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Mit Itilfe eines einfachen quantenmechanischen N~herungsansatzes wird versueht, Bin- 
dungsabst~nde und Normalfrequenzen des Hydrogendifluoridions sowie des entspreehenden 
deuterierten Ions zu bereehnen. Hierbei wird die Elektronenwechselwirkung der beiden 
Fluoridionen untereinander dureh einen der Statistik entlehnten Ausdruek beriicksiehtigt. 
Die Methode liefert fiir die Abst~nde gute, fiir die Normalfrequenzen durehaus befriedigende 
Ergebnisse. 

On the basis of a quantum mechanical treatment the bond distances and the normal 
ffequences of the hydrogen difluoride ion and its deuterated analogue are calculated. The 
electronic interaction of the two fluoride ions is approximated by a statistical calculation. 
The results are in fairly good agreement with the experimental values. 

Sur la base d'un traitement quantique simple, le caleul des distances de liaison et des 
fr6quences normales est tent~ pour l'ion de bifluorure d'hydrog~ne et son analogue deut6r6. 
L'int6raetion 61ectronique des deux ions fluorures est approxim6e au moyen d'un ealeul 
statistique. Les r~sultats sont en tr~s bon accord avee les valeurs exp~rimentales. 

EinleRung 

In der vorliegenden Arbeit wird zur Behandlung des Itydrogendifluoridions 
eine Methode iibernommen, die sich - -  wie HARr~A~'~ und Mosc~ [4] am Beispiel 
des Berylliumcarbids zeigen konnten - -  fiir die Beschreibung yon Kristallgitter- 
eigenschaften geeignet erwies. 

Das Molekfilion I tF~ wird hierbei zusammengesetzt aus zwei Fluoridionen mit 
je einer kugelsymmetr ischen Ladungsver te i lung  der E lek t ronen  uncl einem ver- 
b indenden  Proton,  wie in  Fig. I dargestellt .  Die einzelnen Fluor id ionen werden im 
R a h m e n  der Slaterschen Theorie der I onen  behandel t ,  wobei die effektive Kern-  
ladungszahl  als Var ia t ionsparameter  in  den  Ausdruck  fiir die Gesamtenergie des 
Molekii]ions eingeht.  

Fig. 1. Hyrogendiituoridion (nicht in Gleicbgewichtslage). ~'a und ~ :  Fluorriimpfe mit der Ladung Z= 7, ga und 
Qb: Elektronendichteverteilung der beiden Fluoridionen, P: Proton 
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Ws sich die Weehselwirkung des Protons mit den Fluoridionen nach der 
klassisehen Elektrostatik ergibt, wird der Weehselwirkung zwischen den beiden 
Fluoridionen durch einen der statistischen Theorie entnommenen Ansatz t~eeh- 
hung getragen. Diese yon L~z~z-J~sEz~ [2] eingeffihrte StSrungsreehnung ergibt 
je einen Term fiir den potentiellen und den kinetisehen Anteil der Weehselwir- 
kungsenergie. Die uuftretenden Austausehanteile der Weehselwirkungsenergie 
bleiben bei unseren Uberlegungen unberieksiehtigt.  Den ladungsverschiebenden 
Krs die das eingeffihrte Proton ~uf die Elektronenhfillen der F--Ionen aus- 
fibt, sind Kraftkomponenten, welehe aus der Durchdringung der beiden Fluorid- 
ionen resultieren, entgegengerichtet. Diese Tatsache ]/~l~t die Vern~chl~ssigung der 
Polarisation zumindest teilweise gereehtfertigt erseheinen. 

Bereehnung der Energie 

Die Gesamtenergie des freien ttydrogendifluoridions ergibt sich als Summe der 
folgenden Anteile E 1 bis E 4. 

Die Zustandsfunktion T ffir ein t01uoridion wird angesetzt als 

I SX 
= r ,=E_ ( -  1), P, {~ (200 ~ [ l ) .~  (200 ~ [ 2) . . . . . .  ~ (21i ~ ] s)}, (i) 

wobei sich die Dichteverteilung zu 

8 Z 3 
_ o e-z~ (Z~ r = - 2 Zo r + 2) (2) ~o= E ~*~-s~ 

i=1 
ergibt. 

Die ~ /s ind  wasserstoff/~hnliche Funktionen zur Hauptquantenzahl n -- 2 mit 
einer dureh Variationsrechnung zu ermittelnden effektiven Kernladungszahl Z o. 

Die ls-Elektronenzusti~nde gehen nur insoweit in die Rechnung ein, als die sie 
besetzenden Elektronen die Kernladungszahl der Fluorkerne urn zwei reduzieren. 

A le  Gr61en werden je nach dem, auf welches der beiden Zentren sie sieh be- 
ziehen, mit dam Index a bzw. b versehen. 

Da fiir beide F--Ionen gleiche effektive Kernladungszahlen angenommen 
werden, gilt Z 0 -- Zoa = Zoo. 

t. Elektronenenergie der beiden getrennten Fluoridionen in der Absehirmfeld- 
n~herung unter Einbeziehung der Elektronenwechselwirkung : 

; (  ; (  
i=1 i=1 i=1 r~ / 

* is _ 5 . ~  

\i, ~>i ~'ii ] i=l 

2. Energie des im Abstand /~i vom Zentrum des einen und im Abstand R 2 
yore Zentrum des anderen Fluoridions befindlichen Protons gegeniiber den Fluor- 
riimpfen und den beiden um sie zentrierten Elektronenwolken: 

/ h  oo R~ co 

1 = = ~ - - 4 ~  o~ar=dra@ !aradra  + - ~ - 4 7 ~  ~ ! b r l d r ~ +  #brbdrb �9 
Ri "0 R~ 

(~) 
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3. Poten t ie l le  Wechselwirkungsenergie  der  F luor id ionen  un te re inander  [2] : 

m i t  (~ = (R~ + R~ - 2 R 1 R~ cos a)V~. 

V is t  das  durch  die Ladungsve r t e i lung  ~ erzeugte  Po ten t i a l .  

4. ~ n d e r u n g  der  k ine t i schen  Energie  de r  E l e k t rone n  infolge ~ b e r l a p p u n g :  

f __ __ ~ . E4 ---- ~ [(~a + ~)~1~ ~a~ ~bSl~] dv mit ~ 2,87123 (6) 

Die Energ ieante i le  E 1, E 2 und  E 3 lassen sich einfach berechnen,  die ben5 t ig ten  
Zweizent ren in tegra le  s ind yon  GO~BAS [3] angegeben.  Das  den  k ine t i schen Ante i l  
der  Wechselwirkungsenergie  beschre ibende I n t e g r a l  wird  in  de r  He l lmannschen  
Ni~herung ge]Ss~ [5]: 

+ eo)o/, _ _ _ 2) J" (7) 

Der  d a n n  noch im I n t e g r a n d e n  v o r k o m m e n d e  F a k t o r  (Z0 ~ r 2 -  2 Zor + 2) ~/~ 
wird durch  ein P o l y n o m  d r i t t en  Grades  in Z 0 �9 r e rse tz t  und die Koeff iz ienten so 
be s t immt ,  dab  Fnnk t ionswer t ,  erste,  zweite und  d r i t t e  Ab le i tung  der  Po tenzre ihe  
an  der  Ste]le Z 0 �9 r = 9 (Punkt ,  de r  ungef~hr  in  der  Mitre  zwischen den  be iden  
F luor id ionen  liegt) gleich den  en t sp rechenden  W e r t e n  des ursprf ingl ichen Aus-  
drucks  s ind:  

(Z~ r 2 -  2 Zor-P 2) o ~ - 0,399288" ~0 -~ Zo a r s + 0,387000 Z0 ~ r 2 + 0,653733 Z 0 r -  (8) 
- 1,903656. 

Die Rechnung  ff ihrt  zu den  folgenden Gin. (9) bis (13), wobei  N die Anzah l  
de r  berf icks icht ig ten  E l ek t ronen  je F luor id ion  ist .  

We i t e rh in  g i l t :  y --  Z 0 �9 ~ = Z o �9 (R~ § R~ --  2 R~ R~ cos a)  ~f~. 

E 1 = --  2 Zo 2 --  4 Z o (Z --  Zo) + 2 " 4,53906 " Z o (9) 

8) (to) § e -z~ § 2 Z~ R 2 -~ 6 Z o + 

(Z-Np~ + ~2Z-N e_718+67_t_27~+�89  E3 

-F 39,7500 7 -b 9,91666 72 -F 7,33333 7 a -F 0,933333 7 a + 0,0833333 75-F ( i i )  

-F 0,00714286 7 ~] 

E 4 = 2,78123 (2~h __ eJhv  �9 2)" ~ [0,I34608 -[- 0 , t i 2 i 7 3  y + 0,503595 " tO -~ 7 ~ + 

§ 0,538526 ' ~0 -~ 7 ~ + 0,211132 " i0  -~ 7 ~ + 0,58~823 " i0  -~ y~ + (I2) 

§ 0,320528 " i 0  -a 76 --  0,376364 " 10 -s 7 ~ + 0,88483i  " l0  -~ 7 s] 
4 

Egesamr  ~ ETc. (~3)  
k=l  
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Bestimmung der Gleichgewichtslage 

Unter der Voraussetzung, dag die Lage des Protons zwischen den beiden 
Fluoridionen durch ein e in /aches  Minimum (R~ = R2) bestimmt wird, ergeben die 
Bedingungen 

0E ~E ~E 
- o ,  - - = o ,  - - = o  (~4) 

~ R  1 ~ ~Z  o 

im Gleichgewich~ ffir das Molekiil eine lineare Anordnung der Atome und als 
Gleichgewichtswerte (in at.E.) ffir die Gesamtenergie -45,43,  die effektive Kern- 
ladungszahl 4,764 und den Proton-Fluor-Abstand t,969, dessen experimenteller 
Wert im KHP~-Kris~all 2,151 betr~gt [7]. 

Die mit }Iilfe obigen Modells berechnete Bildungsenergie des ~IF~-Ions aus 
HF(g) und F-(g) ffihrt mit 263 kcal/Mol zu einem erheblich zu groBen Wer~ 
gegeniiber dem yon W ~ m ) ~ T O ~  [9] mit 58 + 5 kcal/Mol angegebenen. Diese 
Ta~sache I~B~ ffir die berechneten Normalfrequenzen zu groBe Daten erwarten. 

Berechnung der 3Tormalfrequenzen 

Bezeichnet man mit zJ R 1 bzw. d R+= die Auslenkung der Fluoridionen aus der 
GMchgewichtslage in Bindungsrichtung some mit A c< die Abweichung des Valenz- 
winkels voI1 iS0 ~ und entwicke]t man die Energie in eine Taylorreihe, so ergibt 
sich bei Vernachliissigung der Oifferentia]e h6herer als zweiter Ordnung* 

+ + 2  + 

~2E R ~ E 

. / 02E \ 
(Da \3Zo ( 0'2E~ ]o ~ ---- 0 unct [ ~ ) o  = 0, brauchen diese En~wicklungsglieder nicht 

betrachtet  zu werden.) 
Berficksichtigt man die implizite Abh~ngigkeit der effektiven Kernladungszahl 

yon den Abstiinden R 1 und R2, so folgt 

(=) A Z  ~ ~-, _ OR~OZo (AR~ q- A R 2 )  (16) 
~2 E 

o (=) OR~: ~Z o 
Aus G1. (15) ergibt sich dann mit ~E  = c 

~z~ o 

der Ausdruck 

l_[/a~E~ [D2E~ c 2 / 02 E ~ ] 2 

* Index o bedeutet ,,an der Gleichgewichtsstelle". 
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Die numerischen Werte der vorkommenden Differentialquotienten sind in at.E. 

~ R~] ~ = 0,40856 

~Z8 ]o = 4,26470 

aZo ~R~ ]o = 0,24613 

~ R - g ~  ]0 = 0,23299 

~ ]o = 0,14441 . 

Nach HE~ZB]~RG [6] sind die Normalfrequenzen eines gestreekten dreiatomigen 
Molek/ils X Y~ gegeben dutch : 

~ / -~  t ~/2 (m~ + 2 m~) as~ " 
vl = ~ ~ my ' = 2 ~  m~ m~ 

~S = ~'l ~]/m'mT'm~ + 2 m~, (all _ a12) . (iS) 

mx ---- Masse des Protons, 

my = Masse eines Fluoridions, 

R = Gleichgewichtsabstand zwischen Fluoridion und Proton. 

Die Koeffizienten an, alz und aaa sind erld~rt dureh 

= an. ~ (A~l)2 (19) /IE ~-~'~ /~=1 ~ ( / [Rl~)2+aIg" /[R1AR' -{ -21: l  

und ergeben sieh durch Koeffizientenvergleieh mit  G1. (17). Die Tabelle stellt die 
l~esultate der Reehnung den experimentellen Daten gegeniiber. 

Tabelle. Berechnete uncl gemessene Normal]requenzen 
/i~r die Molekiilione~ HF~ und DF~" in cm -I 

SchwingungS~yp 

symm. Valenzschwingung 
Knickschwingung 
antisymm. Valenzschwingung 

ber. 
I-IF~- 

gemessen in KHF 2 
l~eflexion/Absorp$ion 

995 600* [1] 
2003 1250/1222 [8] 
2948 t510/1450 [8] 

ber. 
DF~- 

gemessen in KDF 2 
i~eflexion 

995 - -  
t434 89t [8] 
21t2 t046 [8] 

* Mittelwert eines Dubletts yon 595 und 604 cm -1. 

Diskussion der Ergebnisse 

Wesentlich ist, dal3 die errechneten Frequenzen in der richtigen Reihenfolge 
liegen. Die berechneten Wellenzahlen for die symmetrische Valenzsehwingung und 
die Knieksehwingung zeigen ungef~hr gleiehe prozentuale Abweiehungen und eine 
bessere Anni~herung an das Experiment als far die antisymmegrisehe Valenz- 
schwingung. Die grSSere Diskrepanz bei der antisymmetrischen Schwingung ist 
m6glicherweise darauf  zuriiekzuffihren, dag eine unterschiedliehe Xnderung der 
effektiven Kernladungszahlen an den beiden Fluoridionen nieht zugelassen wnrde. 
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Bei der oben angegebenen errechneten Bindungsenergie waren ffir die Wellen- 
zahlen aller Sehwingungen zu groBe Werte  zu erwarten.  Bedenkt  man,  dab die 
Ergebnisse der Rechnung  ftir das freie Hydrogendif luoridion gelten, wghrend die 
Mel3werte (abgesehen yon  der Bindungsenthalpie) dem im Kristal lgi t ter  einge- 
bau ten  Ion  zugeordnet  sind, und  erirmert m a n  sich weiterhin, dab (neben den 
geometrisehen Parametern)  nur  ein Var ia t ionsparameter  in die t~echnung einging, 
so sind die l~esultate Ms durchaus  befriedigend zu wer~en. 

Der Deutsehcn Forsehungsgemeinschafg danken wir flit die Gewghrung eines Stipendiums 
an KAgL HENSEN. 
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