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摘 要　金属主链高分子是一类完全以金属原子作为主链的新材料，在光电、传感、电化学储能等领域

都具有重要的应用前景 . 但是，如何获得具有较高分子量的金属主链高分子，仍然是一个挑战 . 本文通过

密度泛函理论计算方法，对镍金属主链高分子进行了结构优化和稳定性分析，发现随着聚合物分子量的

增加，镍金属主链高分子的单点能逐渐降低，说明高分子量的金属主链高分子具有稳定的分子构型 . 但

是，随着分子量的进一步提高，计算量显著增加，密度泛函理论计算方法收敛困难 . 为此，本文进一步

通过Hartree-Fock计算方法对该系列镍金属主链高分子进行了分子构型优化，得到了与密度泛函理论计

算结果相似的规律，并且发现当分子量超过 1×104时，金属主链高分子仍然具有较高的结构稳定性 . 此

外，这种电子离域在整个金属主链上的独特金属-金属的相互作用有利于实现电荷的高效传输；以金属原

子为重复单元的分子结构，有望实现金属和高分子材料性能的有效结合，可以获得较高的热失重温度和

熵弹性 .
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金属主链高分子(metal-backboned polymer，

MBP)是一类以金属原子为分子骨架的新型高分

子材料[1]. 这种金属和高分子相结合的独特结构

有望表现出优异的光、电、磁等性能，在光

电[2~4]、传感[5,6]、电化学储能[7,8]等领域具有潜在

的应用前景 . 目前，科学家们已经合成出了一系

列金属主链高分子，并对其光学和电化学性能进

行了初步研究[1]. 稳定的分子几何构型是材料合

成与发展的前提 . 但是，由于金属原子间较弱的

相互作用，金属主链高分子，尤其是分子量超过

一万的体系在合成上非常困难，目前还难以通过

实验研究其稳定性 . 计算机辅助模拟基于第一性

原理，可以从微观尺度了解分子的几何构型和性

质[9,10]，是一种有效的理论研究手段 [11,12]. 本文通

过量子化学理论计算方法，构建出了以金属镍原

子为主链、数均分子量在3941~10204 g/mol的镍金

属主链高分子(nickel-backboned polymer，NiBP)

的最优化结构，并对它们的分子几何构型和稳定

性进行了深入探讨 . 本工作为合成结构稳定，序

列可控的金属主链高分子提供了理论依据 .

1　理论计算

本文通过 Gaussian 09 程序构建分子模型，

采用 B3LYP 密度泛函理论 (density functional 

theoretical， DFT) 计 算 方 法 GENECP 基 组 和

Hartree-Fock计算方法6-31G (d, p)基组，对镍金

属主链高分子均聚物进行构型优化，计算最优几

何结构和分子最低能量，收敛均采用默认值[13]. 

通过对分子量为3941~10204 g/mol的镍金属主链

高分子结构进行构型优化及单点能计算，重在探
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究构建高分子量金属主链高分子的可能性 .

2　结果与讨论

由于在空间中金属与金属之间的相互作用较

弱，不足以形成稳定的化学键，实现金属原子间

聚合[14]. 因此，通过引入4-叔丁基杯[4]芳烃合成

聚氨基-吡啶配体(图 1)用以与金属形成配位键，

稳固空间中金属与金属的相对位置，从而形成稳

定的金属-金属键[1]. 据此，本文构建了由13~39个

单原子Ni聚合而成、线性排列的镍金属主链高分

子(图2和图3)，并通过量子化学理论计算方法对

镍金属主链高分子的分子几何结构进行了优化 .

首先，采用B3LYP密度泛函理论计算方法

对分子量分别为 3941、5868和 8277 g/mol的镍

金属主链高分子进行了几何结构优化，分别得到

了NiBP1、NiBP2和NiBP3最优的分子几何构型，

结果如图 2 所示 . 由计算结果得知，4-叔丁基

杯[4]芳烃聚氨基-吡啶配体可以有效地固定Ni原

子在空间中的相对位置，促使Ni原子之间线性

排列聚合，氨基-吡啶的交替结构可以很好地适

配Ni原子间成键的距离，相邻Ni原子之间形成

稳定的金属-金属键，聚合物具有稳定的分子构

型 . 同时，表1列出了几何结构优化后聚合物分

子的单点能 . 由计算结果得知，NiBP1、NiBP2和

NiBP3的单点能分别为−12907.84、−19093.31和

−26815.29 Hartree. 随着聚合物分子量的增加，

镍金属主链高分子的单点能逐渐降低，这表明更

高分子量的金属主链高分子仍能保持稳定的分子

结构 .

为了进一步证实上述结论，我们尝试构建了

更高分子量的镍金属主链高分子NiBP4，并对其

进行了DFT计算论证 . 但是，由于分子量的提

高，导致NiBP4在量子化学计算方面的难度急剧

增加，在DFT计算过程当中难以收敛 . 为此，我

们采用了Hartree-Fock方法对NiBP4的分子结构

进行了几何优化计算，并成功得到相应的最优化

结构 .

由 Hartree-Fock 计算结果得知，分子量为

10204 g/mol的镍金属主链高分子NiBP4在空间中

的单点能为−84999.37 Hartree，低于该方法下

NiBP1、NiBP2和NiBP3的分子单点能−30226.57、

−47079.84 和−68146.43 Hartree. 该结果与之前

DFT 计算结果所得出的规律相吻合 . 进一步表

明，随着分子量的提高，镍金属主链高分子的单

点能逐渐降低，在空间中具有良好的结构稳定

性 . 因此，高分子量(大于1×104)的金属主链高分

O

O

O

O

n

N

N

N

N

N

N

N

N N

N

N

NNH

NH NH

NH

NH

NH

NH

NH

Fig. 1  Structure of ligands.
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Fig. 2  Optimal structures of NiBP1, NiBP2 and NiBP3.

Table 1　Molecular energy of NiBP.

Compound

NiBP1

NiBP2

NiBP3

Mn (g/mol)

3941

5868

8277

E (Hartree)

−12907.84

−19093.31

−26815.29
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子具有稳定的分子构型，在空间中能够稳定

存在 .

此外，如图 3所示，NiBP4的整体分子结构

径向宽约1.172 nm，纵向长约9.519 nm，内部的

镍金属主链长约 8.453 nm. 4-叔丁基杯[4]芳烃聚

氨基-吡啶配体呈顺时针螺旋状结构包裹住内部

金属主链，聚合物两侧吡啶环夹角为−29°，中间

吡啶环较两侧的扭曲程度降低，最小夹角为

−24°. 镍金属主链高分子内部的Ni原子相互成

键，构成稳定的原子价键形式[15]. 两边的Ni原子

各自存在一个未成键的空轨道，因此镍金属主链

高分子自身带有2个正电荷 . 其中，一个氯负离

子与其一端的Ni原子配位成键 . 但是，由于结构

中存在 4-叔丁基杯[4]芳烃结构，较大的空间位

阻使得另一氯负离子难以进入与末端相应的Ni

原子配位 . 为了实现分子的电荷平衡，空间中存

在另一个氯负离子游离于分子外围，保持聚合物

分子的电中性 .

随后，进一步探讨金属主链Ni原子的间距

对于聚合物稳定性的影响，分析聚合物主链中金

属与金属之间的相互作用，结果如表2所示 . 金

属主链的相邻金属原子间平均键长(R̄(Ni―Ni))为

0.2224 nm，小于 2 个 Ni 原子的原子半径之和

(0.248 nm)[16,17]. 随着金属主链Ni原子个数的增

加，Ni原子的原子间距逐渐降低，有利于镍原

子之间电子云的相互重叠，从而增强金属-金属

的相互作用 . 由于电子离域在整个金属主链

上[15,18]，更强的相互作用促使金属主链形成更为

稳定的电子离域体系，实现电子的高效传输 . 此

外，主链两端的Ni原子受末端轴向空轨道的影

响，表现出了较长的Ni―Ni距离 . 然而，金属主

链内部的Ni原子由于稳定的电子结构，表现出

了更近的原子间距 . 同时，在外部氨基-吡啶配体

的p-π共轭作用下，进一步带动了金属主链内部

的Ni原子相互靠近，有助于金属原子间形成稳

定的金属-金属键[19]，进一步增强了金属主链高

分子的结构稳定性 .

3　结论

本文通过量子化学理论计算方法，对高分子

量金属主链高分子的结构稳定性进行了理论研

究 . 基于DFT和Hartree-Fock 2种计算方法，分

别获得了不同分子量的镍金属主链高分子的最优

化结构 . 研究发现，随着分子量的增加，金属主

链高分子的能量不断降低，并且当分子量超过

1×104时，聚合物仍然具有很好的结构稳定性 . 

高分子量的金属主链高分子在理论上具有合成和

发展的可行性，并且在光电能源、信息通讯，以

及生物医学等重要领域具有潜在的应用价值 .
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Fig. 3  Optimal structure of NiBP4.

Table 2　Structural parameters of NiBP4.

NiBP4 a

Ni1―Cl

Ni1―Ni2

Ni2―Ni3

Ni3―Ni4

Ni4―Ni5

Ni5―Ni6

Ni6―Ni7

Ni7―Ni8

Ni8―Ni9

Ni9―Ni10

Ni10―Ni11

Ni11―Ni12

Ni12―Ni13

Ni13―Ni14

Ni14―Ni15

Ni15―Ni16

Ni16―Ni17

Ni17―Ni18

Ni18―Ni19

Ni19―Ni20

R b (nm)

0.2657

0.2390

0.2262

0.2230

0.2218

0.2213

0.2211

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

NiBP4 a

Ni20―Ni21

Ni21―Ni22

Ni22―Ni23

Ni23―Ni24

Ni24―Ni25

Ni25―Ni26

Ni26―Ni27

Ni27―Ni28

Ni28―Ni29

Ni29―Ni30

Ni30―Ni31

Ni31―Ni32

Ni32―Ni33

Ni33―Ni34

Ni34―Ni35

Ni35―Ni36

Ni36―Ni37

Ni37―Ni38

Ni38―Ni39

R b (nm)

0.2210

0.2210

0.2210

0.2210

0.2209

0.2210

0.2209

0.2210

0.2209

0.2210

0.2209

0.2211

0.2209

0.2212

0.2212

0.2219

0.2229

0.2266

0.2395

a The number of nickel atom. b The distance between nickel 
atoms.
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Rapid Communication

Quantum Chemical Calculation of Metal-backboned Polymer

Yi-feng Zhang1, Kai-wen Zeng1, Yi-bei Yang1, Wei-qiang Tang2, Hui-sheng Peng1*

(1State Key Laboratory of Molecular Engineering of Polymers, Department of Macromolecular Science, 

Laboratory of Advanced Materials, Fudan University, Shanghai 200438)

(2State Key Laboratory of Chemical Engineering, School of Chemical Engineering, East China University of 

Science and Technology, Shanghai 200237)

Abstract  Metal-backboned polymers (MBPs) are a new class of materials with metal atoms for backbones, which 

offer excellent electronic properties for promising applications in a variety of fields such as optoelectronics, 

sensing, and energy storage. However, it remains challenges to synthesize MBPs with high molecular weights for 

practical applications. Here, the structures of nickel-backboned polymers (NiBPs) with increasing molecular 

weights were optimized by density functional theory (DFT) method, based on which their stabilities were further 

studied. It was found that the energies of NiBPs gradually decreased with the increasing molecular weight, 

indicating that NiBPs with higher molecular weights showed stable molecular configurations. However, with the 

further increase of molecular weights, it was difficult for NiBPs to converge by DFT method. To this end, these 

structures were further studied by Hartree-Fock method. Similar results had been concluded as DFT calculation 

did, and it also proved that an NiBP with molecular weight exceeding 1×104 was also stable. In addition, the 

unique metal-metal interaction of the electron delocalization on the whole metal backbone is conducive to the 

efficient transmission of charge. As polymers with repeating metal atom units, MBPs are expected to have 

combined properties of metal and polymer materials, and may demonstrate high thermal weight loss temperatures 

and entropy elasticities. This work provides a theoretical basis for the synthesis of MBP materials.

Keywords  Metal-backboned, Nickel, Polymer, Molecular simulation
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