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Ðàíåå áûëè èññëåäîâàíû ÈÊ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ
ðåàêöèé àòîìîâ ðÿäà ìåòàëëîâ III ãðóïïû ñ ãàëîãåíà-
ìè â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ [1−4]. Àâòîðû îáíàðóæèëè,
÷òî ïðè ñîâìåñòíîé êîíäåíñàöèè àòîìíîãî ïó÷êà ìå-
òàëëà è èíåðòíîãî ãàçà (÷àùå âñåãî àðãîíà) íà îõ-
ëàæäàåìóþ äî 10−14 K îòðàæàþùóþ ìåäíóþ ïîä-
ëîæêó îáðàçóþòñÿ ìîëåêóëû ìàëîàòîìíûõ ãàëîãåíè-
äîâ ìåòàëëîâ. Â ñïåêòðàõ áîëüøèíñòâà ñèñòåì èäåí-
òèôèöèðîâàíû ïîëîñû ìîíî-, äè- è òðèãàëîãåíèäîâ
ìåòàëëîâ III ãðóïïû, îïðåäåëåíû âàëåíòíûå êîëåáà-
íèÿ ýòèõ ìîëåêóë è èõ ñèììåòðèÿ. Äàííûå ïî äèèîäè-
äàì ìåòàëëîâ òðåòüåé ãðóïïû â ëèòåðàòóðå îòñóò-
ñòâóþò. Äëÿ èõ ïîëó÷åíèÿ è èññëåäîâàíèÿ ëîãè÷íî
ïðèìåíèòü ìåòîä ñèíòåçà ìîëåêóë â ìàòðèöå èíåðò-
íûõ ãàçîâ, ïîñêîëüêó íåò ñâåäåíèé î ñóùåñòâîâàíèè
ýòèõ ìîëåêóë â ðàâíîâåñíîé ãàçîâîé ôàçå. Ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîäóêòîâ âçàèìîäåéñòâèÿ
ìåòàëëîâ ñ èîäîì â ìàòðèöàõ [6] çàòðóäíåíû òåì,
÷òî èõ ñïåêòðû äîëæíû ëåæàòü â äàëåêîé ÈÊ-îáëàñ-
òè, ãäå ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðèåìíèêîâ ÈÊ-èçëó÷åíèÿ
íèçêà. Â ýòîé îáëàñòè ñëåäû àòìîñôåðíîé âëàãè
ñèëüíî ïîãëîùàþò è ñíèæàþò ïîëåçíûé ñèãíàë äàæå
â óñëîâèÿõ îñóøêè èëè âàêóóìèðîâàíèÿ ñïåêòðàëüíî-
ãî ïðèáîðà. Íåýìïèðè÷åñêèå ðàñ÷åòû äàæå äëÿ ìîëå-
êóë, âêëþ÷àþùèõ ÿäðà àòîìîâ II−III ïåðèîäîâ, ÷àñòî
íóæäàþòñÿ â “ìàñøòàáèðîâàíèè”. Äëÿ ìîëåêóë,
âêëþ÷àþùèõ ÿäðà áîëåå òÿæåëûõ ýëåìåíòîâ, ïðèìå-
íåíèå íåýìïèðè÷åñêèõ ìåòîäîâ äëÿ ðàñ÷åòà ïîòåíöè-
àëüíûõ ïîâåðõíîñòåé íå âñåãäà ïðèâîäèò ê äîñòîâåð-
íûì âûâîäàì.

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì ÈÊ-ñïåêòðîñêîïèè
ìû èññëåäîâàëè ïðîäóêòû ðåàêöèè, îáðàçóþùèåñÿ
ïðè ñîîñàæäåíèè àòîìíîãî ïó÷êà ãàëëèÿ ñ ìîëåêóëÿð-
íûì èîäîì â ìàòðèöå èç àðãîíà. Êðèîãåííàÿ àïïàðà-
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òóðà è âûñîêîòåìïåðàòóðíûé èñïàðèòåëü äëÿ ñîçäà-
íèÿ ïó÷êà àòîìîâ ãàëëèÿ îïèñàíû ðàíåå [4]. Èíåðò-
íûé ãàç – àðãîí (“ñïåêòðàëüíî ÷èñòûé”) ëèáî ïðåäâà-
ðèòåëüíî ñìåøèâàëè ñ ïàðàìè èîäà â ñîîòíîøåíèè
ïðèìåðíî 1:1000, ëèáî ìåäëåííî ïðîïóñêàëè íàä ïî-
âåðõíîñòüþ êðèñòàëëè÷åñêîãî èîäà (ìàðêè “îñ.÷.”), à
ïîëó÷åííóþ ñìåñü íàïðàâëÿëè íà îòðàæàþùóþ îõ-
ëàæäàåìóþ äî 14 Ê ïîäëîæêó. Ñêîðîñòü ïîäà÷è ãàçà
ñîñòàâëÿëà 5−20 ììîëü/÷. Ìàòðè÷íîå ðàçáàâëåíèå
îöåíåíî â 1:1000−1:10000. Ñïåêòðû ðåãèñòðèðîâàëè â
îáëàñòè 400−100 ñì−1 íà ñïåêòðîôîòîìåòðå “FIS–3”
ôèðìû “Õèòà÷è”. Â îáëàñòè íèæå 100 ñì−1 â ìàò-
ðè÷íûõ ñïåêòðàõ ëåæàò äîâîëüíî øèðîêèå è èíòåí-
ñèâíûå ïîëîñû, ñâÿçàííûå ñ ôîíîííûìè êîëåáàíèÿìè
ñàìîé êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè èíåðòíîãî ãàçà, àêòè-
âèðîâàííûìè ïðèìåñÿìè [7−9]. Â òîé æå ñïåêòðàëü-
íîé îáëàñòè ëèíèè ÷èñòî âðàùàòåëüíûõ ïåðåõîäîâ
ìîëåêóë âîäû è ãàëîãåíâîäîðîäîâ, âñåãäà ïðèñóò-
ñòâóþùèõ â ãàëîãåíñîäåðæàùèõ ìàòðèöàõ â êà÷åñòâå
ïðèìåñè, îñîáåííî èíòåíñèâíû. Ïîýòîìó ýòà îáëàñòü
ìàëî ïðèãîäíà äëÿ óâåðåííîé ðåãèñòðàöèè ïîëîñ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèé â ìàòðèöå.

Òèïè÷íûå ÈÊ-ñïåêòðû ïðîäóêòîâ ìàòðè÷íîé ðåàê-
öèè Ga+I2/Ar, ïîëó÷åííûå ïðè ðàçëè÷íûõ ðåæèìàõ
ôîðìèðîâàíèÿ ìàòðèöû, ïðèâåäåíû íà ðèñóíêå. Â
îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèé ñïåêòðû Ga−I ñîäåð-
æàò íåñêîëüêî ïîëîñ. Â ñëó÷àå íèçêèõ êîíöåíòðàöèé
ðåàãåíòîâ â ìàòðèöå (ðèñóíîê, à), â îáëàñòè âàëåíò-
íûõ êîëåáàíèé, ñïåêòð Ga−I ñîäåðæèò ëèøü äâå îòíî-
ñèòåëüíî èíòåíñèâíûå ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè 263 è
195 ñì−1 è äâå áîëåå ñëàáûå − 282 è 246 ñì−1. Ïðè
äàëüíåéøåì ôîðìèðîâàíèè ìàòðèöû, à òàêæå ïðè
óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè èîäà â ìàòðè÷íîì ãàçå (ðè-
ñóíîê, á) èíòåíñèâíîñòè âñåõ ïîëîñ âîçðàñòàþò, õîòÿ
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è â ðàçíîé ñòåïåíè. Êðîìå òîãî, â ñïåêòðå ïîÿâëÿþò-
ñÿ íîâûå ïîëîñû: 204 è 180 ñì−1. Íåáîëüøîé îòæèã
ïðèâîäèò ê àíàëîãè÷íûì èçìåíåíèÿì èíòåíñèâíîñòè
ïîëîñ. Áîëåå ãëóáîêèé îòæèã ìàòðèöû (ðèñóíîê, â)
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ èíòåíñèâíîñòè âñåõ ïîëîñ,
êðîìå øèðîêîé èíòåíñèâíîé ïîëîñû â îáëàñòè
246 ñì−1. Îáëàñòü äåôîðìàöèîííûõ êîëåáàíèé èîäè-
äîâ ãàëëèÿ, ïî íàøèì îöåíêàì, ëåæèò â ñïåêòðàëüíîì
äèàïàçîíå, íå äîñòóïíîì äëÿ ðåãèñòðàöèè èñïîëüçóå-
ìîé àïïàðàòóðîé.

Â äàííîì ñëó÷àå èñïîëüçîâàíèå èçîòîïîçàìåùåíèÿ
ïî ãàëëèþ äëÿ èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðîâ áûëî áû ìà-
ëîèíôîðìàòèâíûì, ïîñêîëüêó âåëè÷èíà èçîòîïíîãî
ðàñùåïëåíèÿ ìåíüøå, ÷åì èñïîëüçóåìàÿ ñïåêòðàëü-
íàÿ øèðèíà â èññëåäóåìîé îáëàñòè. Îäíàêî ìîæíî
ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ìåõàíèçìû ðåàêöèé îêèñëåíèÿ
ìåòàëëîâ III ãðóïïû ìîëåêóëàìè ãàëîãåíîâ, ïðîòåêàþ-
ùèõ ïðè ñîêîíäåíñàöèè ðåàãåíòîâ â ìàòðèöå, àíàëî-
ãè÷íû [5]. Â ýòîì ñëó÷àå â êà÷åñòâå ïåðâè÷íûõ ïðî-
äóêòîâ ðåàêöèè Ga+I2 ñëåäîâàëî áû îæèäàòü îáðàçî-
âàíèÿ ìîëåêóë GaI, GaI2 è GaI3, ïîñêîëüêó îáðàçîâà-
íèå ìîíî-, äè- è òðèãàëîãåíèäîâ íàáëþäàëîñü è â ñëó-
÷àå ðåàêöèé Ga+Cl2 è Ga+Br2.

Ñîãëàñíî ëèòåðàòóðíûì äàííûì [10], çíà÷åíèå
ΔG1/2 ìîëåêóëû GaI â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè â ãàçî-
âîé ôàçå ñîñòàâëÿåò 215,4 ñì−1. Íåò îñíîâàíèé
ñ÷èòàòü, ÷òî äëÿ ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ ìîëåêóëû GaI
ìàòðè÷íûé ñäâèã áóäåò ñóùåñòâåííî îòëè÷àòüñÿ îò
ìàòðè÷íîãî ñäâèãà ïîëîñ äðóãèõ ìîíîãàëîãåíèäîâ
ãàëëèÿ. Ïîëîñû ìîíîãàëîãåíèäîâ ñäâèíóòû â ìàò-
ðèöå èç àðãîíà â êðàñíóþ îáëàñòü ïî îòíîøåíèþ ê
÷àñòîòàì â ãàçîâîé ôàçå, à âåëè÷èíà ñäâèãà ñî-
ñòàâëÿåò 5−8% ÷àñòîòû, óâåëè÷èâàÿñü ïî ðÿäó
GaF−GaCI−GaBr. Ñëåäîâàòåëüíî, ìàòðè÷íàÿ ïîëîñà
ïîãëîùåíèÿ äâóõàòîìíîé ìîëåêóëû GaI äîëæíà, âå-
ðîÿòíåå âñåãî, ïðîÿâëÿòüñÿ â ñïåêòðå â îáëàñòè
íåñêîëüêî íèæå 200 ñì−1.

Â íàáëþäàåìîì ñïåêòðå â îáëàñòè îêîëî 200 ñì−1

çàðåãèñòðèðîâàíû äâå ïîëîñû ñ ìàêñèìóìàìè 204 è
195 ñì−1. Ïîëîñà 195 ñì−1 äîñòàòî÷íî èíòåíñèâíà â
ñïåêòðå, ïîëó÷åííîì ñðàçó ïîñëå ôîðìèðîâàíèÿ ìàò-
ðèöû ñ ìàëûì ñîäåðæàíèåì èîäà â ìàòðè÷íîì ãàçå.
Ïîýòîìó îíà äîëæíà áûòü ñâÿçàíà ñ êîëåáàíèåì ìî-
ëåêóëû ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì èîäà. Â ïåðâè÷íûõ
ñïåêòðàõ äðóãèõ ñèñòåì MeIII+Hal/Ar çíà÷èòåëüíóþ
èíòåíñèâíîñòü èìåëè òàêæå ïîëîñû, ñâÿçàííûå ñ ìî-
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íîãàëîãåíèäàìè ìåòàëëîâ. Ïðè îòæèãå ìàòðèöû åå
èíòåíñèâíîñòü íåñêîëüêî óìåíüøàåòñÿ, ÷òî ñîîòâåò-
ñòâóåò õàðàêòåðíîìó ïîâåäåíèþ ïîëîñ ìîíîãàëîãåíè-
äîâ. Ïî ïîëîæåíèþ, óñëîâèÿì ïîÿâëåíèÿ â ñïåêòðå è
ïîâåäåíèþ ïîëîñû 195 ñì−1 ïðè îòæèãå ìàòðèöû åå
ñëåäóåò îòíåñòè ê ìîíîèîäèäó ãàëëèÿ GaI. Êàê è â
àíàëîãè÷íûõ ñèñòåìàõ, GaI ñêîðåå âñåãî îáðàçóåòñÿ
â ïðîöåññå îñàæäåíèÿ âáëèçè ïîâåðõíîñòè ôîðìèðóþ-
ùåéñÿ ìàòðèöû ïî ðåàêöèè Ga + I2 = GaI + I.

Ïîëîñà 204 ñì−1 ïðîÿâëÿåòñÿ â ñïåêòðå ìàòðèö ñ
áîëüøèì ñîäåðæàíèåì èîäà. Åå èíòåíñèâíîñòü ñíà-
÷àëà ðàñòåò ïðè ñëàáîì îòæèãå ìàòðèöû è óìåíüøà-
åòñÿ ïðè áîëåå ãëóáîêîì îòæèãå. Ïî-âèäèìîìó, îíà
ñâÿçàíà ñ âòîðè÷íûìè ðåàêöèÿìè, ïðîèñõîäÿùèìè â
îáúåìå ìàòðèöû. Ïîëîñà â ýòîé îáëàñòè ïîÿâëÿëàñü
è â ñïåêòðàõ ïðîäóêòîâ ðåàêöèé Ho è Yb ñ èîäîì,
ãäå áûëà ïðåäïîëîæèòåëüíî îòíåñåíà ê êîëåáàíèÿì
èîäñîäåðæàùèõ êîìïëåêñîâ. Åå îòíåñåíèå ê ìîíîèî-
äèäó ãàëëèÿ ïðåäñòàâëÿåòñÿ ìàëîâåðîÿòíûì.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïîëîñà â âûñîêî÷àñòîò-
íîé ÷àñòè äèàïàçîíà (282 ñì−1) îòíîñèòñÿ ê êîëåáà-
íèþ ν3 òðèèîäèäà ãàëëèÿ GaI3. Çíà÷åíèå ÷àñòîòû
êîëåáàíèÿ ν3 ýòîé ìîëåêóëû â ãàçîâîé ôàçå ñîñòàâëÿ-
åò 276 ñì−1 [10], â ìàòðèöå èç Õå, ïî äàííûì [12], –
280 ñì–1, à â ðàáîòå [13] ê GaI3 â ìàòðèöå èç Àr
îòíåñëè äóáëåò â îáëàñòè 290 ñì−1. Äëÿ ýòîé ìîëå-
êóëû, êàê è äëÿ äðóãèõ òðèãàëîãåíèäîâ ìåòàëëîâ III
ãðóïïû, ïðèíÿòî ïëîñêîå ñòðîåíèå ñèììåòðèè D3h.
Ïîëîñû òðèãàëîãåíèäîâ ìåòàëëîâ III ãðóïïû âñåãäà
ïðèñóòñòâîâàëè â ñïåêòðàõ ðàíåå èçó÷åííûõ ñèñòåì,
çàðåãèñòðèðîâàííûõ íåïîñðåäñòâåííî ïîñëå ôîðìèðî-
âàíèÿ ìàòðèö. Âñå æå ñëåäóåò îáðàòèòü âíèìàíèå íà
íåäîñòàòî÷íî õîðîøåå ñîâïàäåíèå ÷àñòîòû ν3 â ìàò-
ðèöå èç àðãîíà, ïîëó÷åííîé â [13], è íàøèõ äàííûõ,
êîòîðîå âûõîäèò çà ðàìêè ïîãðåøíîñòè ýêñïåðèìåíòà.

Ïîñêîëüêó ìåõàíèçì îêèñëåíèÿ â ðåàêöèÿõ
MeIII+Hal/Ar â èíåðòíûõ ìàòðèöàõ àíàëîãè÷åí, òî â
íà÷àëüíîì ñïåêòðå ñèñòåìû Ga+I2/Ar äîëæíû íàáëþ-
äàòüñÿ ïîëîñû, ñâÿçàííûå ñ ìîëåêóëàìè GaI2. Ñëå-
äîâàëî îæèäàòü èõ ïîÿâëåíèÿ â îáëàñòè íèæå ïîëî-
ñû òðèèîäèäà è âûøå ïîëîñû ìîíîèîäèäà ãàëëèÿ. Â
ýòîé îáëàñòè â ñïåêòðàõ ñèñòåìû ñ íèçêîé êîíöåíòðà-
öèåé èîäà áûëî îáíàðóæåíî äâå ïîëîñû − äîñòàòî÷-
íî èíòåíñèâíàÿ 263 è áîëåå ñëàáàÿ 246 ñì−1. Ýòè
ïîëîñû íàìè îòíåñåíû ê  êîëåáàíèÿì ν3(B2) è
ν1(A1) ñîîòâåòñòâåííî ìîëåêóëû GaI2. Â ñïåêòðàõ
ïðè íèçêèõ ñîäåðæàíèÿõ èîäà ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâ-
íîñòåé ýòèõ ïîëîñ ñîîòâåòñòâóåò îöåíåííîìó â âà-
ëåíòíî-ñèëîâîì ïðèáëèæåíèè (ñì., íàïðèìåð [14]) äëÿ
ìîëåêóëû GaI2, èìåþùåé ñòðîåíèå ñèììåòðèè C2v ñ

âàëåíòíûì óãëîì ~110°. Äëÿ äðóãèõ äèãàëîãåíèäîâ
ìåòàëëîâ III ãðóïïû ñèììåòðèè C2v áûëî óñòàíîâëå-
íî [5], ÷òî çíà÷åíèå âàëåíòíîãî óãëà íå ñëèøêîì îò-
ëè÷àåòñÿ îò 120°. Îöåíåííîå çíà÷åíèå íåñêîëüêî
ìåíüøå, íî, âî-ïåðâûõ, ïðèáëèæåíèå âàëåíòíî-ñèëîâî-
ãî ïîëÿ ìîæåò äàâàòü äëÿ GaI2 áîëüøóþ ïîãðåø-
íîñòü, âî-âòîðûõ, ñ óâåëè÷åíèåì ìàññû ìîëåêóëû
âàëåíòíûé óãîë ìîæåò èçìåíÿòüñÿ â ñòîðîíó óìåíü-
øåíèÿ, êàê ýòî ïðîèñõîäèò â ñëó÷àå äèãàëîãåíèäîâ
ìåòàëëîâ II ãðóïïû.

Ïîëîñû âàëåíòíûõ êîëåáàíèé äèèîäèäà ãàëëèÿ
ëåæàò â îáëàñòè ìåæäó êîëåáàíèÿìè ìîíî- è òðè-
èîäèäà. Äëÿ ïîäòâåðæäåíèÿ ñäåëàííîãî îòíåñåíèÿ
ìû èñïîëüçîâàëè ïîëóýìïèðè÷åñêèé ìåòîä Áàæàíîâà
[15], ïîçâîëÿþùèé äàòü îöåíêó ÷àñòîò âàëåíòíûõ
êîëåáàíèé ìîëåêóë, åñëè èçâåñòíû ìîëåêóëÿðíûå ïî-
ñòîÿííûå äðóãèõ ìîëåêóë, âêëþ÷àþùèõ àòîìû äðó-
ãèõ ýëåìåíòîâ òîé æå ãðóïïû Ïåðèîäè÷åñêîé ñèñòå-
ìû. Ýòîò ìåòîä ñ ïîãðåøíîñòüþ ~5% ïîêàçàë ñî-
âïàäåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ è ðàñ÷åòíûõ ÷àñòîò
äëÿ äèãàëîãåíèäîâ ìåòàëëîâ âòîðîé ãðóïïû. Îöåíêà
ïðîâîäèëàñü â ïðèáëèæåíèè ðàçäåëåíèÿ âûñîêèõ è
íèçêèõ ÷àñòîò. Ïðèíèìàëîñü, ÷òî ÷àñòîòà ν1 ïðÿìî
ïðîïîðöèîíàëüíà âåëè÷èíå √S(A1)R

3 ïî ðÿäó äèãàëî-
ãåíèäîâ ìåòàëëîâ òðåòüåé ãðóïïû, à ÷àñòîòà ν3 ïðè-
áëèçèòåëüíî ðàâíà âåëè÷èíå √S(B1)R

3, ãäå iS  – ñî-
îòâåòñòâóþùèå êîýôôèöèåíòû ïðèâåäåííîé ïî ñèì-
ìåòðèè ìàòðèöû êèíåìàòè÷åñêèõ êîýôôèöèåíòîâ,
R − ìåæúÿäåðíîå ðàññòîÿíèå Me−Hal. Äëÿ äèãàëîãå-
íèäîâ çíà÷åíèå R ïðèíèìàëè ðàâíûì ïîëóñóììå
ìåæúÿäåðíûõ ðàññòîÿíèé â òðè- è ìîíîãàëîãåíèäàõ
ìåòàëëîâ ïî äàííûì [10]. Óãîë âàðüèðîâàëè â ïðåäå-
ëàõ 125−100°. Êîýôôèöèåíòû ïðîïîðöèîíàëüíîñòè âû-
÷èñëÿëè íà îñíîâàíèè ëèíåéíîé àïïðîêñèìàöèè èìå-
þùèõñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ [1–5]. Íàèëó÷-
øåå ñîãëàñèå îöåíåííûõ ýòèì ìåòîäîì ÷àñòîò
(ν1(ðàñ÷) = 244 ñì−1, ν3(ðàñ÷) = 262 ñì−1) ñ ýêñïå-
ðèìåíòàëüíûìè áûëî äîñòèãíóòî ïðè çíà÷åíèè
ìåæúÿäåðíîãî ðàññòîÿíèÿ, ðàâíîì 2,52 Å, è âàëåíò-
íîì óãëå, ðàâíîì 105°. Õîðîøåå ñîâïàäåíèå ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ñ ðàññ÷åòíûìè íå òîëüêî ïîä-
òâåðæäàåò ñäåëàííîå îòíåñåíèå, îíî ñîãëàñóåòñÿ
òàêæå ñ âûâîäîì, ïîëó÷åííûì íà îñíîâàíèè àíàëè-
çà ñîîòíîøåíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñ âàëåíòíûõ êî-
ëåáàíèé, î òîì, ÷òî âàëåíòíûé óãîë â ìîëåêóëå GaI2
äåéñòâèòåëüíî ìåíüøå, ÷åì â ìîëåêóëàõ äðóãèõ ãà-
ëîãåíèäîâ. Ðåçóëüòàòû âûïîëíåííûõ ðàñ÷åòîâ ïîêà-
çûâàþò, ÷òî îí ìîæåò ñîñòàâëÿòü 110° è ìåíåå.

Ïðè îáîãàùåíèè ìàòðè÷íîãî ãàçà èîäîì, à òàêæå
ïðè îòæèãå ñîîòíîøåíèå èíòåíñèâíîñòåé ïîëîñ 263 è
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IR-SPECTRA OF GALLIUM ATOMS – IODINE MOLECULES REACTION
PRODUCTS IN SOLID ARGON

S.B. Osin, E.D. Samsonova, V.F. Shevel’kov
(Division of Physical Chemistry)

Gallium atoms – iodine molecules co-condensation reaction in solid argon have been studied by
IR-spectra. Most of the bands observed have been assigned to the stretching vibrations in tri-, di-
and monoiodide. Both the intensity relation and semiempirical estimates indicate that valence
angle should be no more than 110° in gallium diiodide.

Key words: vibrational spectroscopy, matrix isolation, gallium iodides.
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246 ñì−1 ìåíÿåòñÿ. Ïîëîñà 246 ñì−1 ðàñòåò è ñòàíî-
âèòñÿ áîëåå èíòåíñèâíîé. Îäíàêî èç ðèñóíêà âèäíî,
÷òî ïîëîñà 246 ñì−1 ñòàíîâèòñÿ áîëåå øèðîêîé è åå
ìàêñèìóì ñìåùàåòñÿ â ñòîðîíó áîëåå âûñîêèõ ÷àñ-
òîò äî 248 ñì−1. Ïî-âèäèìîìó, îíà ïåðåêðûâàåòñÿ ñ
ïîëîñîé äðóãîé ìîëåêóëû, êîòîðàÿ îáðàçóåòñÿ â ìàò-
ðèöå ïðè áîëüøèõ êîíöåíòàöèÿõ èîäà. Ýòà ïîëîñà ïðî-
ÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè âàëåíòíûõ êîëåáàíèÿ Ga−I, êîòî-
ðûå ìîãóò ïðèñóòñòâîâàòü â áîëåå îáîãàùåííîé
èîäîì ìîëåêóëå. Èçâåñòíî [16, 17], ÷òî ìîëåêóëû
èîäà âñëåäñòâèå âûñîêîé ïîëÿðèçóåìîñòè ñêëîííû ê

àãðåãàöèè è äàþò äîñòàòî÷íî ñòàáèëüíûå ïîëèìåðû
(I2)n. Ïðè áîëüøèõ êîíöåíòðàöèÿõ èîäà, à òàêæå ïðè
îòæèãå ìàòðèöû, êîãäà ìîãóò ïðîèñõîäèòü âòîðè÷íûå
ðåàêöèè ñ ó÷àñòèåì ÷àñòèö áîëüøîãî ðàçìåðà, îáðà-
çîâàíèå ñîåäèíåíèé ãàëëèÿ, âêëþ÷àþùèõ ïîëèìåðû
èîäà, âïîëíå âåðîÿòíî.

Ïðåäëîæåííûé âàðèàíò èíòåðïðåòàöèè ñïåêòðà íå
ïðîòèâîðå÷èò îáùèì çàêîíîìåðíîñòÿì èçìåíåíèÿ ÷à-
ñòîò êîëåáàíèé â ðÿäàõ ãàëîãåíèäîâ ìåòàëëîì III
ãðóïïû, õîòÿ, ïî-âèäèìîìó, ìîæåò áûòü íå åäèí-
ñòâåííûì.
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