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一种无机高分子— 聚硅烷

何天 白
`

( 中国科学院长春应用化学研究所高分子物理 开放实验室
,

长春 1 3 0 0 2 2)

〔摘要 ] 综述介绍聚硅烷的合成方法及其电子结构
、

分子结构
、

微观结构和聚集态结构等
。

重点介

绍聚硅烷的分子链间的交联反应及其在非氧化硅陶瓷制备方面的应用
,

聚硅烷用来制备陶瓷 /金属

复合材料
,

聚硅烷的光化学性质及其作为显微光刻材料在微电子中的应用
,

以及作为光电子器件中

的波导介质等
。

[关键词 ] 聚硅烷
,

无机与金属有机高分子
,

材料化学

1 前言

今天人类社会使用的三种材料
:

金属
、

陶瓷和有机高分子
,

在物理性质和加工性质方面有

很强的互补性
。

因此
,

从逻辑思维的角度
,

若将这三种材料混合起来
,

可以得到具有互补性质的

新材料
。

从科学实验 的角度
,

物理混合的方法达不到预想的结果
,

因为难以克服它们彼此之间

的差异而达到互补的效果
,

而采用化学混合的方法则有可能
。

比如
,

让组成金属和陶瓷的原子
,

通过化学键合成为与有机高分子一样的长链分子
,

这类物质会具有有机高分子的柔顺性和加

工性
,

同时主链原子又会赋于某些金属和陶瓷的性质
。

这类物质就是所谓的无机高分子
。

有机

高分子主链上的原子是碳
,

有时也有少量氧或氮原子
。

碳是有机物质中最主要的元素
,

故称为

有机高分子
。

无机高分子则泛指主链中的原子是除碳以外的其它元素
。

按元素性质来判断约

有 40 一 50 种元素可组成无机高分子的主链原子
,

目前报道的则有 iS
,

P
,

B
,

A l 等无机元素
。

50 年代末至 60 年代初
,

也曾有过一段相对活跃的无机高分子的研究阶段
,

当时的研究是

为了得到耐高温的高分子
。

由于发现 C一O 的键能不如无机原子 B
,

iS
,

P 等与氧原子间的键能

高
,

因此开始了研究耐高温的无机高分子〔“
a ,〕

。

这段时间里
,

前苏联科学家的研究工作 比较突

出
,

这可能与他们当时的宇航技术的发展有关
。

随后
,

无机高分子的研究又沉寂下来
。

80 年代末期开始的又一轮研究无机高分子的兴趣
,

不仅仅在于用其作为结构材料
,

如耐

高温高分子
,

陶瓷材料
,

而且还在于用其作为功能材料
,

如用在微 电子
、

光电子等技术方面
。

对无机高分子的研究
,

据我们的检索
,

自 1 9 8 8 年开始有专题会议的论文集之后
,

越来越受

到重视
。

目前我们检索到的专著有 [ 1 b( )一 1 2 ]
。

在这些无机高分子的研究中
,

具有图 1 化学结

构的聚硅烷 (英文命名可以是 p o l y s i ly e n e ,

也可以是 p o ly s i l a n e 。

前者出现在 (( C h e m ie a l A b s t r a -

e t s 》的
。 h e m i e a l s u b s t a n e e i n d e x

中
,

后者则出现在 g e n e r a l s u b j e e t i n d e x
中 )

。

图中 R
,

和

二 1 9 94 年度国家杰出青年科学基金获得者
.

本文于 1 99 5 年 9 月 5 日收到
.
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R
:

可以是氢
、

脂肪族基团或芳香族基团
,

R ,

和

R
:

可以相 同也可以不同
,

是其中最重要的研究

内容之一
。

主要原因是
:

首先
,

硅 (S i) 是地球上贮量最丰富的元 素
。

随着石油工业的发展
,

目前有机高分子研究已

进入它的全盛时期
。

由于能源消耗的增加
,

石油

资源的减少
,

在寻找既能替代石油的资源而来

源又丰富的新材料时
,

聚硅烷自然是首选
; 其

丫
. !

几

凡

.-N…飞/凡\
s丫

. .一ù

凡乡
二

飞了lR\丫
ó一

凡凡
二

飞/凡、户

图 1 聚硅烷的化学结构

次
,

聚硅烷具备了有机高分子的基本加工性质
,

在挤 出
、

涂膜
、

成纤或注射成型以后
,

经高温处

理
,

可得到非氧化硅陶瓷
。

这种用化学方法制造陶瓷是陶瓷材料发展中的一个重大突破
;
再次

,

聚硅烷的主链形成
。
电子共扼

,

使其具有非常独特的光化学和光物理性质
,

有可能成为方兴未

艾的信息技术所必需的集成电子器件
、

集成光电器件或集成光子器件中的关键材料之一
。

本文根据目前成为研究热点的聚硅烷在非氧化硅陶瓷
、

粉末治金
、

微电子和光波导等方面

的应用价值
,

将着重介绍聚硅烷 的相关的物理性质
,

同时还简略地讨论一下无机高分子的现状

和未来发展
。

2 聚硅烷的合成

目前报道的合成方法主要有五种
。

( 1) 二氯硅烷的还原藕合

n R I
R

Z
S IC 1

2
碱金属

烃类溶剂
,

高温
毛 R

I
R

Z
S i于

n
( 1 )

这是使用最早也是 目前最为成熟的一种合成方法
仁̀ 3刁。

R ,

和 R Z

可以是脂肪族基 团
,

也可以

是芳香族基 团
,

可以共聚也可以均聚
。

作为催化剂的碱金属
,

多用金属钠
。

因为金属铿易得到

环状低聚物
,

而金属钾则会使得到的线性聚合物分解
。

由于反应 ( l) 需在金属钠的熔点 ( 97 ℃ )以上进行
,

为降低反应温度
,

文献 [ 14 ]报道了采用

N a K 作为催化剂
,

结合超声振荡
,

在室温下完成反应 ( l) 的工作
。

( 2) 脱氢祸合

n R
I
S IH

3
催化剂

~ - ~

- - 一 - - - 卜 ( S IR I
H于

n
( 2 )

反应 ( 2) 是在过渡金属催化下进行的
,

有主族元素
,

如铆
、

把和铂
,

有负族元素
,

如钦
,

错和

铅等
匕飞5:

。

此方法得到的聚硅烷立体规态性好
,

但 目前还得不到高分子量的聚合物
。

虽有研究表明
,

反应 ( 2) 的过渡金属催化机理与有机高分子的过渡金属 的络合催化机理不同
,

不是链式增长
,

而是逐步增长
,

但其催化机理仍不甚清楚
。

而且
,

主族和负族过渡金属的催化机理也不一样
。

( 3) 电化学方法

由于反应 ( l) 是在碱金属下的还原反应
,

因此有 人研究用电化学方法合成聚硅烷 的可能
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反应 ( 3) 中的阳极反应是氯代硅烷的还原
,

生成硅阴离子
,

硅阴离子再和溶液 中的氯代硅

烷反应
。

虽然电化学方法能有较高的产率 ( 70 %一 90 % )
,

反应也可在室温下进行
,

但 目前得不到高

分子量的聚合物
仁, “ :

。

( 4) 阴离子聚合

该 方法 的特点是可以得到分子量分布很窄 (为 1
.

2 )
,

分子量较高 ( 1少 g /m ol e )的聚合

物
〔` 7口。

( 5) 开环聚合

A 一

一
1 z 4 n

,-S }曰
n

一
`

( 4 )

通过控制环状四硅的立体构型在阴离子催化下聚合
,

得到立体规整性较高且分子量分布

较窄的聚合物帅
: 。

3 聚硅烷的结构 ,
〕

电子结构 早期简单的计算认为聚硅烷主链上硅原子的
6
电子是沿着主链离域化的

,

形

成
。
一

。
共扼体系

。

这种
。
共扼体系被后来的分子轨道计算结果和全电子从头算的计算结果所

证实
。

分子结构 以未被取代的 5 个硅原子组成的分子作为模型
,

用从头算的方法给 出了 iS 一

iS 键的键长为 2
.

35 人
,

51 51 51 的键角是 I n
.

5
“ 。

反式
一

旁式构象的能量差小于 1 k ca l /m d
,

而且

旁式构象较为稳定
。

旁式
一

旁式构象的内旋转势垒为 1
.

5 k ca l /m ol
。

取代基的引人
,

使构象变得

复杂
。

良溶剂测得的分子链的特征比
,

随取代基体积的增大而增大
,

表明分子链变得更僵硬
。

同

时
,

分子链取反式构象
。

微观结构 由前述第一种合成方法得到的聚硅烷虽然不是立构有序的
,

但
2 ’
iS 核磁共振

的研究表明
,

如果取代基不同
,

其微观结构也是不同的
。

不对称脂肪族基团取代的聚硅烷
,

其立

构中心是无序无规分布的
,

而当芳香族基团连在主链硅上之后
,

则立构中心成为非无序的结

合
。

双脂肪族基团取代的共聚物
,

是无规共聚物
,

而甲基苯基二氯硅烷和二脂肪基二氯硅烷的
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共聚物
,

则可以是嵌段共聚物
。

聚集态结构 聚硅烷的化学结构的特点是无机的主链
,

有机的侧链
,

因此其聚集态中有一

介晶相
。

聚硅烷不能形成一均相的熔体
,

其一级相转变来自于侧基的熔融和主链构象的部分无

序化
,

在更高的温度下
,

存在一柱状的介晶相
。

4 聚硅烷的性质和应用

聚硅烷的物理性质既是其主链上硅原子间的
a
共扼效应的反映

,

又与主链硅原子上相连

接的有机基团有关
。

当侧基是甲基等小的取代基时
,

为不溶的结晶
;
侧基变长

,

则为可溶的固

体
。

芳香侧基的引入
,

则可提高聚硅烷的玻璃化转变温度 , 9〕 。

未掺杂的聚硅烷是不导电的 (电导率 < 1 0一 ` z
n

` c m
一 `

)
。

聚笨硅烷掺入 A sF
S

后
,

电导率升

到 0
.

s n ` c m
’ ,

其导电机理是 is 一 iS 主链上的电子转移到氧化剂上
,

留下
“

空穴
” ,

是所谓的

聚硅烷阳离子 自由基导电
。

此外
,

聚硅烷还有光导电性
,

在紫外光作用下
,

聚硅烷薄膜表面产生

的电子在电场作用下
,

沿薄膜的厚度方向传递
。

( n 一 H e x is )
,

结构的聚硅烷还是 目前 已知的可见

光透 明材料中的三阶非线性系数最大的聚合物 〔了〕
。

任何材料的使用价值源 自于它的性质
。

聚硅烷的几个特殊性质
,

使其具有一些特别的应用

前景
,

下面是其中四个最独特的方面
。

( 1) 分子链间的交联反应与非氧化硅陶瓷的制备

聚硅烷可以发生分子链间的交联反应
,

这种链间的交联反应类型可以是热交联
,

过渡金属

的催化交联
,

过氧化物的化学交联
,

或光化学交联等
仁̀之〕

。

由于聚硅烷具有有机高分子的可加工性
,

当它经成纤或注射等方法加工成一定形状后
,

利

用上述的条件使其发生分子链间的交联反应
,

然后再升高温度使其发生热分解
。

由于分子链间

的交联可以将加工后的形状固定住
,

不致于在热裂解时变形
。

因此
,

聚硅烷在一定条件下裂解

后
,

变成非氧化硅陶瓷材料时
,

仍具有特定的形状
。

这种利用化学反应来制备陶瓷材料的方法

与过去几十年来的物理烧结法相 比
,

降低了陶瓷材料制造的条件
,

提高了物理性能
「2〕 。

这种将聚硅烷作为化学方法制备非氧化硅瓷材料的前期物质 (ce ar m iC rP ec ur so r
或 rP ec

e -

ar m lc p ol y m er )
,

是 目前研究和开发聚硅烷最 明显的推动力
。

在所有涉及 到聚硅烷 的专著

中￡“ 1)) 一 ’ Z j都有这方面的内容
。

这也是目前 N A T O 和美国军方资助聚硅烷研究的重点所在
。

聚硅烷 作为前期物质
,

制备碳化硅陶瓷常用的方法是将其在空气中加热
,

变成聚碳硅烷

份 SI C H
:

于
, ,

然后经过加工
、

交联
、

热裂解等步骤
,

成为碳化硅
。

依热裂解的条件不同
,

可以得到

非晶的或 p晶型的碳化硅
。

也有报道将具有 (P hM es i )
,

( M e Z
iS )

。

结构的聚硅烷直接加工成型
,

然后在紫外光下交联
,

再高温裂解
,

也可得到碳化硅陶瓷
,

而省略掉先将聚硅烷在空气中加热

变成聚碳硅烷的步骤吻〕
。

若是将 M es iH 1C
2

氨解
,

变成低聚体 [ M es iH N H ]
,

再按照前述步骤
,

可 以得到氮化硅 陶

瓷 LZ
· 」 , } 。

( 2) 聚硅烷与陶瓷 /金属复合材料

粉末冶金过程中
,

在将金属粉末混合起来时
,

由于粉末的形状
、

尺寸和摩擦系数的不同
,

粉

末颗粒间会有很大的摩擦
。

目前
,

一般是加入有机高分子作为粘结剂和润滑剂
,

但最终要除去

这些有机高分子时
,

不仅费时费力
,

而且还不可能除净
,

因而影响粉末冶金的质量
。
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用聚硅烷代替有机高分子不仅同样可以起到粘结和润滑的作用
,

而且利用聚硅烷是制备

碳化硅陶瓷前期物质的特点
,

在最终粉末冶金过程中
,

不仅不需要除去聚硅烷
,

而是在此过程

中聚硅烷转变成碳化硅陶瓷
,

可以填补缺陷空隙
,

起到增强的作用
,

成为陶瓷 /金属复合材料
。

已有报道
,

将体积分数为 10 % 一 15 %的聚甲基硅烷与金属钦粉末
,

在 甲笨中形成悬浮液
,

均匀分散后
,

经干燥得到混合粉末
。

在一定温度条件下
,

完成聚 甲基硅烷的交联和裂解
,

以及金

属钦的烧结
,

最终得到含有 SI C 相 区的金属钦
。

这种 iT / SI C 复合材料的硬度为 3 90 H B
,

而金

属钦只有 70 一 74 H B
。

同时
,

复合材料的抗氧化性能也大有提高
,

但其熔点低于金属钦 ) 〕
。

(3 )聚硅烷的光化学性质与显微光刻

聚硅烷在紫外光的幅照下
,

其吸收峰的位置蓝移
,

并逐渐减弱 (
“

漂 白
”

)
。

这是由于主链断

链使得硅原子的
。
共扼效应的范围变小

。

如果同时存在氧
,

还会生成 iS 一 O 键
〔` 9口

。

这类光化学

性质使得聚硅烷成为微电子技术中一种有用的光刻材料
。

制造集成 电路时
,

需要在硅片上涂上一层光敏物质
,

在掩膜覆盖下进行光幅照时
,

这层光

敏物质或是分解 (正性 ) 或是交联 (负性 )
,

经显影后得到所需的图形
。

再经过刻蚀
,

将这些图形

转移到硅片上
,

最后除去剩余的光敏物质
,

完成一次电路的制作
。

由于聚硅烷在紫外光幅照下

会降解
,

因此作为正性刻材料
。

由于一般结构 的聚硅烷 的紫外光的敏感性较差
,

其闽值为

1 20 一 1 50 m J/ c m
, 。

如果在主链上接上环状的脂肪族基团
,

则使其闽值降至 20 m J/ c m
, ,

大大提

高了紫外光的敏感性
,

促进了作为光刻材料的实际应用卿
〕 。

在集成电路的制造中
,

为了克服硅片表面的不平整引起的降低线路分辨率的毛病
,

先在硅

片上涂上较厚的一层有机高分子
,

填平硅片表面
,

然后涂上光刻材料
。

当用通常的方法在光刻

材料上刻上一定的图形后
,

用氧离子反应刻蚀的方法去掉填平硅片表面的那层有机高分子
。

为

了不影响将图形转移到硅片上
,

要求光刻材料能耐得住氧离子反应刻蚀
。

由于聚硅烷可以和氧

生成稳定的 iS 一 0 键
,

因此聚硅烷是一种很适宜作为这种多层显微光刻中的光刻材料
。

( 4) 可调节的折光指数和光电子器件中的波导介质

当采用前述第一种合成方法以 N a K 为催化剂
,

经超声振荡
,

可以得到冷 ( SI R于
,

结构的硅

聚合物
。

由于此时主链上的硅处于不饱和状态
,

极易在紫外光幅照下和氧反应
,

生成梯形结构
。

这种 iS 一 O 一 iS 键合的梯形结构会降低 iS 一 iS 的
。
共扼范 围

,

从而影响这种聚合物的折光指

数
。

所以
,

调节紫外幅照条件 (幅照波长和时间 )控制梯形结构
,

从而控制 iS 一 iS 的 6
共扼的程

度
,

就可以调节这种聚合物的折光指数 z3[ 口
。

为了突破集成电路技术的某些瓶颈
,

比如 电信号传递的极限等
,

正在发展集成光 电路技

术
。

其基本原理是利用电信号处理信息而用光信号传递信息
。

在传递信息的光路中
,

需要有些

连接介质
,

将光讯号由一个器件传递到另一个器件中
,

起到波导作用
。

波导介质或材料应是光

学透明的
,

才能传递光信号
。

另外
,

还应该不使光信号散射到周围介质中
,

因此需有满足要求的

折光指数
,

当然还要加工方便
。

上述的梯形结构的聚硅烷
,

由于 iS 一 O 一 iS 键的生成
,

发生光学漂白
,

使其光学透 明性增

加
。

另外
,

它的成膜性也相当好卿〕
。

因此
,

通过控制紫外幅照条件
,

可调节幅照部分与未幅照部

分的折光指数
,

使光信号沿着一定路径传导而不散射
,

用作波导材料
。

但是 目前这种波导材料

的缺点是长期稳定性差
,

尤其是在空气中和光照下
。
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科学发展到今天
,

人们越来越认识到原子和分子在物质中的组合配置
,

控制着物质的微观

性质
、

宏观性质和表面性质
。

这三种性质又决定了该物质能否作为材料来使用
。

将原子和分子

精细组合配置已成为一种专 门的技术— 纳米加工技术
。

纳米加工技术也包含按元素的化学

属性将它们有目的地用化学方法组合配置
,

因而产生了材料化学的研究领域
。

材料化学是用化

学方法完成或帮助完成材料的加工成型
,

使其中的原子和分子有 目的地组合配置
,

从而控制材

料的各级结构
,

达到按需制造材料的 目的
。

这方面的例子
,

一是上述的用聚硅烷作为前期材料

制备非氧 化硅陶瓷
;
还 有则是用溶胶

一

凝胶方法制备氧化物 陶 瓷和有机 /无机混 杂复合 材

料仁2 ,二。

化学家通过材料化学在材料科学中发挥着独特的作用
,

使得材料突破了传统的金属
、

陶瓷

和有机三大类
,

本文谈及的无机高分子就是一个例子
。

无机高分子 (有时又叫无机和金属有机

高分子 )的特点是
:

分子有多种络合配置
、

原子有多种氧化态
、

电子是三维离域化的
、

化学键能

高等
,

显示了无机高分子潜在的使用价值
,

如作为光
、

电
、

磁功能材料
,

结构材料
,

智能材料
,

传

感材料
,

生物材料
,

催化材料等叫
。

当然
,

为了实现无机高分子材料的商 品化
,

目前还有许多基础和应用基础工作要做
,

如原

料来源
、

合成方法
、

性质的表征技术
、

结构
一

性能间关系
、

加工技术等
。

为此
,

德国有一个研究所

( N e u e n M a t e r ia le n In s t i t u t e i n s a a r b r u e e k e n )专门为此工作
。

欧洲的北大西洋组织 内的科学家

们也曾呼吁在北大西洋组织成员国间建立 N a t io n a l s y n t h e s is a n d A p p li e a t i o n s L a b o r a t o r ie s ,

为

无机高分子材料的研究开发提供资金和技术服务闭
。

无机高分子是一个涉及多种领域的交叉学科研究课题
,

包括化学
、

陶瓷
、

金属
、

物理等不同

学科
。

在化学学科中
,

又包括关于电子结构计算的理论化学
,

探索原料来源的无机合成
,

过渡金

属有机化学和高分子合成化学中关于合成方法的研究
,

高分子物理和物理化学 中关于性质表

征技术和结构
一

性能关系的研究
,

高分子工程中加工技术的研究
,

以及高分子材料关于应用器

件的研制等
。

因此
,

无机高分子作为 21 世纪的新型材料之一
,

值得在多学科和多领域间组织开

展基础和应用基础方面的研究
。
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