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Infrared and Raman spectra of the metal cluster compound [NbF,,]F; (cubic Im3m: Z=2) are

reported. The three intense modes observed in the Raman spectrum at 215, 267. and 337 cm

and a weak mode observed in the infrared spectrum at 287 cm ' are assigned to the T,,, E,, A,
and T, vibrational modes of the Nb, octahedra. The assignment is supported by normal coordi-
nate analysis and Raman measurements at 47 kbar. The valence force constants are f(Nb—F') =
2.04. f(Nb—F“ %) = 1.30 and f(Nb—Nb) = 0.97 N cm '. showing the valuable contribution of the

metal-to-metal interaction in the cluster.

1. Einleitung

Es ist ein altes Problem, ob man in den Schwin-
gungsspektren von Metallcluster-Verbindungen typi-
sche Banden der Schwingung v(M—M) zuordnen
kann, um etwa aus den Kraftkonstanten Aussagen
iber die Stiarke der Metall—Metall-Bindungen zu er-
halten. So wurden die Infrarot-Spektren der Niob-
und Tantalhalogenide mit dem [M(X/,]-Cluster be-
reits mehrfach untersucht, aber auch unterschiedlich
interpretiert [1—4]. Fir die Schwingung v(Nb—Nb)
im Kation [NbCl;,]*" wurden z. B. 140 cm™' [3] bzw.
Werte <100 cm™! [4] angenommen. Wegen der in-
tensiven Farben der Verbindungen konnten bisher
keine Ramanspektren registriert werden. Diese sind
aber gerade zur vollstindigen Interpretation der
Schwingungsspektren und insbesondere fir die si-
chere Zuordnung der Metall—Metall-Schwingungen
in den Clusterverbindungen von entscheidender Be-
deutung. Heute sind solche Messungen wegen der
wesentlich verbesserten experimentellen Moglich-
keiten zugénglich, und wir haben uns deshalb erneut
diesem Problem zugewandt.

2. Struktur und Symmetrie von Nb¢F s

Die Verbindung Nb¢F s besitzt wegen der hohen
Kristall- und Punktsymmetrie eine gewisse Sonder-
stellung unter allen Clusterverbindungen [5—9].
NbqFs kristallisiert kubisch in der Raumgruppe
Im3m-O;, (Nr. 229) mit a = 8.190A und Z = 2
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Abb. 1. Kristallstruktur ~ von

Ausschnitt  aus der
[Nb¢F,]F§ ¢ (Clustereinheit).

Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der Struktur
sind zwei voneinander unabhingige dreidimensiona-
le Netze 3[NbyFi,]F¢:“ ineinandergestellt. Die zen-
tralen Cluster [Nb¢F},] werden aus einem reguldren
Nbe-Oktaeder aufgebaut, dessen zwolf Kanten von
einem reguliren Fj,-Kuboktaeder iiberbrickt sind
(i 2 innere Koordinationssphire [6]). Diese Cluster
sind untereinander durch jeweils sechs duf3ere Ligan-
den F““ zu den dreidimensionalen Netzen ver-
kniipft. Die F*" gehoren zu zwei benachbarten Clu-
stern, und sie bilden lineare Briicken: 3 [NbeFj,]Fi>".
Die Punktsymmetrie der Cluster ist m3m-0,
(Abb. 1).

Die fiir die Schwingungsspektroskopie maf3geben-
de Basiszelle enthilt nur eine Formeleinheit Nb¢Fs.
Man erwartet deshalb relativ einfache Infrarot- und
Raman-Spektren. Die Abzdhlung der Schwingungen
ergibt fiir die Punktgruppe m3m-O,;:
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F' (24h): I'= A, +Ay + 2E, + 2T, + 2Ty, + Ay, + E, + 3T, + 2T,

Nb (12e): I'= A,
F™ (6b): I =

thFIS:
R R

Die Schwingungen der Rassen A,,, E, und T, sind
Raman-aktiv, die Schwingungen der Rassen T, in-
frarot-aktiv. Nach Abziehen einer akustischen
Schwingung (Translation) aus T, liefert die Abzih-
lung somit 6 infrarot-aktive und 8 Raman-aktive
Schwingungen fiir Nb¢F;5s. Die F*"“-Atome sind an
den Raman-aktiven Schwingungen nicht beteiligt, da
die im Oktaeder gegeniiberliegenden verkniipfenden
F*"“-Atome jeweils translationsidquivalent sind.

3. Schwingungsspektren

Das Infrarot-Spektrum und das Raman-Spektrum
sind in Abb. 2 dargestellt. Im Infrarot-Spektrum fin-
den wir die erwarteten sechs Banden bei 180, 200,
287, 454, 515 und 543 cm™! (Reststrahlenmaxima),
sowie ein weiteres schwach ausgepriagtes Maximum
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Abb. 2. Infrarot-Reflexions- und Raman-Spektrum von
NbgF,s (Raumtemperatur).
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bei 7 = 750 cm™'. Das Raman-Spektrum von NbyF 5
(Rickstreu-Technik; Pulverpreflling) zeigt anders als
erwartet nicht acht, sondern nur drei intensive Ban-
den bei 215, 267 und 337 ecm™!. Auch hier finden wir
wie im Infrarot-Spektrum eine schwache Bande bei v
= 750 cm™".

Mattes [4] hatte im Infrarot-Spektrum (neben den
Banden bei ca. 200, 287, 454, 515 und 543 cm™!) bei
754 cm™! ebenfalls eine schwache Bande beobachtet,
und diese der Valenzschwingung Nb—F‘"“ zugeord-
net, da er die fehlende schwache Bande bei 180 cm™!
im Infrarot-Absorptionsspektrum nicht identifizieren
konnte. Das ergab einen auflergewohnlich groBen
Wert fiir die Valenzkraftkonstante f(Nb—F* %) =
3N cm~!. Wir fiithren die Bande bei =750 cm™' auf
eine geringfiigige Oxidation der Probe zuriick, bei
der eine partielle Substitution der F-Atome durch
Sauerstoff erfolgt: [Nb.Fi,_ OL]F,,. Da bereits mit x
= 1 die Verbindung diamagnetisch sein sollte, folgt
aus den gemessenen Suszeptibilititen (¢ = 1.74
B.M./Nbg) [10], daB x sehr klein sein muf3. An der
Luft gealterte Proben zeigen zunehmende Intensitit
dieser Bande sowie weitere Banden im Bereich ober-
halb 800 cm™".

4. Zuordnung, Normalkoordinatenanalyse

Die intensiven Banden des Infrarot-Spektrums bei
454, 515 und 543 cm™! fallen in den Bereich der
(Nb—F)-Valenzschwingungen bzw. (Nb—F—Nb)-
Briickenschwingungen, die beiden Banden unterhalb
250 cm™! in den Bereich der (F—Nb—F)-Deforma-
tionsschwingungen. Als Vergleichswerte dienten ins-
besondere folgende Angaben:

(Nb—F)-Valenzschwingungen: 650—750 cm™!
(NbFs, d(Nb—F) = 1.,77A [11]); 520—650 cm™!
(NbF, [12], d(Nb—F) = 2,04 bzw. 1,86 A [8, 10]);

(Nb—F—Nb)-Briickenschwingungen:

470—490 cm™' (NbCLF, d(Nb—F) = 2,10A [13];
NbF;, d(Nb—F) = 2,06 A [11]);

(F—Nb—F)-Deformationsschwingungen:

160—290 cm™! ([Nb,F,;]™ [14], [Nb(O,)Fs]*~ [15]).
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Die Abstiinde in NbyF s sind d(Nb—F') = 2,049 A
und d(Nb—F*"%) = 2,113 A so daB man die (Nb—F)-
Valenzschwingungen erwartungsgemal3 deutlich un-
terhalb 650 cm™! findet.

Wegen der hohen Intensitdt und der relativ niedri-
gen Frequenz der drei Banden im Raman-Spektrum
bei 215. 267 und 337 cm ™! werden diese den Moden
Ty, E, und A,, des [NbgF},]-Clusters zugeordnet.
Dabei ist mit einem groBen Anteil des Nbg-Oktae-
ders an diesen Schwingungen zu rechnen (Intensiét).

Messungen in gekreuzter Polarisation bestétigen
den A,,-Charakter der Bande bei 337 cm™!, wihrend
die E, und T,,-Moden jedoch zuniéchst experimentell
nicht unterschieden werden kénnen.

Zur Uberpriifung der Zuordnung wurde eine Nor-
malkoordinatenanalyse durchgefithrt [16]. Rechnet
man zunichst ohne Beriicksichtigung einer Niob—
Niob-Valenzkraftkonstanten, so erhilt man bei noch
akzeptablen Werten fiir die Valenzkraftkonstanten
Nb—F und Nb—F*"“ fir die A j,-Mode maximal etwa
250 ecm™!, also eine deutlich kleinere Wellenzahl als
die beobachtete Bande bei 337 cm™'. Man muB also
offensichtlich einen endlichen Wert fir f(Nb—Nb)
ansetzen. Das Ergebnis dieser Rechnungen ist in
Tab. I zusammengefa3t. Man findet, wie erwartet,
einen relativ groBen Wert fiir f(Nb—F) =
2.04 N cm™". Der Wert fiir f(Nb—F*") = 1,30 cm™!

ist wesentlich kleiner und von gleicher Grof3enord-
nung wie die Kraftkonstante f(Nb—Nb) =
0.97 cm™ ', die ihrerseits die betrichtliche Stirke der
Nb—Nb-Bindungen im Nby-Cluster widerspiegelt.
Abb. 3 zeigt eine vereinfachte Darstellung der
Schwingungsformen fiir die niederfrequenten Ra-
man-aktiven Schwingungen der Rassen A, E, und
T,,. Niobatome und Fluoratome bewegen sich je-
weils in Phase, und daraus resultiert die groBe Ande-
rung der Polarisierbarkeit, die fir die hohe Intensitit
dieser Banden im Ramanspektrum verantwortlich
ist. Dagegen zeigen die Normalkoordinaten der ho-
herfrequenten Schwingungen (Tab. I), daB hier
Niobatome und Fluoratome gegeneinander schwin-
gen. Die zugehorigen Anderungen der Polarisierbar-
keiten kompensieren sich weitgehend, was zu den
geringeren Intensititen im Raman-Spektrum fihrt.
Eine dhnliche Kopplung der Schwingungen beschrei-
ben Hartley und Ware [17] fiir die A;,-Moden der
Clusteranionen {[Mo,CI;|CI¢}*~. Der vorgeschlage-
ne Kopplungsmechanismus ist in diesem Fall etwas
verschieden, weil in diesen Anionen auch die dulle-
ren Liganden ClI““ an den Raman-aktiven Schwin-
gungen beteiligt sind. Hartley und Ware finden die
A,,-Schwingung q(Mo) + q(Cl“) mit groBer Inten-
sitdt, wahrend auch hier die Schwingung
g(Mo)—q(Cl) nicht beobachtet wird.

} A 4 . Tab. I.  Schwingungsfrequen-
Rasse Ve, [cm™'] ¥y [em '] PED [%] (Kraftkonstante) ~ Zuordnung zen. Verteilung der potentiel-
len Energie (PED), Schwin-
vi Ty 543 547 87 (Nb—F") v(Nb—F'), gungszuordnungen und Kraft-
V2 515 915 95 (Nb—F*"%) V(Nb—F*) konstanten fiir Nb¢Fs.
vy 454 441 92 (Nb—F) v(Nb—F'), ‘
vy 287 287 49 (Nb—Nb) v(Nb—Nb)
Vs 200 200 73 (FF—Nb—F") O(F'—Nb—F)
Ve 180 174 88 (F'=Nb—F* ) O(Nb—F" “—=Nb)
v A - 484 81 (Nb—F) Qnp—Ar
Vg 337 337 61 (Nb—Nb), 20 (Nb—F“ %) qus+qr
vy E, - 483 82 (Nb—F") q\‘/,-(j},—q;
Vio - 443 86 (Nb—F') q}*‘qi
Vi 267 270 24 (Nb—Nb), 30 (Nb—F*""“) quy+qr+q;
v, To - 557 86 (Nb—F) Ane—ar
Vis - 229 68 (FF—=Nb—F') qne—qF
Vi 215 214 33 (Nb—Nb). 23 (F—Nb—F') quy+qi+q;

Kraftkonstanten [N cm '] (Abstinde [A]. Winkel) [10].

“ Bei den Raman-aktiven
Schwingungen sind die (unge-
wichteten) Linearkombinatio-

Nb—F" 2.04 (2.049) F'—Nb=F"
Nb=F"% 1.30 (2:113) F'—Nb—F"
Nb—Nb: 0,97 (2.803) Nb—Nb—Nb:
Nb—-F" 0.13 (3.509) F'=Nb=F""%

0.08 (89.94°) nen der kartesischen Symme-
0.08 (176.33°) triekoordinaten angegeben.
0.13 (60°) was die in-Phase- bzw. anti-
0.09 (88.17°) Phasen -Beziehungen der Nor-

malschwingungen zeigt.
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Die in Abb. 3 dargestellten Schwingungsformen
lassen eine weitere Moglichkeit zur Uberpriifung der
von uns getroffenen Zuordnung erkennen: Hydro-
statischer Druck sollte sich besonders stark auf die
Abstinde Nb—F“"“ in NbyF s auswirken und damit
die Frequenzen der A,,- und E,-Moden stirker ver-
dndern als die der T,,-Mode. da hier die Auslenkung
der Nb-Atome senkrecht zur Bindung Nb—F*"“ er-
folgt. Wir haben Raman-Messungen bei Driicken bis
zu 47 kbar durchgefiihrt [18]. Sie ergaben die erwar-
teten Frequenzerhohungen, nidmlich 6.0% bei A,.
5.5% bei E, und nur 3.5% bei T,, (47 kbar). Damit
wird die getroffene Zuordnung nochmals bestétigt.

Unsere Untersuchungen zeigen: Wegen der hohen
Symmetrie von Nb¢F;5s und wegen der gleichen Gro-
Benordnung der Valenzkraftkonstanten sind die
Schwingungen in dieser Clusterverbindung stark ge-
koppelt. Im Raman-Spektrum treten deshalb nur
diejenigen In-Phase-Schwingungen mit groBer Inten-
sitdt auf, die einen hohen Metall—Metall-Anteil in
der Verteilung der potentiellen Energie aufweisen.

Fir die Infrarot-aktiven Schwingungen ergibt die
Rechnung einen hohen Metall--Metall-Anteil (in an-
ti-Translation) fiir die sehr schwache Bande mit v =
287 em™!. Das Verhiltnis der Frequenzen aller . Me-
tall—Metall*-Schwingungen ist gegeben durch
P(Ay) 1 ¥(Ty,) : ¥(E,) : 9(T,,) = 340:287:267:215 =
1.58:1.33:1.24:1. Ein einfaches My-Oktaeder ver-
langt fiir diese Verhiltnisse 2:V3:V2:1. Die beob-
achtete Abfolge der Frequenzen ist also in befriedi-
gender Ubereinstimmung mit dem einfachen Okta-
edermodell, und die Abweichungen konnen mit den

%

Abb. 3. Schwingungsformen
der Raman-aktiven Schwin-
gungen der Rassen A,,, E, und
T,, mit jeweils niedrigster Fre-
quenz (NbyF5). Die schemati-
sche Darstellung (zentraler
Schnitt || (001)) zeigt die in-
Phase-Bewegung der Nb- und
F'-Atome.

&

Tpg: 215 cm’

erwihnten Kopplungen der Schwingungen gut ver-
standen werden.

Das in Tab. I wiedergegebene Kraftfeld ist natiir-
lich nicht vollstindig. Es wurden deshalb auch Rech-
nungen mit alternativen Kraftmodellen durchge-
fihrt, z.B. unter Verwendung unterschiedlicher
Kraftkonstanten fir die Wechselwirkungen. Dabei
zeigte sich, dafl das Verhiltnis der Valenzkraftkon-
stanten f(Nb—F'): f(Nb—F"):f(Nb—Nb) und auch
die Formen der niederfrequenten Ramanschwingun-
gen kaum beeinflut werden. Allerdings erscheint
eine Vertauschung der Zuordnung fiir v, und v;
(Tab. I) moglich.

Experimentelles

Die Darstellung von NbgFs erfolgte aus NbFs
durch Reduktion mit Niobmetall in Niobampullen
bei 800 °C [8]. Das Raman-Spektrum wurde an
einem PulverpreBling in Riickstreutechnik bei
Raumtemperatur registriert (Krypton-Ionenlaser
647 und 676 nm (100 mW), Jarrell-Ash-Doppel-
monochromator, RCA-Photomultiplier, Auflosung =
4 cm™'). Die Aufnahme des Infrarot-Reflexions-
spektrums erfolgte ebenfalls an einem PulverpreB-
ling mit dem FT-IR-Spektrometer IFS 113v der Fir-

ma Bruker, Auflosung 1 cm™'.

Herrn Dr. B. Fuss danken wir fiir die Darstellung
von Nb¢F 5. Herrn W. Konig fiir die Messung des
Infrarot-Spektrums. Der Fonds der Chemischen In-
dustrie unterstiitzte unsere Arbeit durch Finanz-
mittel.
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