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Исследовано электронное строение дифенилсилана Ph2SiH2 методами рентгеновской эмиссионной

спектроскопии, а также с помощью квантово-химических расчетов в приближении теории функционала

плотности. На основе расчетов построен теоретический рентгеновский эмиссионный SiKβ1 -спектр Ph2SiH2,

энергетическая структура и форма которого оказались в хорошем согласии с экспериментом. Совместное

рассмотрение результатов расчетов и тонкой структуры экспериментального SiKβ1 -спектра дифенилсилана

позволило в деталях описать особенности химического взаимодействия в этом соединении. Путем анализа

натуральных связевых орбиталей получены количественные характеристики гибридизации атомных орбита-

лей в исследуемой молекуле.

1. Введение

Силаны и их производные (фенилсиланы) являются

широко используемыми соединениями в различных ре-

акциях органического синтеза (например, при получе-

нии ценных кремнийорганических полимеров), а также

как источник чистого кремния для микроэлектронной

промышленности [1–11]. В последнее время появилось

значительное число работ по исследованию фенилсила-

нов и их производных в качестве перспективных мате-

риалов для создания кремнийорганических светодиодов,

которые обладают высокой эффективностью, яркостью и

могут излучать в широком интервале длин волн при ис-

пользовании различных заместителей. Также в качестве

примера можно указать использование дифенилсилана

в реакциях региоспецифического синтеза алкенов (ре-
акция Виттига) [12]. Целенаправленный синтез различ-

ных материалов на основе фенилсиланов невозможен

без установления закономерностей формирования их

электронной и атомной структуры, определяющих в

решающей мере весь спектр физико-химических свойств.

Одним из хорошо апробированных методов исследо-

вания электронной структуры соединений является ме-

тод рентгеновской эмиссионной спектроскопии [13,14].
Благодаря анализу различных серий рентгеновских ли-

ний этот метод позволяет исследовать систему моле-

кулярных уровней соединения, оценить степень участия

определенных атомов и атомных орбиталей (АО) в об-

разовании химических связей в молекулах и кристаллах.

В частности SiKβ1 -спектры, которые образуются в ре-

зультате электронных переходов с 3p-уровней кремния

на вакансию в Si 1s -уровне, отображают вклады 3p-АО
кремния в молекулярные орбитали (МО) валентной

полосы исследуемых кремнийорганических соединений.

Интенсивности компонент SiKβ1 -спектра в приближении

МО ЛКАО (линейная комбинация атомных орбиталей)
пропорциональны квадратам коэффициентов C2

i f линей-

ной комбинации атомных волновых функций, подробнее

это изложено в разделе 3.

В свою очередь метод фотоэлектронной спектро-

скопии (ФЭС) позволяет с высоким разрешением

(∼ 10−3 eV) измерять потенциалы ионизации (ПИ) ва-

лентных электронов, выбитых из образца ультрафиоле-

товым излучением [15]. Совокупность методов рентге-

новской эмиссионной спектроскопии и ФЭС позволяет

более точно определить энергетическую структуру ва-

лентной полосы исследуемых соединений.

Рентгеноспектральное исследование фенилсиланов

было проведено ранее [16–18], однако или эти исследова-

ния не были сопоставлены с теоретическими расчетами,

или расчеты того времени не могли дать достаточную

точность описания деталей рентгеновских эмиссионных

спектров [17]. В последнее время были проведены совре-

менные квантово-химические расчеты ряда фенилсила-

нов, но они касались только структурных характеристик

молекул и их конформационных свойств [19,20].

Применение в исследованиях электронного строе-

ния молекулярных объектов современных программ

квантово-химических расчетов дает возможность все-

сторонне разобраться в его деталях, установить зако-

номерности формирования МО с участием электрон-

ных волновых функций атомов и фрагментов. Сов-

местное экспериментально-теоретическое исследование

электронного строения сложных молекулярных объек-

тов делает результаты максимально достоверными, на-

глядными и понятными.

Основной целью настоящей работы является вы-

яснение закономерностей формирования электронной

структуры дифенилсилана Ph2SiH2 путем совместного

анализа расчетных и рентгеноспектральных данных.
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2. Экспериментальная часть

Рентгеновские флуоресцентные SiKβ1 -спектры Ph2SiH2

получены на спектрографе ДРС-2М [21] с фокусировкой

по методу Иоганна. Использовался кварцевый кристалл-

анализатор (101̄0) с радиусом изгиба 500mm. Разреша-

ющая сила спектрографа, измеренная по дублету CoKα1,2

составляла 15 000, что соответствует аппаратурному

искажению в области исследуемой линии 0.15 эВ. Для

регистрации спектров использовался фотометод, время

экспозиции SiKβ1 -спектров составляло около 30 h при

режиме рентгеновской трубки БХВ-9Pd U = 22 kV и

I = 90mA. Жидкие образцы дифенилсилана для съемок

помещались в криостат и охлаждались до температуры

жидкого азота.

3. Квантово-химические расчеты

Расчеты проводились методом теории функциона-

ла плотности (ТФП) с использованием программного

комплекса Gaussian-03 [22]. Использовался гибридный

функционал B3LYP с корреляционной частью в форме

Ли−Янга−Парра [23] и обменной частью Бекке [24]. Был
взят стандартный расширенный валентно-расщепленный

базис 6-311G∗∗[25,26] для всех атомов исследуемого

соединения. Такая схема расчета была успешно ис-

пользована для квантово-химических расчетов большего

числа кремнийорганических соединений [27–30].
Энергии рентгеновских переходов Ei j вычислялись

как разности между энергиями валентных ε и внут-

ренних уровней ε j , найденных в приближении
”
замо-

роженных“ орбиталей (вертикальные ПИ по теореме

Купманса),
Ei j = εi − ε j . (1)

Интенсивности рентгеновских переходов с занятых

МО на остовную АО j атома A вычислялись по фор-

мулам [31]:
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где CA
i j — коэффициенты ЛКАО, с которыми в избран-

ные МО входят АО i и j , N — нормировочный множи-

тель, e — заряд электрона. Для получения эмиссионного

SiKβ1 -спектра найденные из расчета коэффициенты C2
i j

( j = 3p) суммировались по формуле (3) для атомов

кремния. При построении рентгеновских эмиссионных

спектров дискретные линии, возникающие за счет пе-

реходов с определенных МО, уширялись на лоренцеву

функцию с шириной γ = 0.5 eV.

Рис. 1. Вид молекулы Ph2SiH2 (симметрия C1).

4. Результаты и их обсуждение

Дифенилсилан в обычных условиях является бес-

цветной жидкостью, плотность которой составляет

1.00 g/cm3. В связи с этим рентгеноструктурных данных

об атомном строении этой молекулы не существует.

Проведена оптимизация структурных параметров мо-

лекулы дифенилсилана методом ТФП B3LYP/ 6-31G∗∗ .

Вид молекулы показан на рис. 1, результаты расчета

структурных параметров приведены в табл. 1 в сопо-

ставлении с известными структурными параметрами для

близкой по строению молекулы SiH2Mes2 (Mes= 2, 4,

6-триметилфенил) [32].
Как видно из табл. 1, рассчитанные межатомные

расстояния и углы в молекуле дифенилсилана близки

к соответствующим значениям в молекуле SiH2Mes2.

Полученные расстояния Si−C имеют одинаковые зна-

чения для обеих молекул, однако расстояние Si−Н

существенно больше в Ph2SiH2. Необходимо также отме-

тить небольшое уменьшение угла C1−Si−C7 в Ph2SiH2

до 112.0◦ . Однако значение этого угла близко к получен-

ному для данного соединения в [33], где он равен 112.4◦ .

Электронное строение дифенилсилана было исследо-

вано путем совместного рассмотрения тонкой структуры

Таблица 1. Структурные параметры атомного строения (дли-
ны связей и углы) молекул Ph2SiH2 (теория) и SiH2Mes2
(рентгеноструктурные данные [32])

Связь/угол Ph2SiH2 SiH2Mes2

Длина связи,�A
Si−C1 1.883 1.883

Si−C7 1.883 1.883

Si−H2 1.491 1.417

Si−H8 1.491 1.417

Величина угла, deg

C1−Si−C7 112.0 114.2

H2−Si−H8 107.3 108.0

C1−Si−H2 107.2 106.4

C1−Si−H8 111.6 110.9

C7−Si−H8 107.2 106.4

C7−Si−H2 111.6 110.9
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Рис. 2. Фотоэлектронные спектры и диаграммы орбитальных

энергий C6H6 (a) и Ph2SiH2 (b). c — экспериментальный

рентгеновский эмиссионный SiKβ1 -спектр Ph2SiH2 (I) и рас-

пределение плотностей электронных состояний Si(p) (II —

γ = 0.5 eV, III — γ = 0.3 eV) и Si(d) (затемненная область).
Буквами обозначены компоненты SiKβ1 -спектра. d — распре-

деление плотностей электронных состояний C(s), C(p), H(s)
(затемненная область).

рентгеновских эмиссионных SiKβ1 -спектров, фотоэлек-

тронных спектров бензола C6H6 [34] и Ph2SiH2 [35–37],

а также данных квантово-химических расчетов методом

ТФП B3LYP/6-311G∗∗ . На рис. 2 показаны экспери-

ментальный рентгеновский эмиссионный SiKβ1 -спектр

Ph2SiH2 и соответствующий теоретический SiKβ1 -спектр

(показаны спектры с различной шириной лоренцевой

функции: γ = 0.5 и 0.3 eV), построенный на основе

расчета распределения Si(p) плотности электронных

состояний. Также на рис. 2 приведены распределения

плотности электронных состояний Si(d), C(s, p), H(s),
диаграммы орбитальных энергий C6H6, Ph2SiH2 и ФЭС

Ph2SiH2 и C6H6, необходимые для анализа химического

связывания в этой молекуле. Построенные на основе

расчетов распределения электронной плотности дают

информацию о вкладах соответствующих АО в МО

валентной полосы Ph2SiH2.

В табл. 2 приведены данные расчетов параметров МО

Ph2SiH2, дополненные значениями энергий компонент

SiKβ1 -спектра и ПИ Ph2SiH2, состав МО и преимуще-

ственный характер химической связи в дифенилсилане.

Сопоставление ФЭС бензола с ФЭС Ph2SiH2 демон-

стрирует определенное сходство этих спектров. Заме-

щение атома водорода в молекулах бензола атомом

кремния приводит к малому возмущению МО C6H6.

Особенно хорошо это видно для пиков ФЭС с высокими

энергиями ПИ (13−24 eV). В то же время в ФЭС

Ph2SiH2 появляется ряд пиков с ПИ 10.5, 11.0, 13.1 eV,

отсутствующих в ФЭС бензола, соответствующих нали-

чию химических связей Si−C(Ph). Интерпретацию как

ФЭС, так и SiKβ1 -спектра Ph2SiH2 легко провести на

основе сопоставления с энергетической структурой и

составом МО, полученными в результате расчетов.

Как видно из рис. 2 и данных табл. 2, совокуп-

ность МО дифенилсилана можно разбить на ряд групп,

бо́льшая часть из которых представляет собой наборы

уровней, возникающих в результате расщепления уров-

ней бензола при взаимодействии его с атомом кремния.

Число уровней в этих группах равно произведению крат-

ности вырождения соответствующего уровня бензола

на число фенильных лигандов в кремнийорганической

молекуле.

Сравнение экспериментального и теоретического

SiKβ1 -спектров показывает, что проведенный нами расчет

хорошо передает как энергетическую структуру SiKβ1 -

спектра Ph2SiH2, так и его форму. Положение компонент

(π1, A, B , π2, C, D, E , F , G) экспериментального

и расчетного спектров Si(p) совпадают с точностью

до 0.3 eV.

Наиболее коротковолновая компонента SiKβ1 (π1),
согласно расчетам, отражает взаимодействие π-системы

бензольного кольца с p-орбиталями кремния, которое

известно как эффект сверхсопряжения в кремнийорга-

нических соединениях [38]. Кроме того, в формирова-

ние π1-компоненты SiKβ1 -спектра дифенилсилана вносит

вклад dπ−pπ -взаимодействие Si−C(Ph) d-AO кремния

и π-МО бензола. Однако оба этих типа связи играют

незначительную роль в формировании общей картины

химического связывания в молекуле Ph2SiH2, на что

указывает малая интенсивность π1-компоненты по срав-

нению с интенсивностью основного максимума SiKβ1 -

спектра.

Главный максимум SiKβ1 -спектра (A, B) отражает

основное взаимодействие pα-AO кремния как с p-AO
углерода кольца, так и с s -AO водородных атомов.

Согласно расчетам, небольшой вклад в указанные вза-

имодействия вносят d-АО кремния ввиду их значитель-

ной диффузности. Этому максимуму соответствуют те

самые дополнительные пики в ФЭС Ph2SiH2, о которых

сообщалось выше, причем компонента B обусловлена
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Таблица 2. Потенциалы ионизации IМО ФЭС и энергии E компонент SiKβ1 -спектра Ph2SiH2, рассчитанные энергии МО εi , состав

МО C2 и соответствующий им тип химических связей

IМО, eV E, eV εi , eV
C2 ,%

Тип связи
Si H Ph

−6.835 1(p) 3 96 (s, p)σSi−H
9.1(п) −7.007 1(p) 1 98 (s, p)σSi−H
9.3 1836.9 −7.029 0 0 100 pπC(Ph)

9.5(п) (π1) −7.056 1(p) + 1(d) 3 95 pπ , dπ Si−C(Ph),
(s, p)σSi−H

10.5 −8.404 16(p) + 1(d) 1 82 pσ , dπSi−C(Ph),
(s, p)σSi−H

11.0 1834.9 −8.754 3(s) + 16(p) + 1(d) 11 69 pσ , dπSi−C(Ph),
(A) (s, p)σSi−H

11.7 −9.328 22(p) + 1(d) 40 37 pσ , dπSi−C(Ph)
(s, p)σSi−H

−9.539 0 0 100 pσC(Ph)
11.9(п) −9.583 5(p) 7 88 pσ Si−C(Ph)

(B) (s, p)σSi−H
12.1(п) 1833.8 −10.078 1(s) + 6(p) 7 86 pσ Si−C(Ph)

(π2) (s, p)σSi−H
−10.132 1(s) + 2(p) 0 97 pπSi−C(Ph)

1832.9 −10.815 4(s) + 6(p) 7 83 pσ Si−C(Ph)
13.1(ш) (C) (s, p)σSi−H

−11.075 4(p) 0 96 pσ Si−C(Ph)
13.9 −11.742 0 0 100 pσC(Ph)

−11.76 0 0 100 pσC(Ph)
14.5 −12.288 0 0 100 pσC(Ph)

−12.396 2(p) 1 97 pσ Si−C(Ph),
(s, p)σSi−H

1831.3 −12.686 6(s) + 1(p) 3 90 (s p)σ Si−C(Ph),
15.0(п) (D) (s, p)σSi−H

−12.815 1(p) 0 99 pσ Si−C(Ph)
−13.494 29(s) + 1(p) 6 64 sσ Si−C(Ph)

15.8 sσ Si−H

1829.5 −14.346 2(p) 0 98 pσ Si−C(Ph)
16.4 (E)

−15.142 40(s) 4 56 sσ Si−C(Ph)
17.1 sσ Si−H

1827.3 −16.475 1(p) 0 99 pσ Si−C(Ph)
18.5 (F)

−16.71 5(s) 0 95 sσ Si−C(Ph)
−16.796 0 0 100 sσC(Ph)
−16.867 12(s) 1 87 sσ Si−C(Ph)

sσ Si−H

1823.6 −20.3 1(p) 0 99 pσ Si−C(Ph)
(G)

−20.508 5(s) 0 95 sσ Si−C(Ph)
−20.572 0 0 100 sσC(Ph)
−20.579 0 0 100 sσC(Ph)
−23.325 0 0 100 sσC(Ph)
−23.361 0 0 100 sσC(Ph)

Пр име ч а н и е. В первом столбце в скобках: п — плечо пика в ФЭС, ш — широкая полоса в ФЭС.

в основном σ -взаимодействием p-AO кремния c s -AO
водорода.

Компонента SiKβ1 -спектра π2 обусловлена π-взаимо-

действием p-электронов атома кремния с p-электронами
атомов углерода фенильного кольца (pπ−pπ Si−C(Ph)).

Слабоинтенсивные длинноволновые компоненты

SiKβ1 -спектра (D, E , F , G) отражают смешивание s -
и p-валентных электронов атома кремния преимуще-

ственно с 2s -электронами атомов углерода бензольного

кольца. Вклад 3p-валентных электронов кремния в
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Таблица 3. Заселенности и гибридизация Si−C и Si−H натуральных связевых орбиталей для Ph2SiH2

Связь σAB Заселенность∗ HCO∗∗

Si−C1 1.9618(0.0312) 0.5432(s p2.85d0.03)Si + 0.839(s p2.38)C
Si−H2 1.9808(0.0141) 0.6382(s p3.10d0.03)Si + 0.7699(s)H
Si−C7 1.9619(0.0313) 0.5432(s p2.86d0.03)Si + 0.8396(s p2.38)C
Si−H8 1.9808(0.0141) 0.6382(s p3.09d0.03)Si + 0.7698(s)H

Пр име ч а н и е. ∗В скобках указаны заселенности для антисвязующих σ ∗-HCO. ∗∗Показаны только связующие σ -HCO.

образование соответствующих МО, отвечающих этим

компонентам, мал, на это указывают незначительные их

интенсивности.

Кроме стандартного определения заселенностей по

Малликену особенности химического взаимодействия в

молекуле Ph2SiH2 были изучены на основании анализа

натуральных связевых орбиталей (НСО).
В табл. 3 представлены заселенности и гибридизация

Si−C и Si−H НСО для Ph2SiH2. Каждую натуральную

орбиталь связи σAB можно представить в виде суммы

(связующая натуральная орбиталь связи) и разности

(антисвязующая натуральная орбиталь связи) двух ва-

лентных гибридизированных орбиталей hA и hB атомов A
и B

σAB = CAhA + CB hB , (4)

σ ∗

AB = CBhA −CB hA, (5)

где CA и CB — поляризационные коэффициенты.

В молекуле Ph2SiH2 имеются две связующие НСО

для связей Si−C1 и Si−C7, две связующие HCO для

связей Si−H2 и Si−H8 и такое же количество соот-

ветствующих антисвязующих орбиталей. Как видно из

значений поляризационных коэффициентов (табл. 3),
для связей Si−C происходит смещение электронной

плотности в сторону атомов углерода, а для связей

Si−H — смещение электронной плотности от атома

кремния к атому водорода. Такое смещение обусловле-

но различной электроотрицательностью атомов Si (1.8),
H (2.1), C (2.5), входящих в молекулу дифенилсилана.

Как видно из полученных значений заселенностей НСО,

в молекуле Ph2SiH2 образуются гибридные орбитали

атома Si, близкие к sp3-электронной конфигурации, ха-

рактерной для тетраэдрически координированного атома

кремния.

5. Заключение

Электронное строение дифенилсилана исследовано

методами функционала плотности и рентгеновской

эмиссионной спектроскопии. Построенные теоретиче-

ские SiKβ1 -спектры Ph2SiH2 оказались в хорошем со-

гласии с экспериментом. На основе анализа данных

квантово-химических расчетов показано, что валентные

p-электронные состояния кремния составляют малую

долю в составе МО Ph2SiH2 . В результате этого тонкая

структура рентгеновского эмиссионного SiKβ1 -спектра

определяется системой уровней лигандов, слабо возму-

щенных взаимодействием с валентными АО кремния.

Установлены детали распределения электронной плот-

ности в молекуле Ph2SiH2 на базе полученных значений

поляризационных коэффициентов HCO.
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