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Vibrational Properties of the TeO4% Ion

A complete assignment of the fundamental vibrations
of the tetrahedral TeQ42- ion is proposed and its principal
force constants have been calculated using the modified
valence force field. Mean amplitudes of vibration and bond
orders are also estimated. The results are briefly discussed
and some comparisons with related species are made.

Da iiber die Schwingungseigenschaften von Oxo-
anionen des Tellurs noch verhiltnismilBig wenig
bekannt ist [1, 2], beschiftigen wir uns gegenwirtig
mit der spektroskopischen Untersuchung solcher
Spezies.

Unter den einfachen Oxoanionen des Tellurs ist
das TeO,42- besonders interessant. Fiir dieses Ton
wurde niamlich schon seit lingerer Zeit tetra-
edrische Koordination des Tellurs vermutet [3],
obwohl gewéhnlich bei Te(VI)-Verbindungen fast
immer oktaedrische Koordination vorliegt [1]. Die
tetraedrische Koordination konnte aber tatsichlich
durch eine jiingst durchgefithrte schwingungs-
spectroskopische  Untersuchung an KyTeOy,
RbeTeO4 und CsoTeOy eindeutig bestatigt werden
[4], obwohl es nicht moglich war eine Totalzuord-
nung des gesamten Spektrums durchzufiihren.

Wihrend die Zuordnung der beiden Streck-
schwingungen sowohl an Hand der Raman-Inten-
sititen wie auch durch Anwendung eines allge-
meinen Zuordnungskriteriums [5] gesichert ist und
vg > ergibt, ist die Zuordnung im Bereich der
Deformationsschwingungen weitaus schwieriger [4].

Uns gelang es jetzt aber auch in diesem Bereich
eine endgiiltige Zuordnung zu treffen. Hierzu haben
wir einige einfache Zuordnungskriterien angewandt
welche sich im Falle von Oxoanionen der Uber-
gangsmetalle sehr gut bewihrt haben [6, 7]: a) das
v4/ve-Frequenzenverhiltnis mul} fiir TeO42- grofier
als beim isoelektronischen JO4~ sein und b) das
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v4/ve-Verhiltnis mull beim Te042- kleiner als beim
Se042- sein. Da aullerdem zu erwarten ist, dall »s
im Raman-Effekt besonders intensiv im IR-Spek-
trum, dagegen, nur ganz schwach hervortritt [6, 8],
kann man das 265—274 em~1-Raman-Dublett von
K,TeO4 und die entsprechende schwache IR-Bande
bei 271 em~1 (vgl. [4]) dieser Schwingung zuordnen,
wihrend die stirkste IR-Bande in diesem Bereich
an v4 zuzuschreiben ist.

Somit ergeben sich fiir das tetraedrische TeO42--
Ton folgende Grundschwingungen:

r1(A1) = 782 em—1;
r2(E) =270 cm—1;
v3(F2) = 820 em~1!
Y4 (Fz) = 310 em~1L,

und

Anhand dieser Werte haben wir nun eine Berech-
nung der Kraftkonstanten, unter Anwendung eines
modifizierten Valenzkraftfeldes (MVFF) [9] durch-
gefiithrt. Die Ergebnisse dieser Berechnung sind
Tab. 1 zu entnehmen. Auf dieser sind, zum Ver-
gleich, auch die Werte fiir SeO42~ und JO;~ an-
gegeben [9, 10].

Tab. 1. Kraftkonstanten (in mdyn,-’.i) fiir TeO 42~ Se042~ und
JO4".

TeO42~ Se042- JO4
Ir 5,49 5,79 5,87
fre 0,09 0,27 0,02
fa 0,35 0,58 0,35
fan 0,06 0,10 0,06

Wie erwartet, ergibt sich beim Ubergang vom
TeO042~ zum JO4~ eine geringe Verstirkung der
X —0-Bindung welche durch die Ladungszunahme
bedingt ist. Auch beim Se042~ ist die Bindung etwas
stirker als beim TeO42-, was in diesem Fall wahr-
scheinlich vor allem durch die lingere X—0-
Bindung beim Tellur verursacht wird; dies ist ein
ganz allgemeines Verhalten welches sich z.B. auch
beim Ubergang P0O43-/As043~ oder S042-/Se042~
erkennen laBt [1, 9]. Interessant ist auch noch die
Tatsache, daBl bei den isoelektronischen Paar
Te042-/JO4~ gleiche Deformationskraftkonstanten
vorliegen. Auch bei anderen isoelektronischen
Reihen (z.B. 8042-/ClO4~ oder AsO43-/Se042-/
BrO4-) [9, 10] ergeben sich solche Ahnlichkeiten.

Nach der einfachen Methode von Siebert [1] 146t
sich aus dem Wert der Te—O-Kraftkonstante ein



Notizen

Bindungsgrad von 1,6 abschitzen, welcher fiir
einen ziemlich hohen z-Anteil dieser Bindung
spricht.

Das gesamte spektroskopische Verhalten des
TeO42--Tons sowie die Tatsache, daB sich die Kraft-
konstanten sehr gut in das allgemeine Bild der
tetraedrischen Oxoanionen der Hauptgruppen-
elemente einordnen lassen, ist ein deutlicher Beweis,
daB die getroffene Zuordnung der TeO42~-Grund-
schwingungen als richtig zu bewerten ist.

SchlieBlich ist es auch noch méglich aus den
spektroskopischen Daten die mittleren Schwin-
gungsamplituden dieser Spezies zu berechnen.
Dazu wurde die sog. ,,Methode der charakteristi-
schen Schwingungen® [11—13] benutzt, welche,
wie wir frither gezeigt haben [14], im Falle von
tetraedrischen Oxoanionen ausgezeichnete Ergeb-
nisse liefert. Die fiir verschiedene Temperaturen er-
haltenen Werte sind in Tab.2 angegeben. Die
Te—O-Amplitudenwerte liegen, erwartungsgemil,
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etwas niedriger als beim TeOg6~ (0,044 A bei 298 K)
[15] und beim TeO32- (0,042 A bei 298 K) [12],
sind aber denjenigen der endstindigen TeO;-
Gruppen des Te2052--Tons (0,040 A bei 298 K) [16]
sehr nahe.
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