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Vibrational Properties of the XFg3 Anions (with X = Al,
Ga, In, TI)

The principal force constants for the title anions have
been calculated using the GVFF. Mean amplitudes of
vibration, at different temperatures are also estimated.
The results are briefly discussed and some comparisons
with related species are made.

In Fortsetzung unserer Arbeiten iiber Schwin-
gungseigenschaften von Verbindungen mit Metall-
Halogen-Bindungen haben wir jetzt Berechnungen
von Kraftkonstanten und mittlere Schwingungs-
amplituden fiir die Hexafluoroanionen der Ele-
mente der dritten Hauptgruppe des Perioden-
systems durchgefiihrt.

Diese Ionen gehéren der oktaedrischen Punkt-
gruppe Op an und ihre inneren Schwingungen lassen
sich gemdl3:

Io, = A1z + Eg + 2F10 + Fog + Fau

klassifizieren [1]. Von diesen Spezies sind A;g, Eg
und Fsg nur Raman-Aktiv und Fy, nur IR-Aktiv,
wihrend Fo, inaktiv ist.

Die IR- und Raman-Spektren der Kalium-Salze
dieser Anionen wurden von Reisfeld [2] aufgenom-
men und zugeordnet. Mit Ausnahme von w»;(Ey)
und der inaktiven »g(Fs,) konnten alle anderen
Schwingungen eindeutig festgelegt werden. Die
Grundschwingungen der vier Spezies sind Tab. 1
zu entnehmen. Die Lagen von »; wurden an Hand
der Ergebnisse der Kraftkonstantenberechnungen
festgelegt (vgl. weiter unten), wihrend sich die
vg-Werte aus der bekannten Gleichung vg=1vs/)/2
(vgl. [3]) abschitzen lassen.
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Tab. 1. Grundschwingungen (in ¢m-1) der untersuchten
Anione.

Anion o s rg P4 v vg
(Arg)  (Eg)* (Fra) (Fra) (Fzg) (F2u)*

AlFg3- 541 400 568 387 322 228

GaFg3~ 535 398 481 298 281 198

InFg3- 497 395 447 226 229 162

TIFg3- 478 387 412 202 209 148

* Vgl. Text.

I. Kraftkonstanten

Die Berechnung der Kraftkonstanten erfolgte,
wie iiblich, durch Lésung der Sikulargleichung
|G-F—2-E|=0. Dazu haben wir die fiir eine
On-Spezies iiblichen G-Matrix-Elemente zusammen
mit den F-Matrix-Elementen fiir das allgemeine
Valenzkraftfeld (GVFF) benutzt (vgl. [3]).

Die Kraftkonstanten fiir A;z und Fop kénnen
direkt aus den gefundenen Werten fiir »; und »5
berechnet werden. Fiir die Fp,-Spezies haben wir
die Berechnung nach dem von Fadini vorgeschla-
genen Kopplungsstufenverfahren [4, 5] durchge-
fithrt.

Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in
Tab. 2 zusammengestellt. Dabei bezieht sich f, auf
die X-F-Bindung, fyr auf die Bindungs/Bindungs-
Wechselwirkung, f, auf die Winkeldeformation und
faa auf die Winkel/Winkel-Wechselwirkung wih-
rend fry eine Bindungs/Winkel-Wechselwirkung ist.

Durch Einsetzen der erhaltenen f;- und f,;-Werte
in die Fgp-Gleichung, ist es moglich den Z-Wert
nach Gaz(fr — 0,667 fr)= 22 zu erhalten und aus
diesen die Schwingungsfrequenz fiir »s(Eg) zu be-
kommen.

Eine Analyse der erhaltenen Kraftkonstanten-
werte zeigt, daB die Stiarke der Metall-Fluor-Bin-

Tab. 2. Kraftkonstanten (in mdyn/A) nach dem GVFF.

Anion fr fn- frm fn: fuﬂ

AlFg3- 1,96 0,25 0,17 0,35 0,03
GaFg3- 1,93 0,24 0,04 0,27 0,02
InFg3- 1,86 0,17 ~ 0,01 0,17 0,01
TIFg3- 1,78 0,15 ~ 0,00 0,15 ~ 0,01
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dung beim Ubergang vom AlF¢3- zum TIFg3-
schrittweise abnimmt. Dies ist der zu erwartende
Gang, da im allgemeinen mit einer geringeren Uber-
lappung der Metall- und Fluor-Orbitale mit zu-
nehmender Atomnummer des Zentralatoms zu
rechnen ist. Dies fithrt unter anderen auch zur
bekannten Stabilitdtsverringerung der hoheren
Oxidationsstufen der Elementen der 6. Periode
(,,Tragheit des s-Paares™) (vgl. z. B. [6]).

Andererseits zeigt ein Vergleich mit isoelektro-
nischen Verbindungen den erwarteten Anstieg der
Bindungskraftkonstante mit Zunahme der Ladung
des Zentralatoms; z. B. AlFg3- (1,96) < SiFg2-(2,77)
<PFg¢ (3,82) <SFg (4,84) oder GaFg3~ (1,93) <
GeFg2- (2,53) < AsFg¢— (3,96) <SeFg (4.97) (vgl
[3D)-

Aus Tab. 2 ist weiterhin zu entnehmen, daBl auch
die Winkeldeformations- und beide Wechselwir-
kungskonstanten mit zunehmenden Atomgewicht
abnehmen. Die Bindungs/Winkel-Wechselwirkungs-
konstante besitzt nur beim leichteren AlF¢3- einige
Bedeutung.

II. Mittlere Schwingungsamplituden

Diese wurden nach der ,,Methode der charak-
teristischen Schwingungen® [7—9] welche, wie wir
bereits frither gezeigt haben [10], fiir oktaedrische
Spezies ausgezeichnete Ergebnisse liefert.

Die Rechnungsergebnisse fiir drei verschiedene
Temperaturen, sind (Tab.3) zu entnehmen. Die
Metall-Fluor-Amplitudenwerte zeigen nicht in der
gesamten Reihe den, gemill den Kraftkonstanten-

Tab. 3. Mittlere Schwingungsamplituden (in A) bei ver-
schiedenen Temperaturen.

Anion T UX-F UF...F UF...F
(K) (kurz) (lang)
AlFg?- 0 0,0550 0,072 0,063
298 0,0604 0,088 0,071
500 0,0704 0,108 0,084
GaFg3- 0 0,0495 0,076 0,063
298 0,0551 0,097 0,071
500 0,0649 0,120 0,084
InFe3- 0 0,0486 0,082 0,064
298 0,0549 0,114 0,073
500 0,0651 0,143 0,087
TIFg3- 0 0,0484 0,084 0,065
208 0,0554 0,122 0,075
500 0,0662 0,153 0,089

werte, zu erwartenden Gang. Die Amplitudenwerte
sollten ndmlich vom AlFg3~ zum TIFg¢3~ schritt-
weise grofer werden.

Waihrend sich bei den drei schwereren Verbin-
dungen dieser Gang mit steigender Temperatur
abzuzeichnen scheint, zeigt AlFg3-, auffallender-
weise, im ganzen Temperaturbereich den héchsten
Wert. Dies konnte vielleicht auf die Tatsache zu-
riickzufiihren sein, daB} die angewandte Rechen-
methode bei Verbindungen mit leichteren Zentral-
atome schlechtere Ergebnisse liefert (vgl. z.B. [9],
[11]) obwohl auch SiFg2-, PFg~ und SFg ein dhn-
liches Verhalten gegeniiber ihrer schwereren Ho-
mologen zeigen [12]. Auf alle Fille soll aber betont
werden, obwohl wenig Vergleichswerte verfiighar
sind, dal} die hier berechneten Al-F-Amplituden-
werte fiir diese Bindung schwerlich als charakte-
ristisch zu bezeichnen sind. Planares AlF3 zeigt bei
298 K einen Amplitudenwert von 0,042 A; beim
dimeren AlyFg liegen die Werte zwischen 0,042 A
(endstindige Bindungen) und 0,053 (verbriickende
Bindungen) [13], wihrend er beim tetraedrischen
AIF;—-Ton 0,047 A betragt [14].

Der Vergleich von isoelektronischen Reihen,
zeigt wiederum den zu erwartenden Gang, indem
die mittleren Schwingungsamplituden mit Zunahme
der Ladung des Zentralatoms deutlich abnehmen:
z.B. bei Raumtemperatur GaFg3- (0,055 A)>
GeFg2- (0,048 A) > AsFg~ (0,043 A) > SeFg (0,040 A)
oder InFg3-(0,055 A)>SnFs2-(0,047 A)> SbFg~
(0,042 A) (vgl. [12]). D.h., mit Zunahme der Ladung
verstiarkt sich die Bindung und verringert sich die
mittlere Schwingungsamplitude (vgl. auch [15],
[16]).

Was die mittleren Schwingungsamplituden der
nicht gebundenen Paare betrifft, so steigen diese
von AlFg3- zum TIFg3- stindig an, in Uberein-
stimmung mit der stindigen Abnahme der f,-
Werte (vgl. Tabelle 2).

Alle Berechnungen wurden an einem IBM-360
Computer (CESPI/UNLP) durchgefiihrt.

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung des
.,Consejo Nacional de Investigaciones Cientificas y
Técnicas de la Republica Argentina‘“ und der CIC-
Provincia de Buenos Aires durchgefiihrt. A.E.L.
dankt letzterer Forschungsgemeinschaft die Ver-
leihung eines Stipendiums welches ihre Mitarbeit
an diesen Arbeiten erméglichte.
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