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Проведено рентгеноспектральное и теоретическое DFT исследование электронного строения и химиче-
ских связей атома Si с окружением в соединении (HC≡C)2SiPh2. Получен рентгеновский эмиссионный 
Si Kβ1-спектр и проведен расчет электронного строения диэтинилдифенилсилана и C2H2. Построены рас-
пределения плотностей электронных состояний валентных полос для атома кремния и атомов углеродов, 
входящих в состав фенильных и этинильных групп. Расчетные данные находятся в хорошем согласии с 
экспериментальными, что позволяет детально описать механизм формирования электронной структуры 
валентной полосы в (HC≡C)2SiPh2.
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В настоящее время работы в области синтеза и 
исследования свойств кремнийорганических сое-
динений сохраняют свою актуальность, что обу-
словлено постоянным практическим интересом, 
связанным с созданием новых многофункциональ-
ных материалов на их основе. Например, такие 
соединения кремния, как этинилсиланы, привле-
кают внимание исследователей как прекурсоры 
соединений, обладающих высоким квантовым вы-
ходом фотолюминесценции, которые могут при-
меняться в качестве эмиссионных слоев в органи-
ческих светодиодных устройствах (OLED) [1, 2]. 
Этинилсиланы используются также на начальных 
стадиях реакций гетероэпитаксии при получении 
SiC и алмазных пленок на поверхности кристалли-
ческого кремния при изготовлении полупроводни-
ковых электротехнических материалов [3]. Другая 
область их возможного практического использова-

ния связана с биологической активностью, а имен-
но фотоактивированной инсектицидной активно-
стью [4].

Исследование структуры и свойств таких сое-
динений имеет также большое фундаментальное 
значение для понимания природы специфических 
взаимодействий между кратными C≡C связями и 
Si, обусловливающими проявление уникальных 
свойств [5]. Однако, несмотря на наличие мно-
гочисленных экспериментальных исследований, 
остается ряд вопросов, касающихся электронного 
строения подобных кремнийорганических соеди-
нений.

Метод рентгеновской эмиссионной спектроско-
пии позволяет по характеристикам спектров опре-
делить систему валентных молекулярных уровней 
и оценить степень участия определенных атомов 
и атомных орбиталей в их образовании. Для ин-
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терпретации экспериментальных рентгеноспек-
тральных данных большое значение имеют кван-
тово-химические расчеты в приближении теории 
функционала электронной плотности, позволяю-
щие в деталях описать особенности электронно-
го строения кремнийорганических соединений. 
Комбинированное применение этих двух методов 
для исследования электронного строения соеди-
нений кремния было успешно реализовано ранее 
в наших работах [6–9]. Учитывая полученные в 
этих работах результаты по взаимодействию ато-
ма кремния с фенильными группами, основной 
целью исследования диэтинилдифенилсилана 
(HC≡C)2SiPh2 в данной работе было установление 
характера взаимодействия атома кремния с эти-
нильными группами и их роли в формировании 
энергетической структуры валентной полосы пу-
тем совместного анализа расчетных и рентгено-
спектральных данных.

На рис. 1 приведен эмиссионный рентгенов-
ский Si Kβ1-спектр, который отражает распре-

деление 3p-электронов Si в валентной полосе 
(HC≡C)2SiPh2, а также набор расчетных данных, 
включающих полную диаграмму молекулярных 
уровней и распределение плотностей электронных 
состояний s-, p-, d-симметрии центрального атома 
Si, s-, p-симметрии атомов C этинильных и фе-
нильных функциональных групп. Распределение 
плотностей электронных состояний построено с 
полушириной компонентов γ = 0.5 эВ.

Как видно из рис. 1, валентная полоса 
(HC≡C)2SiPh2, имеющая протяженность от –7.0 
до 24.0 эВ, включает три энергетические обла-
сти. Область от –7.0 до –14.0 эВ сформирова-
на преимущественно электронной плотностью 
p-симметрии центрального атома Si и углеродного 
окружения. Максимум с энергией –9.4 эВ соот-
ветствует σ-связи Si–Ph, а максимум с энергией 
–11.4 эВ обеспечивает σ-связи Si–(C≡CH). В обла-
сти –16.0 эВ расположены МО, обеспечивающие 
σ-связи Si–(C≡CH) с участием s-Si и s-C состоя-
ний. В центральной области от –14.0 до –18.0 эВ 

Рис. 1. Энергетическая расчетная диаграмма МО, рентгеновский эмиссионный Si Kβ1–спектр (HC≡C)2SiPh2 и распределе-
ние плотностей электронных состояний (РПЭС) s-, p-, d-Si, а также распределение плотностей электронных состояний s-, 
p-C, которые входят в состав этинильных и фенильных групп.
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преобладают s-Si- и s-C электроны атомов окруже-
ния. В глубокой энергетической области валент-
ной полосы от –20.0 до –24.0 эВ определяющими 
являются s-состояния атомов углерода фенильных 
и этинильных групп с примесью s-Si состояний.

По результатам проведенных расчетов постро-
ена корреляционная диаграмма энергетических 
уровней молекул (HC≡C)2SiPh2, H2SiPh2, C2H2, 
SiH4 и радикала •C2H (рис. 2). Такой набор струк-
тур выбран по соображениям представительства 
групповых орбиталей фрагментов в молекуляр-
ной структуре (HC≡C)2SiPh2, которая может быть 
моделирована путем замещения атомов водорода 
этинильными группами в H2SiPh2.

При рассмотрении корреляционной диаграм-
мы, начиная с двух верхних групп МО с энерги-
ями близкими к –7.0 и –8.0 эВ, следует отметить 
их связь с π-системами бензола e1g и ацетилена 
1πu, что подтверждается данными распределение 
плотностей электронных состояний p-C(Ph) и 
p-C(C≡CH) на рис. 1. При этом самые верхние из 
отмеченных МО диэтинилдифенилсилана с энер-
гиями, близкими к –7.0 эВ, полностью локализо-
ваны на фенильных группах и не комбинируют с 
орбиталями атома Si, то есть имеют несвязываю-
щий характер для Si–Ph взаимодействий.

В свою очередь, МО с энергиями около –8.0 эВ, 
коррелирующие с групповыми орбиталями аце-
тилена 1πu, очень слабо взаимодействуют с p-Si и 
d-Si АО и, таким образом, играют слабосвязываю-
щую роль в связи Si–(C≡CH).

В области энергий от –9.0 до –14.0 эВ распо-
ложена группа уровней (HC≡C)2SiPh2, МО кото-
рых обеспечивают основные σ-взаимодействия 
Si–(C≡CH) с участием 3eg-орбитали ацетилена и 
p-Si АО. При этом, как показано на корреляционной 
диаграмме рис. 2, переход от ацетилена к этиниль-
ному радикалу приводит к существенной дестаби-
лизации 3eg-уровня, что приводит к сближению его 
энергии с энергией p-орбиталей Si и способствует 
их взаимодействию. В молекуле (HC≡C)2SiPh2 
происходит стабилизация уровней, отвечающих 
этим σ-взаимодействиям. Аналогичный механизм 
имеет место при формировании σ-связей с участи-
ем групповых орбиталей ацетилена 2σu и s-Si АО в 
области энергий –16.0 эВ.

Согласно расчету, при переходе от H2SiPh2 к 
(HC≡C)2SiPh2 происходит уменьшение суммарной 
заселенности орбиталей s-, p-, d-симметрии атома 
Si от 2.48 до 2.34 е, что сопровождается увеличе-
нием эффективного заряда по Малликену на атоме 
Si от 0.8 до 1.2. При этом происходит стабилиза-
ция положения центра тяжести группы уровней, 
ответственных за основные σ-взаимодействия 
Si–Ph в (HC≡C)2SiPh2 по сравнению с H2SiPh2.

В дополнение к рассмотренным энергетическим 
характеристикам валентной полосы (HC≡C)2SiPh2 
на рис. 3 приведено пространственное распреде-
ление электронной плотности в виде изоэлектрон-
ных поверхностей верхних занятых молекулярных 
орбиталей, соответствующих основным типам хи-
мических связей в диэтинилдифенилсилане. МО, 
расположенные в верхней области валентной по-
лосы и практически не участвующие в связях крем-
ний–лиганд, локализованы на фенильной группе 
–6.9 эВ и этинильной группе –8.1 эВ. В централь-
ной части валентной области следует выделить 
МО с энергией –8.9 и –9.4 эВ. Эти МО имеют вы-
сокую степень пространственной делокализации и 
обеспечивают связи атома Si как с этинильными, 
так и с фенильными группами. В частности, МО 
–8.9 эВ образуется в результате взаимодействия 
атома кремния с этинильными группами по π-ти-
пу, а с фенильными группами по σ-типу. Групповая 
орбиталь бензола e2g, принимающая участие в об-
разовании этой МО, слабо возмущена при замеще-
нии водорода атомом кремния. МО, соответству-
ющая энергии –9.4 эВ, формируется вследствие 
σ-взаимодействия атома Si как с этинильными, так 

Рис. 2. Энергетическая корреляционная диаграмма 
МО для валентной полосы (HC≡C)2SiPh2, молекул 
С2H2, SiH4, SiH2Ph2 и радикала •С2H в интервале 
энергий от –6 до –24 эВ.
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и с фенильными группами. Основную σ-связь ато-
ма Si с этинильными группами обеспечивает МО 
с энергией –11.5 эВ. Существенно делокализована 
в пространстве МО с энергией –20.9 эВ, которая 
участвует в связях атома Si с окружением.

В заключение отметим, что совокупность при-
веденных рентгеноспектральных и расчетных дан-
ных позволяет детально представить особенности 
электронного строения кремнийорганического ди-
этинилфенилсилана. Установлено, что основные 
молекулярные уровни, соответствующие σ-связям 
атома кремния с этинильными группами, имеют 
энергии –11.5 и –9.4 эВ, а π-связям Si–(C≡CH) со-
ответствует МО с энергией –8.9 эВ. Эти МО об-
разованы комбинацией p-Si и p-C орбиталей. С 
участием s-Si и s-C АО происходит образование 
связывающих МО с энергиями в области –21 эВ. 
Также установлено, что слабосвязывающее взаи-
модействие осуществляется с участием групповых 

орбиталей ацетилена 1πu и p-, d-орбиталей Si в об-
ласти энергии –8.0 эВ. При этом основные харак-
теристики взаимодействия атома Si с фенильными 
группами, определенные ранее для дифенилсила-
на [6], сохраняются.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Рентгеновский эмиссионный Si Kβ1–спектр 
(HC≡C)2SiPh2 получен на спектрографе ДРС-2М 
с фокусировкой по методу Иоганна. Использовали 
кварцевый кристаллоанализатор (10ī0) с радиусом 
изгиба 500 мм. Разрешающая сила спектрографа, 
измеренная по дублету Co Kα1,2 составляла 15000, 
что соответствует аппаратурному искажению в об-
ласти исследуемой линии 0.15 эВ. Для регистра-
ции спектра использовали фотометод, время экс-
позиции Si Kβ1 спектра составляло около 40 ч при 
режиме рентгеновской трубки БХВ-9Pd U = 22 кВ 
и I = 90 мА. 

– – –

– – –
Рис. 3. Изображения изоэлектронных поверхностей верхних заполненных молекулярных орбиталей (ВЗМО) валентной 
области (HC≡C)2SiPh2.
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Квантово-химические расчеты структуры и 
электронного строения молекул проводили мето-
дом DFT с использованием гибридного функци-
онала B3LYP с корреляционной частью в форме 
Ли–Янга–Парра [10] и обменной частью Бекке 
[11] с базисом 6-311G** [12, 13] с помощью про-
граммного комплекса Gaussian-03 [14]. Начальная 
геометрия была взята из кристаллографической 
базы данных [15].
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X-Ray spectral and theoretical DFT studies of the electronic structure and chemical bonds of the Si atom with 
the environment in (HC≡C)2SiPh2 compound were carried out. An X-ray emission Si Kβ1 spectrum was regis-
tered and the electronic structure of diethinyl diphenyl silane and C2H2 was calculated. The density distributions 
of the electronic states of valence bands for the silicon atom and carbon atoms that are part of the phenyl and 
ethynyl groups are constructed. The calculated data are in good agreement with the experimental data, which 
allows us to describe in detail the mechanism of the formation of the electronic structure of the valence band 
in (HC≡C)2SiPh2.
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