated equilibrium structure, harmonic frequency,
dissociation energy, force-constant are in good agreement with the experimental data. The potential energy functions
of SiF2 have been derived from the many-body expansion theory. In the symmetry of stretching vibration and rotation
potential energy diagram of SiF2, there is a saddle point in the reaction kinetics SiF+F → SiF2. A stable SiF2 molecule
could be formed when F atom with an energy surpassing 4.38 eV. These are completely reported so far as we know for
the first time. In addition, it is found that a stable SiF2 molecule could be formed through two equivalent channels of
SiF+F → SiF2. And the reaction is endothermic with a threshold energy.
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