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ОСНОВНЫЕ ПАРАМЕТРЫ ЛИНИЙ В СПЕКТРАХ
КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ HSiCl3 И DSiCl,

Колебательные спектры HSiCl3 и DSiCl3 исследованы многими авторами. 
Однако до настоящего времени опубликованы лишь экспериментальные 
значения частот, поляризаций и визуальных интенсивностей линий комби­
национного рассеяния (1-3), местоположение п качественные интенсивно­
сти полос инфракрасного поглощения (4) в спектрах этих соединений. 
Имеющиеся же теоретические исследования в этой области связаны с ре­
шением механической колебательной задачи (4-7).

Нами измерены стандартные и абсолютные интенсивности в шкале 
5Ъ'~+13g'2, истинные степени деполяризации п ширины линий в спектрах 
к.р. (табл. 1), при нормировке параметров ел=1/и7х и Ох-г=1/гх_у решена 
механическая колебательная задача, на основе теории (8) получены в об­
щем виде формулы для определения производных от поляризуемостей по 
нормальным координатам, рассчитаны электрооптические параметры.

Спектры к.р. измерены в жидкой фазе при ~30° па приборе ДФС-12. 
Интенсивности определены в циклогексановой шкале (802 см-1). Анализ 
экспериментальных результатов показывает, что частота валентного коле­
бания связи Si—Н в HSiCl3 на 150—170 см-1 выше, чем в триалкилсилаиах, 
что обусловлено проявлением сильного—/-эффекта атомов хлора. Симмет­
рия тензора поляризуемости соответствующей волны отличается от сфери­
ческой.

Среднее значение частоты v(Si—Cl) не меняется при переходе от 
SiClj (9) к HSiClj и равно ~560 см-1. Средняя интенсивность соответствую-

Основные параметры линий в спектрах к.р. HSiCl3 и DSiCI3

Таблица 1

Тип коле­
бания

Обозначе­
ние *0 Рэ ₽B 6 E

-41 V1 2270 2276

HSiCl3

0,22 0,22 16,0 166,61 166,61
-11 v2 494 494 0.03 0,03 6,7 30,35 30,35
-41 V3 253 252 0,52 0,52 4,7 3,50 3,50
Е V4 597 596 0,79 0,86 27,7 7,83 7,73
Е V5 179 177 0,85 0,86 7,7 3,44 3,44
Е Vs 806 806 0,84 0,86 18,1 9,29 8,95

Vi 1642 1638

DSiCl3

0,22 0,24 10,0 73,43 80,63
-41 V2 490 492 0,03 0,03 6,4 29,30 30,88

V3 250 251 0,50 0,53 5,7 2,90 3,38
Е V4 625 626 Деп. 0,86 — 1,22 1,22
Е V5 174 176 0,86 0,86 8,0 2,85 3,26
Е v6 552 553 0,86 0.86 11,5 7,73 9,77

Примечание, v — частота в см-1, р — степень деполяризации, б — полуширина в см *, 
1= (5!)" + 13g'2)-10s см4-г-', э — экспериментальное значение, в — вычисленное значение.
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Рис. 1. Равновесная конфигура­
ция молекулы XYsZ (ось ж-ов 
лежит в плоскости угла ZXY->)

щих линий понижается в пределах ошибки эксперимента. Интересно также 
отметить приближенное постоянство интенсивностей линий, относящихся к 
деформационным колебаниям группы SiCl3 б (ClSiCl). В спектре DSiCl3 ин­
тенсивность v(Si—GI) уменьшается па ~30% главным образом за счет ко­
лебания вырожденного типа. Примерно на 20% понижаются интенсивности 
деформационных колебаний.

Контур v(Si—Н) в спектре HSiCl3 на 20- 30% сужается по сравнению 
с контурами аналогичных линий в триалкплсиланах. Контуры линий в 
спектре к.р. DSiCl3, кроме относящихся к колебаниям б (ClSiCl), также име­
ют значительно меньшую ширину относительно наблюдаемых для HSiGl3. 
Основная возможная причина регистрируемого изменения ширины конту­
ров — усиление межмолекулярных взаимодействий, уменьшение вероятно­
сти диссипативных процессов и ослабление поворотных броуновских дви­
жений молекул (деполяризованные линии), что также согласуется, на­

пример, с повышенной вязкостью DSiCl3. 
В связи с понижением симметрии молекул 
линии к.р. V,(Si—Cl) в спектрах XSiCl3 (Х= 
II, D) являются более широкими, чем в спект­
рах SiCl/.. Контуры антисимметричных линий 
к.р. vas(Si—Cl) в спектрах SiCl4, HSiCl3 и 
DSiCl3 имеют подобную форму и несколько 
размыты в длинноволновом направлении. 
В соответствии с этим из двух близких частот 
626 п 553 см-1 'DSiCl3 к вырожденному коле­
банию v(Si—Cl) надо отнести первую, что 
также подтверждается при решении механи­
ческой колебательной задачи. В спектре 3 М 
раствора HSiCl3 в СС14, где ослабляются меж­
молекулярные взаимодействия, линия v(Si— 
—II) расширяется до 20,6 см-1. Линия
vas(Si—С1) при этом сужается до 19,2 см-1 и 
становится более симметричной, что определя­
ется изменением характера взаимодействия 
молекул с окружением и ослаблением возмож­
ных ассоциаций (см., например (и, 12)). Кон­

туры линий типа At в растворе изменяются мало. Степени деполяризаций 
линий к.р. HSiCl3 и DSiCl3 близки к соответствующим в НСС13 и DCC13 (13).

При решении механической колебательной задачи па основу взята сово­
купность силовых коэффициентов, полученная в (’). Силовые коэффициен­
ты равны: А%=5,043; А",=5,891; /7=0,065; /г=0,169; Е^г2Е,;-4/^--2С^р~ 
+^+21^=2,828; %.-%=!,229; A?-Zw=0,908; %-/%=0,041; 2aa+b«- 
—^—2^=0,673; щ—&ге=0,655; —&?=0,801; %—С%=0,131. Силовые по­
стоянные для типа At хорошо согласуются с вычисленными при учете пара­
метров колебательно-вращательного взаимодействия (4). Матрица силовых 
коэффициентов вырожденного типа колебаний в (4) связывается с ошибоч­
ной интерпретацией колебания vE(Si—С1). Формы колебаний показывают 
наличие сильных взаимодействий между v(Si—С1) и б (XSiCl), особенно в 
случае вырожденного типа Е. Колебания v(Si—Cl) (%) и б (ClSiCl) (Х4 
и А) в HSiCl3 и DSiCl3 имеют одинаковые формы.

Экспериментальные данные по интенсивностям и поляризациям и нор­
мированные коэффициенты форм колебаний использованы нами для рас­
чета электрооптических параметров, характеризующих связи Si—Н и 
Si—Cl. Вид тензоров производных поляризуемости по нормальным коорди­
натам указан в (13). Главные направления поляризуемости связей Si—Cl 
выбраны: 1) вдоль связей, 2) перпендикулярно плоскости CISiH, 3) пер­
пендикулярно связи Si—Cl в плоскости угла CISiH (рис. 1). Элементы тен­
зоров datlJdQi, вычисленные в первом приближении валентно-оптической 
теории, имеют следующий вид:
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Для типа /1, приведены деформационные части производных. Валентные см.
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Из всех вариантов экспериментальным значениям наилучшим образом 
удовлетворяет совокупность, полученная при выборе знаков +++(&', А), 
-++(£;А),-++(^^:

<9«ц - 5.99;
3

£
i==i

da2i
- 9,44;

dan dal2
2,86;

dq' dq' dq2 dq' dq

1 1 / da2t d«2i dan ) =1,14; da2l d&22
--4,30(

J Гс-н \ ^0^23 д$2 dfi dq2 dq2

<9«21
dq2

(^—2,90; —(~
dq2 Гс-п \ ««23

<Эа23
<9(7.23

= 1,61;

1 / да21
гс-п \ d$2

ди2з
"Ж-

) ==-2,40;

)

1
Гс-н

/ дап
\

——'j =~2.89(А2): аи-а1,=0,35; 
д$ /

«21—«22=5,12: «21—«23=5,85 (А3).
Как и ожидалось, значения электрооптических параметров в HSiCl3 в боль­
шинстве случаев выше, чем в НСС13 (14). Различия между a2i—а22 и а21—а23, 
da2, да22 5«2i 9«2з

—т-------—-----  и — ---------- -----  говорят о заметном отклонении симметрии
dq2 dq2 dq2 dq2

связи Si—Cl от аксиальной. Эллипсоид поляризуемости связи Si—Cl в 
HSiCl3 более вытянут, чем в SiCh (9) и по сравнению с наблюдаемым в 
НСС13.
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