
Доклады Академии наук СССР
1973. Том 211, № 1

УДК 535:375.001.1 ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

В. С. ДЕРНОВА, И. Ф. КОВАЛЕВ, Н. В. КОЗЛОВА, 
член-корреспондент АН СССР М. Г. ВОРОНКОВ

ИНТЕНСИВНОСТИ И ЭЛЕКТРООПТИЧЕСКИЕ ПАРАМЕТРЫ
В СПЕКТРАХ КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ ТЕТРАБРОМПДОВ 

И ТЕТРАХЛОРИДОВ ЭЛЕМЕНТОВ IV Б ГРУППЫ

Нами исследованы спектры комбинационного рассеяния (к.р.) жидких 
SiBr4, GeBr4, GeCl4, SnBr4 и SnCl4, а также растворов этих соединений и 
СВг4 в четыреххлористом углероде и циклогексане. При этом измерены 
абсолютные интенсивности, степени деполяризации и ширины линий к.р. 
(табл. 1 и 2). Спектры к.р. жидких МС14 изучены нами ранее (*)• Для жид­
ких тетрабромидов в литературе сообщаются лишь частоты и относитель­
ные интенсивности линий к.р. (2,3).

Регистрация спектров всех соединений, кроме СВг4, проводилась на 
приборе ДФС-12 при ~30°. Эталоном служила линия 802 см-1 циклогекса­
на. Параметры линий в спектре раствора СВг4 в СС14 записаны на приборе 
«Coderg» с лазерным возбуждением.

На основе полученных значений частот в спектрах МВг4 и среднеквад­
ратичных амплитуд (4), а также результатов ранее проведенных исследо­
ваний (5_9) вычислены силовые коэффициенты (табл. 3) и нормированные 
формы колебаний молекул этого ряда. Силовые постоянные закономерно 
убывают с увеличением атомпого номера М и длины связи М—Вг, что со­
гласуется с уменьшением жесткости последней. Анализ форм показывает^

Основные параметры линий в спектрах к.р. жидких МВг4 и GeCl<

Таблица 1

мх4 Тип коле­
бания

Обозначе­
ние

Частота, 
CM-1

Степень 
деполяри­

зации p

Полуши­
рина, б, 

см-1

Стандартная 
интенсивность 

R
(5Ь'’4-13^2).ю%

СМ4- Г”1

SiBr4 Ai Vi 249 0 2,4 2,18 49,65
Е V2 92 0,86 6,6 0,24 5,51 •
Fi V3 485 0,86 28,0 0,99 22,40

v3s — — 17,3 0,72 16,41
f2 Vl 139 0,86 4,2 0,25 5,72

GeBr4 Ai Vi 235 0 2,8 5,04 114,80
Е V2 79 0,86 7,5 0,34 7,84
F-2 V3 327 0,86 16,4 1,86 42,31

G.s — — 11,9 1,42 32,35
Fi V4 Ill 0,86 4,9 0,51 11,62

SnBr4 Ai V1 220 0 2,8 11,61 264,12
E V2 64 0,86 10,5 0,71 16,02
Fi V3 278 0,86 12,7 3,00 68,08

v3s — — 9,4 2,44 55,40
Fi v4 88 0,86 7,9 0,75 16,96

GeCh Ai Vi 395 0 6,0 3,40 74,39
E V2 131 0,86 11,0 0,33 7,22
Fi V3 456 0,86 19,9 0,83 18,16
Fi V4 172 0,86 8,6 0,26 5,69

Примечание. — симметричная
несимметричной линии к.р. v3.

часть контура, выделенная из наблюдаемой в целом
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что вырожденные колебания в спектрах тетрабромидов, как и соответствую­
щих тетрахлоридов, сильно взаимосвязаны. При переходе от СВг4 к SnBr4 
взаимодействие координат ослабляется.

В спектрах индивидуальных тетрабромидов ширины линий v2(£) и 
v4(Fz) возрастают при переходе к молекулам с более тяжелым централь­
ным атомом и к более вязким жидкостям. Это может быть объяснено

Параметры линий к.р. в спектрах растворов тетрахлоридов
и тетрабромицов элементов IVB группы

Таблица 2

мх4 Колебание Частота, см-1 Полуширина
5, см1

Стандартная 
интенсив­
ность R

GeCb V) (Л1) 395 5,6 4,08
v2 (£) 131 9,2 0,32
Vi (F2) 171 7,5 0,30

SnCl4 Vi (Hi) 368 6,4 5,54
V2 (E) 105 10,5 0,35
V3 (F2) 403 11,9 1,13
Vi (F2) 128 8,7 0,33

CBr4 V\ Mi) 270 2,0 1,31
v2 (E) 128 4,0 0,12
v3 (F2) 673 11,5 0,97
v4 (F2) 184 4,5 0,25

GeBr4 Vi (Л1) 236 2,6 5,35
vz (E) 81 6,5 0,34
v3 (/’2) 329 (13,8) 1,94
V4 (F2) 112 4,4 0,53

SnBr4 Vj (ЛЦ 222 (2,9) (7,64)
va (E) 70 8,7 0,66
v3 (F2) 284 9,4 2,59
v4 (^2) 90 6,0 0,78

Силовые коэффициенты (103 см-2) молекул ряда МВг4
Таблица 3

м г (М — Вг), А кч h Ка - Оа ■а — аа - ьа

с 1,94 4,356 0,447 1,977 0,230 0,755
Si 2,15 4,103 0,284 1,448 0,225 0,322
Ge 2,29 3,758 0,218 1,221 0,175 0,279
Sn 2,44 3,457 0,137 0,951 0,151 0,170

главным образом на основе различий в эффективном локальном электро­
статическом поле окружения молекул. Контуры линий v3, напротив, ста­
новятся уже при изменении атома М в указанном направлении и, как и 
в спектрах тетрахлоридов, регистрируются вытянутыми в длинноволно­
вую сторону. Линии Vi, принадлежащие валентным колебаниям типа 
наблюдаются наиболее узкими с шириной в пределах 2,5—3,0 см-1. С уче­
том возможных ошибок измерения при известной аппаратной функции 
прибора 1,5 см-1 пока нельзя сделать каких-либо выводов об изменениях 
ширины контура v4. В отличие от аналогичных колебаний в спектрах 
МС14 линии Vi имеют симметричную форму. Последнее подтверждается 
также исследованиями других авторов (|0). Все линии к.р. в спектрах 
МВг4 имеют значительно меньшую ширину по сравнению с колебаниями 
соответствующих тетрахлоридов. Это свидетельствует об ощутимом вкладе 
в уширение контуров эффектов хаотического вращательного движения 
молекул и взаимодействия молекул с окружением.
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Интенсивности в спектрах МВг4 оказываются более высокими, чем у 
соответствующих тетрахлоридов, и возрастают при переходе от СВг4 к 
SnBr4 (спектр СВг4 исследован в растворе). В спектрах тетрабромидов в 
значительно большей степени изменяется поляризуемость связей при их 
деформациях. Экспериментальные значения степеней деполяризации ли­
ний в спектрах МВг4 равны теоретическим для сферического волчка. Не­
симметричные части контуров линий v3 в спектрах индивидуальных жид- 

Электрооптические параметры молекул ряда МВг4

Таблица 4

Параметры
Обо­

значе­
ние

СВг, SiBr, GeBr4 SnBr4

/дап dai2\
\ dqi 1 2 dqi ' 2 А* дд2)’ А А 12,28 18,92 28,86 43,64+ 3 \ Э</2

йц — #12, А3 В 2,86 5,95 7,38 11,51
/дан дац\
\ dqi dq, )

/дан
~\dq-2 ~~ dq2 , А2 С 5,88 10,45 17,24 22,73

1 Г/Зац дац\ /да1} -£)Р D 0,37 0,00 2,05 2,40ГС—H L\da12 дац) (С*Я31

костей деполяризованы. Они вносят значительную долю в общую интен-
сивность колебаний v3 (27, 23 и 19% в спектрах SiBr4, GeBr4 и SnBr4 со­
ответственно) .

В первом приближении валентно-оптической теории нами вычислены 
электрооптические параметры и поляризации в спектрах к.р. изученных 
МВг4. Прп этом использованы экспериментальные значения интегральных 
интенсивностей, полученные в спектрах жидких MBr4 (М = Si, Ge, Sii) и 
в спектре раствора СВг4 в СС14. Расчет выполнен при выборе знаков для 
следа и анизотропии тензора производных поляризуемости + — + +. 
В ряду молекул МВг4 параметры А, В, С (табл. 4) систематически возра­
стают с увеличением атомного номера М и оказываются выше соответст­
вующих значений для МС14. Эллипсоид поляризуемости связей М—X 
(X = С1, Вг) вытягивается как при замене центрального атома более тя­
желым, так и при переходе от тетрахлоридов к тетрабромидам.

С использованием метода наименьших квадратов получены линейные 
корреляционные соотношения, связывающие электрооптические парамет­
ры А и В и рефракции связей М—Вт (7G):

А = 11,95 R» - 101,91, (1)

В = 3,20 BD - 27,29. (2)

Среднеквадратичное отклонение вычисленных значений электрооптиче­
ских параметров от экспериментальных в первом случае равно 2,22, во 
втором 0,54, коэффициенты корреляции соответственно 0,97 и 0,98.

При растворении МС14 и МВг4 в СС14 и циклогексане наблюдается не­
большое сужение линий v2(T?) и v4(/’2) (табл. 2), которое также можно 
связать с изменением характера эффективного локального поля. В табл. 2 
приведены параметры линий в спектрах 2М растворов МХ4 в СС14. Полу­
ченные величины мало отличаются от наблюдаемых для 0,5 М раствора 
в СС14. Несколько большие различия имеют место для растворов в цик­
логексане. Так, например, величина стандартной интенсивности линии 
v3(F2) в спектре раствора GeBr4 в циклогексане оказывается лежащей 
вблизи 1,3. Для некоторых МХ4 малая зависимость ширины деполяризо­
ванных линий к.р. от концентрации раствора наблюдалась и ранее (10). 
Контуры линий v4 в спектрах тетрахлоридов, свойства которых обсуждают­
ся, например, в (“,13), в спектрах растворов сохраняют свою структуру. 
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Сложная структура этих линий (в согласии с ('*)) объясняется главным об­
разом влиянием изотопного эффекта атомов хлора. В спектрах тетраброми­
дов этот эффект не разрешается.

Измеренные степени деполяризации в спектрах растворов МС14 для ли­
ний Vi близки к нулю, для линий вырожденных типов симметрии равны 
0,86. Линии колебаний v3(F2) в спектрах растворов теряют сложную струк­
туру, что уже отмечалось (13,,4), и по ширине приближаются к графически 
выделенным симметричным частям контуров, наблюдаемых в спектрах ин­
дивидуальных жидкостей. Это происходит вследствие нарушения характе­
ра межмолскулярного взаимодействия в растворах по сравнению с чисты­
ми жидкостями и ослабления возможных ассоциаций. Изотопный эффект 
в данном случае играет второстепенную роль.

Следует заметить, что при измерении интенсивностей колебаний тет­
рагалогенидов в спектрах их растворов вводилась поправка на изменение 
внутреннего поля по формуле Мироне (15). Значения интенсивностей ли­
ний в спектрах GeBr4 и SnBr4 (табл. 2) имеют лишь качественный смысл. 
Точность определения этих величин могла значительно понизиться вслед­
ствие проявляющихся в исследуемых растворах под действием возбуждаю­
щего света ртутной лампы фотохимических превращении. Для учета ука­
занного фактора в формулу, определяющую интенсивность, по аналогии с 
методами (1в) вводился множитель, приближенно описывающий поглоще­
ние образцом возбуждающего и рассеянного света. В спектре раствора 
SnBr4 значение интенсивности линии Vi(Mi) определяется весьма прибли­
женно в связи с тесным перекрыванием этой линии с линией v2 СС14. 
В спектре раствора SnBr4 в циклогексане ширина указанной линии состав­
ляет 2,5 см~’, стандартная интенсивность 11,23. В целом наблюдается не­
которое увеличение интенсивности линий Vi(Ai) и ослабление у3(Тг2) в 
спектрах тетрагалогенидов в неполярных растворителях.
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