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Abstract

The molecular structure of monomeric and dimeric gold trifluoride, AuF3;, AusFs has been determined by recent
quantum chemical calculations and electron diffraction experiments. It has been indicated that the ground state
structure of monomeric gold trifluoride has C,, symmetry rather than 3-fold symmetry with one shorter and two
longer Au-F bonds and T-shaped form due to a first order Jahn-Teller effect. In this work we have calculated the
equilibrium structures of the AuF; and Au,F¢ using the Interionic Force model. The results for the equilibrium
bond lengths and bond angles are compared with the geometrical and equilibrium structure measured values
from electron diffraction and with the results of quantum chemical calculations. The agreement can be
considered as very reasonable. The interatomic pair interactions are described with the parameters determined by
the presented model. The pair distribution functions have been calculated by HNC approximation and compared
with experimental data at available thermodynamic states.
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1. Giris

Altin halidlerin yap1 ve bag ozelliklerini ¢alismak hem deneysel, hem de teorik ¢aligmalar i¢in enteresan ve
carpici bir 6rnektir [1-5]. Biitiin altin mono- ve trihalidleri ve bunlarin dimerlerinin molekiiler yapisi relativistik
pseudo potansiyellerini kullanan teori ile arastirilmistir [1,5]. Diger taraftan altin trihalidleri Jahn-Teller etkisine
konudur [6]. Altin trihalidleri yapisal kimyada da ilging konulardan biridir. Bu gostermistir ki molekiiliin
titresimsel hareketlerini ve elektronik birlesmesini igeren temel bir dinamik sistemdir. Ayn1 zamanda deneysel
olarak gozlemlenebilen statik bir etkidir.

Altin trifloriir (AuF;) Jahn-Teller etkisini gdzlemlemek i¢in ideal bir 6rnektir. AuF; Hargittai ve ¢alisma
grubu tarafindan yapilan elektron-sagilma deneyi ile gézlenmistir [1]. Hargittai ve ¢aligma grubu monomerik ve
dimerik altin triflortiriin (AuF3, AuyFe) elektron-sagilma deney arastirmasini kuantum kimyasal hesaplamalar ile
birlikte yayinlamiglardir. AuF; Molekiiliiniin gseklini hem D3, (Csy) hem de degismis Jahn-Teller C,, simetrisi ile
karsilagtirmislardir. Hartree-Fock (HF) kuantum kimyasal hesaplamasi monomerik altin trifloriiriin (AukF3)
degismis Jahn-Teller C,, simetrili bir molekiil oldugunu gostermistir [3]. Bir molekiilde Jahn-Teller bozulmasi
olsa bile temel durum simetrisi bozulmadan &nceki ilk dejenere durumu ile ayni olacagini sdyleyebiliriz. Altin
trifloriiriin (AuF3) elektron-sacilma c¢aligmasi, hem dogada, hemde yiiksek deneysel sicakliklarda molekiiliin
bigiminin bozulmasinin statik oldugunu kanitlamistir.

Bu calismada iyonlararas1 kuvvet modelini temel alarak teorik hesaplamalar yapmis bulunmaktayiz, bu
modeli daha 6nce erimis tuzlarda iyonlararasi etkilesmeleri tanimlamada kullanmigtik [8-11]. Altin trifloriiriin
potansiyel enerji fonksiyonu icin iyonik bir model gelistirerek 500 pargacikla molekiiler dinamik yaparak bu
molekiiliin sabit temel durum yapisini buluyoruz. Bulunan sonuglar Hargittai ve grubunun ¢alismasinda bulunan
spektral verilerdeki AuF; monomeri ve Au,Fs dimerinin molekiiler sekilleri ile test edilmistir [1]. Iyonlararas:
kuvvet modelini temel alarak, denge yapisinda AuF3; molekiiliindeki giftler etkilesimleri tanimliyoruz. AuFs iin
ciftler dagilim fonksiyonlarimi elde etmek icin ise HNC integral denklem teorisini kullandik.

2. Teori

2.1 Iyonlararasi Kuvvet Modeli

Aliiminyum [9] ve floriirlerin [10,11] 6nceki ¢aligmalarin takip ederek, altin floriir kiimeleri i¢inde iyonlararasi
kuvvet modelini kullaniyoruz. Bunun ig¢in; (i) kristal durumunda denge durumunu tanimlayan ve
iyonlararasindaki elektrostatik etkilesmelerle bag olusturan Born modeli, (i) titresimsel hareketler ve kristal
kusurlar i¢in shell modeli kullanilir. Elektron-shell deformasyonu Z; effektif valanslari ile tanimlanir ve

halojenlerin elektrik ve Ortiisme polarizibiliteleri sirastyla Zx ve %S jle ve altin iyonlarinin elektrik

polarizibilitesi M jle tanimlanmustir. Ortiicii itici giigler iyonik yarigap R; leri ve sabit parametreler Pi leride
icinde bulundurmaktadirlar. Van der Waals, dipol-dipol etkilesmeleri sadece halojenler i¢in vardir. Bu modelde

Utr b tpi})

sistemin toplam potansiyel enerjisi , iyonlararasi1 baglar Y ve elektrik dipol momentleri Pi nin
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Itici etkilesmeleri tanimlayan merkezi potansiyel, Busing formunda [12]:

@i (ry)=f(p;+p;)exp| ——— (3)
Pitp;
_ 2
burada f=005¢ /A2 enerji Olceginde degismez bir sabittir. (3) Bagintis1 her iyonun transfer edilebilir

etkilesim kuvvetlerine sahip oldugunu gosterir, bdylece her bilesik ailesi i¢in gereken parametre sayilar1 azalir.
Iyonik kiimeler igin iyonlararasi kuvvet modeli hakkinda daha fazla bilgi i¢in Ref.[8-11] e bakilabilir. Bununla
birlikte bu ¢aliymada AuF; molekiiler iyonunda iyonik etkilesimlerin aritilmis klasik bir modelini anlatmaktay1z.

Biz bu modeli secerek AuF; molekiiliiniin molekiiler yapisini tanimlamak igin kullandik. Ayrica Vij (rij)
Potansiyelini kullanarak AuF3; molekiiliinde etkili ¢iftler etkilesimleri de hesapladik, bu da daha onceki
calismalarimizda rijid iyon potansiyeli olarak tanimlanmisti [13].

Yapisal hesaplamalarimiz i¢in bir integral denklem teorisi (VMHNC sivilar igin ¢ok gegerli bir teoridir) [14,15]
de verilmigtir. Bununla birlikte simdiki ¢alismamizda HNC ¢oziimiinii statik yapi hesaplamalarimiz igin
kullanmig bulunmaktayiz. Birgok sivi hal teorisindeki gibi homojenler, izotropikler ve ikili sistemler (i, j =1, 2)
icin VMHNC ¢6ziimiinde Ornstein—Zernike (OZ) denklemi ¢oziiliir.

2
hzj/‘(r):cij(r)+l§'1plhil(r)*clj(r) 4
- h.r)=9o.(r)—
burada €i (r) kismi direkt korelasyon fonksiyonlarini, 7 (r) &y (r) toplam korelasyon fonksiyonlarini
tanimlar, &y (r) ciftler dagilim fonksiyonlarini, P ¥ismi iyonik sayisal yogunluklarini gdsterir. Boylece (4)
denklemi
ﬂ¢i/'(r) By(r)
cl:i(r)zhlj (r)—ln[gij(r)e " J 5
ile ¢oziliir.
#;(r) B, (r)

Atomlar arast ciftler potansiyeleleri ve lerin HNC ¢oziimleri igin sifir oldugu kabul edilir.

Monatomikten ikili sivilara gegisdeki sivihal genellemesi i¢in &y (r) kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlarini % (r)
kismi giftler potansiyellerine baglayan ii¢ tane integral denklem setine sahibiz. Ikili stv1 alagimlari igin VMHNC

. L Lo FIMENC (B o, x,)
integral denklem teorisini kullandik, bu Gonzalez [14] de verilmistir, bdylece konfigiirasyon P
B, =0
Helmbholtz serbest enerji fonksiyonu degisik durumlarda ¥ (r)
HNC ¢6ziimiidiir.

alinmasiyla minimize edilir. Bu ¢ok kisa

3. Sonuclar ve Tartisma

Sonuglarin sunumu ti¢ kisma ayrilir: ilki deneysel verilerinde elde edilebildigi molekiiler yapi ile ilgilidir.
Ikincisi altin trifloriir igin atomlar arasi ciftler etkilesimleri ile ilgilidir. Son kistm AuF3 iin statik siv1 yapisi ile
ilgilidir.

Ik 6nce, simdiki caliymamiz olan iyonlararas: kuvvet modelinden elde edilmis altin trifloriiriin molekiiler
yapisi ile ilgili sonuglar1 veriyoruz. AuF; Molekiiliiniin denge yapist su sekilde tanimlanir: Molekiiliin potansiyel
enerji fonksiyonu iki durumun hesaba katilmasiyla hesaplanir, (i) statik esitlik durumuna dogru molekiiliin
enerjisinin minimize edilmesiyle verilen konfigiirasyonun optimizasyonu i¢indir, (7i) sabit enerjide dinamiksel
degerlendirmeleri ve titresimsel frekanslarin degerlendirilmesi igindir.
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Molekiiler yap1 hesaplamalarimizdaki model parametreleri Tablo 1 ’de verilmistir. F fyonu kisa-mesafe drtiisme
etkilesimlerini iceren parametreler daha dnceki alkali halid ¢alismalarindan [11] alinabilir, metal iyonlari i¢in R;
ve p; arasindaki iliski Ry / pm =18.6 (Wang Li — Tosi) tutarliliginin olmasi saglanmistir. Sunulan model Au i¢in

Vol.14, No.13, 2023

ii¢ adet uygulanabilen parametre igerir. Bunlar, (i) Au iyonunun iyonik yarigap1 Ry , (i) Au iyonunun effektif

valansi Zm , (iii) Au iyonunun elektriksel polarizibilitesi Owm dir, %s = 0.6 A® olarak belirlenmistir [16].
Tablol. Altin floriirler igin iyonlararasi kuvvet parametreleri (M metal ve X halojen iyonunu temsil etmektedir).

Zm Zx Rm(A) Pm(A) Rx(A) Px(A) Cx (eA>?)

2.625 -0.875 1.1 0.06 1.32 0.215 2.08

Iyonlararas1 kuvvet modeli ile hesaplanmis AuF; *iin molekiiler yapis1 Sekil 1 *de goriilmektedir. Hargittai
ve calisma grubu Y-seklindeki yapinin AuFs icin gecis durumuna uygun oldugunu gdstermislerdir. Bununla
birlikte AuF3 , C,, diizeni i¢inde Dsj trigonal diizlem yapisinin bozulmasi ile Jahn-Teller simetrisinin ilk
kuralinin sonucu olarak T-sekli yapisina sahiptir. Tablo 2 taban durumu denge yapisinda monomer AuFs igin bag
uzunluklart ve bag agilari sonuglari verilmektedir, ayn1 zamanda bu sonuglar elektron-sagilma deneyi 6lgiimleri
(ED) [1] ile ve kuantum kimyasal hesaplamalar (QC), MP2 ve B3LYP3 metotlar1 ile karsilagtirilmaktadir Ref.
[1].

Tablo 2. Monomerik AuFs i¢in geometriksel parametreler, bag uzunluklar: A° biriminde, ac¢ilar derecedir

Metot r(Au-F2) r( Aui-Fs3) ZF>-Aui-F;
Bu ¢alisma 1.783 1.847 119.43
MP2 1.846 1.881 92.80
B3LYP 1.890 1.910 94.30

ED 1.893F0.012 1.913 % 0.008 1025 1.9

>

Au1

Sekil 1. Altn trifloriir molekiiliiniin molekiiler yapist.

Tablo 2’de goriildiigii gibi iyonlararasi kuvvet modeli kullanilarak elde edilen AuF3; molekiiliiniin bag
uzunluklari, elektron-sagilma deneyi (ED) olgiimleri sonuglarindan daha kisadir (0.098 A° civarinda).
Sonuclarimiz deneysel olandan daha ¢ok Ref.[1]’de verilen Hartree-Fock teorik hesaplama sonuglarina daha
yakindir, bag acilarimizda hesaplama metotlarindan daha ¢ok ED sonuclarina daha iyi uygunluk gostermektedir.
Modelimizin F;-Auj-Fs acismmi, ED sonucundan ortalama 15° daha biiyiik verdigi goriilmektedir. Boylece,
hesapladigimiz bag uzunluklari ve bag acilart ED Slgliimleri ve QC hesaplamalarinin sonuglariyla uygun olarak
degerlendirilebilecegi ortaya ¢ikmaktadir.

Ikinci olarak iyonlararasi kuvvet modelini kullanarak elde ettigimiz dimerik altin trifloriiriin denge yapisini
sunuyoruz, dimerik altin trifloriiriin denge yapisini, monomer i¢in uygulanan teorinin biitiin asamalarini takip
ederek hesaplamig bulunmaktayiz. Ayrica, iyonlararasi kuvvet modeli parametrelerinin kullanilmasi ile
hesaplanan titresim frekanslari, Reffy ve ¢aligma grubundan [1] aldigimiz degerlere fit edilmistir. Boylece, Reffy
ve ¢aligma grubundan [1] aldigimiz degerlerin, AuF; ve Au,Fe taban durumu molekiilleri i¢in hesapladigimiz
titresim frekanslariyla uygunluk gosterdigini gérmekteyiz. Frekanslar, AuF; igin A; simetrisinde 593 cm™! ve
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AwFs icin Bj, simetrisinde 592 cm™! olarak alinmistir. AuyFs i¢in atomlarin numaralandirilmalar1 ve molekiiler
modeli Sekil 2’de verilmektedir. Deneysel ¢aligmalara gore [1], dimerik altin trifloriir molekiilii i¢in elektron-
sagilma deneyi 600K ve 1094K olarak iki farkli sicaklikta yiiriitiilmiistiir. Ayrica, Au,Fs i¢in sonuglarimizi Doy
simetrisindeki teorik sonuglar ve 1094K deki deneysel dlglimler ile Tablo 3 *de karsilagtirmaktayiz.

Tablo 3. AuxFsicin Geometriksel Parametreler.

Metot r(Au-Au) r ( Au-Fy) r( Au-Fy) /Fu-Au-Fy
Bu ¢aligma 3.170 1.828 2.001 75.03
MP2 3.073 1.850 2.016 80.70
B3LYP 3.168 1.882 2.052 78.90

ED 3.082 % 0.006 1.88510.011 2.05510.014 799% 1.6

AwFs Molekiiliiniin hem bag uzunluklari hem de bag acilar i¢in elde ettigimiz sonuglarin teorik sonuglara daha
yakin oldugu goriilmektedir.

Sekil 2. Dimerik altin trifloriir molekiiliiniin molekiiler yapist.
Ayrica Sekil 3 ’de AuFs igin iyonlararasi ¢iftler etkilesim potansiyelleri goriilmektedir. TAPT tipi
potansiyel kat1 iyon modeli, molekiiler hesaplamalarda kullanilan parametreler ile hesaplanir. Bu hesaplamalarda

(molekiiler ve iyonlararasi), katiyon polarizibilitesine karsi gelen aniyona gore ¢ok kiiciik oldugu durumlarda
katiyon polarizibilitesinin degerini ihmal ettik.
2 .
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Sekil 3. AuF; I¢in iyonlararasi ¢ifiler etkilesim potansiyelleri
Beklendigi gibi Sekil 3 ’de Vaur(r) potansiyel derinliginin hem Vrr(r), hemde Vauau(r) ’dan daha derin
oldugu goriiliir. Vaur(r) *deki minimum 1.8 A civarindadir, buda molekiiler hesaplamalarimiz daki aniyon-
katiyona baghdir. Sekil 4 ’de, Sekil 3 *de gosterilen atomlar arasi potansiyeller kullanilarak AuF; ’tin gj(r) ’si
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icin HNC hesaplamalarinin sonuglar1 goriilmektedir. Bu f(r) deneysel toplam c¢iftler dagilim fonksiyonunuda
kapsar [1]. Hesaplamalar T=1094K ’de termodinamik durum diginda iyonik sayr yogunlugu igin
yiiriitiilmiistiir.

&

o =3 (A% 4 &
Sekil 4. Deneysel (ED) ve QC sonuglart ile birlikte AuF3’iin hesaplanmug kismi ¢iftler dagilim fonksiyonlari

Sekil 4 ’de gaur (r) igin hesaplanmus ¢iftler dagilim fonksiyonunun digerlerine gore en biiylik pike sahip
oldugu goriiliir. Ayrica, gaw-au (r) ve grr (r) ciftler dagilim fonksiyonlarinin bazi limitlerinin ayni oldugu
goriilmektedir. Yine Sekil 4 *de goriildiigii gibi, gau-r (r) ve f(r) ’nin ana pik yerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
aciktir. Model potansiyellerimizin kati molekiiler yapida oldugu sdylenebilir. Effektif valansin sivi yapiyi
etkiledigi bilinir. Bu nedenle iyonlararasi kuvvet modelini kullanarak AuF; igin gosterilen ilk molekiiler yap1
oldugu sonucuna varabiliriz.

4. Conclusion

Bu calismada, altin trifloriir i¢in basit bir iyonik model sunuyoruz. Sonu¢larimiz, AuF3 i¢in bir iyonik modelin
faydali bir diisiince oldugunu gostermektedir. AuF3 ’iin bu molekiiler ve sivi yapisinin RIM potansiyellerinden
elde edilebildigi goriilebilir. Bununla birlikte iyonlararasi kuvvet modeli Jahn-Teller bi¢cimi bozulmus
molekiilleri i¢in de elde edilebilir. Sivi yapi, effektif valansin etkileri hesaba katildiginda effektif
potansiyellerden elde edilebilir.
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