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П, А . Л КИШИН, В , А . Н ЛУМОВ, В , М . ТЛТЕВСКИ И 

ЭЛЕКТРОНОГРАФИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ 

МОЛ ЕКУЛ ПАРООБРАЗНЫХ ГАЛОГЕНИДОВ ГАЛЛИЯ , ИТТРИЯ , 

ЛАНТАНА И НЕОДИМА 

До п.оследнего времени в литературе имелись сведения о структу
ре газовых молек'Ул га Jюгенидов сравнительно небольшого чи1сла эле
ментов 3 гру1п~пы ~периодической сипемы- бора[ \ ], алюминия [2, 3], 
галлия, индия и таллия {4, 5], к тому же .в некоторых случаях ·вызы-
вавшие сомнения. 

Так, в работе Пальмера и ЭJJл иота [2] 
для димерных молекул парообразных гало
генидов алюминия Аl 2Хб (Х = CI, Вг, J) бы
ла найдена конфигурация типа двух иска 
жен111ых тетраэдров с общим 1р ебром и ра з
ными по величине внешними и мостиковым11 

связями Al- X (рис. 1). Позднее Броде [4], 
основываясь на своих электронографических 
исследованиях , пришел к выводу, что димер

ные молекулы хлориJ.а .и йодида алюминия , 
хлорида и бромидэ галл ия имеют конфи 

Р11с. 1. Модель димерной 
молекулы Gа2Хб 

гурацию двух правильных тетраэдров с общим ребром (то есть 
имеют одинаковые длины внешних и мостиковых связей А! - Х и 
Ga-X). 

Между тем вьшснение вопроса о том, являются одинаковыми 
(ра1вноценными) ил.и нет ~внешние и мостиковые связи металл - гало · 
ген в электрононенасыщенных молек~ул ах Аl 2Хб и Gа2Хб , представляе1 
большой интерес для теории строения таки х молекул . 

В свете изложенного актуальной задачей является изучение гео
метрии газовых молекул галогенидов остальных элементов 3 груп
пы , а также проведение в ряде сомнительных случаев повторных ис

следований с использованием более совершенных методик и аппара
туры . 

В на~стоящей статье приведены и обсуждены ·результаты электро· 
11ографичеокого И\:следования строения молекул парообразных галоге· 
видов галлия, иттрия, лантана и неодима . 
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Экспериментальная часть 

Работа выполнена на уникальном электронографе, имеющемся 
в ла'боратории электронографического исследования строения молекул 
химического факультета МГУ [6], с применением сектор-фотометри
ческой методики получения и об.работки электронограмм. Расши
фро'Вlка экспериментальных фотометрических кривых интенсивносп1 

rlJ(r) 

Са се. 

Са '3 

5 б rд 

Р11с. 2. Кр11вые рад,11ального распределения rD (r) 
молекул галогенидов галл,ия 

рассеяния электронов 111р·оводилась двумя методами - радиального 

ра10пределения [7 - 9] и \Последовательных приближений [10]. 
Расчет кривых радиального ·распределения rD (r) производился по 

уравнению: 

Smax 
rD (r) = ~ s! (s) ехр ( - as2

) sln srЛs, (1) 

S= O 

41t 
где s = - sln {J/2, 'А- длина ВОJl'НЫ электронов, {} - угол рассеяния, 

Л 
/ (s) - значение интенсивности из экапериментальной кривой через 

о 

Лs = 0,20 А-1 , r- •межатомное расстояние; величина а выбиралась хз 
условия exip { -as~ax) = 0,015. 

Из кривых радиального распределения, дифракционные эффекты 
на которых (ложщ,/е пики) не •превышали 5% от величины 'Наиболь
шеrо пика, были получены эффективные среднеквадратичные ампли
туды колебания l Jj' связанные с тепло•вым движением атомов, которые 
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использ·овались при расчете теоретичеоких кривых интенсивности J(s). 
Теоретические кривые интенсивности рассчитывались по уравнению: 

1 ( ) ~ ~ Z Z ( 1 L 1 ?) sin sru s = ~ ~ i j ех р - - ;j S" --- , 
. . 2 srij 

(2) 

1 J 

где Z; ц Zj- заряды ядер атомов i и j. 
Электронограммы паров иссл едуемых веществ сни1мались ~при раз

личных ускоряющих на1пряжениях с применением s2- и s3-секторов и 
без них. 

/ (s) 

теор. 

эксп 

l.~~ 
15 s 5 fO 

Pric. 3. СопоставJJение теорет11ческих и э кспериме нтаJJь
ны х кривых интенсивности мoJJeкyJJ raJJoreн11дoв raJJJJ11я 

Электронограммы пар()lв хлор.ида и бромида галлия имели слож· 
ный характер расп1ределения интен•си,вности, резко отличаясь от более 
простых электронограмм паров остальных исследованных нами соеди

нений. Мы ограничимся приведением •крИJвых радиально·го распределе
ния, а также теоретических и экспериментальных юривых для молекvл 

галогенидов галлия (рис. 2 и 3) и иттрия (рис. 4 и 5), отметив, что 
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экспериментальные кривые, кривые / (s) и rD (r) для молекул галоге
нидов лантана и неодима аналогичны соответс11вующим кривым для 

галогенидов иттрия. 

Кривые rD (r) хлорида и ~бромида галлия имели по четыре пика 
(рис . 2), которые рассматривались в качестве структурных, а именно: 
2,17, 3,63, 4,65, б,'58А для хлорида и 2,29, 3,87, 5,10 и 6,lOA для бро
мида галлия. 

rf)(r} 

Y8rj 

1 7 r;A 

Рис. 4. Кривые радиального распределения молекул га
логенидов иттрия 

Расчет и построение теоретиrческих кри1вых интен•си,вности для 
плоской и пирамwдальной моделей молекул GaC.l з и GаВгз, а таокже 
для ~молекул Ga2C.l 6 и Gа2Вг6 типа двух правильных тетраэдров с об
щим ~ребром (конфигурация, предложенная Броде), показали ~резкое 
расхождение с экспериментальными rкривыми. Однако расчет теоре
тических кривых / (s) позволил подобрать модели молекул Gа2Сб и 
Gа2Вг6 типа двух искаженных тетра'Эдров с общим реб~ром (рис. 1), для 
которых наблюдалось вттолне удовле-гворительное согла,сование с экс

периментальными кривыми интенсивности, ·как это видно из рис. 3. 
Окончательные геометрические пара1метры молекул Gа2С.!б и Ga2Brб 
приведены в табл. l. 

Кривые rD (r) фторида и йодида галлия, а также всех галогенидов 
итт-рия, лантана и неодима имели по два пика, которым естественно дать 
следующую интерпретацию: первые соответствуют раостояниям Ме-Х, 
вторые-"р.асстоя;~шям Х- Х. Подобное отнесение находит 1nодтвер
ждение в -тем, '-!то для всех названных галогенидов отношение S,r ,/S 2r2 
·('где -sг,· S2.:...._ · пiющади -оi:раниЧенные 1Первым и вторым пиrкам-и; ·f 1, r2-



значения в максимумах пер·вого и 11порого пиков), полученное из к1ри
вой радиально110 распределения, оказывае11ся 6лиз·ким к теоретическо
му значению Zме · Z x / ZR· Из наличия двух ·структурных пиков на 
кривых радиального распределен.ия фторида и йодида галлия и всех 
г.алогенидов ит11рия, лантана и неодима следует, что электронограммы 

паров этих соединений обязаны мономерным молекулам типа МеХз. 

l(S) 

5 fO 

теор. 

VFз 
эксп. 

теор 

VJз 
:жсп. 

/J 

Рис. 5. Сопоставление теоретических и экспе
риментальных крµвых интенсивности молекул 

галогенидов иттрия 

Прямым методом - ·ма·сс-'Спектрометрическим исследованием ·продук
тов испар.ения фторида галлия было ·показано, что его пары сосrоят 
из молекул GaF 3 и в них практически (с точностью до 1 % ) отсутст
вуют ди1мерные молекулы. Согласно литературным данным [1 1], из 
измерений плотности и упругости пара йодида галлия при температу
ре ки1пения (346° С) 1следует, что его пары состоят в основном из моле
кул GaJ 3 (содержание димерных молекул составляет~ 8%). 

Далее, положение пиков (значения r1 и r2) на кривых rD (r) од
нозначно указывает на пл1оскую (симметричную) конфигурацию мо
лекул МеХ з с атомом металла в центре пра1вилы10го треугольника . 
Ра счет теоретических ~кривых f (s) для .плоских молекул GaF 3, GaJ 3 

и МеХ3 (где Ме =У, La, Nd; Х = F, С ! , Вг, J) 'показал хорошее саг-
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Таблица 1 

Геометрич~ние параметры димерных моленул хлорида и бромида 
галлия 

Расстояние (рис. 1) 

L X-Ga-X внешний 
L Ga - X-Ga в мостике 
* Принятые зна 11сния. 

2,09 ± 0,02 
2,29 ± 0,02 
3,66±0,04 
3,51 ±0,05 
3,21 ± 0,05 
3,28±0,06 
4,75±0,08 
5,56±0,08 
6,57 ± 0,10 

112±3° 
91 ±3° 

0,049 
0,049 
0,076 
0,076 
0,06t> 
0,076* 
О, 116 
0,090 
0,097 

2,25 ± 0,02 
2 ,35 ± 0,02 
2,88±0,05 
3,68±0,05 
3,28 ± 0,05 
3,41 ± 0,08 
5,05±0, 10 
5,09±0, ln 
7,04±0, 10 

0 .054 
0 ,054 
0,080 
0,080 
0,080 
0,080* 
0,111 
о, 120 
0, 128 

110 ±3° 
93±3° 

ласование с экспериментальными кривыми (см., на1пример, рис. 3 и 5); 
геометрические па.раметры молекул этих галогенидов приведены в 

табл. 2. 
Таблица 2 

Геометрические параметры молекул галогенидов галлия, 

иттрия, лантана и неодима типа 

Соединение 
о о о 

г(Ме-ХА), lме-х,А lx· · ·х,А 

Gaf3 1,88±0 ,02 0,069 О, 13 
GaJ 3 2,44±0,03 0,072 О, 14 
YF3 2,04±0,02 0,054 О , 15 
УС13 2,47±0,03 0,068 0,28 
YBr3 2,63 ± 0,03 0,067 0,25 
УJз 2,80 ± 0,03 0,062 0,27 
Laf3 2,2l ± 0,03 0,050 0,26 
LaCl3 2,fi0±0,03 О, 118 0, 52 
LaBr3 2,75 ± 0,03 0,092 0,37 
LaJa 2, 98±0,03 О, 122 0,42 
Ndf3 2,22±0,03 
NdCl3 2,58±0,03 0,089 0,28 
NdBr3 2, 72±0,03 О, 110 0 ,30 
NdJ3 2,94±0,03 О, 122 0,27 

Обсуждение результатов 

В результате выполненного исследова•ния нами получены новые 
сведения о строении молекул галогенидов галлия, ип:рия, лантана и 

неодима в газовой фазе. Для ларообразных хлорида и бромида гал 
лия на~ми подт.верждены данные Броде [4] о димеризации их молекул, 
но 1при эrом сущест-венно у1'очнены конфигурация и геометрические 
I18'ра:метры этих молекул. Наши данные о конфигурации газо•вых мо
лекул Ga2Cl6 и Ga2Brв (два искаженных rетраэдра ·с общим ребро·м) 
свидетельствуют об общности их строения с димерными молекулам!f 
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А1 2Х6 (Х = С.1, Вг) {3] и диборана В2Нб [12], имеющих аналогичную 
стру~ктуру (табл. 3) 

Таблица 3 
СопоставJ1ение параметров газовых молекуJ1 В2Н6 , Al2Xs и Ga2X1 

(X = LI, Br) 

r(Me-X) r(Me - X ) L X- Me - X L Me ·-
Соединение в мости --Х-Ме Литература 

внешнее ке внешний в мостике 

В2Н в 1,19 1,33 121, 5° 83° [!21 
Al2Cl6 2,06 2,2 1 11 8° 100° 12] 
Al2 Br6 2,21 2,33 115° 93° [2] 
Al2Cl6 2,04 2,24 122° 93° [3] 
Al2Br6 2,22 2,38 118° 98° [3] 
Ga2Cls 2,09 2,29 112° 91 о наст. работа 
Ga2Br6 2,25 2,35 110° 93° наст. работа 

Среднее значение 116±4° 93 ± 3" 
1 

Это связано с тем, что все названные молекулы являются электрононе
насыщенными (для образования обычных двухэлектронных связей у 
них не хватает электронов). Интересно отметить, что конфигурация 
типа двух искаженных тетраэдров с общим ребром у молекул Ме2Х6 
подтверждается различными независимыми методами: инфракрасными 
спектрами газообразных хлорида алюминия {13] и диборана [14, 15]; 
спектрами комбинационного рассеяния жидких и твердых галогенидов 
алюминия (16-18], триметилалюминия (19, 20], галогенпроизводных 
триметилалюминия (2 1]; рентгеноструктурным исследованием твердого 
триметилалюминия [22]; ядерными квадрупольными спектрами твер
дых галогенидов алюминия, галлия и индия {23, 24]. 

То что йодид галлия в твер.дом состоянии [23], имеет обособленные 
димерные молекулы Ga2J5, а по данным (4, 11] в парах состоит в основ 
ном из молекул Ga2J3, объясняется небольшой теплотой диссоциации 
димера до мономера, равной 11 ккал/моль i[l l]. 

Данные табл. 3 показывают, что межатомные расстояния Al-CI 
и Ga - С!, а также А\ - Br и Ga - Br очень близки*, хотя заряды 
ядер алюминия и галлия силыно различаются. Это, .по-видимому, свя
зано ,с экранирующим действием 3s2 3р6 3d10 электронов у атома гал

·лия, снижающим эффективный заряд ядра галлия до значения, близ
кого к эффективному заряду ядра алюминия. Псюкольку валентные 
электронные оболочки у обоих атомов имеют сжщное строение, то воз
никают поля с близким раюпределением электростатического потен
циала. Сопоставление значений 'расстояний А\ - F и Ga - F (1,63 и 
1,88А соответственно) в молекулах AIFз (3] и GaF3 показывает замет
ное их различие, что может быть объяснено разным поляризующим 
действием атома фтора на электронные оболочки атомов алюминия 
и галлия. Следует отметить, что указанная закономерность для рас
стояний AI - Х и Ga - Х оох1раняется также в двухатомных молеку
лах моногалогенидов алюминия и галлия (25, 26]. 

В результате выполненною электронографического исследоваю1я 
нами установлено, что пароо,бразные фторид и йодид галлия и все га-

* Это также набJJюдается в молекула х AIJ3 [3] и GaJ3; для расстояний A!- J 
и Ga - J, имеющих величину 2, 44А. 
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логениды иттрия, лантана и неодима состоят из мономерных молеку.'l 

типа МеХз плоского симметричного строения, и определены их геомет
рические параметры. 

Сопоставление межатомных расстояний лантан-галоген и нео
дим-галоген показывает их совпадение в пределах погрешности элек

трон_ографического метода. В этом случае, при близких зарядах ядер 
атомов лантана и неодима, особенно ярко проявляется экранирующее 
действие внутренних электронных оболочек. 

В заключение .011метим, что в молекулах хлоридов, бромидов и 
йодидов элементов 3 группы наблюдается линейное изменение меж
атомных расстояний металл - галоген (в молекулах типа Ме2Х6 брать 
внешние расстояния) в зависимости от порядкового номера галогена, 
а расС'ГОяние Ме - F 01<азывается сильно занwженным по сравнению 
со значением, получаемым линейной экстра1поляцией. 

Подобная закономерность в изменении межатомных расстояний 
Ме- Х является общей и характерной для молекул многих галоген
производных (см ., наmример, (27]). 

Выводы 

1. Выполнено электронографическое иссJ1сдова1111с гоометрнческо
rо строения моJ1екуJ1 rаJiогенидов галлия, иттрия, лантана и неодима в 

газовой фазе, имеющих конфигурации двух типов: МеХз и Ме2Хв. 
2. Обсуждены некоторые закономерности в строении молекул 

r ·алогенидов элементов 3 группы периодической системы. 
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