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H(2S) + SiH(X2Π; ν = 0,

j = 0) → Si(1D) + H2(X1Σ+
g ) 1.0× 10−3

本文基于 2022年报道的一个 SiH2(11A′ )势能面 , 运用切比雪夫波包方法对  

 反应体系在   —1.0 eV的碰撞能量范围内进行动力学研究 . 分别应用

忽略科里奥利耦合效应的耦合态近似和精确量子力学计算得到该反应的反应概率、积分散射截面和速率

常数. 计算发现在 J 较大时 , 科里奥利耦合效应显著提升该反应的反应概率 , 忽略科里奥利耦合效应会使

H + SiH 反应的积分散射截面和速率常数减小, 对于速率常数而言, 温度越高, 两种计算方法所得结果的差

距越大. 精确的量子力学计算结果表明, H + SiH 反应的速率常数在 300—1000 K之间几乎不随温度改变, 这与

H + CH 反应非常相似, 但是在数值上, 前者比后者大 1个数量级.
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1   引　言

SiH+
n

在微电子工业中, 硅化学气相沉积 (chemical

vapor deposition, CVD)是制备硅薄膜的常规方

法, 在此过程中硅烷会分解成为各种自由基如 Si,

SiH以及   阳离子等. 对于这些自由基的光谱

学研究能够为 CVD诊断技术提供一定的理论依

据, 因此, 近年来含硅自由基越来越受到材料科学

和理论化学研究工作者的重视, 围绕着这些分子离

子的研究层出不穷 [1–6]. 毫无疑问, 在这些自由基当

中,  SiH2 是最重要的中间产物之一 ,  因此对于

SiH2 光谱及相关反应的研究一直备受关注. 在实

验方面, Dubois等 [7,8] 从 1967—1968年间首次测

量了SiH2 的吸收谱. 1986年, Thoman和Steinfeld[9]

报 道了 SiH2 自 由 基 的 荧 光 寿 命 .  4年 之 后 ,

Ishikawa等 [10] 通过激光诱导荧光和受激辐射泵入

技术观察到该自由基的高激发态. 1999年, Hirota

与 Ishikawa[11] 合作报道了低振动能级的高精度谱,

并且给出了非常精确的分子常量.

理论方面, 主要包含势能面 (potential energy

surface, PES)的构建和动力学研究两部分. 2004

年, Yurchenko等 [12] 构建了 SiH2 两个最低电子态

的从头计算势能面并且计算了振转能量. 2006年,

Tokue等 [13,14] 构建了该体系最低的 3个电子态的

插值从头计算势能面, 发现了该体系不同电子态之

间的锥形交叉, 并且研究了其光离解过程. 2017

年, Wu等 [15] 采用高水平从头计算法系统地研究
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了 Si+H2 反应, 证实了该体系的锥形交叉 (conical

intersection, CI)结构, 研究了该反应中的几何相

(geometric phase, GP)效应.

Si(1D)+

H2(X1Σ+
g ) → H(2S) + SiH(X2Π)

2021年, Cao等 [16] 采用置换不变多项式神经

网络 (permutational invariant polynomial neural

network, PIP-NN)方法构建了一个 SiH2 基态全

维势能面,  且基于该势能面研究了 Si+H2→H+

SiH反应的刚性聚合物 (ring polymer molecular

dynamics, RPMD)分子反应动力学及其同位素效

应. 1年后, Wang 等 [17] 基于 8953个从头计算能

量点, 用包含 Davidson修正的多参考组态相互作

用 (multi-reference  configuration  interaction

MRCI)方法构建了 SiH2 基态多体展开势能面, 该

势能面的总方均根偏差为 0.0085 eV, 势能面的稳

定点与实验值和其他理论值吻合得非常好. 基于

该势能面,  该团队运用含时波包 (time-depend-

ent wave packet,  TDWP)方法 ,  计算了  

  反应的积分散射

截面和速率常数, 与 Cao等 [16] 的理论计算结果符

合得很好.

SiH2(1
1A′)

H(2S)+

SiH(X2Π) → Si(1D) + H2(X1Σ+
g )

三原子体系由于具有较少的自由度, 可以实现

非含时理论方法的精确计算, 如 ABC计算程序 [18],

也可以采用近年来应用比较普遍的TDWP方法[19,20].

本工作正是基于Wang 等 [17] 所构建的 

势能面, 用切比雪夫量子波包方法 [21–23] 对 

 反应进行动力学

研究. 这种方法的优越性在于只需要波包的一次

传播就能够给出所有能量点处的反应概率, 波包在

实空间的传播没有近似, 因而在理论计算中具有优

势 [24,25]. 本文结构如下: 第 2节介绍所采用的理论

方法以及相应的数值计算方法; 第 3节是理论计算

结果和讨论. 第 4节总结相关的结论. 除特别说明

之外, 文中的所有公式和计算都使用原子单位. 

2   理论方法
 

2.1    波包理论

在雅可比坐标下, 反应物 H +SiH体系的哈密

顿量的表达式为 

H = − 1

2µR

∂2

∂R2
− 1

2µr

∂2

∂r2
+

l̂2

2µRR2
+

ĵ2

2µrr2

+ V (R, r, γ), (1)

其中 R 表示 H与 SiH质心间的距离, r 表示 SiH

µr=mSimH/(mSi +mH)

µR = mH (mSi +mH) /(2mH +mSi)

SiH2

(11A′) ĵ l̂

l̂2

内部原子间距,   表示 SiH双

原子约化质量,   

表示 H + SiH三体约化质量, V(R, r, g) 为  

 体系的势能.     和     是双原子转动角动量

算符和轨道角动量算符.   可以表示为 

l̂2 = (Ĵ − ĵ)2 = Ĵ2+ ĵ2−2Ĵz ĵz − Ĵ+ĵ−− Ĵ−ĵ+, (2)

Ĵ Ĵ+ Ĵ− ĵ+ ĵ−

Ĵz ĵz Ĵ ĵ

(2)式中   为总角动量算符 ,    (  ) 和   (  )

表示总角动量升 (降)算符和转动角动量升 (降)算

符,   和  分别是  和  在定体 (body fixed, BF)

坐标系中 z 轴的投影. 为了简单起见, 令 BF 坐标

系 z 轴与 R 的方向一致, 即 SiH质心 指向另一个

H的方向. (2)式等号右侧最后两项对应于科里奥

利耦合 (Coriolis coupling, CC)效应.

传播得到的波包利用下面所给出的递推关系,

可以避免离散误差和插值误差的引入 [26,27]:  |ψk+1⟩=D
(
2Ĥnorm |ψk⟩ −D |ψk−1⟩

)
, k⩾1,

|ψ1⟩ = DĤnorm |ψ0⟩ ,
(3)

Ĥnorm = (Ĥ −H+)/H−

H± = (Hmax ±Hmin)/2 Hmax Hmin

其中,    为归一化哈密顿量,

 ,  而   (  )通过光谱

的边界条件计算获得 [28]. 在格点边缘, 用高斯型衰

减函数 D 来描述输出波的边界条件: 

D(x) =

1, x ⩽ xd,

e−dx(x−xd)
2

, x > xd,
(x = R, r) (4)

dx xd |ψ0⟩  控制阻尼范围,   为阻尼起点. 初态波包   为 

|ψ0⟩ = Ne−(R−R0)
2/2δ2 cos(k0R) |φi⟩ , (5)

N k0 R0 δ

|φi⟩
式中  ,   ,   和  分别表示归一化常量, 初态波

包的动量、中心位置和宽度,   一个具体的振转

本征函数.

总反应概率可以在产物通道的分界面通过反

应流算法 [29] 获得, 这种分界面在产物渐近线上并

不要求 S 矩阵元完全收敛, 因此, 流算法可以很方

便地应用于反应物雅可比坐标系中. 应用波包的传

播, 反应概率可以表示为 

P (E) =
1

2π µr|ai(E)|2(H−)
2sin2θ

× Im
⟨∑

k
(2− δk0)e−ikθψk

∣∣∣∣∑k′
(2− δk′0)

× e−ik′θ

[
δ (r − rf)

δ

δr
ψk′

]⟩
, (6)

θ ≡ arccos [(E −H+)/H−] r =式中   是切比雪夫角,  
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rf ai(E)  处为产物通道的分界面,   为初始波包的能

量振幅 [30], 表示为
 

ai(E) =
⟨
i
√
(µRki/2π )Rhli(2)(kiR)

∣∣∣ ψ0

⟩
, (7)

hli(2)(kiR)其中,    表示第二类汉克尔函数.

(υijili)

对所有 J 的反应概率进行求和, 得到给定初态

 的积分散射截面 (integral cross section, ICS)
 

συiji(Ec)=
π

(2ji + 1) k2υiji

∑
Jli

(2J+1)P Jp
υijili

(Ec), (8)

Ec k2υiji
= 2µREc

συiji(Ec) Ec

其中  表示碰撞能量,   , 角标 p表示

宇称. 将积分散射截面   对碰撞能量   结

合玻尔兹曼权重进行积分, 得到反应速率常数为
 

κυiji(T ) =
f

kBT

(
8

π µRkBT

)1/2 ∫ ∞

0

συiji(Ec)

× e−Ec/kBTEcdEc, (9)

式中 f, kB 和 T 分别是电子的简并因子、玻尔兹曼

常量和热力学温度. 

2.2    势能面与 MEP

动力学计算所采用的 SiH2(11A′)势能面由文

献 [17]提供, 图 1描述了该势能面的拓扑性质. 从

图中能看出 PES中主要的稳定点: 全局最小 (glo-

bal minimum, GM)点 ,  过渡态 (transition-state,

TS)以及鞍点 (saddle point, SP). 图 1(a)为 g =

91.5°时的势能曲线, 横坐标为 H与 SiH质心间的
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SiH2图 1      等势线, 图中等势线间隔为 0.2 eV　(a)g = 91.5°, 以雅可比坐标 RH-SiH 和 RSi-H 为横纵坐标; (b) g = 90°, 以雅可比坐

标 RSi–HH 和 RHH 为横纵坐标; (c) H-Si-H线性结构, 以 RSi–H 和 RSi–H 为横纵坐标; (d) Si-H-H线性结构, 以 RH–H 和 RSi–H 为横

纵坐标; 4个图的势能线起始点分别是–6.713, –6.713, –4.008, –4.084 eV, 等高线增量为 0.1 eV

Fig. 1. Equipotential  contour  plot  for  SiH2:  (a)  Contour  plot  for  bond stretching as  a  function of  the  product  Jacobi  coordinates

RH–SiH and RSi–H with the Jacobi angle g = 91.5°; (b) as a function of the reactant Jacobi coordinates RSi—HH and RHH with the
Jacobi angle g = 90°; (c) linear H-Si-H geometry, using RSi–H and RSi–H as the horizontal and vertical coordinates; (d) linear Si-H-
H geometry, using RH–H and RSi–H as the horizontal and vertical coordinates; the contour increments are 0.1 eV, and the four pa-

nels starting from –6.713, –6.713, –4.008, –4.084 eV.
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距离, 纵坐标为 SiH之间的距离, 图中可以很清楚

地看到 GM点. 相对于产物渐近线来说, 全局最小

点的能量为–2.66 eV, 位于 RSiH = RSiH = 2.866a0,

这个结果与实验值 RSiH = 2.87a0, ∠HSiH = 92.1°[8]

吻合得非常好, 与稍早的理论计算结果 [16] 全局最

小点能量–2.63 eV, RSiH = 2.90a0, ∠HSiH = 92.5°

也非常符合. 图 1(b)为 T构型势能曲线, 即 Si原

子垂直于 H-H键垂直插入 H-H中心的情况, 横坐

标表示 Si与 H-H质心间距, 纵坐标表示 H-H间距

离, 这个图描写了一个 C2v 的对称结构, 从其中能

观察到 GM点以及一个 TS. 图 1(c)为 H-Si-H直

线构型下的势能曲线, 图中在 RSiH = 2.736a0 存在

一个过渡态, 其能量高于 GM 点 2.70 eV. 图 1(d)

为直线构型 Si-H-H下的势能曲线 ,  该构型下在

RHH = 2.358a0 , RSiH = 5.407a0 处存在一个鞍点,

其能量在产物 Si+H2 渐近线之上 1.01 eV. 这些图

中势能曲线描绘的所有区域都是光滑的, 无任何拐

点, 说明这是一个高质量的势能面, 适合于用来进

行相关的动力学研究.

RSiH −RHH

H+ SiH → Si+

H2

RSiH −RHH′

图 2描述 H原子从 30°, 60°, 90°, 120°, 150°

和 180°插入 SiH时, SiH2 体系的势能随着反应坐

标  的变化关系, 即最小能量路径 (mini-

mum energy path, MEP). 很显然  

 是一个放热反应 ,  产物渐近线与反应物渐近

线的能量差为 1.16 eV, 这与文献 [17]报道的其反

方向反应吸热 0.81 eV存在较大的差异. 而在横坐

标  为 6a0—8a0 之间存在一个小平台 ,

所有MEP曲线都在这里交合, 这个平台到产物渐

近线的能量差恰好为 0.81 eV. 观察 MEP, 在 30°

时, 存在一个 3.44 eV的深势阱, 随着角度的增大,

势阱的深度逐渐变小. MEP表明在最小能量路径

中跟随着深势阱之后存在着一个鞍点, 因此图 2中

可以看到 30°, 150°, 180°角对应的MEP在产物通

道附近存在着小势垒结构, 高度最大的一个势垒相

对于 Si+H2 产物渐近线为 1.04 eV, 这些势垒将会

阻碍 H2 的形成. 

2.3    计算细节

H(2S) + SiH(X2Π) → Si(1D) + H2(X1Σ+
g )

J = 0

基于上述势能面, 本工作采用波包传播方法研

究    反应动

力学. 结合势能面中的深势阱以及 SiH2 体系的大

质量, 计算中需要高的碰撞能量、大量的分波和基

组数, 这给动力学计算带来了极大的挑战, 尤其是

在 CC计算中, 需要耗费大量的计算资源. 对于

 的情况, 经过广泛的收敛性测试, 选取的最

优的计算参数列于表 1. 应用这些计算参数, 对于

J = 0, 5, 15, ···, 90的分波进行了耦合态 (coupled-

state, CS)近似和包含 CC效应的精确量子力学计

算, 其他反应概率通过上述反应概率用 3次样条插

值法插值得出 [31], 进而算出碰撞能量范围在 0.001—

1.0 eV 的积 ICS, 最后给出速率常数. 
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Fig. 2. The MEP of different approaching angles, ∠[H-H-Si] =

30°, 60°, 90°, 120°, 150°, 180° for the title reaction.

 

表 1    波包计算中的数值参量 (采用原子单位 a.u.,

特殊情况另外注明)
Table 1.    Model parameters of wave packet calcula-

tion  (The  atomic  units  are  used  in  the  calculation

unless otherwise stated).

参量 H+SiH

散射坐标R的范围 (10–16, 22)

散射坐标R内格点数 383

内部坐标r的范围 (0.5, 16)

内部坐标r内格点数 255

角度g范围 (90°, 180°)

角度格点数 200

阻尼起点Rd(rd) 18.0(14.0)

阻尼范围dR(dr) 0.0005(0.001)

初始波包的中心位置R0 16.0

初始波包的能量E0/eV 0.15

初始波包的宽度δ 0.3

光谱控制 0.1

流计算的位置rf 13.8

传播步数 100000
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3   讨　论
 

3.1    反应概率

图 3所示为 CS和 CC两种计算方法下对于

给定初始状态的 H+SiH(ν = 0, j = 0)反应在角

动量量子数 J = 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70的反

应概率. 由 J = 0的概率曲线可以看出, 该反应为

无势垒的放热反应. 随着总角动量 J 的增大, 反应

的阈能逐渐增大, 这是由于离心势垒增大引起的.

比较两种曲线可以看出 CS和 CC概率的差异主

要表现在 3个方面. 第一, CC概率振荡幅度和频

率都比 CS曲线小, 这是由于深势阱中的络合物机

制导致, H靠近 SiH的过程中囿于深势阱中形成络

合物 SiH2, 造成了反应概率尤其是 CS概率中密集

的振荡结构, 而 CC概率的振荡频率与幅度都小是

因为反应中科里奥利耦合受到长程力支配的原因.

第二, 随着碰撞能量的增大, 概率的变化比较复杂,

当 J ≤ 10 (J ≤ 40)时, CS(CC)概率随着碰撞能

量增大而减小, 当 J ≥ 20 (J ≥ 50)时, CS(CC)

概率随着碰撞能量增大呈现先增大后减小的趋势.

第三, 随着 J 的增大, CS与 CC反应概率都会减

小. 当 J ≤ 30, CC与 CS概率差别比较小, J ≥

40时 ,  CC概率明显大于 CS的值例如 ,  当 J =

70时, CS概率基本为零, 从放大的插图中可以观

察到, 在碰撞能量为 0.99 eV时, CC概率是 CS概

率的 70倍 .  这是因为当 J 增大到一定程度时 ,

CC计算中用到更多的分波, 通过 CC效应破坏中

间络合物促进产物的生成. 所以, 随着 J 的增大,

CS与 CC概率的差别越来越明显.
 

3.2    积分散射截面

根据 (8)式, 积分散射截面是所有分波反应概

率的加权求和, 在一定的能量下, 当 J 较小时, 因

为简并因子 2J+1, 分波贡献最初随着 J 的增大而

增大, 然后当 J 继续增大时, 因为反应阈向高能区

移动, 分波贡献随着 J 的增大呈现断崖式衰减, 如

图 4所示. 图 4(a), (b)分别为两种计算方法所得

的分波贡献, 显然,能量越高, 所需的分波越多. 在

CS和 CC模型中, 需要计算分波的最大角动量量

子数分别为 J = 80和 J = 90. 对比 4(a), (b)发现,

在相同的能量下, CC对应的分波贡献远大于 CS

模型, 这与反应概率的表现是一致的.
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1.0× 10−3图 5描述了H+SiH反应在  —1.0 eV
的碰撞能量范围下 ICS随碰撞能量的变化, 与反

应概率表现不同的是 ICS曲线中没有密集的振荡,

尤其是 CC反应截面曲线几乎是光滑的, 其原因

是 ICS计算中不同角动量反应概率加权平均的效

应. 曲线表明, ICS随着能量的增大单调递减, 在

低能区域内随着碰撞能量的增大急剧减小, 高能区

随着能量的增大, ICS缓慢减小. 这些动力学行为

都符合无势垒的放热反应机制. 比较两种计算结果

发现, 忽略 CC效应使得 ICS减小, CS与 CC ICS

的差距在低能区域尤其明显. CC方法计算所得的

ICS, 无论是振荡频率还是幅度都比 CS模型小很

多, 曲线比较光滑, 基本没有共振结构. 这与计算

方法有关系, 在 CC计算中用到更多的分波, 加权

求和计算 ICS导致绝大部分共振被消除. 此外，与

相似反应 H+CH[32] 相比较发现, 在整个能量范围

内, H+SiH反应 ICS都大于 H+CH, 例如在碰撞

能量为 0.01 eV时, H+SiH反应 ICS值为 60.08 Å2,

而 H+CH反应 ICS值为 10.01 Å2, 二者大小相差

悬殊.  这是由于势能面的特点决定的 ,  比如 ,

SiH2 的全局最小点相对 Si+H2 渐近线为–2.66 eV,

CH2 的全局最小点相对 C+H2 渐近线为–8.22 eV,

又如,  在 MEP中 ,  ∠HHSi或∠HHC = 180°时 ,

势阱相对于产物渐近线势垒高度分别为 1.35 eV

和 1.06 eV. 势能面的这些特点对上述动力学结果

有决定性的影响.
 

3.3    速率常数

图 6为温度在 200—1000 K之间速率常数的

阿伦尼乌斯 (Arrhenius)图. 很显然, 在整个温度

范围内 CC速率都大于 CS速率, 根据 (9)式, 速

率常数是 ICS的加权积分结果, 对比图 5所示的

该反应 CC和 CS的 ICS , 这样的结果是并不奇

怪. 由图 6还可以看出, CC速率随温度变化很小, CS

速率则随温度升高而减小. 因此, 随着温度的升高,

CS速率与 CC速率的差值在变大, 例如, 在 T =

200 K时, 两者差值为 4.6×10–10 cm3/(molecule·s),

在 T = 400 K时, 这个差值变成为 7.3×10–10 cm3/

(molecule·s). 可见, 忽略 CC效应使 H+ SiH反应

的速率常数显著减小. 另外, H+ SiH反应 CC速

率与 H+ CH[33] 反应相比较, 非常相似的一点是

在 300—1000 K之间两个反应的速率几乎都是常

数, 从数值上比较, H+ SiH反应速率常数为 1.8×

10–9  cm3/(molecule·s),  H+ CH反应速率常数为

1.01×10–10 cm3/(molecule·s), 前者是后者的 18倍.
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tion at Ec = 0.06, 0.50, 0.99 eV: (a) CS; (b) CC.
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4   结　论

本文基于 2022年构建的一个全维高精度势能

面, 应用波包传播方法揭示了放热反应 H+ SiH的

动力学行为机制. 在不超过 1.0 eV的碰撞能量下,

用 CS近似和精确的 CC方法得到了该反应的 ICS

和速率常数. 计算结果表明忽略科里奥利耦合效应

会使 H+ SiH反应的积分散射截面和速率常数大

幅减小, 说明科里奥利耦合效应对该反应的影响非

常强烈. 与 H+CH反应相比较, 两个反应的 ICS

和速率常数随着能量变化的行为比较类似, 但在数

值上也存在显著的区别. 这些动力学行为主要取决

于势能面中的深势阱. 基于本工作所采用势能面的

精确性, 期待本文 H+ SiH动力学的研究能为该体

系未来的实验或者理论研究提供一定的参考.

虽然本工作主要研究的是 H+SiH绝热反应动

力学, 但是目前团队也意识到了研究非绝热反应也

是必要的, 特别是CI以及与之相关的GP效应 [34–36],

所以基于现有的势能面来研究该体系的非绝热反

应动力学可能是一项有意义的工作. 

数据可用性说明

本篇论文的关联数据可以在科学数据银行 https://

doi.org/10.57760/sciencedb.j00213.00052中获取.
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Abstract

H(2S) + SiH(X2Π; ν = 0 , j = 0) → Si(1D) + H2(X1Σ+
g )

Initial  state-selected and energy-resolved reaction probabilities,  integral  cross  sections(ICSs),  and thermal

rate  constants  of  the      reaction  are  calculated  within  the

coupled state(CS) approximation and accurate calculation with full Coriolis coupling(CC) by a time-dependent

wave packet propagation method (Chebyshev wave packet method). Therefore, a new ab initio global potential

energy surface (PES) of the electronic ground state (11A′) of the system, which was recently reported by Li et
al. [ Phys. Chem. Chem. Phys. 2022 24 7759], is employed. The contributions of all partial waves to the total
angular momentum J = 80 for CS approximation and J = 90 for CC calculation are considered to obtain the

converged ICSs in a collision energy range of 1.0 ×10–3－1.0 eV. The calculated probabilities and ICSs display a

decreasing trend with the increase of the collision energy and show an oscillatory structure due to the SiH2 well

on the reaction path. The neglect of CC effect will lead to underestimation of the ICS and the rate constant due

to the formation of an SiH2 complex supported by the stationary points of the SiH2(11A′) PES. In addition, the
results  of  the  exact  calculation  including  CC  effect  are  compared  with  those  calculated  in  the  CS

approximation. For the reaction probability, CC and CS calculations change with similar tends, shown by their

observations at small total angular momentum J = 10, 20 and 30, and the CC results are larger than the CS

results almost in the whole considered energy range at large total angular momentum J = 40, 50, 60 and 70.

The gap between CS and CC probability get more pronounced with increasing of J, which reveals that Coriolis

coupling effects become more and more important with J increasing for the title reaction. Moreover, the exact

quantum-wave  calculations  show  that  the  thermal  rate  constant  between  300  K  and  1000  K  for  the  title

reaction shows a similar temperature independent behavior to that for the H + CH reaction, but the value of

the rate constant for the H + SiH reaction is an order of magnitude larger than that for the H + CH reaction.
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