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硅炔氢加成生成甲硅烷基硅烯的量子化学研究 

贝逸翎*    主沉浮 
(山东大学化学与化工学院  济南 250100) 

摘要  利用量子化学从头算和密度泛函理论(DFT), 研究了硅炔和氢气分子加成生成甲硅烷基硅烯的反应机理. 在

B3LYP/6-311G**水平上, 全参数优化了反应通道上各驻点(反应物、过渡态和产物)的几何构型, 计算出了它们的振动

频率和零点振动能(ZPVE), 并对它们进行了振动分析, 以确定过渡态的真实性. 各物质总能量由 QCISD(T)/6-311G**// 

B3LYP/6-311G**给出, 并对能量进行了零点能校正. 计算表明, 硅炔与氢分子加成反应可生成稳定的甲硅烷基硅烯. 

热力学与动力学计算表明, 反应过程是一个放热、熵减少而自发趋势和反应程度较大的反应.  
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Abstract  The mechanism of the addition reaction of disilyne and hydrogen has been studied by using ab 

initio calculation of quantum chemistry and density functional theory. All of the structures of the stationary 

points on the reaction channels such as reactants, transition states and products have been optimized at 

B3LYP/6-311G** level; the vibration frequencies and zero-point vibration energy have been also calculated 

and analyzed to determine the reality of the transition states. The total energies of the matters were given by 

the method QCISD(T)/6-311G**//B3LYP/6-311G** and corrected with zero-point energies. The computa-

tion indicated that the stable silicyl alkene is produced by the addition reaction of silicon alkyne and hydro-

gen. Thermodynamics and dynamics computation indicated that the reaction process is exothermic, has an 

entropy reduction and spontaneous tendency, and the extent of reaction is large. 
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关于硅的不饱和键化合物的理论与应用研究自分

离出稳定的 Si＝Si双键化合物以来, 一直受到广泛的重

视, 众多的实验化学家和理论化学家均对此进行了大量

的研究[1～6]. 与硅的双键化合物相似, 关于 Si≡Si 三键

化合物的理论研究亦已引起人们的普遍关注[7～12].  

由于 Si2H2是小型分子, 可以作为 Si—Si 多键的原

型, 因而成为进行严格理论研究的理想载体. 但以往的

研究多集中在发现其可能的构型及其势能面并确认最

稳定的分子构型[7～12], 或通过对其异构化过程进行研

究, 分析比较各平衡构型的特征及相对稳定性上[13], 而

对于硅炔加成反应过程的研究却未见报道.  

本文在前期工作基础上[12,13], 利用密度泛函方法, 

对硅炔和氢分子加成反应生成甲硅烷基硅烯的机理进

行了探讨, 并对该反应的热力学与动力学进行了分析. 

结果表明, 硅炔与氢分子加成反应可生成稳定的甲硅烷

基硅烯. 热力学与动力学计算表明, 反应过程是一个熵
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减少、放热而自发趋势和反应程度较大的反应, 生成的

甲硅烷基硅烯为稳定结构.  

1  计算方法 

文献报道表明, 密度泛函(DFT)方法[14]对于微观反

应机理的研究具有良好的可信性[15], 因此, 本文采用量

子化学的密度泛函(DFT)方法, 在 B3LYP/6-311G**水

平上计算了硅炔与氢气加成反应生成甲硅烷基硅烯各

驻点的分子几何构型, 用 QCISD(T)方法在 6-311G**水

平上计算了它们的能量, 在此基础上进行了零点能校

正. 通过振动分析确定了过渡态的结构(过渡态的虚频

数为 1), 同时在 B3LYP/6-311G**水平下利用内禀反应

坐标(IRC)法[16]进行了计算以确定过渡态的真实性, 并

利用统计热力学方法计算了上述反应的热力学与动力

学性质. 所有计算工作均用 Gaussian 03[17]程序完成.  

2  结果与讨论 

2.1  初始化连接 

在 B3LYP/6-311G**计算水平上优化得到的反应

物、过渡态及最终产物的几何构型如图 1所示, 各构型

相应的结构参数列于表 1, 表 2 列出了各构型对应的零

点能(ZPVE)、包含零点能校正的 B3LYP的计算能量和

QCISD(T)的计算能量, 以及以产物为参比的在上述水

平上的相对能量的结果.  

图 2为在 QCISD(T)/6-311G**//B3LYP/6-311G**水

平上 Si2H2与 H2反应的势能面剖面图.  

2.2  反应路径及机理 

对反应驻点的振动分析计算表明, 过渡态具有惟一

虚频, 并且对其进行的 IRC 计算确认了过渡态的真实

性.  

对 Si2H2 与 H2 反应机理的计算表明, 反应将按 

Re→TS→P路径生成产物甲硅烷基硅烯(P: HSiSiH3).  

由图 2可以较直观地看到 Si2H2与H2反应能级的变

化情况.  

由图 1 和表 1 可以看到, 反应过程中, H2 分子从

Si2H2分子的一端进行加成, Si≡Si三键中 π键断裂, 形

成两个 σ 键, 从而发生亲电子的加成反应, 形成过渡态

TS后再进一步转化为产物 P(甲硅烷基硅烯). 此过程中, 

Si≡Si 断裂形成 Si—Si 单键, 同时键长亦由原来的

0.2105 nm逐渐拉长, 经 0.2212 nm (TS)至最终的 0.2266 

nm (P), 整个过程将放出－87.192 kJ/mol (B3LYP/6- 

311G**水平)或－78.248 kJ/mol (QCISD(T)/6-311G**水

平)的热量.

 

图 1  反应物、过渡态、中间体及产物的几何构型  
键长: 0.1 nm; 键角: (°); β—两面角: (°)  

Figure 1  Geometries of the reactants, intermediates, transition states and products 
bond length: 0.1 nm; bond angle: (°); β—dihedral: (°) 
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表 1  反应物、过渡态及产物的几何构型参数[键长 r: 0.1 nm; 键角 α: (°); 两面角 β: (°)] 

Table 1  Optimized geometries of the reactants, intermediates, transition states and products [bond length r: 0.1 nm; bond angle α: (°); 

dihedral β: (°)] 

Species r(H—H) r(Si—Si) r(Si—H) α(HSiSi) β(HSiSiH) 

H2 0.744     

Si2H2  2.105 1.494/1.494  1.681/1.681 124.8/124.8 180.0 

TS 0.749 2.212 1.502/1.511/2.667/2.722 104.0/110.5/116.2/122.3 －119.9/－33.2/－21.2 

P  2.266 1.489/1.488/1.622/1.834/1.526 86.2/128.8/121.4/53.2 87.0/169.2/5.1 

表 2  反应物、过渡态及产物的总能量、零点振动能及相对能量 

Table 2  Absolute energies, zere-point energies and relative energies of reactants, intermediates, transition states and products 

B3LYP/6-311G** QCISD(T)/6-311G** 
Species EZPVE/(kJ•mol－1) 

E/a.u. ET/a.u. ER/(kJ•mol－1) E/a.u. ET/a.u. ER/(kJ•mol－1) 

H2 26.433 －1.180   －1.168   

Si2H2 41.257 －580.147   －579.159   

H2＋Si2H2 67.690 －581.327 －581.301 0.000 －580.327 －580.302 0.000 

TS 65.595 －581.296 －581.271 79.784 －580.292 －580.267 91.600 

P 81.116 －581.365 －581.334 －87.192 －580.362 －580.331 －78.248 

 

 

图 2  Si2H2 与 H2 反应在 QCISD(T)/6-311G**//B3LYP/6- 

311G**水平上的势能面 

Figure 2  Potential energy surface for the reaction at the 

QCISD(T)/6-311G**//B3LYP/6-311G** lever 

2.3  谐振动频率及反应热力学与动力学研究 

过渡态与产物在平衡几何构型下的振动频率计算

值列于表 3. 由这些频率, 我们计算了反应物到过渡态

的熵变, 进而用过渡态理论求得反应速率. 同时用统计

热力学方法计算了反应过程的熵变、焓变、Gibbs 自由 

能变化和平衡常数. 反应热力学与动力学计算结果列于

表 4与表 5. 

热力学计算(表 4)显示, 反应过程是一个熵减少、放

热而自发趋势和反应程度较大的反应. 该反应通道在低

温下即可自发进行, 随着温度的升高, 反应自发趋势逐

渐减弱, 在 1300 K时成为非自发反应. 动力学计算结果

(表 5)表明, 反应能够明显进行需在 400 K 以上. 同时, 

反应温度越高, 速率常数越大, 反应进行得越快. 

3  结论 

通过 B3LYP/6-311G**水平计算结果表明, 硅炔与

氢分子在加成过程中, 经过渡态 TS 最终生成甲硅烷基

硅烯(HSiSiH3); 在 B3LYP/6-311G**水平和 QCISD(T)/ 

6-311G**水平下, 其势垒高度分别为 79.784 和 91.600 

kJ/mol; 反应将放出－87.192 kJ/mol (B3LYP/6-311G**

水平)和－78.248 kJ/mol (QCISD(T)/6-311G**水平)热

量; 同时动力学计算表明, 反应能够明显进行需在 400 

K以上, 而在 1300 K时反应将转化为非自发反应.  

表 3  过渡态及产物的简正振动频率(cm－1) 

Table 3  Harmonic vibration frequencies of the intermediates, transition states and products (cm－1) 

Species 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 

TS 111.977i 96.9127 140.297 162.447 213.679 282.435 372.329 503.126 623.032 2097.08 2142.89 4332.43 

P 395.732 446.426 475.49 636.925 702.92 856.835 961.485 1005.88 1625.63 2041.47 2194.59 2218.09 
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表 4  反应的热力学性质 

Table 4  The thermodynamic properties of the reaction 

T/K 
∆S�/ 

(J•K－1•mol－1) 
∆H�/ 

(kJ•mol－1) 
∆G�/ 

(kJ•mol－1) 
K 

100 －89.889 －161.397 －152.410 4.11×1079 

200 －113.725 －164.813 －164.661 1.02×1043 

300 －124.683 －167.486 －130.080 4.47×1022 

400 －129.951 －169.297 －117.318 2.09×1015 

500 －132.407 －170.387 －104.183 7.66×1010 

600 －133.348 －170.896 －90.887 8.18×107 

700 －133.449 －170.957 －77.542 6.12×105 

800 －133.064 －170.668 －64.212 1.56×104 

900 －132.407 －170.101 －50.937 9.05×102 

1000 －131.599 －169.334 －37.739 9.36×101 

1100 －130.717 －168.410 －24.619 1.48×101 

1200 －129.813 －167.365 －11.594 3.20×100 

1300 －128.909 －166.236 1.342 8.83×10－1 

1400 －128.018 －165.039 14.188 2.96×10－1 

1500 －127.160 －163.792 26.946 1.15×10－1 

表 5  反应的动力学性质 

Table 5  The kinetic properties of the reaction 

T/K ∆S#/(J•K－1•mol－1) k/s－1 

100 －67.760 1.26×10－32 

200 －63.735 5.96×10－12 

300 －57.572 7.01×10－5 

400 －53.133 3.07×10－1 

500 －50.279 5.39×101 

600 －48.442 1.83×103 

700 －47.221 2.39×104 

800 －46.359 1.69×105 

900 －45.706 7.96×105 

1000 －45.179 2.80×106 

1100 －44.735 7.93×106 

1200 －44.363 1.91×107 

1300 －44.020 4.07×107 

1400 －43.714 7.83×107 

1500 －43.434 1.39×108 
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