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В настоящей работе изучены спектры комбинационного рассеяния 
(к.р.) и инфракрасного (и.-к.) поглощения тетрахлоридов элементов IV 
группы МС14 {М = С, Si, Ge, Sn, Pb, Ti). Ранее были измерены частоты и 
вычислены коэффициенты потенциальной энергии молекул рассматривае­
мых соединений (1_12) *.  Для СС14 и GeCl4, кроме того, экспериментально 
исследованы абсолютные интенсивности в спектрах к.р. (43_16) и произве­
ден расчет электрооптических параметров (15, ”). Для SiClt и SnCl4 в ли­
тературе имеются сведения лишь об относительных интенсивностях линий 
(“,,9).

* Цитируются работы, опубликованные за последние годы.

Таблица 1

Основные параметры линий в спектрах к.р. молекул ряда MCL

м Тип 
колебания

Обозна­
чение

Частота,
СМ'1, 

Чвыч — 
= '’эксп

Степень 
деполяризации Полуши­

рина 
Б, СМ”1

Стандарт­
ная интен­

сивность 
R

(5Ь’« +
+ Ю’

CM*-r-'₽эксп ₽выч

С А VI 459 0,06 0 1,17 26,84
Е V2 217 0,87 0,86 0,14 3,25
Ft V3 790 0,85 0,86 0,40 9,28
Ft V4 313 0,85 0,86 0,20 4,70

Si А V1 424 0,04 0 5,0 1,48 34,12
Е V2 149 0,75 0,86 10,4 0,16 3,89
Ft УЗ 609 0,62 0,86 20,6 0,26 6,00
Ft V4 219 0,74 0,86 7,4 0,17 3,87

Ge А V1 396 0,08 0 2,16 49,65
Е V-2 134 0,86 0,86 0,36 8,20
Ft Уз 453 0,76 0,86 0,45 10,33
Ft V4 172 0,76 0,86 0,15 3,52

Sn А V1 366 0,03 0 5,8 4,43 101,74
Е V2 104 0,70 0,86 14,9 0,36 8,20
F-2 V3 401 0,73 0,86 16,6 1,24 28,44

V4 128 0,75 0,86 15,6 0,32 7,25
Ti А V1 390 0 0 6,3 7,94 182,33

Е V2 120 0,68 0,86 11,0 0,50 11,43
f2 Уз 501 0,72 0,86 37,1 1,01 23,24
Ft V4 141 0,69 0,86 11,9 0,28 6,43

Примечание. Для СС!, значения ₽аксп взяты из (13); GeCh — из (“).

Нами измерены абсолютные интенсивности, степени деполяризации и 
ширины линий к.р. SiCl4, SnCl4 и TiCl4 (табл. 1). С учетом полученных 
значений частот и среднеквадратичных амплитуд, а также результатов- 
исследований других авторов (1_12), вычислены силовые коэффициенты и 
нормированные формы колебаний для молекул ряда MCL (табл. 2). В пер­
вом приближении валентно-оптической теории (20) произведен расчет 
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электрооптических параметров и поляризаций (табл. 3). При расчете мо­
лекул СС14 и GeCl4 использованы значения интенсивностей (14, 15), исправ­
ленные на температурный фактор.

Регистрация спектров к.р. производилась при 30° в жидкой фазе фо­
тоэлектрическим способом на приборе ДФС-12. В качестве эталона выбра­
на линия 802 см-1 циклогексана.

Таблица 2

Частоты (см-1) и силовые коэффициенты (106 см-2) молекул MCh

Моле­
кула Vl *■>2 ^3 ЦМ—Cl), А Кч fl *«-Оа G- °сх

СС11 459 217 790 313 1,77 6,330 0,380 2,100 0,178 1,245
SiCh 424 149 609 219 2,01 5,449 0,309 1,540 0,239 0,479
GeCh 396 134 453 172 2,10 4,890 0,223 1,200 0,156 0,350
SnCb 366 104 401 128 2,30 4,338 0,138 0,970 0,148 0,250
PbCh 327 90 348 93 2,43 3,626 0,056 0,635 0,035 0,226
TiC14 390 120 501 141 2,18 4,933 0,153 0,850 0,020 0,372

Таблица 3
Электрооптические параметры молекул ряда MCh

Электрооптические параметры ССК SiCli GeCl4 SnCl* PbCl, TiCU

/дап дап\ /дап dai-A
А = +3(^Г +2з%/’ А* 8,88 10,02 12,18 17,30 24,17 23,16

В = ап — ап, А3 2,40 3,05 4,52 4,96 6,13 5,54
/дап дац\ /дап дап\c-U «J и. <>«.’■А* 5,27 5,07 6,06 9,87 — 8,66

1 Г/San дап\ /дап дяы'Ягс_н “ daisy1 _ /Ь-зл ~даз4/']’ А 0,57 0,54 -0,21 1,50 — 0,16

Как и следовало ожидать, силовые коэффициенты убывают по значе­
нию с увеличением порядкового номера атома М. Параметры Kq, относя­
щиеся к растяжениям связей М—С1, почти линейно уменьшаются с воз­
растанием межъядерного расстояния. Хорошей иллюстрацией ослабления 
взаимодействия между координатами в тетраэдрической системе МС14 
является сопоставление отношений между значениями L3i и L3S форм ко­
лебаний v(F2). Соответствующие величины понижаются от 85% в СС14 до 
10% в PbCL,. При сопоставлении интенсивностей линий в спектрах тетра­
хлоридов элементов IV Б группы (М = С, Si, Ge, Sn) наблюдается в сред­
нем и закономерное повышение в направлении от СС14 к SnCl4.

Интенсивности в спектре TiCl4 оказываются существенно более высо­
кими. Это обусловлено нахождением титана в IV А группе и, следова­
тельно, другим распределением электронов во внешних оболочках М и N 
атома Ti, а также вдоль связи Ti—Cl. Электронное облако также тетраэд­
рической молекулы TiCl4 подвержено большей деформации при колеба­
ниях. Экспериментальные значения степеней деполяризации близки к тео­
ретическим для сферического волчка. Симметрия тензора поляризуемости 
волн типа At практически является сферической. Для колебаний вырож­
денных типов значения следа тензора производной поляризуемости малы. 
Линии, соответствующие симметричным валентным колебаниям 
Vi(M — С1), являются наиболее узкими. Их полуширина колеблется в пре­
делах 5—6,5 см-'. Наиболее широкой среди изученных является двойная 
линия v3(F2) в спектре TiCl4. Ее расщепление связывается с возможностью 
ассоциации, что подтверждается спектроскопическими (2|) и криоскопи-
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ческими (22) исследованиями. В табл. 1 приведена суммарная интенсив­
ность двух компонентов без внесения поправок на крылья, что мог­
ло привести к занижению величины указанного параметра. Измеренные 
нами степени деполяризации линий к.р. TiCl4 близки к полученным при 
лазерном возбуждении спектра (2I). Уширение и двойной характер линии 
Тз^г) отмечается и в спектре SiCl4, что также, по-видимому, связано с его 
ассоциацией (22). В среднем спектроскопические свойства связи Si—Cl 
в молекулах SiCl4 и CHsSiCl3 (23) мало различаются. Электрооптические 
параметры (табл. 3) вычислены при выборе знаков для следа и анизо­
тропии тензора производных поляризуемости 4------(-+• Параметр А каж­
дой из молекул определяется следом тензора производной поляризуемости. 
С увеличением атомного номера элемента М параметр А систематически 
возрастает. Электрооптические параметры В, С и D вычисляются через 
анизотропию указанного тензора. Эллипсоид поляризуемости связи М—CI 
в рассматриваемом ряду молекул становится более вытянутым, что под­
тверждается возрастанием параметра Ап — а13.

Между электрооптическими параметрами А и В и рефракциями связей 
М—Cl {Rd) наблюдаются хорошие линейные соотношения. Корреляцион­
ные уравнения, полученные с использованием метода наименьших квад­
ратов, имеют вид:

А = 4J5RD - 23,33, (1)
В = 1,07йе - 4,57. (2)

В первом случае среднее квадратичное отклонение вычисленных значений 
от экспериментальных составляет 0,01, а во втором 1,38. Коэффициенты 
корреляции соответственно равны 1 и 0,98.

Параметр В, вычисленный для GeCL, отклоняется от установленной 
зависимости. По-видимому, значение интенсивности линии v2(Z?) в спектре 
GeCl4 несколько завышено. Увеличение интенсивности этой линии приво­
дит также к понижению параметра D. В связи с этим при расчете GeCl-, 
получается отрицательное значение D. При выводе корреляционного соот­
ношения (2) данные для GeCl4 не учитывались. Увеличению интенсив­
ности линии v3(E2) соответствует возрастание главным образом парамет­
ра С, увеличению интенсивности v4(F2) — возрастание D. В табл. 3 указа­
ны параметры А и В молекулы РЬС14, предвычисленные на основе корре­
ляционных соотношений (1) и (2). Рассчитанные интегральные интен­
сивности R линий v^Ai) и \г(Е) оказываются равными соответственно 
8,65 и 0,49.

Для молекулы SiCl4 нами измерены интегральные интенсивности и.-к. 
полос v3(F2) и v4(F2). Полоса v3(?'2) 609 см-1 записана для раствора СС14 
и в газовой фазе с помощью прибора ИКС-14. Интегральные интенсив­
ности соответственно равны 2380-10-9 и 2255-10~9 см2/молек • сек, полуши­
рины 9,8 и 9,0 см-1. Полоса v4 (Р2) 219 см~*  измерена на приборе «Пер­
кин— Эльмер» 621. Ее интенсивность—120 • 10“9 см2/молек • сек. Обработ­
ка спектрограмм производилась в первом случае по Иогансену (2‘), во 
втором — методом интегрирования.

Значения (дц/д(?3)о и (Зр/3(2Оо при расчете получаются равными с 
точностью до знака 1,9486 и 0,4378 D / А. Электрооптические параметры 
(вО/А)

др
d<li

др
УД + 7,26, —|- 4,49,

У 2 А
т \ dui дхз

-Al— = --1,72. =р 2,54.
'г-н ~

По-видимому, надо отдать предпочтение значениям +4,49 и —2,54, кото­
рые получаются при выборе знаков для <+ / dQt соответственно + —. 
Последние результаты неплохо согласуются с данными других исследова­
телей (25).
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Исходные тетрахлориды — химически чистые препараты, дополнитель­
но очищенные перегонкой на эффективной колонке. Все операции с ними 
проводились с принятием предосторожностей от контакта с влагой воз- 
духа.
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