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性
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链状聚硅烷的紫外吸收极大值所对应的波

长 �最大吸收波长�弋
�二

随着主链的增长发生红

移
，

摩尔吸光系数
￡
也相应增加 �表��川

〕 。

这种

光谱性质与共扼多烯烃非常相似
，

预示聚硅烷

的 。 电子有类似的共扼性和离域性
。

互交叠
，

形成能带
，

引起电子沿着分子链轴方向

离域�图��
〔 ” 二。
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重叠的
。
电子层

刀 几。
�� ，�� ￡ 图 � 链状聚硅烷离域的

。
电子的导电模型
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研究还表明环状聚硅烷与碱金属作用
，

可

以俘获一个电子
，

所得的阴离子有芳香性
。

���

�电子 自旋共振�实验证实
，

阴离子的未成对电

子离域于整个聚硅烷环
〔川

。

环状聚硅烷的紫外

吸收光谱比链状聚硅烷的复杂
，

可能是受分子

构象影响的缘故
〔 ‘ ” 。

环状聚硅烷阴离子稳定
，

具有芳香性
，

然而

还原链状聚硅烷的尝试都使得聚合物不稳定
、

易分解
。

链状聚硅烷的
。
电子离域性

，

电子吸收

光谱性质和还原分解等性质
，

与它的电子状态

密切相关
。

� 链状聚硅烷的电子状态

�
�

� 链状聚硅烷的价带结构

�
�

�
�

������ 等人使用全电子从头计算法

������������ �������� �������
，

计算了链状聚

硅烷 �����
�
�

，

� ��毛��的电子结构
。

他们得到

了聚硅烷低聚物的导电模型
�

相邻的 ��一�� 键

充满的
。
分子轨道如同共扼烯烃的 二 键一般相

聚硅烷的价带由硅原子的�
�
和 ��原子轨

道组成
。

与类似的烷烃的价带相比
，
聚硅烷的最

高 已占分子轨道 ������的能量比其余充满

轨道的能量高得多
，

而烷烃的则相差不大
，

故聚

硅烷价带中的电子较易激发
。

另外
，

聚硅烷的分

子轨道 比烷烃的分子轨道的空间分布更加弥

散
，

有利于 ��一�� 间
。
键的重叠

，

形成能带
。

聚硅烷链每增加一个����
�
�单元

，

高能的
。
成键分子轨道亦增加一个

。

这样
，

当
�
很大

时
，

这些高能的
。
轨道重叠形成准连续带�价

带�
。

掺杂了 �型掺杂剂后
，

原本充满的价带失

去电子
，

出现空穴�阳离子自由基�
，

该正电荷可

以沿着聚硅烷的主链移动
，

传导电流
〔‘ 〕 。

实验发

现交联后的聚硅烷的电导率增加
〔幻 ，

这可能与

交联后
，

空穴在聚硅烷链之间通过跳跃 ����
�

�����机理传导的几率增大有关
。

�
�

� 链状聚硅烷的导带结构

聚硅烷的导带与价带一样
，

也是高度离域

的
。

但关于导带的电子结构的研究尚无定论
。

�
�

�
�

������� 用全略微分重叠法������〔�

���������〕 〕计算后 ，

认为导带主要 由 ��一

� 反键相互作用形成
〔，峪〕 。

�
�

������ 等人利用

������ 和 ������ 的原子轨道线性组合 〔����

����〕法计算
，

得出结论
，

导带边��������是

由硅骼上硅原子的�
，
原子轨道组成的

�
反键

分子轨道
〔，�，。

�
�

�
�

������
等人的计算表明

，

链

状聚硅烷的最低未占分子轨道 ������主要

由 �� 原子的 户原子轨道组成
，

具有 二 键成键性

质
�部分 由 ��一� 反键相互作用组成

。

极不稳

定的 ��一��
口

‘

分子轨道位于能量稍高处�约 比
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的 二 一 ���� 轨道抵消了这种
。 一 二 共扼效应

，

形 成 定 域 于 苯 环 的 电 子 状 态���
〕 ，

因 此

����
�中于

。

的电子吸收光谱图中的弱峰可能

是定域于苯基上的 二 一 二
’

跃迁
。

毛��中
�

于
，

的 。 一 二 能带杂合后
，

产生的电

子状态更加复杂
。

由于能隙的减小和较大的取

代基使聚硅烷的构象限于全反式 �反式构象是

聚硅烷导电性的必要条件
〔，’ 〕 ，

因此芳基取代聚

硅烷衍生物应有更好的导电性能
。

丫
�

共影七
口 �‘ ’

���
�

侧飞歌哪

能量���

�� �����
�

��于
。

的吸收光谱图

怡
·
����勺

戒

���� 高�
�

����〔
‘�〕 。

实验与理论上都有证据

证明链状聚硅烷的 ���� 中存在着低能量
、
二

键性质的成键轨道
。

但由于
。 ‘

轨道能量较低
，

接近甚至与上述成键轨道交叠
，

故还原链状聚

硅烷
，

供给导带电子时
，

无法使电子局域于成键

轨道中
，

电子亦可能进入
� ’

轨道
，

使聚合物不

稳定
、

分解
。

�
�

� 取代聚硅烷的电子结构

取代基的电子效应和空间构型对聚硅烷的

电子结构有影响
，

并决定了聚硅烷的电化学性

质
〔，�· “ ， 。

烷基取代����
�

于
二

中的 � 后
，

将减小聚合

物的导带与价带间的能隙
。

例如
，

毛����
�
于

，

的能隙为�
�

�� ��
，

比毛���
�

于
�
降低 了�

�

��

��
。

随着烷基取代基增大
，
能隙进一步减小

，

能

带的 二 键特性增强
，

电子离域程度增大
。

然而总

的来说
，

烷基的影响是小的
，

能隙变化在�
�

���

以内�图��
。

这是 因为硅骼的带边主要 由主链

�� 的原子轨道组成
，

烷基取代基作用较小
〔，�〕 。

芳香基取代聚硅烷的导带
、

价带能隙减小
，

紫外吸收的最大吸收波长 瓜
�二

与烷基取代衍生

物相 比发生红移
，

位于���一 ���
��� 范围

〔，‘ 〕 。

侧长哪

���壬���
�中于

，

的吸收光谱图

图 � 实验得到的毛���
�

��于
。

与

�。嵘毅口毖�工

毛���
�中于

二

的吸收光谱图

图 � 烷基取代聚硅烷衍生物硅骼能级图

�� 为价带最高占据轨道
��� 为导带最低未占轨道 �

�
、

�
� 、

��
、

��分别为氢原子
、

甲基
、

乙基
、

丙基

� ���
�中于

，

的 电 子 吸 收 光 谱 与

������
�
于

，

相比
，

除一相似的尖峰外
，

还多一

弱峰�图��
。

这是由于苯基的对称的 二 一 ����

轨道与硅骼的
� 一
价带杂合后

，

产生两个离域状

态��
一 。 �和 � 一 。 ��

。

但由于苯基的另一反对称

综上所述
，

聚硅烷聚合物的
。 成键轨道互

相交叠
，

并随主链增长
，

扩展成一能带
，

氧化掺

杂后能传导电荷
。

同样
，

未填充轨道也扩展成具

有 二 成键性质的能带
，

但有可能与低能的
。 ‘

轨

道相交
。

取代基与上述能带有很强的相互作用
，

因此能通过引入适当的取代基提高聚硅烷的导

电能力
。
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钱人元院士捐款设立高分子研究创新奖

中国科学院院士
、

中国科学院化学研究所研究员钱人元先生在年前向中国化学会捐赠

人民币 �万元做为基金
，

用以奖励在高分子研究中有创新工作
，

业绩突出的高分子科学工

作者
。

据悉
，

这项创新奖励将每年颁发给高分子合成及化学
、

高分子物理两个领域各 �名
。

在

两年 �届的高分子学术讨论会上
，

还将奖励 �名大会邀请报告作者
。

在中国化学会第��
、

��届理事联席会议上
，

第��届理事长王夔院士宣布了这项奖励
，

并

代表中国化学会向钱人元院士表示感谢
。

并号召大家为奖励增添基金
。

这项奖励将由中国化

学会高分子学科委员会实施
。

目前中国化学会设立高分子方向奖励有两项
，

另一项为
“
中国化学会高分子基础研究王

葆仁奖
” 。
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