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CF3SO2F气体与Al(111)表面相容性及其分解特性模拟
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摘 要：基于密度泛函理论研究CF3SO2F气体分子在Al(111)表面的吸附作用及其分解机理。通过计算CF3SO2F气体

分子在Al(111)表面的吸附能、电荷转移、差分电荷密度、电子定域化函数（ELF）和态密度等数据，对二者之间的相容性

进行理论分析。进一步建立CF3SO2F气体的分解路径理论计算模型，计算CF3SO2F气体在不同分解路径下的自由能，

通过过渡态分析得到CF3SO2F气体主要的分解产物。结果表明：CF3SO2F气体在正常工况下与Al(111)表面具有良好

的相容性，相互作用表现为物理吸附，CF3SO2F气体的典型分解气体产物主要包括CF4和SO2。研究结果可为评估新型

环保绝缘气体CF3SO2F的气-固相容性及稳定性提供理论参考。
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Study on compatibility between CF3SO2F gas and Al(111) surface and its 

decomposition characteristics
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Abstract: The adsorption of CF3SO2F gas on the surface of Al(111) and its decomposition mechanism were studied based on 

density functional theory. The adsorption energy, charge transfer, differential charge density, electron localization function 

(ELF), and state density of CF3SO2F gas on the surface of Al(111) were calculated, and the compatibility between CF3SO2F 

gas and Al(111) surface was analyzed theoretically. Further, a theoretical calculation model of the decomposition path of 

CF3SO2F gas was established to calculate the free energy of CF3SO2F gas under different decomposition paths, and the main 

decomposition products of CF3SO2F gas were obtained through transition state analysis. The results show that CF3SO2F gas 

has good compatibility with Al(111) surface under normal operating conditions, and their interaction is physical adsorption. 

The typical decomposition gas products of CF3SO2F gas mainly include CF4 and SO2. The research results can provide 

theoretical reference for evaluating the gas-solid compatibility and stability of the new environmentally friendly insulating 

gas CF3SO2F.

Key words: CF3SO2F gas; Al(111) surface; density functional theory; gas-solid compatibility; decomposition characteristics

0　引言

SF6气体具有稳定的物理化学性质、优异的绝缘

性能和较强的灭弧能力，是一种优良的气体绝缘介

质，广泛应用于气体绝缘电气设备中。然而 SF6的

全球升温潜势（GWP）为 24 300，具有极强的温室效

应[1-2]。因此，国内外学者致力于探索可替代 SF6的

新型环保绝缘气体，目前替代潜力较大的气体主要

包括氟化腈、氟化酮以及氢氟烯烃类气体等[3]。三

氟甲基磺酰氟（CF3SO2F）是其中一种新型环保绝缘

气体，其基本性质如表 1 所示。现有研究表明，

CF3SO2F 的 绝 缘 强 度 是 SF6 的 1.41～1.49 倍[4]，

40%CF3SO2F/60%N2 混 合 气 体 和 45%CF3SO2F/

55%CO2混合气体的绝缘强度与SF6气体相当，在电

气设备中具有良好的应用前景[5]。CF3SO2F气体的

沸点为-22℃[6]，相比其他新型环保绝缘气体（如

表1　CF3SO2F基本性质

Table 1　Basic properties of CF3SO2F

气体

CF3SO2F

SF6

GWP

＜1000

24 300

液化温度/℃

-22

-64

相对SF6绝缘强度

1.41～1.49
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C4F7N 等）更易于满足在寒冷地区的使用条件。万

旭昊等[7]基于第一性原理计算评估了CF3SO2F气体

与常见金属、环氧树脂的相容性，并通过热加速试

验验证了CF3SO2F与金属具有优良的相容性。吕浥

尘等[8]通过试验证明了 CF3SO2F与 5种常见吸附剂

的相容性良好，整体相容性优于 C4F7N 与 5 种常见

吸附剂的相容性。目前关于CF3SO2F气体与电力设

备金属材料的相容性及其分解特性方面的相关研

究成果还较为缺乏，特别是理论分析方面的内容

较少。

国内学者近年来针对 C4F7N气体研究了其气-

固相容性和分解特性，可为CF3SO2F气体的气-固相

容性和分解特性研究提供参考。ZHANG Xiaoxing

等[9]通过计算C4F7N与Cu(111)和Al(111)表面相互作

用中的电荷转移、吸附能、差分电荷密度和态密度

等参数，揭示了C4F7N在Cu(111)和Al(111)表面的解

离吸附机理，发现C4F7N在Cu(111)和Al(111)表面上

的吸附能均低于 0.8 eV，即它们之间的相互作用较

弱，C4F7N与铜和铝的相容性良好，且C4F7N与铝的

相容性优于其与铜的相容性。此外，通过实验证明

C4F7N/N2与加热的铜之间的相容性较差，而与铝之

间的相容性较好[10]。CHEN Li等[11]基于密度泛函理

论（DFT）对C4F7N的可能分解途径和产物进行了模

拟，并开展了过渡态分析，比较了几种可能的分解

反应的难易程度，揭示了 C4F7N 最易分解的途径。

由此可见，基于密度泛函理论对环保绝缘气体的

气-固相容性和分解特性进行研究具有可行性。

本文基于密度泛函理论研究CF3SO2F气体分子

在 Al(111)表面的吸附作用及其分解机理。通过计

算CF3SO2F气体分子在Al(111)表面的吸附能、电荷

转移、差分电荷密度、电子定域化函数（ELF）和态密

度等数据，对二者之间的相容性进行理论分析。进

一步建立CF3SO2F气体的分解路径理论计算模型，

计算CF3SO2F气体在不同分解路径下的自由能，通

过过渡态分析得到CF3SO2F气体最有可能的分解产

物类型。研究结果可为CF3SO2F气体在电气设备中

的应用提供理论参考。

1　CF3SO2F气-固相容理论计算及分析

为分析 CF3SO2F 气体分子与 Al(111)表面的相

互作用，基于密度泛函理论使用DMol3模块进行吸

附特性计算。DMol3 模块中实现的数值基组比传

统的高斯函数更加完整，可以最小化甚至消除基组

叠加误差（BSSE）。计算过程中交换关联能的处理

选择广义梯度近似泛函（GGA）的 Perdew-Burke-

Ernzerhof （PBE）方法，该方法在对固体材料及其表

面的交换关联能进行计算时能够保证极高的精确

度。为了进一步优化计算的精确度，通过引入

Grimme 方案来描述弱相互作用，如范德华力等。

采用密度泛函半核赝势（DSPP）来作近似处理，展开

价电子波函数的基组选择为双数值加极化（DNP）

4.4。全局原子轨道截断半径设置为 4.5 Å，布里渊

区积分点采用Monkhorst-Pack方法并基于 4×4×1的

K点网格进行计算，在计算中考虑自旋极化。计算

时Hartree最大能量变化的收敛阈值设置为 1.0×10-5 

Ha，最大力的收敛阈值设置为 0.002 Ha/Å，最大位

移的收敛阈值设置为0.005 Å。

1.1　吸附模型

首先从晶体库中导入Al晶胞的初始结构，其初

始晶格常数为 4.05 Å。经过密度泛函理论计算，得

到优化后Al晶胞的晶格参数为 4.045 Å。在Al晶胞

中 Al(111)的表面能为 0.76 eV[12]，相比于 Al(001)和

Al(110)其表面能较低，说明Al(111)表面更易发生反

应。因此，本文主要研究 CF3SO2F 气体分子在 Al

(111)表面的吸附。创建的 Al(111)表面模型如图 1

所示。

基于Al(111)表面创建一个具有 4层原子的 4×4

超晶胞模型，并在Al(111)的吸附表面设置20 Å的真

空层，用于消除上层结构原子对吸附在Al(111)表面

的CF3SO2F气体分子的影响。为得到更加稳定的结

构，对模型以 4×4×1的K点网格进行结构优化，得到

能量最低的构型，如图 2 所示。基于优化后的        

Al(111)模型，计算气-固界相互作用中的态密度、差

分电荷密度等参数并进行布局分析。

在MS软件中搭建CF3SO2F气体分子模型并进

图1　Al(111)表面模型

Fig.1　Surface model of Al(111)
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行结构优化，得到如图 3 所示构型。结构优化后

CF3SO2F 分子的键长、键角等分子结构参数如表 2

所示。

由表 2可知，CF3SO2F分子中最长化学键C1-S1

的键长为 1.884 Å。基于结构优化后的 CF3SO2F 分

子计算其态密度、差分电荷密度等参数并进行轨道

分析和布局分析。

由分子轨道理论可知，若最低未占分子轨道

（LUMO）和最高占据分子轨道（HOMO）上的电荷

密度越大，则该位置活性越强，越容易与其他物质

发生反应[13]。因此对 CF3SO2F分子进行轨道分析，

得到其HOMO和LUMO波函数分布如图4所示。

分析图 4 可知，CF3SO2F 分子的 HOMO 和 LU‐

MO上电荷密度主要集中于 S原子及与其成键的两

个 O 原子和 F 原子附近。因此，CF3SO2F 分子中上

述 4个原子附近具有较强的反应活性，更有可能与

Al(111)表面发生化学吸附。

基于优化后的 Al(111)表面模型和 CF3SO2F 分

子模型，考虑CF3SO2F分子的反应活性，建立如图 5

所示的 3种初始吸附构型。图 5(a)所示 F-TOP吸附

构型为CF3SO2F分子以F原子吸附于Al(111)表面顶

位，图 5(b)所示 O-TOP吸附构型为 CF3SO2F分子以

O 原子吸附于 Al(111)表面顶位，图 5(c)所示 SO2F-

TOP吸附构型为CF3SO2F分子以两个O原子和 F原

子共同构成的面吸附于 Al(111)表面。将吸附体系

的初始吸附距离均设置为2.5 Å。

图 6为CF3SO2F分子在Al(111)表面吸附后的构

型，3 种吸附构型中 CF3SO2F 气体分子的结构参数

如表3所示。

从图 6和表 3可以看出，在吸附作用后CF3SO2F

气体分子将远离Al(111)表面，且CF3SO2F分子结构

参数变化小于0.4%，并未发生明显形变，故CF3SO2F

分子不会被Al(111)表面吸附或者被分解，二者具有

良好的相容性。为了进一步探究 CF3SO2F 与 Al

(111)表面之间的相容性，需要计算吸附反应后的吸

附能、电荷转移量、电子定域化函数、差分电荷密

度、态密度等参数。

1.2　计算结果及分析

1.2.1　吸附能

吸附能（Ead）表示物质吸附到表面时所释放的

能量，计算公式如（1）所示。

Ead = Egasmolecule/metal - Emetal - Egasmolecule （1）

式（1）中：Ead为吸附能；Egasmolecule/metal为 CF3SO2F 分子

在Al(111)表面吸附构型的总能量；Emetal为未吸附时

Al(111)表面的总能量；Egasmolecule为未吸附时CF3SO2F

图3　CF3SO2F分子模型

Fig.3　CF3SO2F molecular model

               (a) HOMO                                  (b) LUMO

图4　CF3SO2F分子HOMO、LUMO波函数分布

Fig.4　HUMO、LUMO wave function distribution of 

CF3SO2F molecule图2　优化后4层4×4 Al(111)吸附表面模型

Fig.2　Optimized 4-layer 4×4 Al(111) adsorption 

surface model

表2　CF3SO2F分子结构参数

Table 2　Structure parameters of CF3SO2F molecule

化学键

C1-S1

C1-F1

C1-F2

C1-F3

S1-O1

S1-O2

S1-F4

键长/Å

1.884

1.342

1.342

1.346

1.439

1.439

1.617

化学键

F1-C1-F2

F1-C1-F3

F2-C1-F3

F1-C1-S1

F2-C1-S1

F3-C1-S1

O1-S1-O2

键角/(°)

110.062

109.941

109.941

109.773

109.773

107.308

124.838

化学键

O1-S1-F4

O2-S1-F4

O1-S1-C1

O2-S1-C1

F4-S1-C1

键角/(°)

107.626

107.626

108.568

108.568

95.704
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分子的总能量。

Ead＞0表示吸附过程中需要外界提供能量，反

应难以发生；Ead＜0则表示吸附过程中向外界释放

能量，反应容易发生。Ead的绝对值越小表示反应越

容易发生。研究表明，当 Ead的绝对值小于 0.8 eV

时，气-固表面的吸附作用为物理吸附，作用力以范

德华力为主；当吸附能绝对值大于0.8 eV时，吸附作

用属于化学吸附[9]。

为了探究 CF3SO2F 分子与 Al(111)表面之间吸

附作用的性质，计算了 3种吸附构型下的吸附能，结

果如表 4所示。其中N-TOP吸附构型为参考项，即

C4F7N气体N原子吸附于Al(111)表面顶位时的吸附

能[13]。由表 4可知，在 F-TOP、O-TOP两种构型的吸

附作用下，吸附能绝对值均小于 0.8 eV，说明这两种

吸附作用为物理吸附，作用力以范德华力为主，且

相互作用弱于 C4F7N 气体与 Al(111)表面的相互作

(a) F-TOP

(b) O-TOP

(c) SO2F-TOP

图6　CF3SO2F分子在Al(111)表面的吸附后构型

Fig.6　Configurations of CF3SO2F molecule adsorbed on 

Al(111) surface

表3　3种吸附构型中CF3SO2F分子的形变情况

Table 3　Deformation of CF3SO2F molecule in three 

adsorption configurations

吸附构型

F-TOP

O-TOP

SO2F-TOP

化学键

S-F

C-S-F

S-O

C-S-O

S-O1

S-O2

S-F

C-S-O1

C-S-O2

C-S-F

键长/Å

1.617

—

1.441

—

1.439

1.442

1.617

—

—

—

键角/(°)

—

95.458

—

108.860

—

—

—

108.968

108.124

95.460

(a) F-TOP

(b) O-TOP

(c) SO2F-TOP

图5　CF3SO2F分子在Al(111)表面的初始吸附构型

Fig.5　Initial adsorption configurations of 

CF3SO2F molecule on Al(111) surface
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用。而 SO2F-TOP构型下吸附能为 2.01 eV，表示该

反应难以自然发生。

1.2.2　电荷转移量

为了探究 CF3SO2F 分子与 Al(111)表面之间的

电荷转移情况，对 3种吸附构型进行 Mulliken电荷

分析。电荷转移量（Qt）计算公式如式（2）所示。

Q t = QCF3SO2F - QCF3SO2F/Al (111) （2）

式（2）中：QCF3SO2F 为吸附前 CF3SO2F分子的总电荷；

QCF3SO2F/Al (111)为吸附后CF3SO2F分子的总电荷。

Qt＞0表示电子从CF3SO2F分子转移至Al(111)

表面；Qt＜0表示电子从Al(111)表面转移至CF3SO2F

分子。Qt的绝对值越小表示气-固表面之间的相互

作用越弱。计算得到 3种吸附构型下电荷转移量如

表 5所示，其中N-TOP吸附构型为参考项，即C4F7N

以 N 原子吸附于 Al(111)表面顶位时的电荷转

移量[11]。

由表 5数据可知，在 3种吸附构型中CF3SO2F气

体分子与 Al(111)表面之间的电荷转移均为电子从

Al(111)表面转移至 CF3SO2F 分子，且在 F-TOP、O-

TOP两种吸附构型的吸附作用下，电荷转移量的绝

对值均小于 0.093 e，表明 CF3SO2F 气体分子与       

Al(111)表面之间的相互作用弱于 C4F7N 气体，即

CF3SO2F气体分子与Al(111)表面之间的相容性理论

上优于 C4F7N 气体。尽管 SO2F-TOP吸附构型下的

电荷转移量较大，但其转移电荷为 3个原子共同作

用于Al(111)表面的结果，且该吸附反应难以自然发

生，因此并不影响前述分析。

1.2.3　电子定域化函数

电子定域化函数可以在三维实空间中呈现不

同位置的电子定域情况，是量子化学领域探索电子

结构特征时广泛使用的方法。通过电子定域化函

数可以图形化显示 CF3SO2F 气体分子与 Al(111)表

面之间的电子结构特征，进而判断吸附过程中是否

有化学键的形成，判断过程可使用CASTEP模块进

行相关计算。泛函选择为广义梯度近似（GGA-

PBE）方法，引入Grimme方案来描述弱相互作用，并

在计算中考虑自旋极化。截断能选取为 600.00 eV，

布里渊区积分点采用 Monkhorst-Pack 方法基于 4×

4×1 的 K 点网格进行计算，赝势选择为超软赝势

（OTFG ultrasoft）。计算得到3种吸附构型的电子定

域化函数图形化结果，如图 7所示，图 7中显示范围

为（0～1）e/Å3。由图 7可以看出，在 3种吸附构型中

CF3SO2F气体分子和Al(111)表面之间均存在明显的

电子离域区，表明CF3SO2F分子与Al(111)表面之间

并没有新的化学键形成，进一步证明了CF3SO2F与

Al(111)之间具有较好的相容性。

1.2.4　差分电荷密度

通过差分电荷密度（Δρ）可以揭示 CF3SO2F 分

子吸附于Al(111)表面时电荷密度的变化情况，其计

算公式如式（3）所示。

Δρ = ρCF3SO2F/Al (111) - ρCF3SO2F - ρAl (111) （3）

式（3）中：ρCF3SO2F/Al (111) 为吸附后体系总电荷密度；

ρCF3SO2F 和 ρAl (111) 分别为未吸附时 CF3SO2F 分子和    

表5　CF3SO2F分子在Al(111)表面吸附时的电荷转移量

Table 5　Charge transfer quanlity of CF3SO2F molecule 

adsorbed on Al(111) surface

吸附构型

F-TOP

O-TOP

电荷转移量/e

-0.077

-0.072

吸附构型

SO2F-TOP

N-TOP

电荷转移量/e

-0.103

-0.093

                  (a) F-TOP                                   (b) O-TOP

(c) SO2F-TOP

图7　CF3SO2F分子在Al(111)表面的

吸附构型电子定域化函数

Fig.7　Electron localization functions of CF3SO2F molecule 

adsorption models on Al(111) surface

表4　CF3SO2F在Al(111)表面吸附的吸附能

Table 4　Adsorption energy of CF3SO2F on Al(111) surface

吸附构型

F-TOP

O-TOP

吸附能/eV

-0.383

-0.354

吸附构型

SO2F-TOP

N-TOP

吸附能/eV

2.013

-0.630
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Al(111)表面的电荷密度。

对计算后的结果建立等位面，显示差分电荷密

度的二维切片。通过调整电荷密度显示范围，得到

3种吸附构型在-0.01～0.01 e/Å3和-0.05～0.05 e/Å3

两种不同显示范围内的电荷密度变化情况分别如

图 8(a)～(c)和图 8(d)～(f)所示。其中电荷密度的减

少用蓝色区域表示，电荷密度的增加用红色区域

表示。

由图 8可以看出，当差分电荷密度图显示范围

为-0.01～0.01 e/Å3时，在CF3SO2F分子与Al(111)表

面之间电荷密度有变化，但变化并不大。当显示范

围调整至-0.05～0.05 e/Å3时，在 3种吸附构型中均

未显示出电荷密度变化的情况，证明CF3SO2F分子

与Al(111)之间的电荷转移并不明显，其相互作用较

弱，难以形成化学吸附。

1.2.5　态密度

对 3 种吸附构型的吸附气体分子和 Al(111)表

面进行总态密度（DOS）和分波态密度（PDOS）分

析，揭示吸附体系的电子结构性质，计算结果如图 9

所示。

由图 9(a)～(c)可知，吸附后体系的总态密度在 

-11～-5 eV区间明显增大，而在其他能级区间并无

较大变化。分析图 9(d)～(f)中PDOS图可知，F-TOP

吸附构型中增加的态密度主要由 F原子的 2p轨道

与 Al原子的 3s和 3p轨道电子共同决定，O-TOP和

SO2F-TOP吸附构型中增加的态密度主要由O原子

的 2p轨道与Al原子的 3s和 3p轨道电子共同决定。

在 F-TOP吸附构型下，F原子电子轨道和Al原子电

子轨道并没有明显的重叠，表明 F原子和Al原子之

间相互作用较弱。在 O-TOP 和 SO2F-TOP 构型下，

(a) F-TOP(DOS)

(b) O-TOP(DOS)

(c) SO2F-TOP(DOS)

                 (a) F-TOP                                       (b) O-TOP

             (c) SO2F-TOP                                     (d) F-TOP

                 (e) O-TOP                                     (f) SO2F-TOP

图8　CF3SO2F分子在Al(111)表面吸附后的差分电荷密度

Fig.8　Charge density difference of CF3SO2F adsorbed on 

Al(111) surface
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(d) F-TOP(PDOS)

(e) O-TOP(PDOS)

(f) SO2F-TOP(PDOS)

图9　CF3SO2F在Al(111)表面吸附的DOS和PDOS分析

Fig.9　The DOS and PDOS analysis of CF3SO2F adsorbed on 

Al(111) surface

距离吸附表面最近的O原子 2s和 2p轨道与Al原子

的 3s和 3p轨道略有重叠，表明 O原子和 Al原子的

电子轨道有可能会相互作用产生轨道杂化。

综合上述计算结果，可以得出CF3SO2F气体与

Al(111)表面的相互作用为较弱的物理吸附，相互作

用最强的吸附构型为 F-TOP，仍弱于 C4F7N 气体与

Al(111) 表面的相互作用 ，表明 CF3SO2F 气体与       

Al(111)表面的相容性优于C4F7N气体。万旭昊等[7]

通过热加速试验验证了 CF3SO2F 气体与 Al(111)金

属之间存在良好的相容性，验证了本文计算结果的

可靠性。

2　CF3SO2F分解特性理论计算及分析

基于密度泛函理论研究了CF3SO2F的 7种分解

路径，并计算各路径的反应自由能。对于存在过渡

态的反应路径进行过渡态搜索，求解出化学反应中

的能量势垒。最终判断各路径反应的难易程度，预

测最有可能产生的分解产物，为CF3SO2F气体的稳

定性评估提供参考。

2.1　CF3SO2F气体分解路径

为了得到CF3SO2F分子的分解路径，首先通过

分析CF3SO2F分子的键级来判断CF3SO2F各部位的

反应活性。键级表示原子间化学键的相对强度，可

以用来描述两个原子之间成键的强度[14-15]。键级大

意味着键能大，化学键难以断裂，相应地键级小的

化学键则更容易断裂。图 10 为计算得到的

CF3SO2F分子的键级。从图 10可知，化学键 C1-S1

的键级最小为 0.919，因而分解时最先断裂。而两个

S-O 化学键的键级最大，最难断裂，因此可假设

CF3SO2F 分子在分解反应中主要断裂的化学键有

C-S、C-F、和S-F。

基于CF3SO2F的分子轨道和键级分析结果假设

了CF3SO2F分子的7种分解路径，包括CF3SO2F分子

初步解离为自由基的路径和部分自由基复合的反

应路径，如表6所示。

为计算上述反应过程中的自由能，首先通过

DMol3模块应用 DFT理论中的 B3LYP方法对所有

的反应物和生成物进行结构优化，获得主要分子的

图10　CF3SO2F分子键级

Fig.10　CF3SO2F molecule bond order
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结构、振动频率和能量信息。基于结构优化后的反

应物和生成物进行振动分析计算，得到主要分子的

热力学参数，如表7所示。

表 7中ET为反应物（生成物）体系的总能量；GT

为 298.15 K 时标准热力学量的有限温度校正值；  

ETcorr为 298.15 K时体系总能量的限定温度修正值，

其计算公式如式（4）所示。

ETcorr = ET + GT （4）

反应自由能的计算公式如式（5）所示。

ΔG reaction = ETcorr ( product ) - ETcorr ( reactant ) （5）

式（5）中：ΔGreaction为反应自由能；ETcorr(product)为生

成物分子总能量；ETcorr(reactant)为反应物分子总

能量。

将表 7 中的数据代入式（5）即可得出 CF3SO2F

每种反应路径的自由能，如表 6所示。自由能为正

值表示该反应在标准温度下难以自发进行。

表 6 中 P1～P4 路径为 CF3SO2F 分子初步解离

为自由基的反应，其中P1路径分解反应的自由能最

低，而P4路径分解反应的自由能最高，表明P1路径

的 C-S 键断裂时所需能量最低，为 68.58 kcal/mol。

而P4路径中C-F键断裂时所需能量最高，为 126.65 

kcal/mol，因而该路径分解反应最难发生。

P5路径为CF3SO2F分解为CF4和 SO2两种产物

的过程，自由能为-26.11 kcal/mol，证明该反应较容

易发生。但是该反应过程存在过渡态，所以还应当

考虑反应过程所存在的能量势垒。

P6、P7路径为初步解离形成的自由基再次进行

复合或分解反应的过程，而且自由能均为负值，证

明反应比较容易进行。以上表明由CF3SO2F初步解

离产生的SO2F、CF3、F等自由基可进一步发生反应，

形成SO2、CF4等成分。

2.2　结果及分析

对列出的 7种反应路径使用DMol3模块基于线

性同步变换（LST）/二次同步变换（QST）的方法搜索

过渡态并寻找反应过程中的能量势垒。完整的

LST/QST 是在单个 LST 极大值化计算的基础上重

复应用共轭梯度法与QST极大值法进行优化，来确

定过渡态结构[16-18]。

结果表明，只有 P5 反应路径（CF3SO2F→CF4+

SO2）有过渡态的存在，因此对P5路径反应进行过渡

态分析，获得过渡态（TS）的结构如图11所示。

对过渡态结构进行振动分析，得到生成物 CF4

和SO2所有稳定点的振动频率如下：-475.01、59.07、

94.29、158.85、246.10、266.44、284.59、344.14、

456.08、533.62、548.39、559.88、669.08、921.64、

1 160.63、1 291.04、1 353.14、1 384.32 cm-1。从数据

中可以看出，TS 结构振动频率中只有 1 个虚频

（-475.01 cm-1），证明有真正的过渡态存在。

对应虚频的振动模型如图 12的TS1构型所示，

TS1 构型中 F4-S1 键在伸缩振动时有断裂的趋势，

表7　CF3SO2F分解反应中主要分子的热力学参数

Table 7　Thermodynamic parameters of major molecules in 

the decomposition reaction of CF3SO2F

主要分子

CF3SO2F

CF3SO2·+F·

CF3·+SO2F·

CF2SO2F·+F·

CF3SOF·+O ·

CF4+SO2

2CF3SO2·

C2F6S2O4

SO2F·

SO2+F·

CF3·+F·

CF4

ET

/(kcal/mol)

-648 168.954

-648 084.157

-648 094.204

-648 035.705

-648 070.363

-648 191.445

-1 164 088.758

-1 164 126.892

-424 387.597

-424 387.735

-289 874.855

-289 874.894

GT(298.15 K)

/(kcal/mol)

-3.763

-7.189

-9.928

-10.365

-9.587

-7.377

-6.528

3.012

-10.503

-10.519

-6.706

-6.716

ETcorr(298.15 K)

/(kcal/mol)

-648 172.717

-648 091.346

-648 104.132

-648 046.070

-648 079.950

-648 198.822

-1 164 095.286

-1 164 123.880

-424 398.100

-424 398.254

-289 881.561

-289 881.610

表6　CF3SO2F分解反应路径及自由能

Table 6　Decomposition reaction path and 

free energy of CF3SO2F

分解路径

P1

P2

P3

P4

P5

P6

P7

反应式

CF3SO2F→CF3·+SO2F·

CF3SO2F→CF3SO2·+F·

CF3SO2F→CF3SOF·+O ·

CF3SO2F→CF2SO2F·+F·

CF3SO2F→CF4+SO2

SO2F·→SO2+F·

CF3·+F·→CF4

自由能/(kcal/mol)

68.58

81.37

92.77

126.65

-26.11

-0.15

-0.05

图11　P5路径的过渡态分析

Fig.11　Transition state analysis of P5 path
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并且 F4 原子趋向 C1 原子，这种构型是 CF3SO2F→
CF4+SO2反应中能量较高的过渡态形式。

基于反应物、生成物和搜索到的过渡态分析了

P5路径的能量变化，结果如图 13所示。由图 13可

知，在 CF3SO2F分解为 CF4和 SO2的过程中，由于存

在能量较高的过渡态，反应过程中需要突破 61.55 

kcal/mol的能量势垒，由此可以结合阿伦尼乌斯定

理，从理论上估算出该过程CF3SO2F的分解温度约

为 350℃，这与实验室开展的热分解试验结果相符。

文献[19]通过CF3SO2F气体在电晕放电条件下的分

解特性试验表明，其主要分解产物包含CF4和SO2等

气体，间接证明了本文计算方法及结果的可靠性。

3　结论

（1）CF3SO2F分子吸附于Al(111)表面时，吸附能

和电荷转移均不满足形成化学键的条件 ，在

CF3SO2F气体分子与Al(111)表面之间存在明显的电

荷离域区，且CF3SO2F气体分子与Al(111)表面之间

的电荷密度变化较小，不足以形成化学键。以上结

果证明二者之间的相互作用力较弱，CF3SO2F气体

与Al(111)表面之间具有良好的相容性，相互作用为

物理吸附，相互作用力以范德华力为主。

（2）在 CF3SO2F 气体的 7 种分解反应路径中，

CF3SO2F→CF4+SO2反应最容易进行，但是由于存在

过渡态，需要突破 61.55 kcal/mol的能量势垒才能发

生；其次CF3SO2F→SO2F·+CF3·反应也较容易发生，

反应自由能为 68.58 kcal/mol，并且生成的 CF3·、

SO2F·自由基后续可自发进行分解或复合反应，生

成 CF4和 SO2气体，因此 CF3SO2F 分解产物中 CF4、

SO2含量较高。
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