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氢氟酸体系锰杂质络合机制: 基于DFT的
配位结构与反应路径解析
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摘要 针对电子级氢氟酸中痕量杂质反应机理不明晰的问题, 以氟锰酸盐类金属络合物为研究对象, 通过    
密度泛函理论(DFT)计算 , 研究了氢氟酸体系中痕量杂质 Mn 与其它金属杂质离子(以 Na+, Ca2+, Al3+为典          
型的一、 二、 三价杂质离子)的反应路径, 结合静电荷分布、 差分电荷密度及结合能计算等手段, 揭示了反应产

物(AlMnF8, CaMnF6, NaMnF6)的稳定性及其与氢氟酸(HF)分离的潜力 . 结果表明, Al3+与Mn反应生成的AlMnF8
具有最低的体系总能量(−30.878 eV), 结构最稳定; 对结合能的分析进一步证实, AlMnF8与HF的结合能绝对      
值(0.488 eV)低于NaMnF6(0.758 eV)和CaMnF6(0.798 eV), 表明其在HF溶液中更易通过物理分离方式脱除 . 为
电子级氢氟酸中痕量锰络合物的高效去除提供了理论依据 .
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Abstract Aiming to address the unclear reaction mechanisms of trace impurities in electron-grade hydrofluoric      
acid， this study focuses on fluoromanganate-like metal complexes. The reaction pathways of trace impurity manganese

（Mn） and other metal impurity ions（sodium ［Na+］， calcium ［Ca2+］， and aluminum ［Al3+］， representing typical 
mono-， di-， and tri-valent impurity ions） within the hydrofluoric acid system were investigated through density func⁃
tional theory（DFT） calculations. By DFT combined with analyses of electrostatic charge distributions， differential 
charge density and binding energy calculations， the stability of the reaction products（AlMnF8， CaMnF6， NaMnF6） 
and their potential for separation from hydrofluoric acid（HF） were revealed. The results show that AlMnF8， generated 
by the reaction of Al3+ with Mn， has the lowest total system energy（−30.878 eV） and the most stable structure； the 
binding energy analysis further confirms that the absolute value of the binding energy of AlMnF8 with HF（0.488 eV） 
is lower than that of NaMnF6（0.758 eV） and CaMnF6（0.798 eV）， which suggests that it can be more easily detached 
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from HF solution by physical separation. This study provides a theoretical basis for the efficient removal of trace    
manganese complexes in electronic grade HF.
Keywords Electronic grade hydrofluoric acid； Density functional theory calculation； Fluoromanganate； Trace      
impurity removal
电子级氢氟酸（Electronic grade hydrofluoric acid， EG-HF）， 又称高纯氢氟酸， 是一种具有强腐蚀性

的无机酸， 其外观呈无色透明至淡黄色［1］.  凭借优异的蚀刻选择性与清洗能力［2］， EG-HF已被广泛应用

于半导体制造、 集成电路、 液晶显示等战略性新兴产业［3］， 成为支撑现代高端制造不可或缺的关键基

础材料 .  行业统计数据显示， 半导体产业对EG-HF的需求量占其总消费量的70%以上［4］.  根据国际标

准， EG-HF按纯度等级分为EL， UP， UPS， UPSS和UPSSS 5个级别［5］.  近年来， 我国EG-HF行业取得了

突破性进展， 主流生产工艺已经稳定达到UPSS级， 以多氟多、 中巨芯为代表的头部企业更是实现了

UPSSS级产品的规模化生产［6］.  随着半导体技术向更高制程（3 nm以下）发展， EG-HF的纯度要求已提

升至ppb（10−9）乃至ppt（10−12）级［7］.  在此背景下， 痕量金属杂质离子（如Fe， Na， K等）和非金属杂质（如

As， SO2等）的绿色高效去除， 仍是制约EG-HF产品品质的关键技术瓶颈 .  现有研究表明， 该类杂质不

仅会引发半导体表面缺陷和线路短路等问题［8］， 还会显著降低器件的可靠性和使用寿命［9］.  因此， 开发

高效的除杂技术已成为当前EG-HF研究的重点方向 .
EG-HF中的杂质可分为低沸点杂质、 痕量金属杂质和有机污染物3类 .  针对砷等低沸点杂质的去

除， 目前， 主要采用过氧化氢氧化法、 高锰酸钾氧化法［10］、 氟气氧化法以及高分子螯合剂-混合床阴阳

离子体系吸附法［4］等 .  其中， 氟气氧化法因其除杂效率高、 无二次污染引入等优势而备受关注［11］.  然
而， 在氟气氧化过程中， 部分痕量金属杂质（如Mn， Cr， Fe， Ni等）会与F2发生副反应， 生成氟锰酸盐、 
氟铬酸盐和氟铁酸盐等含氟金属络合物 .  由于这些杂质产物的结构特性和反应机理尚未明确， 导致常

规纯化方法难以有效脱除， 限制了EG-HF纯度的进一步提高 .  因此， 深入探究杂质离子在氢氟酸体系

中的反应机制， 对开发针对性的痕量杂质去除技术具有重要的理论指导意义 .
本文以氢氟酸体系中的杂质Mn为研究对象， 采用密度泛函理论（DFT）系统研究了其与共存的金

属杂质离子（选取Na+， Ca2+， Al3+分别作为一价、 二价和三价金属离子的典型代表）的反应路径； 结合电

子密度分布和分子构型分析， 深入揭示了相关反应的动力学规律； 依据结合能计算结果， 探究了锰杂

质络合物从氢氟酸体系中分离的可行性， 为开发新型高效除杂技术提供了理论依据 .
1 体系相关反应以及计算参数

1.1　反应体系设计

考察了氢氟酸体系中Mn与不同价态金属离子（X=Na⁺， Ca2+， Al3+）的络合反应机制 .  主要涉及以下

反应方程：

X + Mn2+ + 3F2 →→ XMnF6 (1)
部分反应终产物可进一步与过量F2发生配位， 形成更高配位数的XMnF8型络合物 .

1.2　计算参数设置

采用Materials Studio 中的Dmol3模块［12，13］， 基于DFT完成计算 .  采用PBE（Perdew-Burke-Ernzerhof）
泛函［14］中的广义梯度近似（GGA）［15］结合具有极化函数的双数值基集（DNP， 版本3. 5）［16］来计算交换相

关反应， 为了提高计算效率， 采用了0. 47 nm的全局轨道截断 .  采用Grimme等［17］的半经验含时密度泛

函理论（DFT-D） 弥散校正方案来描述范德华相互作用 .  能量、 梯度和位移收敛公差分别为 2. 72114×
10−4 eV， 0. 54423 eV/nm 和 5×10−4 nm.  自洽场（SCF）容差设定为 10−6.  差分电荷密度采用 CASTAP 模

块［18］进行计算， SCF容差设定为2. 0×10−6， 自定义能量限制为500 eV.  主要研究内容包括模型的几何优

化、 反应总能量计算、 产物模型结构分析、 静电势分析和结合能计算等， 计算中可能的弱相互作用均已

考虑， 各模拟条件保持一致 .
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2 结果与讨论

2.1　反应路径与产物生成机制

2.1.1　MnF4与MnF6的生成及其结构特征　在初始反应中， Mn首先与F2生成MnF2， 随后与过量F2进一

步结合， 形成中间产物MnF3-F［图 1（A）和（B）］.  由于MnF3-F中游离氟原子的空间取向不同， 生成的

MnF4呈现出平面型和四面体型两种异构体 .  平面型 MnF4具有典型的 D4h对称性， Mn—F 键长约为

0. 1775 nm， F—Mn—F键角为 90°［图 2（A）］.  其平面结构中， 锰原子位于分子平面中心［图 2（A′）］，    
静电势较高， 可与其它物质继续反应 .  在四面体型MnF4中， Mn—F键长约为0. 1748 nm， F—Mn—F键

角接近理想四面体结构的 109°， 4个氟原子分布于四面体的 4个顶点［图 2（B）］.  其静电势分布图显 
示， 静电势较高的区域（Mn 周围）被电势较低的区域（F 原子）包裹， 整体呈现出外层电势较低的特       
征［图2（B′）］.  对比这两种结构发现， 平面型MnF4的键能较弱， 且中心电势高， 具有较强的反应活性， 
易与F2进一步结合； 而四面体型MnF4的结构更加稳定， 键能更强， 外层电势较低， 对带正电的金属离

子具有一定的吸引作用 .

Fig. 1　Formation of MnF4(A) and MnF6(B)

Fig. 2　Structures(A—C) and electrostatic potentials(A′—C′) of the basic complexes of planar 
MnF4(A, A′), tetrahedral MnF4(B, B′) and MnF6(C, C′)

Note： in electrostatic potential maps， red regions indicate positive charge enrichment and high electrostatic potential； blue regions 
indicate negative charge enrichment， high electron density， and low electrostatic potential.
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根据结构特性， 平面型MnF4可继续与特定位置的F2反应生成正八面体结构的MnF6［图2（C）］， 该
结构中Mn—F键长相较平面型MnF4略有增加， 约为0. 1787 nm， 但键角基本保持不变 .  静电势分析表

明， MnF6结构电势内高外低， 外层电负性强， 可与杂质金属离子发生反应［图2（C′）］.
2.1.2　金属离子（Na+， Ca2+， Al3+）配位反应　在Na⁺反应体系中， 前述反应所得的四面体型MnF4和八面

体型MnF6均可与Na+发生配位作用 .  具体而言， 在MnF4参与的路径中， MnF4首先与Na结合生成中间

产物NaMnF4， 随后与F2进一步结合形成最终产物NaMnF6［图3（A）］； 而在MnF6与Na+的配位中， MnF6
可直接与Na生成相同的终产物NaMnF6［图3（B）］.  两种路径形成的NaMnF6结构相同， 其中， Na与3个

F原子配位， Na—F键长约为0. 2270 nm［图4（A）］.  通过静电势分析发现， Na周围呈现较高的静电势， 
而电子主要集中分布于MnF6部分， 导致电势分布呈现明显的不均匀性［图4（B）］.

在 Ca2+反应体系中， Ca2+与 MnF4 和 MnF6 的反应过程与 Na⁺体系类似， 可生成 CaMnF6［图 5（A）         
和（B）］.  然而， 与Na⁺体系不同的是， CaMnF6在与过量F2反应后可进一步生成更高配位数产物CaMnF8

［图5（C）］.  结构分析结果表明， CaMnF6［图6（A）］与NaMnF6［图4（A）］具有相似的配位构型， 但Ca—F
键长更短（0. 2097 nm）， 表明Ca与MnF6单元之间的相互作用更强， 配位结合更紧密 .  静电势［图6（C）］

显示， Ca周围存在较高的电势区域， 这解释了其能够继续与F2结合的原因 .  在高配位产物CaMnF8的结

构中， F2的引入使Ca达到五配位状态［图6（B）］， 此时Ca周围电势有所降低［图6（D）］， Ca与MnF6单元

之间Ca—F键长显著增加（增大了0. 0361 nm）， 结构中Ca与MnF6部分的结合更弱 .
在Al3+反应体系中， Al3+与MnF4在反应过程中可生成两种不同结构的AlMnF6（α型和β型）中间产物

［图7（A）］， 而在与MnF6的反应中［图7（B）］， 仅可生成AlMnF6（α）结构 .  虽然两种AlMnF6（α和β）在结

构上存在差异， 但二者均可进一步与F2结合生成高配位终产物AlMnF8［图 7（C）］.  详细的结构分析表

明， AlMnF6（α）具有沿 Al—F—Mn—F 平面的上下对称性， 其中 MnF4单元呈三维构型， F—Mn—F 键    
角较大（约 115°）， 键长略长（0. 1772 nm）［图 8（A）］； 而 AlMnF6（β）的 MnF4部分呈平面构型， 键角较      
小（99°）， Mn—F键长为0. 1753 nm［图8（B）］， 结构稳定性略优于α型 .  当进一步与F2配位形成AlMnF8
后［图8（C）］， Mn原子达到六配位饱和状态， Al—F和Mn—F键长普遍缩短， 键能更大， 结构稳定性显

Fig. 3　Coordination pathways of Na+ with MnF4(A) and MnF6(B)

Fig. 4　Chemical structure(A) and electrostatic potential(B) of NaMnF6



CHEMICAL JOURNAL OF CHINESE UNIVERSITIES

高等学校化学学报
研究论文

Chem. J. Chinese Universities, 2025, 46(12), 20250189 20250189(101/105)

著增强 .  静电势分析显示， AlMnF6（α）中静电势分布相对均衡， 正电荷集中在Mn和Al周围［图8（D）］， 
而F原子区域静电势较低； 而在AlMnF6（β）中， Mn原子周围存在明显的电势极值点［图8（E）］， 表现出

更强的电荷富集性， 有利于其进一步与F2结合 .  最终产物AlMnF8中， 由于F2的加入， 显著降低了MnF4
部分的局部电势， 使整个结构达到更均衡的电荷分布， 从而大幅提高了结构稳定性［图8（F）］.
2.2　反应难易程度与产物稳定性

吉布斯自由能变化（ΔG）［19］揭示反应发生的难易程度， 其绝对值越大， 反应越容易进行 .  将不同价

态的金属离子（Na+， Ca2+， Al3+）分别与MnF4和MnF6进行反应［图 9（A）和（B）， X=Na， Ca， Al］， 发现当   
X=Al时， 生成的XMnF6型中间产物的ΔG绝对值均最大， 说明在相同反应条件下， AlMnF6是最容易形

成的产物 .  进一步研究发现， 后续XMnF6向XMnF8的转化仅发生在Ca和Al体系， 且Al体系的反应自由

能变绝对值（|ΔG|）显著大于Ca体系的， 表明在同类产物中， AlMnF8形成过程最易自发进行 .
动力学能垒主要通过Dmol3的过渡态检索（TSSearch）实现， 通过计算初始态与过渡态的能量差来

反映 .  对反应物和产物进行结构优化， 检索过渡态， 均未成功， 表明该系列反应中不存在过渡态 .
产物稳定性通过体系总能量来评估 .  基于Dmol3计算得到各产物总能量， 以初始反应物能量为基

Fig. 5　Coordination pathways of Ca2+ with MnF4(A) and MnF6(B), further reaction of the product(C)

Fig. 6　Chemical structures(A, B) and electrostatic potentials(C, D) of CaMnF6(A, C) and CaMnF8(B, D)
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准， 获得各阶段产物的相对总能量 .  相对总能量越低， 说明产物结构越稳定 .  结合图10（A）和（B）， 对
于XMnF6和XMnF8型产物， 在相同反应条件下， Al—Mn体系产物的相对能量最低（AlMnF6： −27. 226 
eV； AlMnF8： −30. 878 eV）， 表现出最优的结构稳定性； 而 Na—Mn 体系的相对能量最高（NaMnF6： 
−21. 622 eV ）， 其结构稳定性最差 .  结合ΔG的分析结果可见， 在终产物NaMnF6， CaMnF6和AlMnF8中， 
AlMnF8不仅最易形成（|ΔG|最大）， 而且具有最佳的热力学稳定性（相对能量最低）.

Fig. 7　Reaction pathways of Al3+ with MnF4(A) and MnF6(B), further reaction of the products(C)

Fig. 8　Structures(A—C) and electrostatic potentials(D—F) of AlMnF6(α)(A, D), 
AlMnF6(β)(B, E) and AlMnF8(C, F)
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2.3　HF体系中锰杂质络合物的分离潜力

在明确MnF4与MnF6与不同金属离子（Na+， Ca2+， Al3+）的配位反应机制后， 进一步评估反应产物

（NaMnF6， CaMnF6， AlMnF8）在HF（氢氟酸）体系中的分离潜力具有重要意义 .  通过差分电荷密度和结

合能探究 3 种最终络合产物与 HF 之间的相互作用， 以揭示其在 HF 介质中可能的反应活性和分离

行为 .
2.3.1　差分电荷密度分析　采用差分电荷密度分析研究NaMnF6， CaMnF6和AlMnF8与HF的相互作用

特征 .  差分电荷密度可直观反映体系相互作用前后的电子密度重排情况， 进而揭示原子间的成键趋势

及电子转移路径［20］.
在NaMnF6-HF体系中［图11（A）］， 电子转移现象集中于HF分子、 Na原子及其配位F原子（NaMnF6

结构中）周围 3个区域 .  HF分子中的电子从H原子转移至F原子， 进一步在Na原子与HF分子中F原   
子［记为F（I）］之间形成电子富集区域 .  Na原子自身电子云变化较小， 主要通过静电作用实现配位 .     
在 MnF6部分中， 距离 H 原子最近的 F 原子［记为 F（II）］周围电荷密度显著增加， 主要是由 H 原子周     
围和 Mn—F（II）键的电子转移而来 .  受到 HF 分子极性作用和 Na—F（I）电子富集区的共同影响， Mn     
原子附近也发生了一定程度的电子迁移 .  二维切片图显示， 电子积累主要集中在 F（I）和 F（II）附近     

［图11（D）］， 说明新形成的相互作用主要发生在Na—F（I）以及H—F（II）之间 .
相比于Na体系， Ca体系的相互作用表现出更显著的电子重排现象［图11（B）］.  Ca原子周围电子密

度变化显著， 电子在Ca原子与邻近的两个F原子（MnF6单元中）之间积累， 形成较强的Ca—F相互作

用 .  同时， 电子减少区域更大， 在Ca， H及配位F［MnF6单元中， 记为F（Ⅲ）］之间呈带状分布， 与之对

Fig. 9　Free energy changes of products in three reaction stages of the tetrahedral MnF4(A) 
and MnF6(B) structures
X=Na， Ca， Al.

Fig. 10　Relative energy differences of reaction stage products of the tetrahedral MnF4(A) and MnF6(B)
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应的是F（I）和F（Ⅲ）电荷累积区范围变大 .  Mn—F（Ⅲ）键的电子密度有所降低， 表明反应过程中该键

存在部分断裂或弱化的趋势 .  图11（E）进一步证实， 电子转移主要集中于H—F（Ⅲ）和Ca—F（I）之间 .
在AlMnF8与HF的作用中， 电子转移幅度相对较小［图11（C）］.  由于Al3+较高的电正性， HF分子表

现出类似于Na和Ca体系的电子转移趋势， 其电子云延展方向偏向于Al原子， 形成体系中最大的电子

富集区 .  然而， 二维切片显示， Al中心周围电荷密度几乎未发生明显变化［图11（F）］， 表明HF并未与

Al直接形成强配位作用 .  在HF的影响下， AlMnF8中距离HF最近的3个F原子电子密度略有迁移， 说
明HF对配位F原子形成了较弱的电子响应 .

综合分析3种体系的电荷转移特征， 在NaMnF6-HF与CaMnF6-HF体系中， 两种金属离子均在络合

结构中起到配位稳定作用 .  但 Ca2+具有更高的电荷， 其静电引力更强， 能够有效吸引邻近 F 原子的     
电子， 诱发Mn—F（Ⅲ）键区的电子重组， 扩大了F（Ⅲ）位点的电子富集区域， 并通过局域电荷变化推动

其它原子发生电子转移， 使整个体系表现出更剧烈的电荷交换 .  这表明， 在相似的配位结构中， 较     
高电荷密度能够显著增强金属原子与临近F原子的相互作用， 提升MnF6单元中F（Ⅲ）的电子吸引能

力， 从而增强其潜在的反应活性 .  相比之下， AlMnF8-HF 体系中的 AlMnF8结构自身稳定性较高， 其     
配位环境趋于饱和 .  在HF的作用下， Al原子周围并未发生明显的电子转移， 表明其电子构型惰性强， 
HF中F−难以与其形成新的配位键 .  这说明AlMnF8在HF介质中反应活性较低， 结构稳定性良好 .
2.3.2　锰络合物分离潜力　为了进一步评估NaMnF6， CaMnF6和AlMnF8 在HF体系中的分离潜力， 计算

了其与HF分子的结合能 .  结合能（ΔEbind）定义为复合物总能量与各组分单体能量之和之间的差值， 可
用于衡量体系中反应物之间的相互作用强度［21］， 其计算公式如下：

ΔEbind = EAB - (EA + EB ) (2)
式中： EAB（eV）为体系总能量； EA与EB（eV）分别为各单组分的能量 .  结合能绝对值越大， 表示组分之间

的相互作用越强， 分离难度也随之增加 .  图 12
的计算结果表明， 在 3种终产物中， CaMnF6-HF
的结合能绝对值最大， 为 0. 798 eV， 说明其与

HF分子之间存在最强的相互作用， 分离难度最

大； NaMnF6-HF的结合能绝对值为0. 758 eV， 略
低于CaMnF6-HF； AlMnF8-HF的结合能绝对值最

小， 为 0. 488 eV， 表明其与 HF 的亲和性最低， 
最易从HF体系中脱附和分离 .  3种络合产物的

分离潜力依次为 AlMnF8>NaMnF6>CaMnF6， 其
中， AlMnF8由于其与 HF 之间最弱的相互作用， 
表现出最优的分离特性 .

Fig. 11　Differential charge densities(A—C) and two⁃dimensional differential densities(D—F) of 
HF⁃NaMnF6(A, D), HF⁃CaMnF6(B, E) and HF⁃AlMnF8(C, F)

Note： in the differential charge density， the blue regions indicate increased charge density， while the yellow regions indicate 
decreased charge density.  In the two-dimensional image， charge density increases from blue to red.

Fig. 12　Binding energies of three end products with HF
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3 结 论

通过密度泛函理论系统探究了HF体系中锰杂质络合物的生成机制， 并评估了其在HF介质中的分

离性能 .  研究结果表明， 不同金属离子（Na+， Ca2+， Al3+）均可与MnF4或MnF6单元形成对应络合终产物

（NaMnF6， CaMnF6和AlMnF8）， 其中， AlMnF8结构最稳定， 具有更优的几何构型与电子分布特征 .  结合

能和差分电荷密度分析进一步表明， NaMnF6和CaMnF6与HF分子之间的相互作用较强， 结合能绝对值

分别为0. 758和0. 798 eV， 不利于从HF中分离， 可能影响HF体系的纯度； 相比之下， AlMnF8与HF的

结合能绝对值最低（0. 488 eV）， 相互作用最弱， 表现出更优的分离潜力 .  理论计算结果证实， 在氢氟酸

生产体系中， 可通过调节Al3+配位环境实现锰杂质的选择性捕获 .  研究结果为生产更高纯度的电子级

氢氟酸提供了重要指导 .
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