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Введение 

Совершенствование техники и технологий, методов для изготовления новых ма-

териалов с уникальными свойствами требует более глубоких знаний в области проте-

кания физических и химических процессов, теоретических методов оценки таких про-

цессов с высокой вероятностью [1–3].  

Увеличение мощности вычислительных систем (суперкомпьютеров, рабочих 

станций, кластеров) позволяет: исследовать свойства химических веществ теоретиче-

скими методами квантовой химии и проследить за изменениями, протекающими в мо-

лекулярной структуре в процессе химических реакций; провести оценку энергетиче-

ских параметров и термодинамических характеристик; исследовать пространственное 

строение молекул; изучить и сопоставить механизмы конкурирующих химических  

реакций [4, 5]. При расчете методами квантовой химии распад молекулы можно пред-

ставить двумя типами химических реакций: когда на кривой графика энергетического 

профиля вдоль координаты реакции имеется максимум, отождествляемый с переход-

ным состоянием молекулы, и когда такой максимум отсутствует. В первом случае мак-

симум соответствует энергии активации для данной химической реакции, во втором – 

энергия активации вычисляется по разности энтальпий между продуктами и реагента-

ми реакции. В научно-технической литературе достаточно широко распространены ис-

следования химических реакций, особенно быстро протекающих превращений, в том 

числе и для непредельных химических соединений. 

В работе [6] изучали пути термического распада молекулы этана неэмпириче-

ским методом расчета по теории возмущений Меллера–Плессета четвертого порядка 

(MP4) с базисными наборами функций: 6-311G(d, p) и HF/6-31G(d). Определено, что 

расщепление связи С–С в этане происходит при температуре 0 К с энергетическим ба-

рьером 356 кДж/моль и является предпочтительным с кинетической точки зрения.  

Конкурирующая реакция 1,2-элиминирования водорода из молекулы этана требует 

преодоления энергетического барьера 544 кДж/моль. 

Авторы в работе [7] также исследовали реакции декомпозиции молекулы эта-

на методом расчета по теории возмущений Меллера–Плессета второго порядка 

(MP2) с базисными наборами функций: 6-311G(d, p) и HF/6-31G(d). В отличие от ис-

следований, приведенных в работе [6], авторами работы [7] предложены два пути реак-

ции разложения этана: образование этилидена (СH3СН) и винилидена (СH2С) в каче-

стве промежуточных соединений. Процесса 1,2-элиминирования водорода из молекулы 

этана авторы работы [7] не обнаружили. 

Исследование системы Si–C–Cl–H методом Меллера–Плессета четвертого по-

рядка (MP4) с базисным набором 6-31G(d, p) и добавлением эмпирическим путем кор-

ректирующих значений связей представлено в работе [8]. Для изучаемой системы 

определены возможные соединения и рассчитаны термодинамические параметры для 

них: энтальпия, энтропия, энергия Гиббса при температурах 300, 600, 1000, 1500, 2000 

и 2500 К. Исходя из полученных данных сделан вывод о возможных путях термическо-

го разложения метилтрихлорсилана (МТХС) по следующим  химическим реакциям: 

CH3SiCl3 → CH3 + SiCl3;     (1) 

CH3SiCl3 → CH2SiCl3 + H;     (2) 

CH3SiCl3 → CH3SiCl2 + Cl;     (3) 

CH3SiCl3 → CH3Cl + SiCl2;     (4) 

CH3SiCl3 → H2C = SiCl2 + HCl;    (5) 

CH3SiCl3 → CH3SiCl + Cl2.     (6) 

Сравнивая полученные данные, авторы работ [8, 9] пришли к выводу, что химиче-

ские реакции (3) и (6) маловероятны из-за сильной связи Si–Cl и высоких энергетических 
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затрат (изменение энтальпии 476 и 564 кДж/моль соответственно). При содержании 

МТХС до 30 % в исходной газовой смеси наиболее предпочтительной с термодинами-

ческой точки зрения является реакция (1) с разрывом слабой связи Si–C и образованием 

метильного радикала, который впоследствии переходит в метан при взаимодействии с 

водородом (газ-носитель в данном случае). При концентрации МТХС ˃30 % авторы 

отмечают, что более вероятным становится образование по химической реакции (5)  

соединения CH2SiCl2 с двойной связью между кремнием и углеродом, которая характе-

ризуется повышенной реакционной способностью. 

В работе [10] теоретическими методами расчета изучали химическую реакцию 

взаимодействия этилена с метиленом. Геометрическое строение структуры химических 

соединений и колебательные частоты получены неэмпирическим методом Хартри–

Фока с базисным набором 6-31G. Энергетические параметры молекул получены мето-

дом Меллера–Плессета четвертого порядка с базисным набором 6-31G(d, p). Дополни-

тельно эмпирическим методом учтена ошибка в расчете химических связей. В резуль-

тате расчета установлены соединения, принимающие участие в химической реакции, 

такие как CH3, C2H2, CH3CHCH(HCCH), CH3CCH, CH2CHCH2, CH3CCH2, а также со-

единения в переходном состоянии: CH3CHCH, CH3CCH и CH2CHCH2. Авторы работы 

[9] установили, что при низких температурах (300–500 К) преобладает зависимый  

от величины давления газа процесс образования молекулы CH3CHCH по химической 

реакции  

CH3 + C2H2 → CH3CH = CH.    (7) 

При температурах ˃1400 К скорость образования молекулы CH3CHCH значи-

тельно снижается и преобладает формирование радикала CH3CCH по химической реак-

ции, характеризующейся высоким энергетическим барьером: 

CH3 + C2H2 → CH3CCH + H.    (8) 

Расчет энергетических параметров реакции присоединения атома водорода к 

молекуле этилена методами Меллера–Плессета второго порядка (MP2), квадратичного 

конфигурационного взаимодействия (QCISD), многореферентного конфигурационного 

взаимодействия (MRCI) с различными базисными наборами функций представлен в 

работе [11]. Полученные теоретические результаты расчета скоростей протекания хи-

мических реакций хорошо коррелируют с экспериментальными данными. 

В работе [12] представлены результаты теоретического исследования реакции 

димеризации метилена и силилена в синглетном и триплетном состояниях методами 

Хартри–Фока–Рутаана и мультиконфигурационного самосогласованного поля 

(MCSCF). Авторы работы [12] считают, что детерминант Слэтера для определения вол-

новой функции в теории Хартри-Фока является недостаточным для расчета электрон-

ных структур в реакции димеризации. Димеризация указанных реагентов приводит к 

образованию следующих структур: CH2CH2, SiH2SiH2 и CH2SiH2. В случае димериза-

ции метилена в основном синглетном состоянии образуется молекула этилена в син-

глетном состоянии. При димеризации силилена в синглетном состоянии образуется мо-

лекула дисилилена в синглетном состоянии. Взаимодействие синглетных и триплетных 

метилена и силилена приводит к формированию силаэтилена в синглетном состоянии. 

Анализ реакционной способности соединений позволил установить, что в данном слу-

чае синглетное состояние наиболее стабильно по сравнению с триплетным с энергети-

ческой точки зрения. 

Исследование фотодинамического процесса для полярной π-связи силаэтилена 

представлено в работе [13]. Практическое изучение такого быстро протекающего про-

цесса экспериментальным путем затруднительно из-за короткого времени существования 
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(~10
–13

 с) энергетически нестабильных систем. В связи с этим авторы работы [13] ис-

пользовали теоретический метод расчета MRCI, который позволил установить время 

существования соотношения бипирамидальной и изогнутой геометрических структур, 

образующихся из планарной молекулы силаэтилена.  

В результате проведенных теоретических исследований пиролитического раз-

ложения метилсилана в газовой фазе методом MP2 авторами работы [5] установлено, 

что с термодинамической точки зрения предпочтительной химической реакцией раз-

ложения изолированной молекулы метилсилана будет являться 1,2-элиминирование 

молекулярного водорода с образованием силаэтилена по уравнению  

CH3SiH3 → CH2SiH2 + H2.     (9) 

Вероятными реакциями также являются: гомолитический разрыв связи Si‒C по 

химической реакции (10) с образованием свободных радикалов; 1,1-элиминирование 

молекулярного водорода с образованием бирадикала метилсилилена по химической ре-

акции (11); межмолекулярное взаимодействие метилсилана с образованием  

1,2-диметилдисилана, (2-силилэтил)силана, метил(силилметил)силана по химическим 

реакциям (12)–(14): 

CH3SiH3 → SiH3 + CH3;     (10) 

CH3SiH3 → CH3SiH + H2;     (11) 

2CH3SiH3 → CH3(SiH2)2CH3 + H2;     (12) 

2CH3SiH3 → SiH3(CH2)2SiH3 + H2;    (13) 

2CH3SiH3 → SiH3CH2SiH2CH3 + H2.   (14) 

Вышеприведенные примеры теоретического квантово-химического расчета гео-

метрических параметров молекул и оценки протекания химических реакций демон-

стрируют широкие возможности таких методов применительно к кремнийорганиче-

ским соединениям. В связи со сложностью определения переходного состояния экспе-

риментальным путем представляет интерес изучение данного состояния неэмпириче-

скими методами компьютерной химии. 

Целью данной статьи является теоретическое исследование неэмпирическим ме-

тодом квантовой химии реакции образования силаэтилена из метилсилана элиминиро-

ванием водорода с поиском переходного состояния. 

Работа выполнена с использованием оборудования ЦКП «Климатические испы-

тания» НИЦ «Курчатовский институт» ‒ ВИАМ. 

 

Материалы и методы 

Предварительная оптимизация геометрических параметров молекулы метилси-

лана выполнена методами молекулярной механики и полуэмпирическим. Основной 

квантово-химический расчет молекулы метилсилана выполнен неэмпирическим мето-

дом расчета по теории возмущений Меллера–Плессета второго порядка с базисными 

наборами функций: 6-31 + G (3df, 3pd), при помощи программного комплекса Gaussian 

[14]. Для ускорения расчетов использована функция квадратичной сходимости. Прове-

дена оптимизация расположения атомов молекулы метилсилана в пространстве с опре-

делением геометрической структуры метилсилана с наименьшей энергией при темпе-

ратуре 298 К.  

Поиск переходного состояния для реакции 1,2-элиминирования водорода от 

метилсилана проведен путем изменения длин связей Si–C, Si–H, C–H и варьировани-

ем двугранных углов. Критерием найденного переходного состояния является макси-

мальное значение на кривой графика энергетического профиля реакции и наличия 

мнимой частоты колебания. 
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Результаты и обсуждение 

По данным ранее проведенных квантово-химических расчетов пиролитического 

разложения метилсилана в газовой фазе [5] сделан вывод, что с термодинамической 

точки зрения наиболее предпочтительной химической реакцией начального этапа раз-

ложения изолированной молекулы метилсилана будет являться 1,2-элиминирование 

молекулярного водорода с образованием силаэтилена. Изменение энергии системы 

«продукты‒реагенты» составляет 285,69 кДж/моль, энтальпии 288,17 кДж/моль. Исхо-

дя из этого, можно вычислить энергию активации, необходимую для протекания хими-

ческой реакции. 

Однако в данном случае сделано допущение отсутствия образования промежу-

точного переходного состояния, существование которого может внести существенную 

поправку в оценку протекания химической реакции пиролиза метилсилана. Так, при 

изучении разложения молекулы этана с поиском переходного состояния авторы работы 

[7] пришли к выводам, отличающимся от представленных в работе [6]. 
Поиск переходного состояния начат с молекулы метилсилана в синглетном со-

стоянии, оптимизированной методом MP2 с базисным набором 6-31 + G(3df, 3pd). По 
результатам проведенного расчета молекула метилсилана имеет координаты атомов в 
пространстве, представленные в табл. 1.  

 

Таблица 1 

Расположение атомов в пространстве для молекулы метилсилана 

Условный номер  Атом Х Y Z 

1 C –0,0000528 0,0000004 1,2387348 

2 H –1,0169745 0,0075615 1,6287419 

3 H 0,5151506 0,8769876 1,6283378 

4 H 0,5020515 –0,8845509 1,6283378 

5 Si –0,0000130 0,0000001 –0,6328222 

6 H –0,7002813 –1,1924817 –1,1529241 

7 H –0,6824650 1,2027664 –1,1529241 

8 H 1,3830172 –0,0102871 –1,1524683 

 

Поиск возможного переходного состояния осуществлялся путем сканирования 

кривой графика энергетического профиля молекулы предполагаемой структуры мето-

дом HF/6-31G. Для поиска исходная геометрическая структура метилсилана моди-

фицирована: уменьшены углы между атомами H3–C1–Si5–H8 и H4–C1–Si5–H6, уко-

рочена длина связи Si‒C (C1–Si5) и увеличена длина связей C–H и Si‒H (C1–H3, Si5–H6).  

При определенном соотношении геометрических параметров удалось обнару-

жить предполагаемую молекулу переходного состояния по наличию максимума на 

кривой графика энергетического профиля. Окончательный расчет геометрических и 

термодинамических параметров молекулы переходного состояния выполнен методом 

MP2 с базисным набором 6-31 + G(3df, 3pd) для синглетного состояния.  

Найденное переходное состояние характеризуется наличием мнимой частоты 

колебания, значение которой составляет –1665,9. В результате проведенного расчета 

молекула переходного состояния имеет координаты атомов в пространстве, представ-

ленные в табл. 2. 

На рисунке показаны структуры молекул метилсилана и молекулы, найденной в 

переходном состоянии. Видно, что 1,2-элиминирование молекулярного водорода из 

молекулы метилсилана сопровождается образованием структуры переходного состоя-

ния, стремящейся к планарному расположению в пространстве, схожему с планарной 

структурой силаэтилена.  
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Таблица 2 

Расположение атомов в пространстве для молекулы в переходном состоянии 

Условный номер  Атом Х Y Z 

1 C –1,2094150 –0,0426900 0,0000010 

2 H –1,7693700 –0,1181440 –0,9216470 

3 H –0,1245970 1,3658650 –0,0000100 

4 H –1,7693690 –0,1181300 0,9216500 

5 Si 0,5337090 –0,1274830 0,0000010 

6 H 1,3156310 –0,3500220 1,2258490 

7 H 1,3156300 –0,3500410 –1,2258450 

8 H 0,8166460 1,6113680 –0,0000130 

 

б)а)

 
 

Структура молекулы метилсилана (а) и молекулы в переходном состоянии (б)  

в химической реакции элиминирования водорода 

 
При этом исходная длина связи Si‒C уменьшается с 0,187 до 0,175 нм, длина 

связей оставшихся атомов Si‒H и C–H изменяется незначительно ‒ с 0,148 до 0,147 нм и 

с 0,109 до 0,108 нм соответственно. Участвующие в элиминировании атомы водорода с 

порядковыми номерами 3 и 8 сближаются друг с другом на расстояние 0,097 нм и уда-

ляются от атомов углерода и кремния на расстояния 0,178 и 0,176 нм соответственно. 

Угол H4–C1–Si5–H5 становится равным 2,2 градуса, вытесняемая группа (молекула во-

дорода) находится практически перпендикулярно (угол H5–Si5–H8 равен 93,7 градуса) 

планарному расположению остающихся атомов. После вытеснения молекулы водорода 

в результате элиминирования остается силаэтилен с пространственным расположением 

атомов, представленным в табл. 3. 

 
Таблица 3 

Расположение атомов в пространстве для молекулы силаэтилена 

Условный номер  Атом Х Y Z 

1 C –0,0000310 –1,1565570 0,0000000 

2 H –0,9180810 –1,7293890 0,0000000 

3 H 0,9182960 –1,7289670 0,0000000 

4 Si –0,0000310 0,5508080 0,0000000 

5 H 1,2352070 1,3428320 0,0000000 

6 H –1,2347990 1,3435560 0,0000000 

 

В молекуле силаэтилена расстояние между атомами Si‒C меньше, чем в молеку-

ле промежуточного состояния, и составляет 0,171 нм, длина связей Si‒H и C–H равна 

0,146 и 0,108 нм соответственно, угол Н–С–Н составляет 116,1 градуса, угол Н–Si–Н 
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равен 114,6 градуса. Полученные значения для геометрических параметров силаэтилена 

близки к значениям, представленным в работе [15]. 

Рассчитанные термодинамические данные методом MP2 с базисным набором  

6-31 + G(3df, 3pd) при температуре 298 К для молекулы метилсилана, водорода и пере-

ходного состояния представлены в табл. 4. 
 

Таблица 4 

Термодинамические данные соединений в химической реакции образования силаэтилена 

Соединение E, кДж/моль H, кДж/моль G, кДж/моль S, Дж/(моль·К) 

Метилсилан –867846,29 –867843,8 – 867922,4 263,6 

Переходное состояние –867463,95 –867461,5 – 867540,9 266,5 

Силаэтилен –864602,58 –864600,1 –864674,9 250,8 

Водород –3023,05 –3020,6 –3059,4 130,1 

 

С использованием полученных в результате расчетов термодинамических харак-

теристик переходного состояния, исходного метилсилана и конечного силаэтилена 

можно вычислить энергетические параметры химической реакции 1,2-элиминирования 

водорода. В данном случае для прямой реакции метилсилан→переходное состояние 

энтальпия активации составляет 382,24 кДж/моль, энтропия активации равна 

2,96 кДж/моль, свободная энергия активации Гиббса составляет 381,46 кДж/моль. Для 

обратной реакции силаэтилен→переходное состояние энтальпия активации составляет 

159,20 кДж/моль, энтропия активации равна –114,37 кДж/моль, свободная энергия ак-

тивации Гиббса составляет 193,30 кДж/моль. 

Исходя из теории активированного комплекса и уравнения Эйринга [16] для ис-

следуемой химической реакции 1,2-элиминирования водорода, можно математически 

определить константу скорости протекания реакции, которая вычисляется по уравне-

нию Аррениуса: 

,e
a

RT

E

Ak



      (15) 
где k – константа скорости реакции; Ea – энергия активации; А – предэкспоненциальный мно-

житель; R – газовая постоянная (8,314 Дж/моль), Т ‒ температура. 

 
Уравнение Эйринга (16) применяется для вычисления зависимости константы 

скорости реакции от константы равновесия образования активированного комплекса, 

который в данном случае является найденным переходным состоянием: 

,K
h

Tk
k b      (16) 

где kb – постоянная Больцмана (1,38·10
–23

 Дж/К); h – постоянная Планка (6,626·10
–34

 Дж·с); K – 

константа равновесия образования активированного комплекса. 

 

Константа равновесия образования активированного комплекса определяется по 

уравнению (17) через термодинамические характеристики переходного состояния: 

,eee RT

H

RT

S

RT

G

K



     (17) 

где ∆G – свободная энергия активации Гиббса; ∆S – энтропия активации; ∆H – энтальпия акти-

вации. 

 

Исходя их уравнений (16) и (17) константу скорости протекания реакции можно 

выразить уравнением 
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,e RT

G

b

h

Tk
k



      (18) 

где ∆G – свободная энергия активации Гиббса; ∆S – энтропия активации; ∆H – энтальпия акти-

вации. 

 

Энергия активации связана с энтальпией математическим выражением  

Ea = ΔH + nRT.     (19) 

где n –молекулярность протекающей химической реакции. 

 

Подставляя в уравнение (17) полученное значение свободной энергии активации 

Гиббса, а в уравнение (18) ‒ рассчитанную константу равновесия образования активи-

рованного комплекса, получаем константу скорости протекания прямой реакции обра-

зования промежуточного состояния для исследуемой химической реакции  

1,2-элиминирования водорода, которая составляет 2,296·10
–54

 при температуре 298 К. 

Для обратной химической реакции константа скорости составляет 2,208·10
–21
. По урав-

нению (19) энергия активации, необходимая для образования промежуточного состоя-

ния молекулы, составляет 384,81 кДж/моль.  

Анализ полученных результатов квантово-химического расчета переходного со-

стояния структуры в химической реакции образования силаэтилена из метилсилана по-

казал, что такая реакция протекает с очень низкой скоростью при температуре 298 К. 

При сравнении рассчитанных термодинамических характеристик для реакции  

1,2-элиминирования водорода из изолированной молекулы метилсилана видно, что без 

учета образования переходного состояния молекулы энтальпия активации составляет 

223,14 кДж/моль, в отличие от значения 382,34 кДж/моль с учетом рассматриваемого 

переходного состояния. 

 

Заключения 

Проведенные расчеты неэмпирическим методом химической реакции получения 

силаэтилена из метилсилана выявили образование переходного состояния структуры. 

Определены геометрические параметры и термодинамические характеристики найден-

ной молекулы в переходном состоянии. Для структуры переходного состояния в реак-

ции 1,2-элиминирования водорода из изолированной молекулы метилсилана рассчита-

на энергия активации, которая составляет 384,81 кДж/моль. 

Сравнение рассчитанных термодинамических характеристик показало, что без 

учета образования переходного состояния молекулы значение энтальпии активации со-

ставляет 223,14 кДж/моль, которое меньше по сравнению с найденной величиной 

382,34 кДж/моль. 

Таким образом, при сравнении изменения термодинамических параметров про-

текающих конкурирующих химических реакций важным моментом является выявление 

возможного промежуточного состояния молекулы, так как вклад такого промежуточно-

го состояния с энергетической точки зрения может оказаться существенным при оценке 

наиболее вероятного пути протекания химической реакции. 
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