


1. Einleitung

Wir werden in diesem Beitrag eine Behauptung aufstellen
und eine faszinierende Aussicht eröffen. Sowohl die Behaup-
tung als auch die Aussicht haben ihre Grundlage in theore-
tischen Betrachtungen und chemischem Erwägungen. Die

Existierende und hypothetische intermediärvalente AgII/AgIII- und
AgII/AgI-Fluoride als potentielle Supraleiter

Wojciech Grochala und Roald Hoffmann*

Professor Neil Bartlett gewidmet,
mit unserer tiefen Bewunderung für seine Chemie ± er hat Moleküle hergestellt, die unvorstellbar waren

Um ihr Potential als leitende oder
supraleitende Materialien abzuschät-
zen, untersuchen wir die Kristallstruk-
turen und die magnetischen Eigen-
schaften der heute bekannten etwa
100 binären, ternären und quaternären
AgII- und AgIII-Fluoride im festen Zu-
stand. Das AgII-Kation befindet sich in
diesen Verbindungen im Allgemeinen
in einer verzerrt-oktaedrischen Umge-
bung, entweder in einer unendlichen
[AgF]�-Kette oder in [AgF2]-Schich-
ten. Manchmal findet man auch dis-
krete quadratisch-planare [AgF4]2ÿ-
Ionen. Das AgIII-Kation tritt meist in
der Form isolierter quadratisch-plana-
rer [AgF4]ÿ-Ionen auf. AgIII(d8)-Sys-
teme sind typischerweise diamagne-
tisch. Demgegenüber führt das reich-
haltige Spektrum an koordinativen
Umgebungen des AgII (d9) in binären
und ternären Fluoriden zu sehr vielfäl-
tigen magnetischen Eigenschaften, die
von Paramagnetismus über tempera-
turunabhängigen Paramagnetismus
(charakteristisch für halbgefüllte Bän-
der und metallisches Verhalten) und
Antiferromagnetismus bis hin zu
schwachem Ferromagnetismus rei-
chen. AgII und AgIII weisen dieselben

d-Elektronenzahlen auf wie CuII (d9)
bzw. CuIII (d8). Fÿ und O2ÿ sind iso-
elektronische Ionen mit abgeschlosse-
ner Schale (s2p6). Sowohl Fÿ als auch
O2ÿ sind Liganden mit schwachem
Feld. Im Lichte dieser ¾hnlichkeiten
und auf der Basis einiger experimen-
teller Hinweise untersuchen wir Ana-
logien zwischen den supraleitenden
Cupraten (CuII/CuIII-O2ÿ- und CuII/
CuI-O2ÿ-Systemen) und den formal
gemischtvalenten AgII/AgIII-Fÿ- und
AgII/AgI-Fÿ-Phasen. Zu diesem Zweck
berechneten wir die elektronischen
Strukturen einiger strukturell charak-
terisierter binärer und ternärer Fluori-
de von AgI, AgII und AgIII und verglei-
chen die Ergebnisse mit ähnlichen
Rechnungen für Oxocuprat-Supralei-
ter. Elektronische Niveaus in der
Nachbarschaft des Fermi-Niveaus
(x2ÿ y2 oder z2) haben üblicherweise
stark gemischten Ag(d)/F(p)-Charak-
ter und sind Ag-F-antibindend, sodass
sie die Möglichkeit zur effizienten
Schwingungskopplung bieten (wie dies
für d9-Systeme mit bedeutendem ko-
valenten Bindungsanteil typisch ist).
Gemäû unseren Rechnungen liegt dies
nicht nur an einer zufälligen Koinzi-

denz der Orbitalenergien; überra-
schenderweise weist die Ag-F-Bindung
in AgII- und AgIII-Fluoriden tatsächlich
bedeutende kovalente Anteile auf. Die
elektronische Zustandsdichte am Fer-
mi-Niveau (DOSF) von Silberfluoriden
wie auch die Frequenzen der Metall-
Ligand-Streckschwingungsmoden sind
denen von Kupferoxiden ähnlich. Die
oben geschilderten Eigenschaften deu-
ten darauf hin, dass geeignet löcher-
oder elektronendotierte AgII-Fluoride
gute BCS-Supraleiter sein könnten.
Wir analysieren ein Komproportionie-
rungs-/Disproportionierungs-Gleich-
gewicht in löcherdotierten AgII-Fluo-
riden und das mögliche Auftreten von
Löchern im F(p)-Band. Möglicherwei-
se lässt sich bei diesen Fluoriden eine
Überschneidung der Kurven der ioni-
schen und der kovalenten Bindung
(entsprechend der Formulierung
AgIII-Fÿ/AgII-F0) erreichen, was zu ei-
nem erheblichen Anstieg der Schwin-
gungskopplung führen würde.
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Behauptung besteht darin, dass die Ag-F-Bindung in AgIII-
und (in geringerem Maûe) in AgII-Fluoriden bedeutende
kovalente Anteile aufweist. Die Aussicht besteht darin, dass
solche Silberfluoride mit Silber in hohen Oxidationsstufe
supraleitend sein könnten, wenn sie in bestimmter Weise
modifiziert werden. Bevor wir zu den Beweisen und Erörte-
rungen kommen, soll eine Übersicht über einige sehr schöne
Arbeiten zu präparativen und strukturellen Aspekten der
bekannten binären und ternären AgII- und AgIII-Fluoriden
gegeben werden.[1]

Etwa hundert binäre, ternäre und quaternäre Silberfluoride
sind bekannt. Sechs davon sind binäre Verbindungen: Ag2F,
AgF, AgF2, Ag2F5, Ag3F8 und AgF3. Die Ursachen für das
Interesse an den Silberfluoriden in den verschiedenen Oxida-
tionsstufen sind unterschiedlich. Im Falle von Ag2F (Sil-
bersubfluorid) standen die metallische Leitfähigkeit[2, 3] und
die Supraleitfähigkeit[4] im Mittelpunkt, während AgF im
Hinblick auf die Diffusion des Ag�-Ions,[5] auf Phasenum-
wandlungen unter erhöhtem Druck[6±10] und auf Entwicklun-
gen im photographischen Bereich untersucht wurde.[11] Da-
hingegen beruht das Interesse an AgII-Verbindungen auf den
stark oxidierenden Eigenschaften von AgII [12, 13] wie auch auf
dessen Disproportionierung zu AgI und AgIII. AgF2 bei-
spielsweise kennt man sowohl in der disproportionierten
Hochtemperaturform AgI[AgIIIF4][14] als auch in der nicht-
disproportionierten Tieftemperaturmodifikation AgIIF2.[15]

Die höheren Silberfluoride (Ag2F5, Ag3F8 und AgF3) wurden
erst 1991 hergestellt ;[16] alle wurden strukturell charakteri-
siert.[17±19]

AgII ist eine besondere Spezies. Es tritt nur in fluorhaltigen
Systemen auf[20] und disproportioniert in Oxiden zu AgI und
AgIII.[21±23] AgII ist auch eines der stärksten Oxidationsmittel.
So oxidiert kationisches AgII in wasserfreien HF-Lösungen
Xe0 zu XeII.[24, 25] Auch AgIII tritt in Fluoriden häufig auf, in
Übereinstimmung mit der Regel, dass Fluor hohe Oxida-

tionsstufen vieler Elemente stabilisiert. Kationisches AgIII ist
in wasserfreien HF-Lösungen sogar ein noch stärkeres Oxida-
tionsmittel als AgII; es oxidiert [MF6]ÿ (M�Pt, Ru) zu
MF6.[26] Solvatisiertes AgIII ist ein unübertroffen starkes
Oxidationsmittel, stärker als KrII[27] und (gemeinsam mit
solvatisiertem NiIV) wohl das stärkste Oxidationsmittel, das in
der Anorganischen Chemie zur Verfügung steht.

In den beiden letzten Jahrzehnten hat sich die Chemie von
AgII- und AgIII-Fluoriden enorm weiterentwickelt. Neue, bis
dahin unbekannte Verbindungen wie AgI[AgIIIF4],[14]

[AgIIF]�[SbF6]ÿ [28] und [AgIIF]�[BF4]ÿ [29] (wobei letztere
wahrscheinlich metallisch ist) sind hergestellt worden. Die
Chemie von AgII und AgIII hat darüber hinaus auch die ersten
erfolgreichen Anstrengungen inspiriert, das seltene AuII in
Fluoridkomplexen zu stabilisieren.[30] Auch die Chemie eines
anderen kraftvollen Oxidationsmittels, NiIV, hat sich ent-
wickelt.[31]

AgII ist isoelektronisch zu CuII (d9-Konfiguration). Fÿ und
O2ÿ sind geschlossenschalige isoelektronische Spezies und als
Liganden mit schwachem Feld einzustufen. Diese ¾hnlich-
keiten haben unsere theoretischen Untersuchungen inspiriert.
Auf der Existenz der supraleitenden Cuprate (CuII/CuIII-O2ÿ-
Systeme) basiert das Interesse an den analogen AgII/AgIII-Fÿ-
Feststoffen. Wir werden zeigen, dass AgII-Fÿ-Bindungen
(ähnlich wie CuII-O2ÿ-Bindungen) beträchtliche kovalente
Anteile aufweisen, wodurch prinzipiell die Möglichkeit be-
steht, dass die vibronische Elektron-Phonon-Kopplungskon-
stante in einem Kristall groûe Werte annehmen kann.[32]

Um das mögliche Auftreten von Supraleitfähigkeit in ein-
und zweidimensionalen Ag-F-Netzen theoretisch zu unter-
suchen, berechnen wir für einige ausgewählte Ag-F-Systeme
Zustandsdichten sowie die Zusammensetzung von Zuständen
nahe am Fermi-Niveau und vergleichen diese mit entspre-
chenden Rechnungen für die Cuprat-Supraleiter. Dann
betrachten wir AgI-, AgII- und AgIII-Fluoride, die den iso-
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elektronischen Cu- und Au-Fluoriden, -Chloriden und
-Oxiden entsprechen. Wir beschäftigen uns auch mit hypo-
thetischen (komproportionierten) AgII/AgI- und AgII/AgIII-
Systemen mit intermediärer Valenz und den entsprechenden
(disproportionierten, Peierls-verzerrten) Verbindungen mit
gemischter Valenz (mixed-valence). Das Design von AgII/AgI-
oder AgII/AgIII-Fluoriden der Klasse III oder II[33] kann uns
letztendlich helfen, die Bedingungen zu verstehen, die zu
einer starken dynamischen Öffnung einer Bandlücke am
Fermi-Niveau und somit möglicherweise zu Supraleitfähig-
keit führen. Wir zeigen aber auch, dass solche AgII/AgI- und
AgII/AgIII-Systeme mit intermediärer Valenz nicht leicht
herzustellen sein werden. An anderer Stelle werden wir eine
Reihe von bisher unbekannten quaternären, möglicherweise
intermediärvalenten AgII/AgIII- und AgII/AgI-Fluoriden vor-
schlagen.

2. Übersicht

Der vorliegende Artikels ist wie folgt aufgebaut: Zunächst
(Abschnitte 3.1 und 3.2) geben wir einen Überblick über die
experimentellen Daten der bekannten binären und ternären
AgII- und AgIII-Fluoride. Danach präsentieren wir für eine
Auswahl experimentell bestimmter Strukturen die Ergebnisse
von Bandstrukturrechnungen nach der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT; Abschnitt 3.3). Anschlieûend untersuchen wir
¾hnlichkeiten und Unterschiede der geometrischen und
elektronischen Strukturen von bekannten supraleitenden
Oxocupraten und von Ag-F-Systemen, wobei wir insbeson-
dere auch AgI-, AgII- und AgIII-Fluoride aus dem Blickwinkel
der analogen Cu- und Au-Fluoride, -Chloride und -Oxide
betrachten werden (Abschnitt 3.4). Weiterhin analysieren wir
unsere mit der DFT berechneten elektronischen Strukturen
einiger strukturell charakterisierter binärer und ternärer AgII-
und AgIII-Fluoride im Hinblick auf potentielle Supraleitfähig-
keit in diesen Systemen und behandeln auch das Kompro-
portionierungs-/Disproportionierungs-Gleichgewicht in den
löcher- und elektronendotierten AgII-Fluoriden (Ab-
schnitt 3.5). Schlieûlich werden wir kurz eine allgemeine
¹chemischeª Strategie zur Herstellung von AgII/AgIII- und
AgII/AgI-Silberfluoriden mit intermediärer Valenz diskutie-
ren (Abschnitt 3.6).

3. Ergebnisse und Analyse

3.1. Übersicht über Strukturdaten für binäre und ternäre
AgII- und AgIII-Fluoride

Wir beginnen mit einem Blick auf die Strukturen und die
magnetischen Eigenschaften aller experimentell bekannten
binären und ternären AgII- und AgIII-Fluoride. Dies dient
nicht nur als Überblick, sondern auch als eine wichtige
Vorbereitung zur Klärung der Frage, ob sich die Ag-F-
Chemie eignet, das bekannte Repertoire an anorganischen
Supraleiter zu erweitern.

3.1.1. Strukturen mit magnetisch isolierten AgII-Zentren

Mehr als zwanzig ternäre und quaternäre Fluoride enthal-
ten magnetisch isolierte AgII-Zentren.[34] Sie gehören zu fünf
Haupttypen:
a) AgII[MF4

ÿ]2 (M�Ag,[16] Au[19, 35])
b) AgII[MF6

ÿ]2 (M�Bi,[28] Sb,[36, 37] Ru/Bi,[28] Nb,[38] Ta[38])
c) AgII[MF6

2ÿ] (M�Ge,[39] Sn,[18, 39, 40] Pb,[39, 40] Ti,[18, 39]

Zr,[39, 40] Hf,[39] Rh,[39] Pd,[18, 39, 41] Pt,[18, 39, 41] Mn,[42] Cr[43])
d) Ag3M2F14 (M�Hf,[44] Zr[44])
e) K3Ag2M4F23 (M�Hf,[45] Zr[45])

Auûerdem treten isolierte AgII-Zentren in NaAgZr2F11 auf,
der einzigen bekannten Verbindung einer MIAgIIZr2F11-
Reihe.[46, 47] Eigenschaften und Strukturdaten dieser Fest-
körper sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Zwar wird in Lit. [39, 40] behauptet, man habe AgMF6

(M�Zr, Hf) erhalten, doch sind diese Verbindungen bisher
noch nicht hergestellt worden. Prof. B. G. Müller schreibt
über diese Verbindungen in einer persönlichen Mitteilung an
uns:

¹Trying to synthesize AgMF6 (M�Zr, Hf) similar to other
compounds of the same formular type by reaction of a mixture
of e.g. Ag2SO4� 2 ZrOCl2 ´ 8 H2O�F2/Ar at higher tempera-
ture one obtains deep blue-violet powder samples of
Ag3Zr2F14�ZrF4 (together giving the analytical value of
�AgZrF6�). At that time all powder patterns were very
complex, so it was not possible to identify for example ZrF4

or other compounds. Later I found out by single crystal
structure determination that obviously Ag3Zr2F14 was the only
product.ª [*]

Jene Substanzen, die nichtmagnetische Ionen (wie Ti4� oder
Sb5�) enthalten, sind typische Ein-Elektronen-Paramagneten
(die AgII-Zentren sind magnetisch isoliert), die das Curie-
Weiss-Gesetz mit meff� 1.8 ± 2.1 mB erfüllen. Die gröûte Ab-
weichung vom Curie-Gesetz tritt bei AgTiF6 auf (Curie-
Konstante V�ÿ70 K).[48] Das magnetische Verhalten von
Verbindungen mit magnetischen Ionen (wie Ru5� oder Mn4�)
ist komplexer. Das AgII-Kation befindet sich in diesen
Substanzen normalerweise in gestreckter oktaedrischer
(4�2) Umgebung.[49, 50] Die charakteristische AgII-Fÿ-Bin-
dungslänge beträgt 2.00 ± 2.15 �. Typischerweise wird AgII

von zwei weiteren, schwächer gebundenen Fluoridionen in
einem Abstand von 2.35 ± 2.44 � koordiniert. Eine solche
AgII-Koordination resultiert meist in einer tiefblauen Farbe
dieser Verbindungen.

AgSb2F12 ist eine sehr interessante Substanz. Es tritt sowohl
in einer paramagnetischen a-AgSb2F12-[36] als auch in einer
diamagnetischen b-AgSb2F12-Form auf.[37, 51] Die Struktur der
a-Form ist in Abbildung 1 gezeigt. Für die b-Form wurde die
Formel AgIAgIII[SbF6

ÿ]2 vorgeschlagen.[37] Der gemischtva-
lente Charakter der b-Form (im Unterschied zu einem
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Tabelle 1. Vergleich der Strukturdaten und der Eigenschaften von Festkörpern, die magnetisch isolierte Ag2�-Ionen in einer gestreckten oktaedrischen
Umgebung enthalten.

Verbindung Kristallstrukturdaten[a] R(AgII-Fÿ) R(AgII ´ ´ ´ Fÿ) Farbe magnetisches
Verhalten

meff V[b]

[�] [�]
(Temperatur-
bereich [K])

[mB] [K]

AgII[AuF4]2 monoklin, P21/n, 2.072 ± 2.162 2.484 ± 3.028 hellgrün Curie-Weiss 1.82 ÿ 2
a� 5.229, b� 11.066, c� 5.516, (6 ± 280)
b� 94.6, Z� 2

AgII[AgF4]2 monoklin, P21/n, 2.056 ± 2.200 2.558 ± 2.900 rotbraun Curie-Weiss 1.92 ÿ 4
a� 5.047, b� 11.054, c� 5.449, (4 ± 280)
b� 97.2, Z� 2

AgII[BiF6]2 triklin, P1Å , 2.096, 2.122 2.440 türkis Curie-Weiss 2.1 ±
a� 5.218 b� 5.579 c� 8.934, (35 ± 280)
a� 76.1, b� 88.9, g� 65.1

AgII[BiF6][RuF6] isostrukturell zu AgII[BiF6]2 ± ± olivgrün Curie-Weiss ± ±
(13 ± 251),
TC� 37 K

AgII[SbF6]2 triklin, P1Å , 2.095, 2.132 2.431 blau param. 1.95 � 3
a� 5.224 b� 5.467 c� 8.779,
a� 75.8, b� 89.0, g� 65.3

AgII[NbF6]2 triklin, P1Å , ± ± blau ± ± ±
a� 9.061, b� 5.670, c� 5.207,
a� 118.7, b� 91.6, g� 102.3

AgII[TaF6]2 triklin, P1Å , 2.030, 2.067 2.367 blau param. 1.95 ±
a� 9.044 , b� 5.596, c� 5.198,
a� 118.8, b� 91.5, g� 102.4

Ag3Hf2F14 monoklin, C2/m, 1) 2.066, 1) 2.354, blauviolett antiferrom. 1.1 ±
a� 9.249, b� 6.686, c� 9.073, 2) 1.997 ± 2.147 2) 2.608 ± 2.788
b� 90.30

Ag3Zr2F14 monoklin, C2/m, ± ± blauviolett antiferrom. 1.1 ±
a� 9.225, b� 6.676, c� 9.063, b� 91.30

MIIAg2Zr2F14, M�Cu: monoklin, C2/m, blau oder
MIIAg2Hf2F14 a� 9.123, b� 6.612, c� 8.994, b� 90.7 rotviolett
(M�Mg, Ni, Zn, Cu)

AgMII
2 Zr2F14, ± smaragdgrün

AgMII
2 Hf2F14 oder leuchtend

grün(M�Ca, Cd, Hg)

K3Ag2Zr4F23 monoklin, P21/c, 2.041 ± 2.042 2.197 ± 2.294 blau param.
a� 7.838, b� 11.174, c� 10.156, b� 97.45

K3Ag2Hf4F23 monoklin, P21/c, ± ± blau param. 1.99 � 2.8
a� 7.821, b� 11.154, c� 10.131, b� 97.51

NaAgZr2F11 triklin, P1Å , 2.048 2.181 ± 2.339 blau param. 1.87 ±
a� 7.809, b� 5.700, c� 5.832
a� 106.1, b� 111.5, g� 96.6

AgII[GeF6] ± ± ± hellblau param. ± ±

AgII[SnF6] triklin, P1Å , 2.100 ± 2.102 2.411 hellblau param. 1.99 ÿ 6
a� 5.204, b� 5.253, c� 5.632,
a� 115.7, b� 89.3, g� 118.8

AgII[PbF6] ± ± ± hellblau param. 1.92 ÿ 24

AgII[TiF6] triklin, P1Å , 2.124 ± 2.174 2.326 hellblau param. 2.21 ÿ 70
a� 5.160, b� 5.161, c� 5.675,
a� 117.0, b� 91.3, g� 118.5

AgII[MnF6] ± ± ± schwarzbraun param. 4.43 ÿ 66

AgII[CrF6] ± ± ± braun ± ± ±

AgII[RhF6] ± ± ± schwarz param. ± ±

AgII[PdF6] triklin, P1Å , 1) 2.083 ± 2.116, 1) 2.421, tiefbraun oder param. 1.97 4.4
a� 5.023, b� 5.085, c� 9.976, 2) 2.065 ± 2.158 2) 2.404 dunkelgrün oder
a� 89.6, b� 103.1, g� 120.9 1.80

AgII[PtF6] triklin, ± ± braunviolett, param. ± ±
a� 5.04, b� 5.10, c� 10.04, braun oder
a� 90.1, b� 103.0, g� 120.5 dunkelviolett

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [�], Winkel [8], Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle. [b] V ist durch die Gleichung
c�C/(TÿV) definiert, wobei c die magnetische Suszeptibilität, C die Curie-Konstante, T die Temperatur und V ein Maû für die (positive oder negative)
Abweichung vom Curie-Weiss-Gesetz (Weiss-Konstante) ist.
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von AgII[SbF6]2. Ag:
schwarze Kugeln, Sb: weiûe Kugeln, F: graue Kugeln. Die oktaedrische
Koordination der AgII-Zentren ist gestreckt.

intermediärvalenten) lieûe sich z. B. durch das Auftreten der
lokalen (2�4)- und (4�2)-Umgebungen für AgI bzw. AgIII

nachweisen.[52] Leider liegen noch immer keine Strukturdaten
für die b-AgSb2F12-Form vor. Das Auftreten einer Valenziso-
merisierung in AgSb2F12 ist nicht unwahrscheinlich. Ein
ähnliches Phänomen wurde bei AgF2 (siehe die Abschnit-
te 3.1.4 und 3.6.1)[15, 16] und bei Ag[Ag(CF3)4][53] beobachtet.
Die Existenz einer AgSb2F12-Form mit gemischter Valenz
wäre dann das dritte interessante Beispiel dieses empfindli-
chen Redoxgleichgewichts in AgII-Fÿ-Systemen.

Verbindungen der Ag3MIV
2 F14-Familie (M�Zr, Hf) enthal-

ten zwei Arten nicht äquivalenter Ag-Atome (Abbildung 2).
Das isolierte Ag(1)-Atom ist typischerweise gestreckt okta-
edrisch koordiniert. Das Ag(2)-Atom tritt in verzerrter

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ag3Hf2F14. Ag(1) in
gestreckt-oktaedrischer Koordination (die längeren axialen Bindungen
sind durch gestrichelte Linien angedeutet) und Ag(2) in verzerrter
hexagonal-bipyramidaler Koordination: schwarze Kugeln; F: graue Ku-
geln, die Hf-Atome wurden weggelassen. Man beachte die linearen
[Ag(2)2F3]�-Ionen.

tetragonaler (1�1�2)-Koordination mit zwei kürzeren
(1.997 ± 2.092 �) und zwei längeren (2.147 �) Ag-F-Bindun-
gen auf (wir vernachlässigen hier vier sehr lange Abstände
von 2.6 ± 2.8 �, deren Einbeziehung zu einer ungewöhnlichen
hexagonal-bipyramidalen Koordination des Ag-Zentrums
durch F-Atome führt). Zwei Ag(2)-Atome sind zu einem

linearen [Ag2F3]�-Ion verknüpft (wir vernachlässigen hier alle
Ag-F-Kontakte bei 2.147 �). Die Formel dieser Verbindung
könnte als [Ag2F3]�AgII[Hf2F11]3ÿ geschrieben werden. Das
Auftreten der [Ag2F3]�-Einheiten verknüpft die Verbindun-
gen der Ag3MIV

2 F14-Familie mit jenen, die unendliche [AgII-
Fÿ]�-Ketten enthalten (siehe nächster Abschnitt).[54]

Quaternäre Verbindungen des Typs K3Ag2M4F23 (M�Zr,
Hf; Abbildung 3) bieten ein anderes Beispiel einer ¹unge-
wöhnlichenª AgII-Koordination: eine pentagonale Bipyrami-
de. Isolierte Bipyramiden sind stark verzerrt, mit äquatorialen

Abbildung 3. Zwei Perspektiven der Struktur von K3Ag2Zr4F23 im Kristall.
a) Die Zr- und K-Atome wurden weggelassen. Man beachte die pentago-
nale Pyramide der F-Atome um die Ag-Atome. Ag: schwarze Kugeln, F:
graue Kugeln. b) Die K-Atome wurden weggelassen. Man beachte die
isolierten [AgF2]0-Einheiten und die [Zr4F19]3ÿ-Ionen. Ag: schwarze
Kugeln, Zr: weiûe Kugeln, F: graue Kugeln.

Abständen von 2� 2.04, 2.29 � und 2� 2.64 ± 2.67 � und
axialen von 2.20 ± 2.25 �. Vernachlässigen wir die beiden sehr
langen Abstände von 2.64 ± 2.67 �, so erhält man eine
alternative Beschreibungsweise der Koordination des Ag-
Zentrums: eine verzerrte tetragonale Pyramide (Abbil-
dung 3 a). Zwei sehr kurze Ag-F-Abstände von 2.04 � (Ag-
F(2) und Ag-F(6) in der Beschreibung von Müller), die einen
F-Ag-F-Winkel von 173.98 bilden, weisen auf die Existenz von
isolierten [AgF2

0]-Einheiten in der Struktur hin (Abbil-
dung 3 b). Diese Verbindung könnte somit auch als
[K�]3[AgF2]2[Zr4F19]3ÿ formuliert werden.

Die Zr- und Hf-enthaltenden ternären und quaternären
AgII-Fluoride weisen isolierte [AgF2

0]- und [Ag2F3]�-Ein-
heiten auf und kennzeichnen so die ersten Stufen der Bildung
von unendlichen [AgII-Fÿ]�-Ketten entsprechend dem Pro-
zess (1). Das hypothetische [Ag3F4]2�-Ion und höhere Glieder
dieser homologen Reihen wurden bisher noch nicht herge-
stellt.[55]

�AgF0
2� ÿ!��AgF�� �Ag2F3�� ÿ!��AgF�� �Ag3F4�2� ÿ!��AgF��

::: ÿ!��AgF�� f�AgF��g1 (1)
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NaAgZr2F11 enthält isolierte AgII-Zentren in einer auf-
fälligen verzerrt-oktaedrischen 2�2�2-Koordination (2�
2.048, 2� 2.181, 2� 2.339 �). Eine ähnliche Verzerrung des
Oktaeders findet man auch in CsAgF3 (Abschnitt 3.1.3) und
in [AgF]�[RuF6]ÿ (Abschnitt 3.1.2).

3.1.2. Strukturen mit unendlichen [AgII-Fÿ]�-Ketten

Es gibt viele ternäre Fluoride, die unendliche [AgII-Fÿ]�-
Ketten enthalten.[56, 57] Sie gehören zu drei Haupttypen:
a) [AgF]�[MF4]ÿ (M�Au,[29] B[29])
b) [AgF]�[MF6]ÿ (M�Bi,[28] Sb,[28] As,[29, 58, 59] Au,[29] Ir,[28]

Ru[28])
c) {[AgF]�}2[AgF4]ÿ[MF6]ÿ (M�Au,[14] Pt,[14] Ru,[14] As,[14]

Sb[14])
Unendliche [AgII-Fÿ]�-Ketten findet man auch in quater-

nären Fluoriden:
d) [AgF]�[M3(M')IV

3 F19]ÿ (M�Cd, Ca, Hg; M'�Zr, Hf[60])
e) MIAgII(M')IIIF6 (M�Cs, Rb, K; M'�Al, Ga, In, Tl, Sc, Fe,

Co[61, 62])
Eigenschaften und Strukturdaten dieser Festkörper sind

in Tabelle 2 aufgelistet. Die meisten dieser Substanzen
weisen einen temperaturabhängigen Paramagnetismus auf,
wie man ihn auch für ein partiell gefülltes Band, das der
Fermi-Dirac-Statistik gehorcht, erwartet, und viele sind
deutlich reflektierend (bronzefarbener Glanz), wie es für
Metalle typisch ist. Die magnetische Wechselwirkung zwi-
schen paramagnetischen AgII-Zentren kann prinzipiell
auch zu antiferromagnetischen Eigenschaften führen, wie
dies beim isostrukturellen pseudo-eindimensionalen
[CuF]�[AuF4]ÿ unter 85 K der Fall ist. Bei den meisten AgII-
Verbindungen tritt diese Eigenschaft allerdings nicht auf. Für
[AgF]�[AsF6]ÿ , [AgF]�[SbF6]ÿ und [AgF]�[AuF6]ÿ wurde das
Auftreten einer Peierls-Verzerrung vorgeschlagen.[63] Weiter-
gehende Untersuchungen ergaben aber, dass die magnetische
Suszeptibilität beim Waschen mit wasserfreier HF plötzlich
abfällt und zwar bei allen drei Substanzen bei 63 K, was somit
auf eine Verunreinigung zurückzuführen ist. Neil Bartlett
schreibt:

¹In our first paper on the AgF� salts [Lit. [29] des vorliegen-
den Beitrags] we were not at the time aware that the �dips� in
susceptibility that we were observing in the [AgF]�[MF6]ÿ

were a consequence of the washing of them with anhydrous
HF. At the same time I was puzzled (and still am) by the
absence of a Peierls distortion in the [AgF][BF4] structureÐ
we even did that structure twice (first on a blue crystal, second
on a bronze oneÐthe structures were the same). I conjectured
(incorrectly) that the �dips� in susceptibility in the
[AgF]�[MF6]ÿ salts might be due to a Peierls distortion. They
are a consequence of solvolysis of the [AgF]�[MF6]ÿ salts by
the anhydrous HF. X-ray powder patterns of the washed
materials are indistinguishable from those of the salts, which
do not show the �dips�. Figure 6 of our later paper [Lit. [28] des
vorliegenden Beitrags] gives the susceptibility data for high
purity [AgF]�[MF6]ÿ (M�As, Bi) but the [AgF][IrF6] data,
showing a �dip� near 63 K probably contains the mystery
material. Incidentally, we made many attempts (but only at

�293 K) to detect metallic conductivity in [AgF][BF4] and the
[AgF]�[MF6]ÿ salts (even in single crystals) but without
success.ª

Die Struktur von [AgF]�[BF4]ÿ ist in Abbildung 4 gezeigt.
In diesen Substanzen findet man das AgII-Kation in einer
gestauchten oktaedrischen (2�4)-Umgebung. Die typische
AgII-Fÿ-Bindungslänge beträgt 1.98 ± 2.18 �. Vier weitere,

Abbildung 4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [AgF]�[BF4]ÿ . Die
Ansicht zeigt die unendlichen linearen [AgF]�-Ketten. Die oktaedrische
Koordination der AgII-Zentren ist gestaucht. Längere Bindungen werden
durch gestrichelte Linien angedeutet. Ag: schwarze Kugeln, B: weiûe
Kugeln, F: graue Kugeln.

schwächer gebundene Fluoridionen koordinieren das AgII-
Zentrum im Abstand von 2.31 ± 2.47 �.[64] Die AgII-Fÿ-Ein-
heiten bilden {[AgF]�}1-Ketten, die vermutlich für den
temperaturunabhängigen Paramagnetismus dieser Substan-
zen verantwortlich sind. Die {[AgF]�}1-Kette kann linear
(a(Ag-F-Ag)� 1808,a(F-Ag-F)� 1808) wie in [AgF]�[BF4]ÿ ,
nur an den F-Atomen (a(Ag-F-Ag)� 1548, a(F-Ag-F)�
1808) wie in {[AgF]�}2[AsF6]ÿ[AgF4]ÿ oder darüber hinaus
auch an den Ag-Atomen gewinkelt vorliegen (a(Ag-F-Ag)�
1768, a(F-Ag-F)� 1438) wie in [AgF]�[AsF6]ÿ . {[AgF]�}1-
Zickzackketten treten auch im quaternären CsAgAlF6 auf
(Abbildung 5). In dieser interessanten Verbindung verlaufen
gewinkelte {[AgF]�}1-Ketten senkrecht zu {[AlF5]2ÿ}1-Ket-
ten.

Abbildung 5. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cs�[AgF]�[AlF5]2ÿ.
Die perspektivische Darstellung zeigt die unendlichen gewinkelten
[AgF]�-Ketten. Man beachte die AgII-Zentren in ihrer gestauchten
oktaedrischen Koordination; die längeren Bindungen sind durch gestri-
chelte Linien dargestellt. Ag: schwarze Kugeln, Al: weiûe Kugeln, F: graue
Kugeln (die Cs-Atome wurden weggelassen).
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Gewinkelte {[AgF]�}1-Ketten treten auch in Ag2F5

(� [AgF]�[AgF4]ÿ) auf (siehe Abbildung 17 in Ab-
schnitt 3.1.6); die lokale Koordination des AgII-Zentrums
entspricht angenähert dem 2�4-Typ. Der Aufbau von
[AgF]�[AuF4]ÿ ist nicht bekannt. Sehr wahrscheinlich weist

es eine Struktur auf, die der von [AgF]�[AgF4]ÿ mit gewin-
kelten {[AgF]�}1-Ketten ähnelt. Wenn aber [AgF]�[AuF4]ÿ

stattdessen isostrukturell zu [CuF]�[AuF4]ÿ wäre, dann hätte
es lineare {[AgF]�}1-Ketten, und die AgII-Fÿ-Bindung wäre
mit 1.967 � ungewöhnlich kurz.

Angew. Chem. 2001, 113, 2816 ± 2859 2823

Tabelle 2. Vergleich der Strukturdaten und Eigenschaften von Festkörpern, die unendliche [AgII-F]�-Ketten enthalten.

Verbindung Kristallstrukturdaten[a] R(AgII-Fÿ) R(AgII ´ ´ ´ Fÿ) a(F-Ag-F) a(Ag-F-Ag) magnetisches Verhalten Farbe
[�] [�] [8] [8] (Temperaturbereich [K])

[AgF][BF4] tetragonal, P4/n, 2.002 ± 2.010 2.327 ± 2.330 180.0 180.0 temp.-unabh. Param. violett oder
a� 6.700, b� 4.011 (6 ± 280) bronzefarben

[AgF][AuF4] triklin, P1Å , 2.072 ± 2.162 2.484 180.0[b] 180.0[b]

a� 5.906, b� 4.769,
c� 3.933, a� 107.0,

oder 1.967[b]

b� 99.5, g� 90.8

[AgF][AgF4] triklin, P1Å , 2.008 ± 2.036 2.370 ± 2.619 kastanien
brauna� 5.00, b� 11.09, c� 7.36,

a� 90.1, b� 106.5, g� 90.2
[AgF][BiF6] ± temp.-unabh. Param.

(50 ± 280)

[AgF][SbF6] ± temp.-unabh. Param.
(63 ± 280)

[AgF][AsF6] orthorhombisch, Pnma, 1.995, 2.004 2.394 ± 2.439 175.5 143.3 temp.-unabh. Param.[c]

a� 7.585, b� 6.997,
c� 9.85

(63 ± 280)

[AgF][AuF6] orthorhombisch, Pnma, temp.-unabh. Param.[c]

a� 7.600, b� 7.156,
c� 10.137

(63 ± 280)

[AgF][IrF6] orthorhombisch, Pnma, 1.977, 2.014 2.311 ± 2.467 176.1 146.0
a� 7.628, b� 7.067,
c� 10.253

[AgF][RuF6] monoklin, P21/n, 2.007 ± 2.018, 2.548 ± 2.659 155.9 176.2 temp.-unabh. Param.
a� 8.343, b� 5.493,
c� 11.929, b� 108.4

2.140 ± 2.158[d] (40 ± 280)

[AgF]2[AsF6][AgF4] monoklin, P2/c, 2.003 2.32 ± 2.34 180.0 153.9 temp.-unabh. Param. schwarz
a� 5.605, b� 5.257, (50 ± 280),
c� 7.806, b� 96.6 Curie-artige Abhängig-

keit unterhalb 50 K
[AgF]2[SbF6][AgF4] monoklin, P2/c, ± ± ± ± ± ±

a� 5.70, b� 5.27,
c� 7.83, b� 97.2

[AgF]2[AuF6][AgF4] monoklin, P2/c, ± ± ± ± ± ±
a� 5.66, b� 5.24,
c� 7.79, b� 97.5

[AgF]2[PtF6][AgF4] monoklin, P2/c, ± ± ± ± ± ±
a� 5.69, b� 5.25,
c� 7.81, b� 97.7

[AgF]2[RuF6][AgF4] monoklin, P2/c, ± ± ± ± ± ±
a� 5.67, b� 5.23,
c� 7.80, b� 97.2

AgM'3M3F20 hexagonal, P63/m, 2.072 ± 2.103 2.28 ± 2.31 180.0 180.0 param., V� 0 ± 20 K, grün
(M'�Cd, Ca,
Hg; M�Zr, Hf)

a� 10.48 ± 10.59,
c� 8.286 ± 8.330

M�Zr: antiferrom.,
TN� 3 K

CsAgAlF6 orthorhombisch, Pnma, 2.06 ± 2.08 2.29 177.1 125.9 antiferrom., ultra-
a� 7.38, b� 7.24, c� 10.35 m� 1.30 mB marinblau

CsAgFeF6 orthorhombisch, Pnma, 2.047 ± 2.054 2.27 ± 2.30 175.5 126.9 ± dunkelgrün
a� 7.33, b� 7.56, c� 10.55

CsAgM'F6

(M'�Sc, In, Tl)
kubisch, 6� 2.03 ± 2.07[e] ± antiferrom., grün,
a� 10.79 ± 10.88 m� 1.16 ± 1.30 mB graugrün

RbAg(Al,Fe)F6 orthorhombisch, Pnma, dunkelgrün
a� 7.19, b� 7.39, c� 10.32

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [�], Winkel [8]. [b] Berechnet unter der Annahme, dass die Verbindung in der [CuF]�[AuF4]ÿ-
Struktur vorliegt. [c] Bezüglich einer möglichen Peierls-Verzerrung bei 63 K siehe Text. [d] Komplizierte Struktur; siehe Text. [e] In dieser Struktur
(¹RbNiCrF6ª-Typ) besetzen AgII- und MIII-Zentren (Sc, In, Tl) statistisch dieselbe Position, sodass es (mit Pulverbeugungsdaten) nicht möglich ist, das AgII-
Zentrum zu lokalisieren und seine Koordination zu beschreiben (B. G. Müller).
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Überraschenderweise unterscheidet sich die Struktur
von [AgF]�[RuF6]ÿ (sie ist in Lit. [28] gezeigt)[65] von
denen anderer Verbindungen der [AgF]�[MF6]ÿ-Reihe.
[AgF]�[RuF6]ÿ weist eine bandartige Struktur auf, die den
polymeren gefalteten Schichten in der Struktur von AgF2

(siehe Abschnitt 3.1.4) ähnelt. Die lokale Umgebung des
AgII-Zentrums entspricht dem (2�2�2)-Typ, mit zwei kurzen
AgII-Fÿ-Abständen von 2.007 ± 2.018 �, zwei längeren Ab-
ständen von 2.140 ± 2.158 � und zwei sehr langen Abständen
von 2.548 ± 2.659 �. Man kann die Struktur des [AgF2]1-
Bandes in [AgF]�[RuF6]ÿ als Zwischenglied zwischen der
{[AgF]�}1-Kette und der gefalteten [AgF2]1-Schicht an-
sehen.

Die vor kurzem entdeckte [AgF]�[M3M'3F19]ÿ-Familie
(M'�Cd, Ca, Hg; M�Zr, Hf) bildet eine interessante
Ausnahme.[60] Diese Verbindungen kristallisieren im hexa-
gonalen System. Die lokale Koordination des Ag-Zen-
trums durch F-Atome entspricht einer regulären trigona-
len Bipyramide (Abbildung 6). Eine solche Koordination
findet man in keinem anderen Silberfluorid mit Ausnahme
derer der K3Ag2M4F23-Reihe (M�Zr, Hf). Es ist bemer-
kenswert, dass sich trotz der erheblichen Verdünnung der
Ag-Zentren in diesem Material unendliche [AgF]�-Ketten
bilden.

3.1.3. Strukturen mit unendlichen [AgII(Fÿ)2]-Schichten
oder isolierten [AgII(Fÿ)4]2ÿ-Quadraten.

Es sind mehrere ternäre Fluoride bekannt, die un-
endliche [AgF2]1-Schichten oder isolierte [AgII(Fÿ)4]2ÿ-Qua-

Abbildung 6. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [AgF]�[Cd2�]3-
[Zr3F18]6ÿ[Fÿ]. Die perspektivische Darstellung zeigt die unendlichen
linearen [AgF]�-Ketten und die isolierten [Zr3F18]6ÿ-Ionen. Man beachte
die trigonal-bipyramidale (oder in alternativer Beschreibung verzerrt
hexagonal-bipyramidale) Koordination der AgII-Zentren. Ag: schwarze
Kugeln, Zr: weiûe Kugeln, F: graue Kugeln (die Cd-Atome wurden
weggelassen).

drate enthalten. Sie gehören zu den folgenden vier Haupt-
typen:
a) [MF][AgF2] (M�Cs,[66±68] Rb,[66, 68] K,[66±68] Na[68])
b) [MF]2[AgF2] (M�Cs,[69] Rb,[69] K,[66, 69] Na[68])
c) M[AgF4] (M�Ba,[67, 70, 71] Sr,[67, 70, 71] Ca,[70, 71] Cd,[70, 71]

Hg[70, 71])
d) [MF2]2[AgF2] (M�Ba[67])

Auûerdem findet man im AgF2 (dessen Struktur in Ab-
schnitt 3.1.4 beschrieben wird) eine gefaltete [AgF2]1-Schicht.
Die Eigenschaften und Strukturdaten der ternären Fluoride,
die unendliche [AgF2]1-Schichten oder isolierte [AgII(Fÿ)4]2ÿ-
Quadrate enthalten, sind in Tabelle 3 zusammengestellt.
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Tabelle 3. Vergleich der Strukturdaten und der magnetischen Eigenschaften von Festkörpern, die Ag2�-Ionen in quadratischen AgF2-Schichten oder in
isolierten [AgF4]2ÿ-Quadraten enthalten. Daten für AgF2 (gefaltete Schichten) und AgF3 (helicale Ketten) wurden ebenfalls aufgenommen.

Verbindung Kristallstrukturdaten[a] R(AgII-Fÿ) R(AgII ´ ´ ´ Fÿ) magnetisches Verhalten meff V Bemerkungen
[�] [�] (Temperaturbereich [K]) [mB] [K]

[CsF][AgF2] tetragonal, 2.07, 2.13 2.51 TN� 50 K, oberhalb davon bildet Dimorphe
a� 6.48, c� 8.52 temp.-unabh. Param.

[RbF][AgF2] tetragonal, 2.06, 2.10 2.42 antiferrom., oberhalb TN TN� ?
a� 6.33, c� 8.44 temp.-unabh. Param.

[KF][AgF2] orthorhombisch, 2.08 2.20 TN� 80 K, oberhalb davon
a� 6.18, b� 6.27, c� 8.30 temp.-unabh. Param.

[CsF]2[AgF2] tetragonal, 2.128 2.29 antiferrom., � 45 metallischer
a� 4.58, c� 14.19 TN� 20 K Glanz

[RbF]2[AgF2] ± Curie-Weiss (60 ± 300) 1.6 � 44 metallischer
antiferrom., TN� 25 K Glanz

[KF]2[AgF2] ± antiferrom., TN� 60 K 1.9, 1.6 � 6 metallischer
Glanz

[BaF2][AgF2] a� 6.03, c� 11.46 ca. 2.05 Curie-Weiss (6 ± 280) 1.9 ÿ 4 KBrF4-Typ

[SrF2][AgF2] a� 5.73, c� 11.12 ca. 2.05 Curie-Weiss (6 ± 280) 1.9 ÿ 6 KBrF4-Typ

[HgF2][AgF2] a� 5.52, c� 10.92 ca. 2.05 Curie-Weiss (6 ± 280) 1.9 ÿ 6 KBrF4-Typ

[CaF2][AgF2] a� 5.49, c� 10.86 ca. 2.05 Curie-Weiss (6 ± 280) 1.9 KBrF4-Typ

[CdF2][AgF2] a� 5.42, c� 10.80 ca. 2.05 Curie-Weiss (6 ± 280) 1.9 KBrF4-Typ

[BaF2]2[AgF2] a� 4.32, c� 17.6, Z� 2 Curie-Weiss 1.8 � 4 [BaF2]2[CuF2]-Typ?

a-AgF2 orthorhombisch, Pbca, 2.068 ± 2.074 2.584 komplexes Verhalten vgl. TC(CuF2)� 69 K
a� 5.073, b� 5.529, c� 5.813 (siehe Text), TC� 163 K

AgF3 hexagonal, 1.863 ± 1.990 2.540 diamagnetisch
a� 5.078,c� 15.452, V0� 345.1

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [�], Winkel [8], Zellvolumen [�3], Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Die Verbindungen der M[AgF4]-Reihe sind Paramag-
neten. Sie gehorchen dem Curie-Weiss-Gesetz mit meff�
1.6 ± 1.9 mB. Demgegenüber weisen die [MF][AgF2]- und
[MF]2[AgF2]-Verbindungen stark kollektives magnetisches
Verhalten und metallischen Glanz auf, wie z.B. auch
die Antiferromagneten [RbF]2[AgF2], [CsF]2[AgF2] und
[KF]2[AgF2].[72]

Die Strukturen von [CsF][AgF2] und [CsF]2[AgF2] sind in
Abbildung 7 bzw. 8 gezeigt. Das AgII-Kation befindet sich in
diesen Substanzen in einer gestreckten (2�2�2)- (im Falle des

Abbildung 7. Elementarzelle von [CsF][AgF2]. Die AgII-Zentren sind
gestreckt-oktaedrisch koordiniert. Ag: schwarze Kugeln, Cs: weiûe Ku-
geln, F: graue Kugeln.

CsAgF3) oder in einer ge-
stauchten (2�4) (im Falle
des Cs2AgF4) oktaedrischen
Umgebung. Im ersten Fall ist
die AgII-Fÿ-Bindung 2.06 ±
2.13 � lang; zwei zusätzliche
Fluoridionen koordinieren
das AgII-Zentrum in einem
Abstand von 2.42 ± 2.51 �.
Im zweiten Fall beträgt eine
typische AgII-Fÿ-Bindungs-
länge 2.13 �; vier zusätzliche
Fluoridionen koordinieren
das AgII-Zentrum in einem
Abstand von 2.29 �. In bei-
den Fällen treten [AgF2]1-
Schichten auf.

Die stark gestreckte okta-
edrische Koordination des
Ag-Zentrums in Cs2AgF4

(und in Rb2AgF4), die aus
ESR-Spektren[73] abgeleitet wurde, stimmt nicht mit den
Strukturdaten von Cs2AgF4 überein.[69] Im vorliegenden Bei-
trag bevorzugen wir die kristallographisch ermittelte Struktur
von Cs2AgF4 gegenüber den ESR-Daten. Prof. B. G. Müller
schrieb uns hierzu:

¹All structural data of compounds M2AgF4 (M�K, Rb, Cs)
as well as Ba2AgF6 are based on powder data, spacegroup
and especially f-parameters [also jene Parameter, die die
Position der Atome in den [MF]-Schichten entlang der
kristallographisch c-Achse beschreiben; Anmerkung von

W.G. und R.H.] therefore could not be determined exactly
at that time, but the violet color is typical for planar [AgF4]
groups.ª

[KF][AgF2] ist eine interessante Ausnahme. Es nimmt die
CsAgF3-Struktur ein, weist aber als einzige Verbindung in
dieser Reihe eine orthorhombische Verzerrung auf. Dies führt
zu leichten Abweichungen der vier F-Ag-F-Winkel von 908.
Hier erscheinen die [AgF6]-Einheiten als gestauchte Okta-
eder mit zwei kurzen und vier längeren AgII-Fÿ-Abständen
von 2.08 bzw. 2.20 �.[74]

Verbindungen der Reihe M[AgF4] mit M�Ba, Sr, Ca, Cd
und Hg kristallisieren wie auch die MAgF4-Verbindungen
(M�K, Rb, Cs; Abschnitt 3.1.5) in der KBrF4-Struktur. Die
Koordination des AgII-Zentrums in diesen Verbindungen
unterscheidet sich stark von der in der [MF][AgF2]-Reihe: Ag
tritt hier in isolierten AgF4

2ÿ-Quadraten auf.[75] Die MIIAgF4-
Verbindungen sind typische
verdünnte Paramagneten.[76]

Leider liegen noch keine
Verfeinerungen von Struktu-
ren der MIIAgF4-Verbindun-
gen vor.

Die einzige bekannte Ver-
bindung in der [MF2]2-
[AgF2]-Reihe, Ba2AgF6, ist
paramagnetisch. Sie kristalli-
siert wahrscheinlich in einem
tetragonalen System in
der Ba2ZnF6- (Abbildung 9)
oder der verwandten Ba2-
CuF6-Struktur.[77] Auch wenn
die Struktur noch nicht be-
stimmt wurde, können wir
doch annehmen, dass sie
AgF2-Schichten mit AgII in
einer verzerrt-oktaedrischen
oder nahezu quadratisch-planaren Koordination (ähnlich wie
in der [MF][AgF2]- und der [MF]2[AgF2]-Reihe) enthält und
dass die Ag-F-Bindungslänge in der Schicht etwa 2.16 �
(�a/2� 4.32 �/2) beträgt.

3.1.4. Die Strukturen von a-AgF2 und AgF3

Wegen der erheblichen Verwirrung, die in der Literatur
hinsichtlich zweier einfacher binärer Silberfluoride, AgF2 und
AgF3 mit ihren einzigartigen Strukturen, besteht, werden sie
hier gesondert behandelt.

AgF2 tritt in zwei Modifikationen auf: eine disproportio-
nierte (Hochtemperatur-) AgI[AgIIIF4]- und eine nichtdispro-
portionierte (Tieftemperatur-) AgIIF2-Form. Wir werden
diese im Folgenden als b- bzw. a-AgF2 bezeichnen. a-AgF2

ist blau und ändert seine Farbe bei Luftkontakt nach Braun.[66]

Über die Kristallstruktur von a-AgF2 gab es eine lange
Debatte. Ruff und Giese[78] schlugen für a-AgF2 1934 eine
orthorhombische, HgCl2-artige Struktur mit den Gitterkon-
stanten a� 6.24, b� 5.48, c� 4.86 � und mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle vor. 1966 fanden auch Charpin
et al.[79] eine orthorhombische Elementarzelle mit a� 5.813,
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Abbildung 8. Elementarzelle von
[CsF]2[AgF2]. Man beachte die
gestreckte oktaedrische Koordina-
tion der AgII-Zentren. Ag: schwar-
ze Kugeln, Cs: weiûe Kugeln, F:
graue Kugeln.

Abbildung 9. Hypothetische Ele-
mentarzelle von [BaF2]2[AgF2].
Ag: schwarze Kugeln, Ba: weiûe
Kugeln, F: graue Kugeln.
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b� 5.529, c� 5.073 �. Im selben Jahr aber schlugen Baturina
et al.[80] für a-AgF2 eine verzerrte Rutilstruktur vor, die der
monoklinen CuF2-Struktur ähnelt. Im Jahre 1971 schlieûlich
bestätigten die Messungen von Fischer et al.[15] die ortho-
rhombische Struktur, die von Charpin et al. abgeleitet worden
war, und die Struktur von a-AgF2 wurde verfeinert. 1988
jedoch wurde von Kiselev et al.[81] eine neue Struktur
(pseudohexagonal mit a� 5.870, b� 5.572, c� 5.112 �) für
einen Feststoff mit der formalen Zusammensetzung AgF2

vorgeschlagen. Die neuesten Daten von Jesih et al.[82] stimm-
ten wiederum mit der Zuordnung von Charpin et al. überein.

Die Strukturdaten für a-AgF2 von Fischer et al. finden sich
in Tabelle 3; die Struktur von a-AgF2 ist in Abbildung 10
gezeigt. a-AgF2 enthält eine gefaltete AgF2-Schicht mit vier
kurzen (2.068 ± 2.074 �) Ag-F-Bindungen. Jedes Ag-Atom

Abbildung 10. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von AgF2. Die Ansicht
zeigt die gefalteten AgF2-Schichten. Man beachte die links hervorgeho-
bene gestreckte oktaedrische Koordination der AgII-Zentren. Ag: schwar-
ze Kugeln, F: graue Kugeln.

wird von zwei zusätzlichen F-Atomen im Abstand von
2.584 � koordiniert, die aus benachbarten AgF2-Schichten
stammen. Der Abstand zwischen zwei direkt benachbarten
Ag-Atomen beträgt nur 3.78 �. Tatsächlich ist a-AgF2 ein
schwacher Ferromagnet mit einer Curie-Temperatur TC von
163 K.[83] Die magnetische Struktur dieser Verbindung ist sehr
komplex:[84] ¹The spin configuration consists of ferromagnetic
planes parallel to (100). The main components of the
magnetic moments are parallel to a and form an antiferroma-
gnetic structure where silver atoms occupying centers of AgF4

squares with a common fluorine have opposite spin directions.
In addition, small ferromagnetic components point along c,
i.e. perpendicular to the puckered AgF2 layers [. . .] . The
resultant magnetic structure is slightly canted with spins
parallel to the pseudohexagonal close-packed nets formed by
the fluorines perpendicular to b.ª [85]

Die langreichweitige antiferromagnetische Ordnung in a-
AgF2 unterhalb der Curie-Temperatur TC wird auch dadurch
belegt, dass diese Substanz die für AgII-Verbindungen
gröûte Abweichung vom Curie-Weiss-Gesetz aufweist (V�
ÿ715 K).

Auch im Falle von AgF3 gab es viele Widersprüche und
Meinungsverschiedenheiten. AgF3 wurde erst 1991 von ZÏ em-
va et al.[16] hergestellt. ¾ltere Ansprüche auf die Synthese von
AgF3 von Bougon et al.[86] sowie von Kiselev et al.[13] sind
nicht ausreichend belegt. Die Struktur von AgF3 wurde

schlieûlich im hexagonalen System verfeinert (Abbildung 11).
Die Struktur enthält einzigartige helicale [Ag(F2/2)(F2/1)]-
Ketten mit 61- (oder 65-) Symmetrie und vier kurzen (1.863 ±
1.990 �) sowie zwei langen Ag-F-Bindungen (2.540 �). Der

Abbildung 11. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von AgF3. Die Ansicht
zeigt die helicalen [AgF3]-Ketten. Man beachte die gestreckte oktaedrische
Koordination der AgIII-Zentren. Ag: kleine schwarze Kugeln, F: groûe
graue und schwarze Kugeln (für die beiden unterschiedlichen Arten von
F-Atomen).

F-Ag-F-Winkel zwischen den beiden kürzesten Ag-F-Bin-
dungen beträgt 140.28, der Ag-F-Ag-Winkel zwischen den
beiden kürzesten Ag-F-Bindungen 176.68. Der Abstand
zwischen dem Ag- und dem verbrückenden F-Atom ist für
AgIII-Fluoride mit 1.99 � ungewöhnlich lang und liegt nahe
am Wert der kürzesten AgII-Fÿ-Bindung, die im quasi-ein-
dimensionalem AgII-Fluorid auftritt (2.00 �). Die Struktur
von AgF3 findet keine Entsprechung bei anderen AgII- oder
AgIII-Fluoriden. Sie ist aber analog zur Struktur von
AuF3.[16, 87, 88] AgF3 ist thermodynamisch instabil und gibt bei
�25 8C im Kontakt mit wasserfreiem Fluorwasserstoff F2

ab.[89] Es könnte zur Energie- und Fluorspeicherung dienen.
Zu unseren Überlegungen, dass Addukte aus AgF3 und den

stärksten F-abstrahierenden Agentien wie SbF5 und BiF5 (bei
niedrigen Temperaturen) existieren könnten, bemerkte Prof.
Bartlett in einer persönlichen Mitteilung (2000), dass ent-
sprechende Arbeiten in den neunziger Jahren durchgeführt
wurden:

¹We tried very hard to get [AgIIIF2]�[AsF6]ÿ , by adding AsF5

to anhydrous HF over AgF3 at dry-ice temperatures. The
anhydrous HF and AsF5 were removed at low temperature,
but [. . .] the product was [AgF]�[AsF6]ÿ . George Lucier did, I
believe, try BiF5 with AgF3. All of the efforts to make [AgF2]�

indicated that it must be a very fragile species. Because of
these failures I suggested to George that we carry out
experiments to detect the [AgF2]� as a powerfully oxidizing
transient. I guessed that the cation would be a strong enough
one-electron oxidizer to take the electron from [PtF6]ÿ (we
knew that AgII would not oxidize it). George was able to
obtain a better than 70% yield of PtF6 with BiF5 as the
F-acceptor. This certainly implies a long life for the [AgF2]� at
room temperatures (at which the MF6, M�Pt, Ru, Rh, are
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generated). My guess is that an appropriate stoichiometric
quantity of SbF5 in anhydrous HF, at ÿ80 8C, added
(slowly) to a similarly cooled suspension of AgF3 in anhydrous
HF, could give [AgF2]�[Sb2F11]ÿ . Certainly one must avoid
excess acid at any point in the synthesis, and the AgF3 be
given adequate time to react and dissolve as the [AgF2]�

salt.ª

3.1.5. Strukturen mit isolierten [AgIII(Fÿ)4]ÿ-Quadraten
oder isolierten [AgIII(Fÿ)6]3ÿ-Oktaedern

AgIII ist ¹isoelektronischª zu AuIII und PdII (d8-Konfigura-
tion), und man erwartet deshalb für [AgF4]ÿ eine quadratisch-
planare Koordination,[90] wie sie typisch ist sowohl für AgIII-
als auch für AuIII- und PdII-haltige Spezies. Man findet sie in
vielen ternären AgIII-Fluoriden MI[AgF4]ÿ (M�Cs,[68, 91, 92]

Rb,[68, 91, 92] K,[68, 91±93] Na,[68, 92] Li,[94] O2,[13] XeF5
[95, 96]). Ver-

bindungen, die isostrukturell zu Ln[AuF4]3, LnF[AuF4]2,
Ln2F[AuF4]5 oder Ln2F7[AuF4] (Ln�Lanthanoid[97]) wären,
sind noch nicht synthetisiert worden.

Die Strukturen von MAgF5 (M�Ba[91]) und M2AgF5 (M�
Rb[68]) sind unbekannt.

In Tabelle 4 sind die Strukturdaten für Festkörper zusam-
mengestellt, die quadratische [AgF4]ÿ-Einheiten enthalten.
Abbildung 12 zeigt die Struktur von KAgF4.

Die Kristallstrukturen ternärer Fluoride, die das AgIII-
Kation enthalten, entsprechen den analogen Strukturen der
AuIII-Verbindungen,[98, 99] die im KBrF4-Strukturtyp kristalli-
sieren. Dieser weist isolierte quadratisch-planare [AgF4]ÿ-
Einheiten mit vier äquivalenten kurzen (1.89 ± 1.91 �) Ag-F-
Bindungen auf. Weiterhin treten noch vier zusätzliche
sekundäre Ag-F-Wechselwirkungen mit Abständen von
2.9 ± 3.0 � auf. Das d8-konfigurierte Metallzentrum ist in
dieser Konformation erwartungsgemäû diamagnetisch. Inte-
ressanterweise wird eine andere hoch symmetrische Struktur
der Zusammensetzung ABX4, die NaAlF4-Struktur (in der
AgF2-Schichten auftreten könnten; Abbildung 13), von der
Mehrheit der [AgF4]ÿ- oder [AgF4]2ÿ-haltigen Verbindungen
nicht bevorzugt.

Die Struktur von CsAgF4 (Z� 1) soll einfacher sein als die
von KAgF4 (Z� 4), wobei eine Verminderung der Elemen-
tarzellabmessungen um den Faktor

���
2
p

(a, b) und um 2 (c)
diskutiert wird.[68, 92] Unter dieser Voraussetzung könnte
CsAgF4 die einzige MAgF4-Verbindung mit NaAlF4-Struktur
sein. Tatsächlich könnte die NaAlF4-Struktur gegenüber der
KBrF4-Struktur wegen der Gröûe des Cs�-Ions (ca. 167 pm)
begünstigt sein, da dadurch die gefalteten CsF2-Schichten
bevorzugt werden.[100]

Es wurde auch diskutiert, ob im tief purpurroten
Cs2KAgF6

[68, 101] und in Rb3AgF6,[68] Fluoriden mit AgIII-
Zentren in einer unverzerrten oktaedrischen Umgebung
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Tabelle 4. Vergleich der Strukturdaten und der magnetischen Eigenschaften von Festkörpern, die ein Ag3�-Ion in isolierten [AgF4]ÿ-Quadraten und in
isolierten [AgF6]3ÿ-Oktaedern enthalten.

Verbindung Kristallstrukturdaten[a] R(AgIII-Fÿ) R(AgIII ´ ´ ´ Fÿ) magnetisches Verhalten Bemerkungen
[�] [�] (Temperaturbereich [K])

Cs[AgF4] tetragonal, diamagnetisch NaAlF4-Struktur?
a� 4.308, c� 7.048

Rb[AgF4] tetragonal, diamagnetisch
a� 6.043, c� 12.318

K[AgF4] tetragonal, 4� 1.889 8� 3.086 diamagnetisch
a� 5.902, c� 11.806 oder
a� 5.847, c� 11.553

Na[AgF4] tetragonal, diamagnetisch
a� 5.551, c� 10.649

Li[AgF4] monoklin, wahrscheinlich C2/c, diamagnetisch
a� 4.87, b� 5.93, c� 10.08,
b� 93.0, Z� 4

[XeF5]�[AgF4]ÿ tetragonal, I4/m, 1.902 diamagnetisch
a� 5.593, c� 20.379

[O2]�[AgF4] hexagonal,
a� 8.186, c� 9.904

Ba[AgF4]2 KAgF4-Defektstruktur?

Ag[AgF4]2 monoklin, P21/n, 1.846 ± 1.909 2.786 ± 3.313 Curie-Weiss rotbraun
a� 5.047, b� 11.054, c� 5.449, (4 ± 280)
b� 97.2, Z� 2

Rb2AgF5 tetragonal,
a� 6.094, c� 12.414

[BaF2][AgF3] diamagnetisch gelb,
Zersetzung

Rb3AgF6 tetragonal, ? high-spin?
a� 6.190, c� 12.034

Cs2KAgF6 kubisch, 6� 2.13 (oktaedrische param. high-spin?
a� 9.175 Koordination)

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [�], Winkel [8], Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Abbildung 12. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von KAgF4: a) Die
Ansicht zeigt die Schichten isolierter [AgF4]ÿ-Quadrate. Ag: schwarze
Kugeln, K: weiûe Kugeln, F: graue Kugeln. b) Perspektivische Ansicht, die
die relative Orientierung der [AgF4]ÿ-Quadrate zeigt. Man beachte die
4�4-Koordination der AgIII-Zentren. Ag: schwarze Kugeln, F: graue
Kugeln (die K-Atome wurden weggelassen).

Abbildung 13. Ausschnitt aus der hypothetischen Kristallstruktur von
CsAgF4 im NaAlF4-Strukturtyp. Die Ansicht zeigt die AgF2- und die CsF2-
Schichten. Man beachte die gestreckte oktaedrische Koordination der
AgIII-Zentren. Ag: schwarze Kugeln, Cs: weiûe Kugeln, F: graue Kugeln.

(Abbildung 14), High-Spin(HS)-AgIII vorliegt. Es war zu-
nächst unklar, ob der Paramagnetismus der Proben von
Produkten der Korrosion des Behälters herrührt. Die Syn-
these von Cs2KAgF6 wurde dann in einem Al2O3-Reaktor
wiederholt, um paramagnetische Verunreinigungen auszu-
schlieûen.[102]

Könnte es sein, dass das Kristallfeld der Fluoridionen so
schwach ist, dass die typische quadratisch-planare Umgebung
der Low-Spin(LS)-d8-Konfiguration bei AgIII nicht unbedingt
bevorzugt sein muss (ähnlich wie beim paramagnetischen
CuIII in MI

3CuF6-Verbindungen)? Die Kristallstruktur von

Abbildung 14. Elementarzelle von Cs2KAgF6. Die Struktur enthält iso-
lierte [AgF6]3ÿ-Oktaeder. Ag: schwarze Kugeln, F: graue Kugeln, Cs: groûe
weiûe Kugeln, K: mittelgroûe weiûe Kugeln.

Cs2KAgF6 scheint das Vorliegen von HS-AgIII zu bestätigen.
Es treten sechs äquivalente, gleich lange (2.13 �) Ag-F-
Bindungen auf, was einer drastischen Verlängerung dieser
Bindungen im Vergleich zu Verbindungen entspricht, die LS-
AgIII enthalten (1.90 �). Dies könnte darauf zurückzuführen
sein, dass die beiden stark antibindenden Ag(d)-Orbitale
(x2ÿ y2 und z2) jeweils mit einem Elektron besetzt sind. Die
chemische Bindung in HS-AgIII-Fluoriden ist somit wahr-
scheinlich stärker ionisch als die in LS-AgIII-Verbindungen.

3.1.6. Gemischtvalente AgII/AgI- und AgII/AgIII-Systeme

Mehrere aus formaler Sicht als gemischtvalent anzusehen-
de AgII/AgIII-Systeme wurden in den vorhergehenden Ab-
schnitten bereits angesprochen. Dies sind: Ag2F5, Ag3F8

(�AgII{[AgF4]ÿ}2) und Ag3MF12 (� {[AgF]�}2[AgF4]ÿ[MF6]ÿ

mit M�Au, Pt, Ru, As, Sb). Bei diesen Substanzen handelt es
sich typischerweise um disproportionierte (gemischtvalente)
Verbindungen. So enthält {[AgF]�}2[AgF4]ÿ[AsF6]ÿ gewinkel-
te [AgIIF]�-Ketten und isolierte [AgIIIF4]ÿ-Quadrate (Abbil-
dung 15). Die lokalen Koordinationsgeometrien der AgII- und
AgIII-Zentren unterscheiden
sich also in Ag3F8 und Ag2F5

sehr stark (Abbildung 16 bzw.
17; Tabelle 1 bzw. 2).

Ag3F8 weist eine sehr inte-
ressante Struktur auf (Abbil-
dung 16), in der man Bänder
der Formel AgII[AgIIIF4]2 aus-
machen kann. Die lokale
2�2�2�2-Koordination des
AgII-Zentrums findet sich in
keinem anderen Silberfluorid
wieder (es gibt vier kurze
(2.06 ± 2.20 �) und vier lange
(2.59 ± 2.90 �) Ag-F-Abstän-
de). Sie könnte als eine ver-
zerrt quadratisch-planare Ko-
ordination angesehen wer-
den. Das AgIII-Kation tritt
auch in einer quadratisch-pla-
naren Umgebung mit vier
Ag-F-Abständen von 1.85 ±
1.91 � und vier sekundären
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Abbildung 15. Ausschnitt aus
der Kristallstruktur von [Ag-
F]2[AgF4][AsF6]. Die Struktur
enthält eine unendliche gewinkel-
te [AgF]�-Kette, isolierte Schich-
ten aus [AgF4]ÿ-Quadraten und
isolierte [AsF6]ÿ-Oktaeder. AgII :
schwarze Kugeln, AgIII und AsVI:
weiûe Kugeln, F: graue Kugeln.
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Abbildung 16. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag[AgF4]2. In
dieser Struktur sind unendliche ¹Bänderª in c-Richtung übereinander
gestapelt. Die lokalen Koordinationsgeometrien der AgII- und der AgIII-
Zentren sind gestreckt-oktaedrisch. a) Ansicht eines Bandes; b) Stapelung
der Ag[AgF4]2-Bänder. Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von N.
Bartlett.

Wechselwirkungen bei 2.79 ± 3.31 � auf. Die einzigartigen
Ag[AgF4]2-Bänder sind entlang einer der kristallographischen
Achsen gestapelt.

Die Struktur von Ag2F5, eines weiteren binären, gemischt-
valenten Ag-Fluorids, ist sehr kompliziert (Abbildung 17). Es
gibt drei unterschiedliche AgII- und drei unterschiedliche
AgIII-Atome. Alle AgII-Kationen weisen die gleiche Koor-

Abbildung 17. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [AgF][AgF4]. Die
Ansicht zeigt eine unendliche [AgF]�-Zickzackkette, die von [AgF4]ÿ-
Ionen umgeben ist. Die lokalen Koordinationsgeometrien der AgII- und
der AgIII-Zentren sind gestreckt-oktaedrisch bzw. quadratisch-planar. AgII

und AgIII : schwarze Kugeln, F: graue Kugeln.

dinationssphäre auf: ein gestauchtes Oktaeder mit zwei
kurzen (2.006 ± 2.033 �) und vier langen Ag-F-Bindungen
(2.14 ± 2.58 �). Die AgII-Kationen sind zu einer unendlichen
gewinkelten [AgF]�-Kette (a(Ag-F-Ag)� 144 ± 1458, a(F-
Ag-F)� 176 ± 1808) verknüpft. Diese Verbindung könnte
etwa mit der Formel [AgF][AgF4] beschrieben werden. Alle
AgIII-Kationen befinden sich in einer typischen quadratisch-
planaren Koordination mit vier F-Atomen im Abstand von
1.89 ± 1.92 � und zwei F-Atomen in deutlich gröûerem Ab-
stand. Es wäre interessant, die magnetische Wechselwirkung
zwischen den paramagnetischen AgII-Zentren zu untersu-
chen, doch leider wurden an Ag2F5 bislang keine magneti-
schen Messungen duchgeführt.

Wir wollen nun zwei weitere gemischtvalente Verbindun-
gen vorstellen: nichtstöchiometrisches AgF2�d und CsAgF3�d

(0< d< 1). In diesem Abschnitt werden wir ein Fluorid
mit echter intermediärer Valenz von AgIII und AgV, das
in der K2PtCl6-Struktur kristallisierende paramagnetische
Cs2AgIVF6, nicht behandeln.[103]

Die Phasen der Formel CsAgF3�d bilden sich bei der
thermischen Zersetzung von CsAgF4 bei 370 ± 500 8C.[68, 92]

Das bei 500 8C erhaltene CsAgF3.53 kristallisiert in einem
innenzentrierten tetragonalen System mit a� 6.339 und c�
9.150 �. Formal handelt es sich um eine gemischtvalente
rotbraune Verbindung, möglicherweise eine feste Lösung von
CsAgF3 und CsAgF4 oder ± wahrscheinlicher ± um eine
Verbindung mit einer CsAgF3-Defektstruktur (mit einer CsF/
AgF2/CsF2/AgF2-Schichtfolge?). Bemerkenswerterweise las-
sen sich mit dieser Methode entsprechende MAgF3�d-Phasen
für M�Rb, K, Na nicht erhalten. Strukturelle, spektrosko-
pische und magnetische Daten sowie die elektrische Leitfä-
higkeit liegen für die CsAgF3�d-Phasen nicht vor, diese
Phasen wurden von anderen Arbeitsgruppen bislang noch
nicht untersucht. Wahrscheinlich handelt es sich um eine
disproportionierte Verbindung, wie sich dies aus IR-Spektren
ergibt (das IR-Spektrum von CsAgF3.53 lässt sich durch
Überlagerung der Spektren von CsAgF3 und CsAgF4 erhal-
ten). Es wäre hochinteressant, die Koexistenz von AgII und
AgIII in dieser Verbindung unter Veränderung des äuûeren
Drucks näher zu untersuchen.

Dieselbe Arbeitsgruppe behauptet, AgF2�d hergestellt zu
haben, eine weitere nichtstöchiometrische Verbindung, die
Silber in einer Oxidationsstufe nahe ii enthält.[81, 104] Die
untersuchte AgF2�d ist aber nur im Bereich von ÿ0.09< d<

0.01 eine reine Phase. Weitere Daten liegen für diese
Verbindung nicht vor. Die Existenz von AgF1.91 erscheint
uns nicht unwahrscheinlich. So ist bekannt, dass AgF2.00-
Kristalle an der Oberfläche meist nichtstöchiometrisch sind
und offenbar eine F-Unterschuss aufweisen.[105] AgF2.00 könn-
te sich langsam zersetzen und dabei F2 freisetzen. Neil
Bartlett (persönliche Mitteilung) kommentiert diese Mög-
lichkeit wie folgt:

¹Your comments on off-stoichiometry AgF2 reminded me of
work done in my lab in Vancouver in the mid-60�s. My
postdoctoral associate D. Stewart found that the action of F2

on Ag� in anhydrous HF precipitated material of composition
Ag9F16 (i.e. AgF1.78), whereas fluorination of silver nitrate in a
bomb gave stoichiometric AgF2. Both materials gave the
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same powder pattern, as far as line position was concerned,
but some relative line intensities were different. I do still have
X-ray photographs in my immediate possession. These show
the orthorhombic cell of Ag9F16 to be indistinguishable in
size from that of AgF2! I should add that the magnetic
properties of Ag9F16 are very similar to those of AgF2 and the
molar susceptibilites of Ag9F16 and Ag8F16 are essentially the
same! I spoke on these findings at a �Fluorine Meeting�
sometime in the later 60�s (2nd European Symposium on
Fluorine Chemistry, Göttingen 1968). From time to time over
the past 35 years I have had various people look at this
problem. My coworker R. Hagiwara, in the early 90�s,
repeated D. Stewart�s preparations and confirmed them, but
we did not solve the structural problem posed by Ag9F16. That
Ag� could be incorporated into the AgF2 stucture and not
change the unit cell size defies common sense. Clearly this
merits careful re-examination, and should not be given serious
weight in one�s thinking until the findings are beyond all
doubt.ª

Nach unserem Wissen ist AgF1.91 die einzige bisher be-
kannte formal gemischtvalente[106] AgII/AgI-Verbindung.

Es ist nun schwierig, im vorhinein abzuschätzen, ob hypo-
thetische quaternäre AgII/AgIII- und AgII/AgI-Fluoride einen
deutlichen komproportionierten (intermediäre Valenz) oder
eher einen disproportionierten (gemischtvalenten) Charakter
haben. Wir werden dies in Abschnitt 3.6.2 näher behandeln.

Zum Abschluss unserer Abhandlung über die bekannten
AgII- und AgIII-Verbindungen möchten wir den Arbeitsgrup-
pen, die diese unglaublich schwierige Arbeit ausgeführt
haben, unseren Tribut zollen. In Deutschland waren es Hoppe
und Müller, die die ersten AgII-Fluoride herstellten und deren
Strukturen bestimmten. Über die Hälfte der bekannten
Verbindungen stammt aus dieser Arbeitsgruppe. Wir haben
schon die bedeutenden Beiträge von Bartlett erwähnt;[107] wir
möchten darüber hinaus die Arbeiten von ZÏ emva hervor-
heben, der als erster erfolgreich Säure-Base-Reaktionen in
wasserfreiem HF anwendete, um binäre Metallfluoride in
hohen Oxidationsstufen herzustellen.

3.2. Zusammenfassende Analyse der Strukturdaten und
des magnetischen Verhaltens binärer und ternärer AgII-
und AgIII-Fluoride

3.2.1. Bevorzugung bestimmter Koordinationsformen von
AgI, AgII und AgIII in einer Fluoridumgebung

Fassen wir die Koordinationspräferenzen von AgII und AgIII

in einer Fluoridumgebung, wie sich aus den umfangreichen, in
den Abschnitten 3.1.1 ± 3.1.6 präsentierten experimentellen
Daten ergeben, zusammen. Die unterschiedlichen Arten der
Koordination von Ag-Atomen durch Fÿ können verstanden
werden, wenn man sie sich als Verzerrungsformen der
oktaedrischen Koordination denkt. Eine solche zusammen-
fassende Sicht liefert eine Grundlage für qualitative Verglei-
che zwischen linearer, gestaucht-oktaedrischer, gestreckt-
oktaedrischer und quadratisch-planarer Geometrie (die sel-
tenen trigonal-bipyramidalen, pentagonal-bipyramidalen und
tetragonal-pyramidalen Koordinationsformen behandeln wir

hier nicht). Einen quantitativen Vergleich macht der dimen-
sionslose Verzerrungsparameter D möglich, der als das
Verhältnis der Bindungslängen der axialen Koordinations-
partner, Rax, zu den Bindungslängen der äquatorialen Nach-
barn, Räq, in einem verzerrten Oktaeder definiert ist [Gl. (2)].

D � Rax/Räq (2)

In Tabelle 5 geben wir verschiedene strukturelle Parameter
für ausgewählte AgII- und AgIII-Fluoride wie die axialen und
die äquatorialen Bindungslängen, Rax und Räq,[108] den Ver-
zerrungsparameter D und den kürzesten Abstand zwischen
zwei AgII- oder zwei AgIII-Zentren, R(Ag-Ag), an. Daten von
Strukturen, die aus den DFT-Rechnungen (siehe Ab-
schnitt 3.3) stammen, wurden mit aufgenommen.
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Tabelle 5. Zusammenstellung der axialen und äquatorialen Bindungslängen Rax

bzw. Räq in AgII- und AgIII-Fluoridkomplexen mit verzerrt-oktaedrischer Koordina-
tion. Auch die Verzerrungsparameter D�Rax/Räq und der kürzeste Ag-Ag-
Abstand R(Ag-Ag) sowie die Strukturen aus den Optimierungen der DFT-
Rechnungen sind aufgenommen.

Verbindung Rax Räq D R(Ag-Ag)
[�] [�] [�]

AgII-Verbindungen:
experimentell
[AgF]AgF4 2.006 ± 2.033 2.14 ± 2.58 0.78 ± 0.94 3.825
[AgF]AsF6 1.995 ± 2.004 2.394 ± 2.439 0.83 3.795
[AgF]IrF6 1.977 ± 2.014 2.311 ± 2.467 0.84 3.817
[AgF]AuF6 2.072 ± 2.162 2.484 0.85 3.800
[AgF]AuF4 1.967[a] 3.933[a]

[AgF]2[AgF4][AsF6] 2.003 2.32 ± 2.34 0.86 3.903
[AgF]BF4 2.002 ± 2.009 2.327 ± 2.330 0.86 4.011
CsAgFeF6 2.04 ± 2.05 2.27 ± 2.30 0.89 3.67
CsAgAlF6 2.06 ± 2.08 2.29 0.90 3.69
Ag(M')II

3 MIV
3 F20 2.072 ± 2.103 2.28 ± 2.31 0.91 4.175

Cs2AgF4 2.128 2.29 0.93 4.580
KAgF3 2.075 2.201 0.94 4.402
ideales Oktaeder 1.00
NaAgZr2F11 2.048 ± 2.182 2.339 1.07 ± 1.14 5.701
Ag3Zr2F14 1.981 ± 2.076 3.963
Ag3Hf2F14 1) 2.354, 1) 2.066, 1) 1.14, 3.972

2) 1.997 ± 2.147 2) 2.608 ± 2.788 2) 0.74 ± 0.79
a-AgII[SbF6]2 2.431 2.095 ± 2.132 1.15 5.224
AgII[BiF6]2 2.440 2.096 ± 2.122 1.16 5.218
AgII[NbF6]2 5.207
AgII[TaF6]2 2.367 2.030 ± 2.067 1.16 5.198
RbAgF3 2.42 2.06 ± 2.10 1.16 4.220
CsAgF3 2.51 2.07 ± 2.13 1.20 4.260
[AgF]RuF6 2.548 ± 2.659 2.007 ± 2.018, 1.21 ± 1.29 3.940

2.140 ± 2.158
AgF2 2.584 2.068 ± 2.074 1.25 3.776
CdAgF4 (KBrF4-Str.) ca. 2.05 3.833
BaAgF4 (KBrF4-Str.) ca. 2.05 4.264

AgIII-Verbindungen:
experimentell
AgF3 2.540 1.863 ± 1.990 1.28 ± 1.36 3.500
[AgF]AgF4 1.890 ± 1.927 2.635 ± 3.320 1.38 ± 1.74 3.726
[AgF]2[AgF4][AsF6] 2.61 1.80 ± 1.81 1.45 7.806
XeF5AgF4 2.921 1.902 1.54 3.955
KAgF4 ca.3.08 1.889 1.63 4.134

berechnet
KAgF4 (NaAlF4-Str.) 1.989 2.012 0.99 4.024
RbAgF4 (NaAlF4-Str.) 1.983 2.024 0.98 4.048
CsAgF4 (NaAlF4-Str.) 1.972 2.047 0.96 4.098

[a] Unter der Annahme des [CuF][AuF4]-Strukturtyps berechnet.
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Ganz deutlich weist das AgII-Zentrum in den verschiedenen
binären und ternären Fluoridverbindungen eine faszinierende
Flexibilität gegenüber Jahn-Teller-Verzerrungen der idealen
oktaedrischen Geometrie auf. Der Verzerrungsparameter D
reicht von 0.78 (lineare Koordination) über 0.94 (gestauchtes
Oktaeder) und 1.07 (gestrecktes Oktaeder) bis 1.25 (quadra-
tisch-planar). Der Übergang zwischen dem gestauchten und
dem gestreckten Oktaeder ist recht kontinuierlich (Abbil-
dung 18). Bei AgIII-Verbindungen mit der typischen quadra-
tisch-planaren Koordination nimmt D üblicherweise sehr
groûe Werte an (1.45 ± 1.63).

Die Affinität von Ag-Zentren gegenüber Fÿ-Ionen nimmt
offensichtlich mit anwachsender formaler Ag-Oxidationsstufe
zu. AgIII ist eine sehr starke Lewis-Säure, die praktisch nur in
anionischer Form als [AgF4]ÿ oder [AgF6]3ÿ auftritt. AgI ist
hingegen eine sehr schwache Lewis-Säure, die üblicherweise
als isoliertes Kation auftritt.

Die Vielfalt der Kristallstrukturen binärer und ternärer
AgII-Fluoride ist sehr interessant. AgII kann als Kation, als
neutrale Spezies und als Anion auftreten, wie dies die
folgenden Beispiele zeigen:
1) isolierte AgII-Kationen wie in Ag[BiF6]2

2) [AgF]� in linearen Ketten (zwei starke Ag-F-Bindungen)
3) isolierte [Ag2F3]�-Ionen
4) [AgF2]0 in AgF2-Schichten mit gestreckter oktaedrischer

Koordination (vier starke Bindungen, aber die F-Atome
werden auch von anderen Ag-Atomen koordiniert) oder
in isolierten [AgF2]0-Einheiten

5) [AgF4]2ÿ in Form von isolierten Quadraten (vier starke
Bindungen) oder in AgF2-Schichten mit gestaucht-okta-
edrischer Koordination (zwei starke Bindungen und vier
schwache Bindungen, wobei F-Atome auch von anderen
Ag-Atomen koordiniert werden)

Es ist sehr wichtig, dieses chamäleonartige, amphotere
Verhalten von AgII in unterschiedlichen Fluoridumgebungen
zu verstehen, um dann in der Lage zu sein, es in geeigneter
Weise zu beeinflussen. Wir hoffen, dieses Ziel zu erreichen,
indem wir die elektronische Struktur mehrerer strukturell
wohlcharakterisierter AgII- und AgIII-Verbindungen analysie-
ren (Abschnitt 3.3).

3.2.2. Zusammenfassung des magnetischen Verhaltens von
Silberfluoriden

Das magnetische Verhalten der AgII-Fluoride ist sehr
vielfältig. Zweifelsohne hängen der Austausch und der

Superaustausch stark vom Abstand zwischen den AgII-Zen-
tren ab und von der Art und Weise, wie diese über die Fÿ-
Ionen miteinander verknüpft sind. Abbildung 19 zeigt eine
Übersicht über die Ag-Ag-Abstände in verschiedenen AgI-,
AgII- und AgIII-Fluoriden. Der kürzeste Ag-Ag-Abstand in
magnetisch verdünnten AgII(d9)-Fluoriden liegt im Bereich
von 5.1 ± 5.5 �. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um
Paramagneten. In Verbindungen mit [AgF2]1-Schichten be-
trägt der Ag-Ag-Abstand 4.2 ± 4.6 �. Die meisten dieser
Substanzen sind schwache Antiferromagneten; die NeeÂ l-
Temperaturen TN steigen nicht über 80 K. Eine Ausnahme

ist AgF2. Es ist ein schwacher Ferromagnet
mit einem Ag-Ag-Abstand von 3.78 � und
Ag-F-Ag-Winkeln von 118 ± 1308. Aber
auch in dieser Verbindung gibt es unter-
halb der Curie-Temperatur TC antiferro-
magnetische Ordnung (man beachte, dass
sowohl die Curie-Temperatur des Ferro-
magneten AgF2 als auch die NeeÂl-Tempe-
raturen antiferromagnetischer Fluoride
mit den kürzesten Ag-Ag-Abständen kor-
relieren; siehe Abbildung 29 und Ab-
schnitt 3.6.1). Verbindungen, die iso-

Abbildung 19. Die kürzesten Ag-Ag-Abstände in verschiedenen Ag-
Fluoriden.

lierte [AgF4]2ÿ-Ionen enthalten, weisen Ag-Ag-Abstände von
3.8 ± 4.3 � auf. Auch diese Ionen sind noch paramagnetisch,
wahrscheinlich wegen zueinander senkrechten Orientierung
der halbgefüllten x2ÿ y2-Orbitale an benachbarten Ag-Zen-
tren. Festkörper mit {[AgF]�}1-Ketten weisen Ag-Ag-Ab-
stände von 3.7 ± 4.2 � auf. Die meisten von ihnen (sowohl jene
mit linearen als auch jene mit gewinkelten {[AgF]�}1-Ketten
und ¹kurzenª Ag-Ag-Abständen von 4.0 ± 4.2 �) sind tempe-
raturunabhängige Paramagneten. Einige dieser Verbindun-
gen könnten bei niedrigen Temperaturen zu einer Peierls-
Verzerrung neigen (was zu einer diamagnetischen Phase
führen würde). AgIII(d8)-Verbindungen enthalten isolierte
[AgF4]ÿ-Ionen mit einem kürzesten Ag-Ag-Abstand von
etwa 4.0 � (was für eine signifikante Überlappung noch zu
groû ist). Sie sind diamagnetisch. AgF und ternäre AgI(d10)-
Fluoride haben kürzeste Ag-Ag-Abstände von etwa 2.9 ±
3.5 � und sind diamagnetisch.
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Abbildung 18. AgII-Fÿ-Bindungslängen [�] in verschiedenen geometrischen Umgebungen.
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3.3. DFT-Bandstrukturrechnungen für ausgewählte
binäre und ternäre AgI-, AgII-und AgIII-Fluoride

Um die elektronische Struktur binärer und ternärer AgI-,
AgII-und AgIII-Fluoride in geometrisch unterschiedlichen
Umgebungen zu bestimmen, haben wir DFT-Bandstruktur-
rechnungen für eine Auswahl strukturell charakterisierter
binärer und ternärer Fluoride durchgeführt. Unser haupt-
sächliches Interesse liegt bei ausgedehnten ein- und zwei-
dimensionalen Strukturen, die AgII enthalten. Solche Ver-
bindungen könnten im Prinzip ein halbgefülltes Band auf-
weisen und somit möglicherweise metallisch sein. Deshalb
haben wir für die DFT-Rechnungen die folgenden Verbin-
dungen ausgewählt: 1) [AgF][BF4] als Verbindung mit einer
linearen [AgF]�-Kette, 2) CsAgF3 als eine Verbindung mit
AgF2-Schichten und gestreckter oktaedrischer Koordination
des Ag-Zentrums, 3) Cs2AgF4 mit einer unverzerrten K2NiF4-
Struktur und 4) AgF2 mit einer gefalteten Schichtstruktur. Für
eine umfassende Bewertung der AgII-Verbindungen haben
wir auch Rechnungen für AgIII- und AgI-Verbindungen
durchgeführt: 5) KAgF4 als Beispiel für eine Verbindung
mit einem isolierten AgIII-Zentrum in Form von [AgF4]ÿ-
Ionen und 6) AgF (AgI-Fluorid). Darüber hinaus haben wir
Daten berechnet für 7) die hypothetische, in der NaAlF4-
Struktur (Z� 1) optimierte Form von KAgF4.

In der Literatur konnten wir keine Rechnungen zu den
elektronischen Strukturen von AgII- und AgIII-Fluoriden im
festen Zustand finden.

3.3.1. Rechenmethoden

Die Rechnungen nach der Dichtefunktionaltheorie (DFT)
wurden mit dem Vienna Ab Initio Simulation Package
(VASP)[109, 110] in der Version 4.4 durchgeführt. Dieses Pro-
gramm führt ionische und elektronische Optimierungen unter
Nutzung von weichen und ultraweichen Vanderbilt-Potentia-
len durch, um die Elektron-Ion-Wechselwirkungen zu be-

schreiben. VASP benutzt sehr effektive Matrixdiagonalisie-
rungsschemata und die Pulay-Mischung, um den elektroni-
schen Grundzustand zu ermitteln. Damit ist es möglich, die
Zahl der ebenen Wellen im Basissatz zu verringern, was viel
Rechenzeit spart.

Die elektronischen Wellenfunktionen wurden zu ebenen
Wellen expandiert, wobei für die elektronischen Minimierun-
gen (Berechnung der Zustandsdichte (density of states,
DOS)) typischerweise ein Cutoff von 500� 100 eV verwendet
wurde. Eine Energiedifferenz von 1� 10ÿ3 eV pro Elemen-
tarzelle zwischen zwei Rechencyclen wurde als Endkriterium
sowohl für die elektronischen als auch für die ionischen
Minimierungen gewählt. Für die ionischen Minimierungen
haben wir einen Algorithmus verwendet, der mit konjugierten
Gradienten arbeitet. Die abschlieûenden DOS-Rechnungen
wurden stets mit der höchsten Präzision (der Cutoff wurde auf
130 % des typischen Wertes gesetzt) und der gröûten Zahl von
k-Punkten durchgeführt. Wir haben die automatisierten
Monkhorst-Pack-Schemata für die Erzeugung von k-Punkten
benutzt. Für alle Atome wurden die in VASP 4.0 enthaltenen
Standard-Pseudopotentiale ohne weitere Modifikationen be-
nutzt. Unsere Rechnungen wurden nicht unter Spinpolarisa-
tion durchgeführt.

Bei unserer Analyse müssen wir die einzelnen Beiträge
verschiedener Atomorbitale zur Gesamt-DOS kennen, um so
das Ausmaû des ionischen oder kovalenten Charakters der
Ag-F-Bindung bestimmen zu können.[111] Alle atomaren
Beiträge zur DOS sind, falls nicht anders angegeben, für ein
Atom des entsprechenden Typs gezeigt und die Gesamt-DOS
jeweils für eine Formeleinheit (Z� 1).

Die Ergebnisse unserer Rechnungen sind in den Abbil-
dungen 21 ± 27 dargestellt. In jeder Abbildung werden die
Zustandsdichte (DOS) und die verschiedenen Beiträge dazu
dargestellt. In unseren Rechnungen steckt enorm viel In-
formation; wir haben versucht, die wichtigsten Merkmale
in numerischer Form in Tabelle 6 zusammenzufassen. Um
die Interpretation der Ergebnisse zu erleichtern, zeigen wir
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Tabelle 6. Ein Vergleich der wichtigen Parameter einiger binärer und ternärer AgI-, AgII- und AgIII-Fluoride im festen Zustand (Ergebnisse von DFT-
Rechnungen mit ebenen Wellen und Pseudopotentialen): chemische Formel, formale Ag-Oxidationsstufe (OS), Zahl der Formeleinheiten pro
Elementarzelle (Z), Gesamtenergie pro Formeleinheit (E [eVFEÿ1]), Energie des Fermi-Niveaus (EF [eV]), Gesamt-DOS am Fermi-Niveau (DOSF

[Zustände (eV FE)ÿ1]), der d9-Besetzung entsprechende Zustandsdichte (DOS1/2), prozentuale Zusammensetzung der DOS1/2 (Ag1/2 , F1/2 , Dot1/2 (Dot�
Dotand)), Ag1/2 :F1/2-Verhältnis, maximale Aufspaltung der F(p)- und Ag(d)-Niveaus (DEsplit [eV]) und Dispersion des d9-d10-Bandes (DEdisp [eV]). Bei
Verbindungen mit zwei Arten von F-Atomen (F(1), F(2)) sind auch die prozentualen Beiträge von F(1) und F(2) zu DOS1/2 einzeln aufgeführt.

chemische Formel AgF AgF2 CsAgF3 Cs2AgF4 [AgF]BF4 KAgF4 KAgF4
[a]

OS � 1 � 2 � 2 � 2 � 2 � 3 � 3
Z 4 4 4 2 2 4 1
E [eVFEÿ1] ÿ 7.73 ÿ 11.60 ÿ 21.29 ÿ 30.20 ÿ 37.56 ÿ 24.40 ÿ 23.89
EF [eV] ÿ 0.28 ÿ 0.72 ÿ 2.63 ÿ 2.96 ÿ 2.21 ÿ 2.02[b] ÿ 1.23
DOSF [Zustände(eV FE)ÿ1] 0.000 1.114 0.997 2.596 1.070 0.000 n.b.[c]

DOS1/2 [Zustände (eV FE)ÿ1] 3.210[d] 1.114 0.997 2.596 1.070 5.710[e] n.b.
Ag1/2 [%] 81 65 71 61 71 34 n.b.
F(1) [%] ± ± 15 19 16 ± n.b.
F(2) [%] ± ± 8 10 13 ± n.b.
F1/2 [%] 19 35 23 29 29 64 n.b.
Dot1/2 [%] ± ± 6 (Cs) 10 (Cs) 0 (B) ± n.b.
Ag1/2:F1/2 4.26 1.86 3.09 2.10 2.45 0.53 n.b.
DEsplit [eV] 5.6 7.5 6.2 5.4 8.4 8.0 n.b.
DEdisp [eV] 0.7 1.5 1.5 1.0 1.4 0.3 n.b.

[a] In der NaAlF4-Struktur optimiert. [b] In der Mitte zwischen dem höchsten gefüllten (ÿ2.94 eV) und dem niedrigsten ungefüllten Band (ÿ1.09 eV).
[c] n.b.�nicht bestimmt. [d] Bei ÿ0.607 eV. [e] Bei ÿ3.157 eV.
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in Abbildung 20 zunächst das bekannte Diagramm der Auf-
spaltung der Elektronenniveaus der Metallatome in den
unterschiedlich verzerrten oktaedrischen Ligandenfeldern.
Dabei wurde angenommen, dass ein schwacher p-Elektro-
nen-Donorligand wie Fÿ mit dem Metallatom sowohl eine

Abbildung 20. Energiediagramm der d-Blockniveaus eines Übergangs-
metalls in einem unverzerrten und in einem verzerrten oktaedrischen
Ligandenfeld unter der Voraussetzung, dass ein schwach elektronenlie-
fernder Ligand sowohl s- als auch p-Bindungen mit dem Metall bildet. Der
apicale Abstand (z) nimmt von links nach rechts zu, und die äquatorialen
Abstände (x, y) nehmen ab.

s- als auch eine p-Bindung eingeht. Der axiale Abstand (z)
nimmt von links nach rechts zu, die äquatorialen Abstände (x,
y) nehmen ab. Im Oktaeder der Symmetrie Oh sind die
Abstände natürlich gleich. Das e2g-Niveau spaltet sich entlang
einer solchen Verzerrungskoordinate (von links nach rechts)
auf, wobei die wichtige z2-Komponente in der Energie
systematisch abgesenkt und die x2ÿ y2-Komponente angeho-
ben wird. Der t2g-Satz der Oh-Symmetrie transformiert in D4h

zu e� a. Die Stärke der p-Bindung bestimmt das Ausmaû der
Aufspaltung der e- und a-Sätze. Das Diagramm ist nur
schematisch, Abweichungen von diesem allgemeinen Bild
sind möglich. Beispielsweise könnte das xy-Niveau bei einer
quadratisch-planaren Koordination (in Abhängigkeit von der
relativen Stärke der s- und der p-Bindungen) auch oberhalb
des z2-Niveaus liegen, und die xz- und yz-Niveaus könnten
sich bei einer linearen Koordination auch oberhalb des x2ÿ
y2-Niveaus befinden.

Wichtig ist, dass die z2-Niveaus bei Verbindungen mit einer
gestaucht-oktaedrischen (oder fast linearen) Koordination
des Ag-Zentrums das oberste Band bilden werden (das im
Falle von AgIII(d8) leer und im Falle von AgII(d9) halbgefüllt
ist), während bei Verbindungen mit gestreckt-oktaedrischer
(oder nahezu quadratisch-planarer) Koordination des Ag-
Zentrums das oberste Band aus x2ÿ y2-Niveaus aufgebaut ist.

3.3.2. Die elektronische Struktur von AgF,
einer AgI-Verbindung

Zur Kalibrierung fangen wir mit einem einfachen kubi-
schen AgI-Halogenid an. AgF kristallisiert in der NaCl-
Struktur (Z� 4). Jedes Ag�-Ion ist von sechs Fÿ-Ionen in
einem Abstand von 2.467 � umgeben. Die elektronische

Struktur von AgF war bereits Gegenstand mehrerer theore-
tischer Untersuchungen.[11, 112±115]

Unsere Ergebnisse (Abbildung 21) entsprechen in ihren
wesentlichen Merkmalen den in der Literatur dokumentier-
ten Ergebnissen.[11] Im Falle von AgF erkennt man mehrere

Abbildung 21. Gesamt-DOS von AgF (schwarze Kurve) und ihr Integral
(graue Kurve).

Gruppen von Zuständen, die ihre Schwerpunkte in etwa bei
1) ÿ 22, 2) ÿ 5, 3) ÿ 2 (Valenzband), 4) � 5 (Leitungsband)
und 5) � 7.5 eV haben. Die Analyse der verschiedenen
atomaren Beiträge zur DOS und die Integration der DOS
erlauben es uns, eine Klassifizierung vorzunehmen in die
hauptsächlich aus F(2s)-Niveaus aufgebaute, auf der Energie-
skala sehr enge Gruppe von Zuständen bei ÿ22 eV (Grup-
pe 1) und in die recht breiten Bänder bei �5 bis �7.5 eV
(Gruppen 4 und 5), die hauptsächlich von Ag(5s) und Ag(5p)
stammen.[116] Die beiden verbleibenden Gruppen von Zu-
ständen erstrecken sich über den Energiebereich vonÿ5.8 bis
ÿ0.2 eV. Die erste (Gruppe 2) befindet sich bei ÿ3.7 bis
ÿ5.8 eV und wird von F(p) dominiert; die zweite (Gruppe 3)
bei ÿ0.2 bis ÿ2.6 eV (Valenzband) setzt sich hauptsächlich
aus Ag(d)-Zuständen zusammen.

¾hnlich wie die Ergebnisse von Onwuagba[11] zeigen auch
unsere Rechnungen, dass es keine bedeutende Bandlücke
zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband gibt. Dies ist
auf die groûe Breite des Ag(s)-Bandes zurückzuführen, das
fast in die obersten Ag(d)-Bänder ragt. Dies ist in der Tat ein
Problem (und vielleicht eine Schwäche der DFT-Rechnun-
gen), denn AgF ist in jedem Falle ein Halbleiter mit einer
beträchtlichen indirekten Bandlücke von 2.7 ± 2.8 eV.[117] Die
DOS in der Nähe des oberen Endes des Valenzbandes (0.1 eV
unterhalb des Fermi-Niveaus EF) besteht zu 76 % aus Ag(d)-
und zu 23 % aus F(p)-Zuständen.

Die Abbildungen 22 a ± c zeigen in einem kleineren Ener-
giefenster (ÿ10 bis �1 eV), das so gewählt wurde, dass die
niedrig liegenden F(s)-Niveaus und das Leitungsband weg-
fallen, die Gesamt-DOS von AgF und die wichtigsten Bei-
träge: Ag(d) und F(p). Um den Vergleich mit anderen
Silberfluoriden zu erleichtern, werden wir in den folgenden
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Abbildungen die Gesamt-DOS und die Ag(d)- und F(p)-
Beiträge immer in genau diesem Energiefenster zeigen.

Welche Beweise lassen sich aus den Rechnungen für oder
gegen die Annahme, dass AgF ionisch aufgebaut ist, ableiten?
Es gibt eine Bandlücke von etwa 1.1 eV zwischen den
obersten F(p)- und den untersten Ag(d)-Zuständen (Abbil-
dung 22 a). Nur 10 % aller Ag(s,p,d)-Zustände gehen in das
F(p)-Band ein, während 76 %
aller Ag(s,p,d)-Zustände sich im
Ag(d)-Band wiederfinden. Die
verbleibenden Ag(s,p,d)-Zustän-
de befinden sich im Leitungs-
band (14 %); ihr Beitrag zu den
F(s)-Bändern ist vernachlässig-
bar. Insgesamt ist die Mischung
von F- und Ag-Zuständen ver-
gleichsweise schwach: Der Bei-
trag der Ag(d)-Zustände zum
F(p)-Band ist wie auch der Bei-
trag der F(p)-Zustände zum
Ag(d)-Band recht gering. Auf
der Grundlage dieser Befunde
schlagen wir vor, dass die Bin-
dung in AgF tatsächlich über-
wiegend ionischen Charakter
aufweist und dass sich diese Verbindung gut als [Ag�Fÿ]
beschreiben lässt.

Aber selbst AgF zeigt einen gewissen Grad an Kovalenz;
man erinnere sich an die oben angegebene Zusammensetzung
der oberen Zustände des Valenzbandes aus 76 % Ag(d) und
23 % F(p). Der menschliche Verstand neigt sehr dazu, Sach-
verhalte wie diesen gedanklich stark zu vereinfachen, doch es
gibt keine absolute Trennung zwischen ionischer und kova-
lenter Bindung, eine Situation, die wir von H2 her kennen. Es
gibt nur mehr oder weniger ionische oder kovalente Ver-
bindungen ± AgF ist näher am ionischen Grenzfall.

3.3.3. Die elektronische Struktur von AgF2,
einer AgII- Verbindung

Die Kristallstruktur von AgF2 besteht aus gefalteten
Schichten der Stöchiometrie AgF2 (siehe Abbildung 10).
Die DOS dieser interessanten Verbindung (Abbil-

dung 23 a ± c) weist im Bereich von
ÿ7.5 bis �0.1 eV Zustände mit ge-
mischtem Ag(d)/F(p)-Charakter auf.
Im Bereich von ÿ7.5 bis ÿ3.5 eV
findet man Zustände, die stark ge-
mischten Ag(d)/F(p)-Charakter auf-
weisen, aber von F(p) dominiert
werden. Den umgekehrten Fall findet
man im oberen Band, das bei ÿ3.4
bis �0.1 eV liegt und das sich haupt-
sächlich aus Ag(d) mit starker Bei-
mischung von F(p) zusammensetzt.
Wenn hier das normale Bild der
Metall-Ligand-Bindung gilt, dann
sind die Ag(d)/F(p)-Wellenfunktio-
nen in den unteren Zuständen des

ersteren Bandes Ag-F-bindend[118] und die entsprechenden
Orbitale in den obersten Zuständen des letzteren Bandes Ag-
F-antibindend. Umfangreiche Erfahrungen aus der Molekül-
chemie und die Ergebnisse der Störungstheorie sprechen für
eine solche Einstufung.[119] In der folgenden Diskussion
werden wir entsprechende Zuordnungen des Bindungscha-
rakters für verschiedene Gruppen von Zuständen treffen.

Es gibt Hinweise auf einen bedeutenden kovalenten Bei-
trag zur Bindung in AgF2. Der gesamte Beitrag der Ag(s,p,d)-
Zustände zum ¹F(p)ª-Band ist gröûer als in AgF, was
umgekehrt auch für den Anteil der F-Zustände im ¹Ag(d)ª-
Band gilt. So befinden sich 30 % der gesamten Ag(s,p,d)-
Zustände im ¹F(p)ª-Band und 57 % der Ag(s,p,d)-Zustände
im ¹Ag(d)ª-Band. Die verbleibenden Ag(s,p,d)-Zustände
befinden sich im Leitungsband (12 %) und im ¹F(s)ª-Band
(1 %). Die Mischung der F(p)- und der Ag(d)-Zustände in
AgF2 ist eindeutig stärker als in AgF.

Das oberste s*-(x2ÿ y2)-Band ist deutlich vom Rest des
Ag(d)-Blocks abgespalten. Es ist halbgefüllt und in zwei Teile
getrennt, die DOS-Peaks bei ÿ1.0 und ÿ0.6 eV geben. Dies
ist sicherlich nicht eine Folge der beiden leicht differierenden
Ag-F-Bindungslängen von 2.068 und 2.074 �; wahrscheinlich
liegt die Ursache dieser Aufspaltung des x2ÿ y2-Bandes in der
Faltung der AgF2-Schichten. Das Fermi-Niveau EF liegt in
einem Bereich mit einer hohen DOS, was auf einen metalli-
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Abbildung 22. Gesamt-DOS von AgF (a) sowie die Einzelbeiträge der Ag(d)- (b) und der F(p)-Zustände
(c) jeweils im Energiebereich von ÿ10 bis �1 eV.

Abbildung 23. Gesamt-DOS von AgF2 (a) sowie die Einzelbeiträge der Ag(d)- (b) und der F(p)-Zustände (c)
jeweils im Energiebereich von ÿ10 bis �1 eV.
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schen Charakter hindeutet. Eine Rechnung unter Spinpola-
risation wäre notwendig, um diese Vermutung zu bestäti-
gen.[120] Experimenten zufolge ist AgF2 ein Ferromagnet mit
verkippten Spins.

3.3.4. Die elektronische Struktur von KAgF4,
einer AgIII-Verbindung

KAgF4 und BaAgF4 sind isotype KBrF4-artige Strukturen
(siehe Abbildung 12), die isolierte AgIII/AgII-Zentren in Form
von quadratisch-planaren [AgF4]ÿ- bzw. [AgF4]2ÿ-Ionen ent-
halten. BaAgF4 enthält magnetisch isolierte AgII-Zentren und
ist paramagnetisch. KAgF4 ist diamagnetisch. Leider wurde
die Struktur von BaAgF4 noch nicht verfeinert; wir haben nur
die DOS von KAgF4 berechnet. Diese DOS (Abbil-
dung 24 a ± c) besteht im gezeigten Energiebereich von ÿ9.0

bis ÿ0.7 eV aus scharfen Peaks (unterhalb dieses Bereiches
liegen weitere F-Zustände). Das scharfe Profil des Bandes ist
charakteristisch für eine molekulare Verbindung, es zeigt
Bänder mit geringer Dispersion bei spezifischen (molekula-
ren) Niveaus. Es gibt auch (oberhalb des gezeigten Energie-
fensters) eine Gruppe von leeren Ag(s)- und Ag(p)-Zustän-
den bei �3.0 bis �7.5 eV. Wie auch bei den AgII-Verbindun-
gen sind die Ag(d)- und F(p)-Zustände in vielen der scharfen
molekularen Bänder stark miteinander gemischt.

Die wahrscheinlich interessanteste Eigenschaft von KAgF4

ist die Tatsache, dass die ¹molekular anmutendeª DOS im
Bereich der bindenden Ag/F-Zustände (ÿ6.5 bis ÿ9.0 eV)
von Ag(d)-Zuständen dominiert wird, während in den obers-
ten antibindenden Ag/F-Zuständen (der scharfe Peak in der
DOS bei ÿ0.7 eV, nicht gefüllt) ein kleiner Überschuss an
F(2p)-Orbitalen besteht (in Abbildung 24 c ist der Beitrag
eines F-Atoms gezeigt, insgesamt gibt es vier F-Atome). Das
klassische Bild, wie es für ionische anorganische Verbindun-
gen benutzt wird (die Zustände, die von den Orbitalen der
Hauptgruppenliganden stammen, liegen unterhalb des
d-Blocks des Metallatoms) und das eine ionische Formulie-
rung für KAgF4 als KIAgIII(Fÿ)4 implizieren würde, muss hier
modifiziert werden.

Die Ag-F-Bindung im KAgF4 weist bedeutende kovalente
Anteile auf. Sowohl aus AgF3 als auch aus KAgF4 wird (bei

�20 bzw. etwa �370 8C) molekulares F2 freigesetzt. Theore-
tischen Betrachtungen (aber auch einem Überblick über die
Chemie) zufolge ist AgIII in der Lage, Löcher im F(p)-Band zu
erzeugen.[121] Dies ist, gelinde gesagt, ein äuûerst seltener Fall
in der Übergangsmetallchemie.[122]

Die oberste Gruppe von aus x2ÿ y2-Orbitalen aufgebauten
s*-Zuständen (der scharfe DOS-Peak bei etwa ÿ0.9 eV) ist
nicht gefüllt, wie dies für eine molekulare quadratisch-planare
Verbindung erwartet wird. Die berechnete Bandlücke zwi-
schen den besetzten z2- und den unbesetzten x2ÿ y2-Niveaus
beträgt etwa 2.0 eV. Sie ist damit kleiner als die experimentell
bestimmte optische Bandlücke von etwa 3 eV (die Verbin-
dung ist gelb, d.h., sie absorbiert im Violetten). Gemäû
unseren Rechnungen sollte KAgF4 ein Isolator sein, was mit
dem Experiment in Übereinstimmung steht.

Es war für uns von Interesse, den Energieunterschied, der
sich beim Übergang von KAgF4 vom KBrF4- in den NaAlF4-

Strukturtyp ergibt, zu bestim-
men. Im NaAlF4-Strukturtyp
wäre KAgF4 eine zweidimen-
sionale Verbindung, die AgF2-
und KF2-Schichten enthält
(Abbildung 13).[123] Wir haben
KAgF4 in der NaAlF4-Struk-
tur optimiert, um diesen En-
ergieunterschied zu erhalten.
Der berechnete Wert ist mit
0.5 eV pro Formeleinheit (FE)
recht groû. Offensichtlich ist
[AgF4]ÿ ein besonders schwa-
cher Fÿ-Donor, der nicht in
der Lage ist, an einen schwa-
chen Fÿ-Acceptor (K�) ein Fÿ-
Ion abzugeben. Dies bedeutet,

dass Versuche, quasi-zweidimensionale Strukturen her-
zustellen, die AgIII enthalten, zum Scheitern verurteilt sein
könnten.

3.3.5. Die elektronische Struktur von [AgF][BF4],
einer AgII-Verbindung mit linearen [AgF]�-Ketten

Die elektronische Struktur von [AgF][BF4] ist in Abbil-
dung 25 a ± d gezeigt. Diese Phase enthält lineare [AgF]�-
Ketten und isolierte [BF4]ÿ-Ionen (deren F-Atome im Fol-
genden mit F(1) bzw. F(2) bezeichnet werden). Die s-
Zustände der molekularen tetraedrischen [BF4]ÿ-Einheit mit
abgeschlossenen Elektronenschalen liegen bei ÿ9.8 bis
ÿ8.0 eV und bilden recht schmale Bänder.[124] Diese haben
gemischten B/F(2)-Charakter, wobei die F(2)-Komponente
dominiert. Man findet auch breite bindende[118] Bänder der s-
Niveaus der [AgF]�-Kette, die im Energiebereich von ÿ6.8
bis ÿ8.0 eV liegen. Die letzteren bestehen vermutlich aus
Ag(z2)- und F(p)-Orbitalen, da das Ag-Zentrum gestaucht-
oktaedrisch koordiniert ist (siehe Abbildung 5 und 24).
Unsere hier vorgestellte Analyse beruht zum Teil auf der
Aufteilung der Gesamt-DOS in Beiträge der [BF4]ÿ- und
[AgF]�-Untergitter; diese haben wir genauer untersucht,
gehen aber hier nicht näher darauf ein.
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Abbildung 24. Gesamt-DOS von KAgF4 (a) sowie die Einzelbeiträge der Ag(d)- (b) und der F(p)-Zustände (c)
jeweils im Energiebereich von ÿ10 bis �1 eV. Der Beitrag der F(p)-Zustände bezieht sich auf ein F-Atom.
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Abbildung 25. Gesamt-DOS von [AgF(1)][BF(2)4] (� [AgF][BF4]) (a)
sowie die Einzelbeiträge der Ag(d)- (b), der F(1)(p)- (c) und der F(2)(p)-
Zustände (d) jeweils im Energiebereich von ÿ10 bis �1 eV.

Im Bereich von ÿ6.5 bis ÿ1.4 eV gibt es eine weitere
Gruppe von Bändern. Diese stammen hauptsächlich von den
nichtbindenden[125] F(p)- und den antibindenden[118] Ag(d)/
F(p)-Niveaus ab (die nichtbindenden Niveaus der F(2)-
Atome haben ihre Beiträge hauptsächlich in dem unteren
Energiebereich von ÿ6.5 bis ÿ4.0 eV). Zwischen den nicht-
bindenden F- und den antibindenden Ag/F-Niveaus gibt es
keine Bandlücke, aber anhand des (hier nicht gezeigten)
Integrals der DOS kann die Region zwischen den ¹p-artigen
freien Elektronenpaaren der F-Atomeª (ÿ6.5 bis ÿ4.0 eV,
20 p-Elektronen von 5 F-Atomen) und den ¹Ag(d)-Niveausª
(ÿ4.0 bis ÿ1.4 eV, Zustände für 10 Ag(d)-Elektronen) auf-
geteilt werden. Die letztgenannten Bänder haben aber
tatsächlich gemischten F/Ag-Charakter; am Fermi-Niveau
besteht die DOS aus Beiträgen von Ag- (71 %) und F-Zu-
ständen (29 %).

Die Wechselwirkung zwischen dem [AgF]�- und dem
[BF4]ÿ-Untergitter ist zwar schwach, aber doch merklich. Im
wichtigen Bereich in der Nähe des Fermi-Niveaus ist der
Beitrag von vier F(2)-Atomen in etwa so groû wie der Beitrag
von einem F(1)-Atom. Gemäû unseren Rechnungen ist
[AgF][BF4] ein quasi-eindimensionales Metall, wobei die
ungepaarten Elektronen im obersten s*-(z2)-Band delokali-
siert sind. Dies passt zum experimentell gefundenen tempe-
raturunabhängigen Pauli-Paramagnetismus und zum metalli-
schen Glanz dieser Verbindung.

3.3.6. Die elektronische Struktur von CsAgF3

Die vollständige DOS von [CsF][AgF2] mit Perowskit-
Struktur und ihre Zerlegung in die verschiedenen atomaren
Beiträge sind in Abbildung 26 a ± d gezeigt. Die Struktur
(siehe Abbildung 7) enthält AgF2- und CsF-Schichten (die

Abbildung 26. Gesamt-DOS von [AgF(1)2][CsF(2)] (�CsAgF3) (a) sowie
die Einzelbeiträge der Ag(d)- (b), der F(1)(p)- (c) und der F(2)(p)-
Zustände (d) jeweils im Energiebereich von ÿ10 bis �1 eV.

F-Atome in diesen Schichten werden mit F(1) bzw. F(2)
bezeichnet); die Koordination des Ag-Zentrums ist gestreckt-
oktaedrisch. Die DOS im Bereich von ÿ9.0 bis ÿ2.0 eV
besteht aus gemischten Ag(d)- und F(p)-Zuständen (Cs liefert
in diesem Energiefenster keine wesentlichen Beiträge). An-
hand der Integration der DOS und einer Analyse der
atomaren Beiträge können diese Zustände in solche mit
überwiegendem F-Charakter (ÿ9.0 bis ÿ5.0 eV) und solche
mit dominierendem Ag-Beiträgen (ÿ5.0 bis ÿ2.0 eV) auf-
geteilt werden. Das oberste, Ag-F-antibindende s*-(x2ÿ y2)-
Band ist in zwei Unterbänder aufgespalten, die zusammen bei
ÿ2.7 eV zentriert sind. Der Grund für diese Aufspaltung liegt
in der geometrischen Struktur der AgF(1)2-Schichten: In
diesen Schichten gibt es zwei AgF(1)-Bindungslängen von
2.06 und 2.13 �.

Es gibt einen Hinweis auf kovalente Beiträge zur Bindung
in CsAgF3. Immerhin 43 % der Ag(s,p,d)-Zustände gehen in
das ¹F(p)ª-Band über, 49 % der Ag(s,p,d)-Zustände verblei-
ben im 10e-¹Ag(d)ª-Band. Der Rest der Ag(s,p,d)-Zustände
befindet sich im Leitungsband (7 %) und im ¹F(s)ª-Band
(1 %). Man vergleiche dies mit den entsprechenden Zahlen
für AgF2. Offensichtlich werden in [CsF][AgF2] etwa 14 % der
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Ag-Zustände von den ¹Ag(d)ª- und den ¹Ag(s,p)ª-Bändern
in die ¹F(p)ª- und die ¹F(s)ª-Bänder übertragen. Würde man
die gefalteten AgF2-Schichten in AgF2 glätten und sandwich-
artig zwischen die CsF-Schichten einbringen, so würde wahr-
scheinlich etwas positive Ladung in die AgF2-Schichten
eingeführt und so die Kovalenz der Ag-F-Bindung erhöht.

[CsF][AgF2], das metallischen Glanz aufweist und oberhalb
der NeeÂ l-Temperatur TN ein Pauli-Paramagnet ist, sollte
gemäû unseren Rechnungen metallisch sein; die ungepaarten
Elektronen sind im obersten s*-(x2ÿ y2)-Band der AgF2-
Schichten delokalisiert.

3.3.7. Die elektronische Struktur von Cs2AgF4

Cs2AgF4 ist eine Verbindung, in der eine AgF2- und zwei
CsF-Schichten (die F-Atome dieser Schichten werden mit
F(1) bzw. F(2) bezeichnet) einander abwechseln (siehe
Abbildung 8). Die Struktur ähnelt der des dem Perowskit
verwandten K2NiF4; der einzige Unterschied besteht in der
gestauchten (und nicht gestreckten) oktaedrischen Umge-
bung des Metallzentrums.[73] In der Struktur von Cs2AgF4 gibt
es zwei gleiche Ag-F(1)-Bindungslängen (man vergleiche dies
mit CsAgF3, das zwei unterschiedliche Ag-F(1)-Bindungs-
längen aufweist). Die DOS dieser Verbindung (Abbil-
dung 27 a ± d) im Energiebereich von ÿ8.1 bis ÿ2.8 eV
besteht wie die von CsAgF3 aus Zuständen, die gemischten
Ag(d)- und F(p)-Charakter haben. Durch die Analyse der
Integrationskurve und der Beiträge der unterschiedlichen
Lagen können wir diese Zustände grob in Ag-F-bindende

Abbildung 27. Gesamt-DOS von [AgF(1)2][CsF(2)]2 (�Cs2AgF4) (a)
sowie die Einzelbeiträge der Ag(d)- (b), der F(1)(p)- (c) und der
F(2)(p)-Zustände (d) jeweils im Energiebereich von ÿ10 bis �1 eV.

(ÿ8.1 bis ÿ6.3 eV mit überwiegendem F(p)-Beitrag), Ag-F-
nichtbindende (ÿ6.3 bis ÿ5.3 eV) und Ag-F-antibindende
(ÿ5.3 bis ÿ2.8 eV mit überwiegendem Beitrag des Metalls
(¹Ag(d)ª-Bänder)) einteilen.

Die Kovalenz der Ag-F-Bindung in Cs2AgF4 ähnelt der in
CsAgF3. So befinden sich 43 % aller Ag(s,p,d)-Zustände im
¹F(p)ª-Band, 50 % im 10e-¹Ag(d)ª-Band, 6 % im Leitungs-
band und 1 % im ¹F(s)ª-Band.

Die oberste Gruppe von Zuständen ist zur Hälfte gefüllt
und nicht aufgespalten. Die Zustände am Fermi-Niveau
bestehen aus Ag- (61 %), F(1)- (19 %) und F(2)-Orbitalen
(10 %). Die atomaren Beiträge von F(1) und F(2) (bezogen
auf ein F-Atom) zu den Zuständen am Fermi-Niveau sind
sehr ähnlich. Sie betragen 9.5 bzw. 10 %. Dabei ist interessant,
dass die deutlichen Unterschiede der Ag-F(1)- und Ag-F(2)-
Bindungslängen (2.29 bzw. 2.19 �) sich nicht in unterschied-
lichen Beiträgen von F(1) und F(2) zu den Zuständen am
Fermi-Niveau widerspiegeln, wie man dies gemäû Abbil-
dung 20 erwarten könnte. Mit hoher Wahrscheinlichkeit
stammen die Zustände am Fermi-Niveau sowohl aus s*-
(z2)- als auch aus s*-(x2ÿ y2)-Bändern. Am Fermi-Niveau ist
die DOS sehr hoch; nach unseren Rechnungen ist Cs2AgF4

metallisch.

3.3.8. Zusammenfassung der Rechnungen zur elektronischen
Struktur von AgI-, AgII- und AgIII-Fluoriden

Die Analyse der Daten in Tabelle 6 erlaubt einen halb-
quantitativen Vergleich der Bindungssituation in unendlichen
[AgF]�-Ketten und [AgF2]0-Schichten sowie in Systemen, die
isolierte AgI- und AgIII-Spezies enthalten.

In den AgII-Verbindungen bestehen die Zustände am
Fermi-Niveau aus gemischten F(p)- und Ag(d)-Niveaus (die
Zustände am Fermi-Niveau sind vermutlich Ag-F-antibin-
dend). Es ist sehr hilfreich, die Beiträge der Ag- und der
F-Orbitale zur DOS für die verschiedenen AgI-, AgII- und
AgIII-Verbindungen zu vergleichen. Zu diesem Zweck haben
wir die Zusammensetzung der Gesamt-DOS für alle AgI-,
AgII- und AgIII-Verbindungen berechnet, wie sie sich im Falle
einer d9-Konfiguration ergeben würde (DOS1/2 in Tabelle 6;
der Index 1/2 bezieht sich auf die halbe Auffüllung dieses
Bandes im Falle der d9-Konfiguration; DOS1/2�DOSF für
AgII-Verbindungen). Die Position von DOS1/2 verschiebt sich
in vorhersehbarer Weise mit zunehmender Ag-Oxidations-
stufe zu niedrigerer Energie: ca. ÿ0.6 eV im Falle von AgI,
ÿ2.0 bis ÿ3.0 eV im Falle von AgII und ÿ3.2 eV im Falle von
AgIII. Diese Niveaus bestehen bei AgI überwiegend aus Ag-
Orbitalen (80% Ag), zeigen bei AgII ein leichtes Übergewicht
der Ag-Beiträge (60 ± 70 % Ag) und werden bei AgIII von
F-Orbitalen (35 % Ag) dominiert. Die relativen Beiträge der
Ag- und F-Orbitale zu den Bändern in KAgF4 mit einer d9-
Besetzung sind derart, dass das Ag-Atom in etwa genauso
stark zu diesen Zuständen beiträgt wie ein F-Atom. Ganz
offensichtlich nimmt mit höherer Ag-Oxidationsstufe (wo-
durch Löcher in die Bandstruktur der AgI- und AgII-
Verbindungen eingebracht werden) die Kovalenz der Ag-F-
Bindung zu.

Die AgII-Fÿ-Bindung ist deutlich kovalent.[126] Die Ag-F-
Bindung in KAgF4 (AgIII) ist kovalenter und jene in AgF
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(AgI) weniger kovalent als die in AgII-Fluoriden. Die unter-
sten besetzten, bindenden Ag(d)/F(p)-Zustände werden in
AgF von F(s,p)-Beiträgen und in KAgF4 von Ag(s,p,d)-
Beiträge dominiert. Offensichtlich ¹sinkenª die Ag(d)- in die
F(p)-Zustände ab, wenn man von AgI- über AgII- zu AgIII-
Verbindungen übergeht.

Der am stärksten kovalente Charakter der AgII-Fÿ-Bin-
dung findet sich bei [AgF][BF4] (das Verhältnis aller Ag- und
F-Beiträge beträgt Agtot :Ftot� 2.45:2[127]� 1.23). Dies hatten
wir nicht anders erwartet, liegen hier doch quasi-eindimen-
sionale und quasi-zweidimensionale Strukturen vor. Die
Affinität von AgII gegenüber Fÿ ist dergestalt, dass entweder
zwei sehr starke, kurze (¹stärker kovalenteª) Bindungen (wie
in [AgF][BF4]) oder vier längere (¹stärker ionischeª), aber
immer noch recht starke Bindungen (wie in BaAgF4) gebildet
werden. Die Koordination, die in Verbindungen mit AgF2-
Schichten gefunden wird, scheint zwischen den beiden oben
beschriebenen Grenzfällen zu liegen.

Die Fermi-Niveaus der AgII-Verbindungen überstreichen
einen groûen Bereich (ÿ3.0 bis ÿ0.7 eV): z. B. EF�ÿ0.3 eV
bei AgF und ÿ2.0 eV bei KAgF4. Es wurde vorhergesagt,[128]

dass Cs2AgF4 und CsAgF3 die stärksten Oxidationsmittel
unter den untersuchten Systemen sind, dass sie also sogar
stärker oxidierend wirken sollten als KAgF4 (eine AgIII-
Verbindung). Dies wird auch deutlich, wenn man den Beitrag
der Ag(s,p,d)-Zustände zu den besetzten, bindenden Ag/F-
Zuständen betrachtet, der in der Reihe AgF2 (31 %)<
CsAgF3�Cs2AgF4 (44%) ansteigt. Dieser Effekt könnte da-
mit zusammenhängen, dass eine partielle positive Ladung in
die AgF2-Schichten eingebracht wird, wenn sie nach und nach
durch die Intercalierung der CsF-Schichten voneinander
getrennt werden. Die Wahl zwischen Na, K, Rb und Cs sowie
zwischen MAgF3- und M2AgF4-Strukturen sollte hier etwas
Raum zur Manipulation dieser Ladung lassen.

Die Gröûe von DOSF von AgII-Fÿ-Verbindungen reicht von
1 bis 2.6 Zuständen (eV FE)ÿ1 (FE�Formeleinheit). Der
gröûte Wert von 2.6 Zuständen (eV FE)ÿ1 wurde für Cs2AgF4

berechnet. Sehr groûe lokale Zustandsdichten (scharfe Peaks
in der DOS) findet man wie erwartet bei KAgF4 (DOS1/2�
10 Zustände(eV FE)ÿ1), einer Verbindung, die molekulare
[AgF4]ÿ-Zentren enthält.

Die Energiedifferenz zwischen den F(p)- (am unteren Ende
der bindenden Ag/F-Niveaus) und den Ag(d)-Bändern (am
oberen Ende der antibindenden Ag/F-Niveaus) beträgt in den
untersuchten Silberfluoriden zwischen 5.4 und 8.4 eV. Das
oberste d8-d10-Zweielektronenband erstreckt sich in AgII-
Fluoriden über 1.0 ± 1.5 eV, in AgI- und AgIII-Verbindungen, in
denen die Ag-Zentren recht weit voneinander entfernt sind,
aber nur über 0.3 ± 0.7 eV.

KAgF4 kristallisiert im KBrF4-Strukturtyp (mit isolierten
[AgF4]ÿ-Einheiten; Abbildung 12). Warum aber wird diese
Struktur gegenüber der einfachen NaAlF4-Struktur (die
[AgF2]�-Schichten enthält) bevorzugt (Abbildung 13)? Die
berechnete Stabilisierungsenergie beträgt 0.5 eV FEÿ1, was
darauf hindeutet, dass der Einbau von AgIII in die [AgF2]0-
Schichten in KAgF3 sehr schwierig sein sollte, ohne dass die
Struktur in isolierte [AgF4]ÿ-Ionen zerlegt wird. AgIII benötigt
gewöhnlich vier ¹ungeteilteª Fÿ-Liganden, während AgII

(eine schwächere Lewis-Säure) typischerweise bereits von

zwei bis vier Fÿ-Ionen abgesättigt wird, die es sich mit
anderen Metallatomen teilt. CsAgF4 ist wahrscheinlich die
einzige MAgF4-Verbindung, die in der NaAlF4-Struktur
kristallisiert. Diese Bevorzugung der NaAlF4-Struktur könnte
auf die Gröûe des Cs�-Ions zurückzuführen sein.[100]

Warum haben wir die in diesem Artikel vorgestellte
theoretische Analyse nicht mit der Extended-Hückel-Metho-
de, sondern mit dem VASP-Dichtefunktional-Code durch-
geführt? Mit der Extended-Hückel-Methode hätten wir eine
Vielzahl von Interpretationsverfahren zur Verfügung gehabt,
um die Orbitalbeiträge detailliert zu analysieren, und wir
hätten die Bindung mit Hilfe von Überlappungs- (Hamilton-)
Populationen betrachten können. Der Grund, warum wir
nicht so vorgegangen sind, ist der, dass die Extended-Hückel-
Methode, mit der wir bereits beträchtliche Erfahrungen
gesammelt haben, für das hier vorliegende Problem (ein
Vergleich der chemischen Bindung in AgI-, AgII- und AgIII-
Fluoriden) nicht geeignet ist. In der üblichen Implementie-
rung ist nicht vorgesehen, dass die Energien (oder die
räumliche Ausdehnung) der Ag-Orbitale variieren, wenn sich
die Ag-Oxidationsstufe ändert, und dabei steht doch gerade
diese Variation im Mittelpunkt dessen, was wir verstehen
möchten ± die tatsächlichen und wichtigen Unterschiede
zwischen AgI, AgII und AgIII. Aus diesem Grund waren wir
bereit, die Interpretierbarkeit einer gröûeren Genauigkeit zu
opfern.

3.4. ¾hnlichkeiten und Unterschiede zwischen
AgII-, CuII- und AuII-Systemen

AgII ist isoelektronisch zu CuII und zum kurzlebigen AuII.
Daher ist es sinnvoll, das Verhalten der AgII-Systeme auch im
Vergleich mit den analogen CuII- und AuII-Verbindungen zu
analysieren.

3.4.1. Allgemeiner Vergleich der Eigenschaften von Ag, Cu
und Au in verschiedenen Oxidationsstufen

¹Like copper, silver and gold have a single s electron
outside a completed d shell, but in spite of the similarity in
electronic structures and ionization potentials there are few
resemblances between Ag, Au and Cu. And there are no
simple explanations for many of the differences although
some of the differences between Ag and Au may be traced to
relativistic effects on the 6s electrons of the latter.ª [129]

Wir beginnen die Diskussion über dieses Thema mit
mehreren chemischen Argumenten, die auf Elektronegativi-
täten, Oxidationsstufen und einigen Strukturaspekten beru-
hen. Die hierfür wichtigen numerischen Daten sind in Ta-
belle 7 zusammengestellt. Ein entsprechender Vergleich für F
und O bietet Tabelle 11 im Anhang.

Die Elektronegativität nach Pauling (PEN) beträgt für Cu,
Ag und Au 1.90, 1.93 bzw. 2.54.[130] Solch starke Unterschiede
der PEN findet man bei den Übergangsmetallgruppen sonst
nur noch in der Gruppe 6. Den absoluten Werten der PEN
zufolge liegen Cu und Ag etwa in der Mitte zwischen dem
elektropositivsten (¹metallischstemª [131]) Element des
d-Blocks, Hf (PEN(Hf)� 1.30), und dem elektronegativsten
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(¹nichtmetallischstemª), Au. Die PEN von Au (2.54) ist
bemerkenswert hoch. Chemiker bezeichnen Au als ein Edel-
metall ; dabei ist die PEN von Au ähnlich groû wie die von
einigen nichtmetallischen oder halbmetallischen Elementen
wie C (2.55), Se (2.55) und I (2.66). Die Mulliken-Jaffe-
Elektronegativität von Au aber beträgt 1.87 und liegt damit
deutlich unter den Werten für I (2.74, 14.3 % s-Orbital-
Anteil[132]), Se (2.60, 16.7 % s-Orbital-Anteil[132]) und C (2.48,
sp3-Orbital[132]), was unsere auf den PEN-Werten beruhende
Klassifikation von Au als Nichtmetall untergräbt.[133]

¹Typischeª Oxidationsstufen sind ii (und i) für Cu, i (und iii)
für Ag sowie iii (und i) für Au.[134] CuIII tritt eindeutig weniger
häufig auf als CuII.[135] AuI neigt sehr zur Disproportionierung
zu metallischem Au0 und AuIII. AuII wurde erstmals in Lösung
beschrieben,[136] ist in der Gasphase stabil[137] und im festen
Zustand äuûerst selten.[138±140] Die Oxidationsstufe v wurde in
mehreren Au-Verbindungen nachgewiesen;[88, 95, 141±144] in ei-
nem Fall wurde sie auch für eine Ag-Verbindung angenom-
men,[145] aber von Cu wird sie nicht erreicht.[146] Offensichtlich

hängt die Möglichkeit, zwei d(z2)-Elektronen von der qua-
dratisch-planaren MIII(d8)-Spezies zu entfernen, stark von der
Kontraktion des d(z2)-Elektronenpaares ab, wobei die Kon-
traktion und damit die Oxidierbarkeit in der Reihe Cu>
Ag>Au abnimmt.

Eine Fluoridumgebung stabilisiert die ¹untypischeª Oxida-
tionsstufe ii für Au und Ag. Eine Reihe von AgII-Fluorid-
komplexen wurde hergestellt und strukturell charakterisiert
(siehe Abschnitt 3.1). Auch die ersten ¹rein anorganischenª
AuII-Komplexe im festen Zustand wurden in Fluoridsystemen
erhalten.[19, 30, 147]

Die relative Stabilität verschiedener Oxidationsstufen von
Cu, Ag und Au in verschiedenen Ligandumgebungen ist sehr
interessant. Es ist bekannt, dass CuII eine hohe ¹chemische
Affinitätª [148] zu O2ÿ aufweist; für CuI und AgI gilt dies für S2ÿ

und Clÿ, und für AuIII und AuI besteht eine hohe Affinität zu
Clÿ (man vergleiche z. B. die in Tabelle 1 aufgeführten
Schmelz-, Siede-, Sublimations- und Zersetzungstemperatu-
ren der verschiedenen Verbindungen der Metalle der Grup-
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Tabelle 7. Vergleich verschiedener wichtiger Eigenschaften von Cu, Ag und Au und deren Verbindungen.[a]

Cu Ag Au

1.Ei [kJ molÿ1] 745.5 731.0 890.1
2.Ei [kJ molÿ1] 1957.9 2070 1980
3.Ei [kJ molÿ1] 3555 3361 keine Daten
1.Eea [kJ molÿ1] 118.4 125.6 222.8

Pauling-EN 1.90 1.93 2.54
Mulliken-Jaffe-EN 1.49 (4s) 1.47 (5s) 1.87 (6s)

Redoxpotentiale E0 [V] (saure Lösung):
? (CuIII/CuII) 1.980 (AgII/AgI) 1.83 (AuI/Au0)
0.520 (CuI/Cu0) 1.67 (Ag2O3/AgI) 1.52 (AuIII/Au0)
0.159 (CuII/CuI) 1.36 (Ag2O3/AgII) 1.36 (AuIII/AuI)

0.799 (AgI/Ag0)

Redoxpotentiale E0 [V] (basische Lösung):
± 1.757 (Ag2O3/AgI) ±

1.711 (Ag2O3/Ag2O2)
0.604 (AgO/Ag2O)
0.342 (Ag2O/Ag)

R(MI) [�] 0.91 (Kz� 6, Oh) 1.42 (Kz� 8, kubisch) 1.51 (Kz� 6, Oh)
0.74 (Kz� 4, Td) 1.29 (Kz� 6, Oh)

1.14 (Kz� 4, Td)

R(MII) [�] 0.87 (Kz� 6, Oh) 1.08 (Kz� 6, Oh) 1.09 (Kz� 6, Oh)
0.71 (Kz� 4, Td) 0.93 (Kz� 4, D4h)
0.71 (Kz� 4, D4h)

R(MIII) [�] 0.68 (Kz� 6, Oh) 0.89 Kz� 6, Oh) 0.99 (Kz� 6, Oh)
0.81 Kz� 4, D4h) 0.82 (Kz� 4, D4h)

R(MV) [�] (ber.) 0.38 (Kz� 6, Oh) 0.53 Kz� 6, Oh) 0.56 (Kz� 6, Oh)

R(vdW) [�] 1.40 1.72 1.66

Bindungsenthalpien [kJ molÿ1] der zweiatomigen Moleküle MX:
X�O 269.0� 20.9 220.1� 20.9 221.8� 20.9
X�Cl 382.8� 4.6 341.4 343� 9.6
X�F 413.4� 13 354.4� 16.3 ±

Schmelz- (Tm), Siede- (Tb) Sublimations- (Ts) und/oder Zersetzungspunkte (Td) [8C]:
MI-Oxid Tm� 1235, Td� 1800 Td� 230 ±
MI-Chlorid Tm� 430 Tm� 455, Tb� 1550 Td� 170 (!Au�AuCl3)
MI-Fluorid Td� 908 Tm� 435, Tb� 1159 ±

MII-Oxid Tm� 1326 ± ±
MII-Chlorid Tm� 620, Td� 993 ± ±
MII-Fluorid Td� 950 Tm� 690, Td� 700 ±

MIII-Oxid ± ± Td� 160 (ÿO), Td� 250 (ÿ3O)
MIII-Chlorid ± ± Td� 256
MIII-Fluorid Td�ÿ40 Td� 20 Ts� 300

[a] Ei� Ionisierungsenergie; Eea�Elektronenaffinität; EN�Elektronegativität (in Pauling-Einheiten); Kz�Koordinationszahl; vdW� van der Waals.
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pe 11). Eine hohe chemische Affinität deutet auf eine
kovalente Bindung zwischen den Elementen hin. In diesem
Zusammenhang ist die hohe Affinität von AgII zu Fÿ von
groûen Interesse.[149] Dies weist auf ein wirkungsvolles
Mischen der Ag(d)- und F(p,s)-Orbitale hin, das uns bereits
bei den Bandstrukturrechnungen aufgefallen ist und darauf
zurückzuführen ist, dass diese Orbitale auf der Energieskala
nahe beieinander liegen und eine ähnliche räumliche Aus-
dehnung haben. Ein überraschend starkes Mischen der F- und
Ag-Orbitale wurde auch für AgI (eigentlich nur eine recht
schwache Lewis-Säure) in einer kubisch-flächenzentrierten
Phase von AgF festgestellt.[150, 151]

AgII ist eine unglaubliche Spezies. Solvatisiert in wasser-
freiem Fluorwasserstoff ist es eines der besten bekannten
Oxidationsmittel. Es oxidiert Xe zu XeII, erzeugt C6F6

�-Salze
aus C6F6, befreit IrF6 von dessen Anion, bildet S2O6F2 aus
SO3Fÿ und oxidiert CF3CF�CF2 quantitativ zu CF3CF2CF3.
Im Zusammenhang mit den Orbital-Elektronegativitäten
oder der Konfigurationsenergie wurde behauptet, dass die
Elektronegativität von AgII (und wahrscheinlich noch eher
die von AgIII) nahezu so groû wie die von Fÿ ist.[152] Diese
experimentellen Befunde weisen zusammen mit der Tatsache,
dass viele AgII- und AgIII-Verbindungen leicht F2 freisetzen,
darauf hin, dass die Ag(d)- und die F(p,s)-Orbitale tatsächlich
nahe beieinander liegen.

Wertvolle Informationen über die Natur der M-F-Bindung
(M�Cu, Ag, Au) bieten theoretische Studien der MF-, MF2-
und MF3-Moleküle in der Gasphase: M�Cu,[153±158] M�
Ag,[153, 156, 159, 160] M�Au.[153, 156, 161, 162] Diese Untersuchungen
zeigen deutlich,
a) die gröûten relativistischen Kontraktionen der Bindungen

treten bei AuI auf (0.36 �), kleinere bei AgI, AuII und AuIII

(0.16 ± 0.18 �);[163]

b) relativistische Effekte sind für die Schwächung der AuI-
Bindung zu elektronegativen Liganden verantwortlich,
wenn man die Rechnungen mit hypothetischen nichtrela-
tivistischen Fällen vergleicht;[164]

c) die Zerlegung der [MF4]ÿ-Spezies gemäû [MF4]ÿ�
Edec![MF2]ÿ�F2 ist für M�Ag am ungünstigsten, was
auf eine hohe Stabilität der AgIII-Fÿ-Bindungen hindeutet;

d) zwischen der neutralen Ag(4d105s1)F(2s22p5)- und der
ionischen Ag�(4d105s0)Fÿ(2s22p6)-Konfiguration tritt bei
kurzen interatomaren Abständen in den 3,1S�-Zuständen
des AgF-Moleküls eine starke Kopplung (¹Valenztauto-
merieª [165]) auf (bei CuF trägt nur die ionische Konfigura-
tion in bedeutendem Maûe bei); wiederum liegt hier das
Leitmotiv einer starken kovalenten Ag-F-Bindung vor.

Ein hoher Grad an Kovalenz ergibt sich ebenfalls aus den
relativistischen Rechnungen zu den molekularen AuIII- und
AuV-Fluoriden;[166] er lässt sich auch aus den elektronischen
Absorptions-[167] und ESR-Spektren[168] der entsprechenden
Feststoffe ableiten.

3.4.2. Vergleich der geometrischen Strukturen der Fluoride,
Oxide und Chloride von Ag, Cu und Au im festen Zustand

Die Vielfalt der Chemie der drei Elemente der Gruppe 11
ist beeindruckend. Trotzdem gibt es interessanterweise viele

strukturelle ¾hnlichkeiten zwischen Ag-, Cu- und Au-Fest-
körpern:
a) Die sehr stabilen MI-Komplexe sind häufig linear (zwei

Liganden). Beispiele hierfür sind Cu2O, [AgCl2]ÿ , die
[AgO2]-Einheit[169] und [AuCl2]ÿ .

b) MII-Komplexe weisen typischerweise eine gestreckte ok-
taedrische Koordinationsgeometrie auf, wie man sie in
CuII(OH2)6, a-CuZrF6, CsAgF3 und Au[SbF6]2 findet.
Dies steht in Übereinstimmung mit einer starken Jahn-
Teller-Verzerrung in der d9-Konfiguration.

c) Manchmal haben MII-Komplexe eine gestauchte oktaed-
rische Geometrie wie in KCuF3

[170, 171] und K2CuF4
[172]

sowie in KAgF3 und Cs2AgF4. Diese Verzerrung ist der
unter b) beschriebenen Jahn-Teller-Deformation entge-
gengesetzt.[173]

d) In selteneren Fällen sind die MII-Komplexe zweifach
koordinierte lineare Spezies (mit vier zusätzlichen schwa-
chen Wechselwirkungen), wie man dies in [CuF][AuF4][174]

und [AgF][BF4] findet. Diese Geometrie kann als der
Grenzfall eines gestauchten Oktaeders angesehen werden.

e) Die MIII-Komplexe weisen meist eine lokale quadratisch-
planare Geometrie auf, wie dies in [CuF4]ÿ ,[175] [AgF4]ÿ ,[176]

[AuF4]ÿ , [AuCl4]ÿ und in der [AuO4]-Einheit der Fall
ist.[177] Dies wird selbstverständlich auch für d8-Übergangs-
metallkomplexe erwartet.

f) CuIII- (und in selteneren Fällen auch HS-AgIII-) Komplexe
findet man auch als oktaedrische Spezies (in gestreckter
Form in K3CuF6, unverzerrt in Cs2KAgF6).
Bedenkt man, dass die Kovalenzradien von Ag und Au

(besonders in den Oxidationsstufen ii und iii) sehr ähnlich
sind, ist das Auftreten isotyper Verbindungen dieser beiden
Metalle nicht überraschend. Wie man aus dem obigen Ver-
gleich erkennen kann, sind Cu- und Ag-Verbindungen
oftmals isotyp, auch wenn es von dieser Regel Ausnahmen
gibt. Ein interessantes Beispiel der ¾hnlichkeit von Ag und
Cu ist der Fluoridkomplex AgII

3 [ZrF7]2.[178] In dieser Verbin-
dung liegen zwei Arten von AgII-Zentren vor. Es ist bekannt,
dass eines von diesen Zentren, Ag(1), leicht durch CuII

substituiert werden kann, was die gemischte Ag/Cu-Verbin-
dung CuIIAgII

2 [ZrF7]2 liefert. AgI
2CuII

2 O3, isotyp zu CuI
2CuII

2 O3,
ist ein weiteres Beispiel.[179]

Die AgII-Fluoride haben viele Strukturmerkmale mit den
berühmten Cuprat-Supraleitern gemein.[180]

Die [AgF2]1-Schichten, die in einigen MAgF3- und
M2AgF4- Verbindungen auftreten, sind auch für die analogen
MCuF3- und M2CuF4-Verbindungen typisch. Sie erinnern an
[CuO2]1-Schichten, einem für die Supraleitfähigkeit in Cu-
praten essentiellen Strukturelement.[181] So nimmt CsAgF3

eine leicht verzerrte Perowskit-Struktur ein (Abbildung 7),
die für einige Oxobismutat-Supraleiter typisch ist, und
Cs2AgF4 kristallisiert in der Perowskit-verwandten K2NiF4-
Struktur (Abbildung 8), die bei den supraleitenden Verbin-
dungen La2ÿxSrxCuO4 und Sr2RuO4 auftritt. In CsAgF3 und
Cs2AgF4 weist das Ag-Zentrum eine gestreckte oktaedrische
¹6ª-Koordination auf. Allerdings werden sowohl in Ag- und
Cu-Fluoriden (Abbildung 5, 8, 10) als auch in einigen Cuprat-
Supraleitern, z.B. YBCO, [MX]1-Ketten[182] gefunden. Man
kennt Ag auch in einer verzerrt tetragonal-pyramidalen
Fünffachkoordination, ähnlich wie pentakoordiniertes Cu in
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einigen Oxocupraten (Abbildung 3). Die starke Kopplung
zwischen den [CuO2]1-Schichten, die zu den Rekorden bei
der Sprungtemperatur führt, findet man in den Oxocuprat-
Supraleitern mit Cu in tetragonaler Vierfachkoordination.
Analog aufgebaute AgF2-Schichten mit Ag in einer tetrago-
nalen Vierfachkoordination sind noch unbekannt.

3.4.3. Vergleich zwischen Ag-F-Systemen, supraleitenden
Cu-O-Systemen und anderen supraleitenden Verbindungen

Die Resultate der in Abschnitt 3.3 präsentierten Rechnun-
gen für die Ag-F-Systeme gestatten zusammen mit den
berechneten und experimentellen Ergebnissen von verschie-
denen Ag-O-,[183±188] Ag-Cl-,[189] Cu-F-,[190, 191] Cu-O-,[183, 191±195]

Cu-Cl-,[183, 196, 197] Au-F-,[1a, 30] Au-O-,[183, 198] und Au-Cl-Syste-
men,[199, 200] einen umfassenderen Blick auf die Ag-F-Verbin-
dungen.

In Abbildung 28 zeigen wir schematisch Energieniveaus
(DOS-Diagramme, die den Zaanen-Sawatzky-Allen-Dia-
grammen ähneln[201]) für die Sulfide, Chloride, Oxide und
Fluoride von Cu, Ag und Au in verschiedenen Oxidations-
stufen. Das Diagramm fasst die wesentlichen Merkmale der

Abbildung 28. Schematisches Energieniveaudiagramm für Sulfid-, Chlo-
rid-, Oxid- und Fluoridverbindungen von Cu, Ag und Au in verschiedenen
Oxidationsstufen. Die Niveaus der Anionen sind jeweils auf der linken
Seite, die der Kationen auf der rechten Seite dargestellt.

Festkörperchemie von Cu, Ag und Au in verschiedenen
Oxidationsstufen zusammen.[202] Beispielsweise zeigt es, dass
Cu2S3 (wie auch CuCl3 und Cu2O3) nicht existiert, da CuIII die
Sulfidionen zu Disulfid oder sogar zu elementarem Schwefel
oxidieren würde. Eine ähnliche Entvölkerung der Nicht-
metallzustände (Löcher in den Nichtmetallniveaus) würde
man sicherlich auch für Cl und O finden. Natürlich ist die
Lage der p-Zustände des Nichtmetalls und der d-Zustände
des Metalls in einem gewissen Maûe variabel und nicht fest
auf der Energieskala fixiert (dies gilt insbesondere für gröûere
und stärker polarisierbare Anionen und Kationen; auch die
Gegenionen könnten einen gewissen Einfluss haben). Dies
erklärt einige Abweichungen von unserem einfachen Bild,
beispielsweise die Existenz von AuCl3 oder Ag[W6Br14].[203]

Eine Tendenz von MII zur Disproportionierung in MI und
MIII lässt sich schwieriger ableiten, da diese von vielen

Faktoren abhängt. Im Rahmen eines vereinfachten Bildes
sind dies: 1) das Ausmaû, in dem die Elektronenorbitale des
MIII-Kations im Vergleich zu MII im Raum zusammengezogen
sind (dies senkt die Energie der bindenden M-L-Orbitale),
2) das Ausmaû der Ausdehnung von MI im Vergleich zu MII

(dies hebt die Energie der antibindenden M-L-Orbitale),
3) der Abstand zwischen hypothetischen MII-Kationen in
einem gegebenen Festkörper und 4) die räumliche Ausdeh-
nung des halbbesetzten Atomorbitals des MII-Atoms. Die
Kriterien 3) und 4) sind am wichtigsten für ¹ionischeª
Substanzen, bei denen halbgefüllte Orbitale an M lokalisiert
sind.

Es gibt noch weitere Analogien zwischen Ag-F-Systemen
und supraleitenden Oxocupraten. CuII-Oxidkomplexe sind
gegenüber der Disproportionierung sehr stabil, wie dies auch
für die AgII-Fluoridkomplexe gilt. CuIII-Oxidkomplexe sind
thermodynamisch recht instabil, ähnlich wie AgIII-Fluorid-
komplexe. Die ersteren lassen sich durch längere Oxidation in
einem O2-Strom erhalten; sie geben spontan Sauerstoff ab.
Dagegen lassen sich AgIII-Fluoride nur durch Fluorierung mit
starken Oxidationsmitteln wie O2F,[204] F2,[13] O2F2, XeF2 oder
KrF2 erhalten; auch sie entwickeln leicht F2.[205]

3.5. Hypothetische quaternäre intermediärvalente
AgII/AgIII- und AgII/AgI-Fluoride als potentielle
Supraleiter?

3.5.1. BCS-Beitrag zur Supraleitfähigkeit

Wir wollen nun die Ag-F-Systeme mit verschiedenen
bekannten Typen von Supraleitern quantitativ vergleichen.
Im Sinne der von Bardeen, Cooper und Schrieffer entwi-
ckelten mikroskopischen Theorie der Supraleitung[206] (kurz
BCS-Theorie) muss man drei wichtige Parameter berück-
sichtigen: die Zustandsdichte am Fermi-Niveau (DOSF), die
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante und die Cutoff-Fre-
quenz des Phononenspektrums.[207]

Die Frequenzen der Streckschwingungen reichen bei AgIII-
Fÿ-Verbindungen bis zu 600 cmÿ1 (ähnlich wie bei den
Oxocuprat-Supraleitern), was zu recht hohen Debye-Tempe-
raturen führt. Die entsprechenden Werte für AgII-Fÿ-Ver-
bindungen liegen um 20 ± 30 % niedriger.[208]

Wenden wir uns nun der DOSF zu und der Frage, in
welchem Ausmaû die Zustände nahe des Fermi-Niveaus in
ein- und zweidimensionalen Netzen vom Metall bzw. vom
Liganden stammen; die Kovalenz der M-L-Bindung beein-
flusst direkt die Stärke der Elektron-Phonon-Kopplung.[209]

Die numerischen Daten zur folgenden Diskussion sind in
Tabelle 8 aufgeführt.[210]

Wir müssen unseren Bemerkungen eine Warnung voran-
stellen. Es ist schier unmöglich, die Ergebnisse der Rechnun-
gen für Ag-F- und Cu-O-Verbindungen kritisch zu verglei-
chen. Diese Ergebnisse wurden von mehreren Forschern
erarbeitet, die sehr unterschiedliche Rechenmethoden be-
nutzten. Der folgende Vergleich steht also auf etwas wa-
ckeligen Beinen!

Zunächst betrachten wir die Zustandsdichte am Fermi-
Niveau (DOSF). Man kann erkennen, dass die AgII-Fÿ-
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Tabelle 8. Vergleich wichtiger Eigenschaften von Ag-F-Verbindungen (aus unseren DFT-Rechnungen) und verschiedenen Supraleitern vom Cuprat-Typ und
aus anderen Klassen (Daten aus der Literatur).

Verbindung Tc DOSF
[a] Mtot Xtot Dottot Mtot :Xtot R(M-X) Lit.

[K] [Zustände [%] [%] [%] [�]
(eVFE)ÿ1]

Silberfluoride:
AgF2 ± 1.114 65 35 ± 1.71 4� 2.07, 2� 2.58 (Ag-F)
[AgF][BF4] ± 1.070 71 29 0 (B) 1.15[b] 4� 2.33, 2� 2.01 (Ag-F)
CsAgF3 ± 0.997 71 23 7 (Cs) 1.68 4� 2.07 ± 2.13, 2� 2.51 (Ag-F)
Cs2AgF4 ± 2.596 61 29 10 (Cs) 2.63 4� 2.29, 2� 2.13 (Ag-F)
Oxocuprate:
HgBa2Ca2Cu3O8�x 134 [213, 214]
Tl2Ba2Ca2Cu3O10 128 ± 125 1.268 55 39 5 (Tl), 1.41 4� 1.925, 1� 2.66 (Cu-O) [215]

0.5 (Ba),
0.5 (Ca)

(Sr1ÿxCax)1ÿyCuO2�x
[c] 110 0.50[r] 30[r] 45[r] 25[r] (Sr) 0.67[r] 4� 1.93, 2� 2.50 (Cu-O) [216]

HgBa2CuO4�x 96 1.5[r] 4� 1.94, 2� 2.81 (Cu-O) [217]
Tl2Ba2CuO6�x 90 4.23 12 65 20 (Tl), 3 (Ba) 0.19 [218]
YBa2Cu3O7 (YBCO) 93 1.10 33 66 1 (Y, Ba) 0.50 4� 1.93, 1� 2.26 (Cu-O) [219]
YBa2Cu2PbOx 80 [220]
CaCuO2�x 80 0.42[r] 29[r] 48[r] 24[r] (Ca) 0.60[r] [221]
Sr2CuO3�x 70 4� 1.882, 2� 1.932 (Cu-O) [222]
PbCdSr3BaCaYCu4O14 47 [223]
La2ÿxSrxCuO4 35[d] 1.935 49 47 4 (La) 1.05 4� 1.90, 2� 2.40 (Cu-O) [224]
Pb2La2ÿxSrxCu2O6�d 33[e] 1.762 55 41 4 (Pb) 1.34 [225]
Ba2YRu0.85Cu0.15O6ÿx 30 [210]
Nd2ÿxCexSr2Cu2NbO10 28 3.75[r] 38[r] 60[r] [226, 227]
Nd2ÿxCexCuO4 21 [228]
Bi2Sr2CuO6 12 1.06 36 43 19 (Bi), 3 (Sr) 0.84 [218]
andere Oxide:
Ba1ÿxKxBiO3 30 ± 26[f] 0.26[r] 54[r] 46[r] 0 (Ba) 6� 2.128 (Bi-O) [229]
Li1�xTi2ÿxO3 13.7 [210]
Ba(Pb,Bi)O3 12 6� 2.128 (Bi-O) [230]
M'xKCa2Nb3O10 (M'�Li, Na) 6 ± 3 [231]
Li0.8NbO2 5.5 [210]
M'xWO3 (M'�Li ± Cs) 5.4 ± 1.1 [210]
Ba(Pb,Sb)O3

[g] 3.5 ± 2.8 0.378 34 66 0 (Ba) 0.52 [232]
Li0.9Mo6O17 2 [210]
(Ag7O8)(NO3) 1.4 [233]
Sr2RuO4 1.35[234] 1.8[r] 53[r] 47[r] 0 (Sr) 4� 1.930, 2� 2.061 (Ru-O) [235]
NbO, TiO[h] 1.0 ± 0.8 [210]
SrTiO3 0.2 ± 0.3 [210]
nichtoxidische Materialien:
Rb2CsC60 35 [236, 237]
Li0.16Hf(NCl) 25.5 2.3[238] 2.108 (Hf-N)[i] [239]
Nb3Ge[j] 23.2 1.83 [240]
V3Si[j] 23 1.84 [241]
K3C60 18.5 0.28,[242] 0.16[243] [236]
S 17.0[k] [244, 245]
LuNi2B2C 16.6 2.4 [246]
YNi2B2C 15.6 4.03 54 (Ni) 30 (Y) 9 (B), 7 (C) [247]
PbMo6S8

[l] 15.2 [210]
Li0.16Zr(NCl) 12.5 0.92[238] 2.099, 2.339 (Zr-N) [248]
[k-(BEDT-TTF)Cu{N(CN)2}]Br[s] 12[249] [210]
Na2CsC60 11.7 0.665 [250]
CaTaN2 10 0.7 [251]
Nb 9.3 1.43 [252]
HfV2

[m] 8.9 2.95 [253]
Ba8Si46 8.0 [254]
BaHfN2 8 2.186, 2.05 (Hf-N) [255]
La2C2Br2 7 [256]
SrSn3 5.4 [257]
Hg[n] 4.2 [258]
Anthracen[o] 4 [259]
SmS 3 2.2[r] [260]
UPd2Al2

[p] 2.0 [210]
CsI 2[q] [261]
UPt3

[p] 0.43 [210]
KC8 0.4 ± 0.1 0.3 [262]

[a] Die DOS wird hier für die Oxocuprate und die Oxobismutate bezogen auf ein Metallatom, für die Fulleride bezogen auf ein C-Atom und für die
Nickelboridcarbide bezogen auf ein Ni-Atom angegeben. [b] Der Originalwert für diese eindimensionale Verbindung wurde mit 2 multipliziert, um einen
Vergleich mit den zweidimensionalen Strukturen zu ermöglichen. [c] DOS-Daten für x� 0 und y� 0, Tc für x� 0.3 und y� 0.1. [d] Für x� 0.15. [e] Für x� 1 und
d� 0.1. [f] Für x� 0.4. [g] Die berechneten Daten gelten für BaSbO3. [h] Beides sind nichtstöchiometrische Defektverbindungen. [i] Für undotiertes HfNCl.
[j] A15-Phase. [k] Unter hohem Druck gemessener Wert. Dies ist der höchste Tc-Wert bei den reinen Elementen. [l] Chevrel-Phase. [m] C15-Laves-Phasen.
[n] Der erste Supraleiter. [o] Dies ist der höchste Tc-Wert bei ladungsdotierten Molekülkristallen. [p] Ein Schwere-Fermionen-Supraleiter. [q] Über 180 GPa.
[r] Diese Werte wurden aus den Abbildungen in den angegebenen Literaturstellen abgeschätzt. [s] BEDT-TTF�Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen.
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Verbindungen DOSF-Werte (1.0 ± 2.6 Zustände(eV FE)ÿ1)
aufweisen, die um einen Faktor von etwa 2 ± 4 kleiner sind
als die für die metallischen Systeme YNi2B2C oder HfN2,
ähnlich groû sind wie die von Oxocupraten und Sr2RuO4 und
um einen Faktor von 4 ± 8 gröûer sind als die von Oxobismu-
taten, Oxoantimonaten und Fulleriden. Auûerdem gibt es in
der DOS von AgF2 Peaks nahe bei EF (Abbildung 23 a), deren
DOS-Werte die DOSF um etwa das Dreifache überschrei-
ten.[211] Diese könnten der Dotierung mit Löchern oder
Elektronen zugänglich sein.

In Silberfluoriden dominiert üblicherweise der Beitrag der
Metallzustände (60 ± 70 %) die Zustände am Fermi-Niveau,
der den Anteil der Nichtmetall- (Anionen-) Zustände (30 ±
40 %) übersteigt. Dies stimmt in etwa überein mit der
Ladungsverteilung im halbbesetzten 3b1g-Orbital des
[AgF6]4ÿ-Ions (73 ± 77 % Ag, 27 ± 23 % F, Multiple-Scat-
tering-Xa- und Self-Consistent-Charge-Extended-Hückel-
(SCCEH)-Ergebnisse).[212] Ein genauerer Ansatz sollte natür-
lich das Verhältnis der Ag- und F-Atome berücksichtigen, die
an der Bindung in einer gegebenen Verbindung beteiligt sind.

Die Oxocuprate sind mit Sicherheit die am besten unter-
suchte Familie von Supraleitern. Auch Bismutaten und
Ruthenaten wurde viel Aufmerksamkeit zuteil. Wir wollen
die Zusammensetzung der Zustände am Fermi-Niveau für
diese Familien von Verbindungen und für Silberfluoride
untersuchen. Der Beitrag des Metalls zur DOSF in oxidischen
Supraleitern überschreitet niemals 55 %. Wenn wir die An-
teile von Metallen und Nichtmetallen an der DOSF bei
Verbindungen mit ähnlichen Metall :Anion-Atomverhältnis-
sen betrachten, so finden wir die folgenden Werte: 71:23 für
CsAgF3, 55:39 für die 2223-Verbindung Tl2Ba2Ca2Cu3O10,
54:46 für (Ba,K)BiO3, 61:29 für Cs2AgF4, 49:47 für La2CuO4,
71:29 für AgBF5 und 38:60 für (Nd,Ce)2Sr2NbCu2O10. Offen-
sichtlich sind die Ag-F-Systeme etwas stärker ionisch als Cu-,
Bi- und Ru-Oxide. Da eine starke Schwingungskopplung
wahrscheinlich mit stark bindenden oder stark antibindenden
Orbitalen (die wir bei d9-Systemen finden) zusammenhängt,
würde diese geringere Kovalenz der Ag-F-Systeme im Ver-
gleich zu der bei den Kupferoxid-Verbindungen zu einer
Abnahme der Elektron-Phonon-Kopplungskonstante führen.

Verlassen wir nun das Gebiet der Rechnungen und
betrachten wir einen Index für den ionischen Charakter, die
optische Elektronegativität (OEN), die von Jùrgensen in den
späten fünfziger Jahren eingeführt wurde.[263] Für OEN(Fÿ)
und OEN(O2ÿ) wurden experimentell Werte von 3.9 bzw.
3.5,[264] aber auch Werte von 3.6 ± 3.7 bzw. 3.2 ± 3.5 erhalten.[265]

Die OEN-Werte von CuII und AgII sind 2.4 bzw. 2.8.[212] Da die
Differenzen der OEN-Werte von CuII und O2ÿ sowie von AgII

und Fÿ ähnlich groû sind (0.8 ± 1.1), sollte auch der ionische/
kovalente Charakter der CuII-O2ÿ- und der AgII-Fÿ-Bindun-
gen ähnlich groû sein.[266] Gleiches gilt für CuIII-O2ÿ- und
AgIII-Fÿ-Bindungen.

Der Beitrag der Niveaus von Dotierungsmitteln zu den
Zuständen am Fermi-Niveau, der zu einer Verstärkung der
DOSF führt und so potentiell zu einem Anstieg der Supralei-
tungs-Sprungtemperatur Tc, ist das letzte Thema dieses
Abschnitts. Zugegebenermaûen tragen Dotierungsmittel in
Ag-F-Systemen nur recht schwach zur DOSF bei, wenn man
dies mit Tl, Bi oder Ca in Oxocupraten vergleicht. Diese

Situation könnte sich ändern, wenn in Ag-F-Systemen Sb, As,
Ge, Si, Ti, Al, Be (und andere Elemente, die starke
Bindungen zu F bilden) als kationische oder anionische
Dotierungsmittel verwendet werden.

Die CuO2-Netze in Cuprat-Supraleitern weisen eine starke
geometrische Instabilität auf, insbesondere neigen sie zu einer
tetragonal-orthorhombischen Verzerrung. Dies hat auf die
supraleitenden Eigenschaften dieser Substanzen einen erheb-
lichen Einfluss. Ganz ähnlich tritt eine tetragonal-orthorhom-
bische Verzerrung auf, wenn das Rb-Zentrum in RbAgF3

durch K substituiert wird. Häufig findet man bei Oxocupraten
eine Phasentrennung,[267] die auch bei BaAgF5 auftritt, das
leicht zu BaF2 und Ba[AgF4]2 zerfällt. Die Frequenzen der
Ag-F-Streckschwingungen in AgIII-F-Verbindungen reichen
bis zu 600 cmÿ1, ähnlich wie die Frequenzen der für die
Supraleitfähigkeit auûerordentlich wichtigen Cu-O-Streck-
schwingungsmoden der Oxocuprate. Schlieûlich sind viele der
AgII-F-Verbindungen im Grundzustand Antiferromagneten,
wie dies auch für einige CuII-O2ÿ-Systeme gilt, die Ausgangs-
verbindungen für elektronen- oder löcherdotierte CuII/CuIII-
und CuII/CuI-Supraleiter sind.

Man beachte, dass Ag eines der sehr wenigen Elemente ist,
das ± in einer solch niedrigen Oxidationsstufe wie � ii ± in der
Lage ist, mit dem am stärksten elektronegativen Element,
Fluor, ausgedehnte Netze mit einem beträchtlichen kovalenten
Bindungsanteil zu bilden. Es kann auch, in der Oxidations-
stufe � iii, Löcher in das F(p)-Band einführen.[268]

Interessante Beispiele supraleitender Festkörper, die
[Ag7O8]�-Cluster enthalten, sind z. B. [Ag7O8]�[HF2]ÿ ,[269]

[Ag7O8]�[NO3]ÿ ,[233] [Ag7O8]�[F]ÿ ,[270, 271] [Ag7O8]�[ClO4]ÿ,[271]

[Ag7O8]�[BF4]ÿ ,[272] [Ag7O8]�[HSO4]ÿ [271, 273] und [Ag7O8]�-
[HCO3]ÿ .[274] Die höchste Sprungtemperatur Tc, die diese
Verbindungen erreichen, beträgt nur 1.4 K ([Ag7O8]�-
[NO3]ÿ).[272] Dies sind i/iii-gemischtvalente Verbindungen
(die wahrscheinlich zur Klasse II gehören) mit einer mittleren
Ag-Oxidationsstufe von �2.43.[275] Die relative Nähe der
Ag(d)- und F(p)-Niveaus, die beträchtliche Mischung von Ag-
und F-Orbitalen in den stark antibindenden Ag-F-Niveaus in
der Nähe des Fermi-Niveaus und die relativ groûen Werte der
DOSF in AgII-Fluoridsystemen könnten vermuten lassen, dass
AgII-Fluoridsysteme viel bessere ¹BCS-Supraleiterª sind als
die bekannten AgII-Oxidcluster.[276]

3.5.2. Nicht-BCS-Beiträge zur Supraleitfähigkeit:
ein ¹magischer elektronischer Zustandª

Burdett hat vorgeschlagen, dass in supraleitenden Oxocu-
praten ein ¹magischer elektronischer Zustandª vorkommt.[277]

Das Konzept von Burdett ist sehr einfach. Er argumentiert,
dass Hochtemperatur-Supraleitfähigkeit dann wahrscheinlich
ist, wenn es enorm groûe Variationen in der Wellenfunktion
gibt, wobei diese ihren Charakter verändert von einem von
Kupfer-Anteilen dominierten zu einem, der von Sauerstoff-
Beiträgen bestimmt wird [Gl. (3 a), (3 b)].

CuIII�O2ÿ ÿ! CuII .�Oÿ. (3a)

CuII .�O2ÿ ÿ! CuI�Oÿ. (3b)
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Diese Gleichungen beschreiben die Einführung von Lö-
chern in das ¹O-Bandª durch CuIII und sogar durch CuII.
Wenn tatsächlich ein derartiges, hochgradig empfindliches
Gleichgewicht vorliegt, so könnten kleine ¾nderungen im
Cu-O-Abstand zu einer effektiven Übertragung von Ladun-
gen (Elektronen) zwischen Kupferzentren über Sauerstoff-p-
Orbitale führen, sodass ein freier elektrischer Stromfluss
möglich wird.

Burdett zieht einen Vergleich zwischen diesem Phänomen
und einem anderen, dem Wechselspiel von ionischer und
kovalenter Bindung in Alkalimetallhalogeniden (¹Harpunie-
rungª, ¹Mullikens plötzlicher Elektronenübergangª [278]) [z. B.
Gl. (4)].

NaI�Clÿ ÿ! Na0 .�Cl . (4)

Der wesentliche Unterschied ist, dass das ¹Harpunierenª in
Alkalimetallhalogeniden über Abstände von mehreren �
abläuft, wohingegen der Elektronentransfer in Cupraten über
relativ kurze Distanzen von etwa 1.9 � erfolgt. Die Über-
schneidung der Kurven für die kovalente und die ionische
Bindung wird bei Cupraten vermieden; sie führt zur ¹Ab-
stoûungª zwischen den diabatischen Oberflächen der poten-
tiellen Energie. Dies wiederum resultiert in adiabatischen
Kurven, die durch eine Energielücke voneinander getrennt
sind. Unabhängig davon wurde vorgeschlagen, dass die Lage
des LUMO des verbrückenden Anions in Bezug auf die
Niveaus der Metallatome eine entscheidende Rolle bei der
Disproportionierung von gemischtvalenten molekularen Ver-
bindungen spielt.[279]

Gemäû dem Konzept von Burdett könnte der magische
elektronische Zustand in gemischtvalenten Festkörpern der
Klasse III gemäû der Definition von Robin und Day[33]

auftreten. Hierbei handelt es sich um vollständig kompropor-
tionierte Festkörper mit intermediärer Valenz. Wir meinen
aber, dass Burdetts Idee auch ohne weiteres auf gemischt-
valente Verbindungen der Klasse II nach Robin und Day[33]

(Systeme, die partiell komproportioniert sind) ausgedehnt
werden kann, wenn Schwingungsmoden höherer Frequenz
berücksichtigt werden (¹dynamische Komproportionierungª,
¹fluktuierende Valenzª).[280]

Tatsächlich deuten die Rechnungen für schichtförmig auf-
gebaute Oxocuprate mit CuO2-Schichten (Tabelle 8) darauf
hin, dass das Fermi-Niveau stark gemischten Cu/O-Charakter
hat. So beträgt das berechnete Verhältnis der atomaren
Beiträge von Cu zu O zur DOSF 1.41 für Tl2Ba2Ca2Cu3O10,
1.34 für Pb2La2ÿxSrxCu2O6�d , 1.05 für La2ÿxCuxO4, 0.84 für
Bi2Sr2CuO6, 0.67 für (Sr1ÿxCax)1ÿyCuO2�x , 0.50 für YBa2-
Cu3O7 und 0.19 für TlBa2CuO6. Eine ähnliche Situation findet
sich auch bei supraleitenden Oxiden, die nicht vom Cuprat-
Typ sind (0.52 für Ba(Pb,Bi)O3). Diese Werte deuten darauf
hin, dass der Grundzustand verschiedener CuII- und BiIV-
Oxide sowohl durch O- als auch Cu/Bi-Beiträge dominiert
werden kann und dass ein angemessenes Dotieren mit
Löchern oder Elektronen in diesen Systemen die Situation
in Richtung auf die gewünschte Vermeidung einer Über-
schneidung der Kurven für die ionische und die kovalente
Bindung verschieben kann.

Es ist wahrscheinlich schwieriger, Löcher im F-Band durch
Einführung von AgIII oder AgII [Gl. (5a), (5b)] zu erzeugen
als im O-Band durch Einführung von CuIII [siehe
Gl. (3 a)].[281]

AgIII�Fÿ ÿ! AgII .�F0 . (5a)

AgII .�Fÿ ÿ! AgI�F0 . (5b)

AgIII und sogar AgII können im O-Band leicht Löcher
erzeugen (diese beiden Spezies zersetzen auch Wasser und
sind in Oxiden verhältnismäûig instabil ; AgO ist tatsächlich
AgIAgIIIO2). Können sie aber Löcher im Fluor-Band erzeu-
gen? Sind die Prozesse, die durch die Gleichungen (5 a) und
(5 b) beschrieben werden, realistisch?

Es gibt einige experimentelle und theoretische Beweise,
dass der Prozess (5 a) und sogar der Prozess (5 b) ablaufen
könnte. Wie wir in Abschnitt 3.5.1 ausgeführt haben, zeigen
unsere Rechnungen (Tabelle 2), dass die Beiträge von Ag und
F zur DOSF in verschiedenen AgII-Fluoriden recht ähnlich
sind wie die entsprechenden Cu- und O-Beiträge in Oxocu-
praten, wenn ähnliche Metall:Anion-Verhältnisse in den
chemischen Formeln vorliegen. Es scheint aber, dass die
AgII-Fluoride etwas stärker ionisch aufgebaut sind als die
CuII-Oxide, sodass Burdetts ¹magischer Elektronenzustandª
vielleicht nur in einigen löcherdotierten AgII-Fluoriden er-
reicht werden kann. Bei elektronendotierten Systemen
[Gl. (5 b)] erscheint dies weniger wahrscheinlich, und auch
experimentelle Befunde stützen diese Annahme. Nach der
hypothetischen Rekombination der Fluor-Radikale gemäû
Gleichung (6 a) wird beim Erhitzen vieler AgIII-Fluoride
(meist bei 300 ± 400 8C) und sogar auch von AgII-Fluoriden
(üblicherweise bei 500 ± 700 8C) gasförmiges Fluor freigesetzt.
Eine analoge Reaktion in Kupferoxiden könnte über Oÿ.

(isoelektronisch zu F0 .) verlaufen [Gl. (6 b)], wie vielfach
diskutiert wurde.[281]

2F0 . ÿ! F2 (6a)

2Oÿ. ÿ! O2
2ÿ (6b)

In unseren Betrachtungen zur möglichen Supraleitfähigkeit
in Silberfluoriden haben wir ein ¹physikalischesª Modell
(BCS) und ein ¹chemischesª benutzt (Burdetts Konzept). Es
gibt weitere Modelle, die intuitiv attraktiv erscheinen: God-
dards Austauschkopplung, Simons Szenario der flachen
Bänder usw. Der Leser möge uns nachsehen, dass wir hier
nicht alle Konzepte und Modelle diskutieren können, nicht
zuletzt, weil derzeit noch ein Mangel an Übereinstimmung
herrscht, was die Erklärung der Supraleitfähigkeit von Hoch-
temperatursupraleitern angeht, und im Folgenden nur auf die
beiden erstgenannten Modelle eingehen.

Im folgenden Abschnitt werden wir die Ansätze analy-
sieren, die üblicherweise benutzt werden, um Supra-
leitfähigkeit in Oxocupraten zu erzeugen, und wir werden
versuchen, diese theoretisch auf die Silberfluoride zu über-
tragen.
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3.6. Wie kann man Supraleitfähigkeit in AgII/AgIII- und
AgII/AgI-Fluoriden mit intermediärer Valenz erzeugen?

3.6.1. Hindernisse auf dem Weg zur Supraleitfähigkeit und
wie sie überwunden werden können

Im vorhergehenden Abschnitt haben wir viele frappierende
¾hnlichkeiten zwischen CuII-O2ÿ- und AgII-Fÿ-Verbindungen
herausgearbeitet. Wir wollen nun prüfen, ob jene Strategien,
die benutzt werden, um in dotierten CuII-O2ÿ-Systemen
Supraleitfähigkeit zu erzeugen, sich auf Ag-F-Systeme über-
tragen lassen. Zu diesem Zweck beschreiben wir zunächst
kurz den Ansatz, der bei den Oxocupraten genutzt wird.

Zumindest fünf interessante Phänomene können in ge-
mischtvalenten Systemen auftreten, von denen drei zu einer
Elektronenpaarung führen (die unten beschriebenen Fälle a),
b) und d)). Einige von diesen Phänomenen sind mit einem
Symmetriebruch der Wellenfunktion (ihrem räumlichen und/
oder ihrem Spin-Anteil) verbunden, die das System be-
schreibt.[282] Festkörpersysteme, die aus formaler Sicht Radi-
kale Mn� . (z.B. Ag2� .) enthalten, weisen üblicherweise
Tendenzen auf, einen der folgenden vier Prozesse einzuge-
hen:
a) Bildung einer kovalenten M-M-Bindung [Gl. (7)]

Mn� .�Mn� . ÿ! (M :M)2n� (7)

b) Disproportionierung (die in verschiedenen Formen auf-
tritt: ¹Ladungsdichtewelleª, ¹Ladungslokalisierung durch
Peierls-Verzerrungª, ¹Einfrieren der Oxidationsstufenª,
¹Bildung eines freien Elektronenpaaresª) [Gl. (8)]

Mn� .�Mn� . ÿ! :M(nÿ1)��M(n�1)� (8)

c) Ferromagnetismus ("") oder Antiferromagnetismus ("#)
(häufig in Verbindung mit einer ¹Spindichtewelleª)

d) Supraleitfähigkeit (¹Bildung von Cooper-Paaren mit Bo-
sonencharakterª, ¹resonante Valenzbindungª, ¹starke
Kopplung von Elektronen am Fermi-Niveau mit einem
optischen Phononª, ¹Öffnung einer Bandlücke am Fermi-
Niveauª)

Es kann in solchen Systemen darüber hinaus auch zur
Ausbildung eines ¹normalenª metallischen Verhaltens an-
stelle von Supraleitfähigkeit kommen (Fall e).

Da der Prozess d) für uns die gröûte Bedeutung hat, müssen
wir lernen, wie die ersten drei effektiv verhindert werden
können. Das unter e) beschriebene Verhalten versuchen wir
in Silberfluoriden durch eine genügend groûe Schwingungs-
(Elektron-Phonon-) Kopplungskonstante zu unterbinden.
Wir wollen nun die miteinander konkurrierenden/koexistie-
renden[283] Möglichkeiten a) ± d) für den Fall der AgII-F-
Systeme untersuchen.

Die Bildung einer kovalenten M-M-Bindung (a) ist aus
empirischer Sicht unwahrscheinlich für MII-Ionen der Grup-
pe 11 mit ihrer d9-Konfiguration. Öfter findet man diesen
Vorgang bei den isoelektronischen MI-Systemen der Grup-
pe 18 wie NiI,[284] PdI [285] und PtI [286] sowie bei den M0-
Systemen der Gruppe 17, z. B. Co0,[287] Rh0 [288] und Ir0.[289] Im
Prinzip wird die Paarung der Elektronen in MII(d9)-Systemen
zu Bindungen durch die geringe resultierende Bindungsstärke

und durch die Coulomb-Abstoûung zwischen den Metall-
zentren verhindert. Nichtsdestoweniger erfolgt bei einigen
CuII-Verbindungen eine Spinpaarung (was einige als ¹sehr
schwache Cu-Cu-Bindungª bezeichnen würden), z.B. bei den
Acetaten.[290, 291]

Die Disproportionierungstendenzen (Fall b) von Cu, Ag
und Au[292] in verschiedenen Umgebungen sind in Tabelle 9
zusammengestellt. Im Allgemeinen neigen jene AgII-Fluori-
de, die in ausgedehnten Netzen kristallisieren, nicht zur

Disproportionierung in AgI und AgIII. Es gibt aber einige
interessante Ausnahmen. Das binäre Fluorid AgF2 tritt
bekanntermaûen in zwei Formen auf, einer disproportionier-
ten (Hochtemperaturform) und einer nichtdisproportionier-
ten (Tieftemperaturform). Der erstgenannten (diamagneti-
schen) Form kann die Formel Ag[AgF4] zugeschrieben
werden. Ag[SbF6]2 ist ein anderes Beispiel für ¹Valenztauto-
merisierungª bei Ag-F-Verbindungen. Diese Verbindung
enthält isolierte AgII-Zentren; es wäre sehr interessant, zu
untersuchen, ob sie tatsächlich zur Disproportionierung neigt
und warum dies der Fall ist. Eine ¹Valenztautomerisierungª
wurde auch für [AgF][AsF6], [AgF][SbF6] und [AgF][AuF6]
vorgeschlagen, da für diese Verbindungen ± wohl fälschli-
cherweise ± ein Peierls-Übergang vorhergesagt wurde.[293]

Es ist interessant, dass die Tendenz zu einer Ladungstren-
nung in AgII-F-Systemen durch die Dotierung mit Löchern
verstärkt werden kann. Verschiedene Beispiele gemischtva-
lenter AgII/AgIII-Fluoride sind bekannt: [AgF][AgF4],
Ag[AgF4]2 und [AgF]2[AgF4][AsF6]. So weit uns bekannt ist,
wurden AgII/AgIII-Fluoride mit intermediärer Valenz bisher
noch nicht erhalten. Es gibt Hinweise auf ein AgII/AgI-Fluorid
in Form des nichtstöchiometrischen AgF2ÿx , aber es ist nicht
bekannt, ob es sich hierbei um eine gemischtvalente Verbin-
dung oder um eine mit intermediärer Valenz handelt.

Betrachten wir nun die nächste Möglichkeit (c), das
Auftreten von kollektiven magnetischen Phänomenen in
AgII-Fluoriden. Wichtige numerische Daten sind in Tabelle 10
zusammengefasst und in Abbildung 29 dargestellt.

Das magnetische Verhalten von Silberfluoriden ist sehr
unterschiedlich (siehe Abschnitt 3.2.2). Wir finden unter
diesen Phasen Paramagneten ± und zwar sowohl solche, die
dem Curie-Gesetz gehorchen, als auch solche, die davon stark
abweichen (wie Silbertitanat) ± aber auch temperaturunab-
hängige Paramagneten und Antiferromagneten.[294] Für AgF2

wurde auch eine schwache ferromagnetische Komponente
vorgeschlagen. Vergleicht man die Stärke der antiferroma-
gnetischen Kopplung in verschiedenen AgII-Fluoriden (ge-
messen an der NeeÂ l-Temperatur TN), so erkennt man, dass
diese Kopplung stark vom Abstand zwischen den wechsel-
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Tabelle 9. Zusammenfassung der Disproportionierungstendenzen in
MII/A-Systemen (M�Cu, Ag, Au; A�Clÿ, O2ÿ, Fÿ).

CuII AgII AuII

Clÿ nein ja ja
O2ÿ nein ja ja
Fÿ nein nein[a] ja[b]

[a] Bisher sind drei Beispiele disproportionierter Systeme bekannt.
[b] Bisher sind fünf Beispiele komproportionierter Systeme bekannt.
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Abbildung 29. Korrelation zwischen der NeeÂ l-Temperatur TN antiferro-
magnetischer AgII-Fluoride sowie der Curie-Temperatur TC von ferro-
magnetischem AgF2 und dem kürzesten Ag-Ag-Abstand. Der abseits der
linearen Abhängigkeit gelegene Punkt stammt von [AgF]�[Cd2�]3[Zr3F19]7ÿ.

wirkenden paramagnetischen Zentren abhängt (Abbil-
dung 29). Die vorhandenen Daten sind spärlich, sodass wir
in unsere Auftragung von TN gegen R(Ag-Ag) nur fünf
Punkte eintragen können (dazu gehört auch die Curie-
Temperatur von AgF2, einem schwachen Ferromagneten mit

einer starken antiferromagnetischen Komponente). Die Ab-
hängigkeit ist für vier quasi-zweidimensionale Fluoride mit
halbgefüllten x2ÿ y2-Bändern nahezu monoton.[295] Der ein-
zige Punkt, der herausfällt, gehört zu einem eindimensionalen
Antiferromagneten mit einem halbgefülltem z2-Band. An-
hand von Abbildung 29 können wir vorhersagen, dass bei
quasi-zweidimensionalen AgII-Fluoriden, deren kürzester Ag-
Ag-Abstand gröûer als 4.7 � ist, kein antiferromagnetisches
Verhalten auftreten sollte.

Aus Tabelle 10 geht darüber hinaus hervor, dass der
Antiferromagnetismus in Substanzen, die eine unendliche
gewinkelte [AgF]�-Kette enthalten, gewöhnlich nur schwach
ausgeprägt oder gar nicht vorhanden ist. Ein antiferromag-
netischer Superaustausch tritt vorzugsweise dann auf, wenn
eine M-X-M-Konformation von 1808 oder 908 vorliegt; damit
in Einklang ist der obige Befund (auch wenn AgFBF4 eine
Ausnahme bildet).

Wie steht es mit der Möglichkeit, die Energie eines Systems
durch die Kondensation von Elektronen in einen spinlosen
Bosonenzustand abzusenken[296] (Möglichkeit d)? Viele An-
sätze zur Beschreibung dieses ungewöhnlichen Phänomens
wurden ausgearbeitet. Eine Zusammenfassung dieser unge-
heuren Menge an Literatur könnte lauten: Auf diesem Gebiet
arbeiten viele gescheite Leute, die allerdings die Artikel der
anderen nicht lesen. Es gibt kaum Einvernehmen über etwas.
Wir tendieren dazu, die Supraleitfähigkeit im Sinne einer
einfachen BCS-Theorie zu betrachten, was auch durch
Burdetts Ansatz des ¹magischen Zustandsª unterstützt wird.
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Tabelle 10. Magnetisches Verhalten ausgewählter AgII-F-Systeme; Antiferromagneten sind in der Reihenfolge ansteigender NeeÂ l-Temperatur TN

aufgelistet.

Verbindung R(AgII-F) R(AgII-AgII) magnetisches Verhalten TN, TC oder V

[�] [�] (Temperaturbereich [K]) [K]

[BaF2]2[AgF2] ca. 2.16[a] ca. 4.32[a] param. V��4

AgII[SbF6]2 2.095 ± 2.132 5.224 temp.-unabh. Param. (50 ± 280) V��3

BaAgF4 2.05 4.264 param., Curie-Weiss (6 ± 280) V�ÿ4

AgII[BiF6]2 2.096 ± 2.122 5.218 temp.-unabh. Param. (35 ± 280) V�ÿ 40

AgII[TiF4] 2.122 ± 2.181 ± param. mit starker Spinkopplung V�ÿ70[b]

[AgF]�[Cd2�]3[Zr3F19]7ÿ 2.102 4.205 antiferrom., oberhalb TN TN� 3
temp.-unabh. Param.

[CsF]2[AgF2] 2.29 4.580 antiferrom. TN� 20

[RbF]2[AgF2] ± ± Curie-Weiss (60 ± 300), TN� 25
antiferrom.

[AgF]2[AsF6][AgF4] 2.003 3.903 temp.-unabh. Param. (50 ± 280)
unterhalb 50 K
Curie-artiges Verhalten

[CsF][AgF2] 2.07 ± 2.13 4.260 oberhalb TN temp.-unabh. Param. TN� 50

[RbF][AgF2] 2.06 ± 2.10 4.220 antiferrom., oberhalb TN� ?
TN temp.-unabh. Param.

[KF]2[AgF2] ± ± antiferrom. TN� 60

[AgF]�[AuF6]ÿ ± 3.800 temp.-unabh. Param. (63 ± 280)

[AgF]�[AsF6]ÿ 1.995 ± 2.004 3.795 temp.-unabh. Param. (63 ± 280)

[AgF]�[BF4]ÿ 2.002 ± 2.009 4.011 temp.-unabh. Param. (6 ± 280)

[KF][AgF2] 2.08 4.16 antiferrom., oberhalb TN TN� 80
temp.-unabh. Param.

a-AgF2 2.068 ± 2.074 3.776 schwacher Ferromagnet TC� 163,
mit verkippten Spins, V�ÿ715
starke antiferrom. Kopplung

[a] Es wurde angenommen, dass die Verbindung in der Ba2ZnF6-Struktur vorliegt. [b] Eine Verunreinigung mit AgF2 könnte die Ursache des groûen
negativen V-Wertes sein.
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Zwar kann die ursprüngliche BCS-Theorie die Hochtempe-
ratur-Supraleitfähigkeit nicht quantitativ erklären, aber eine
Schwingungskomponente ist auch in den keramischen Mate-
rialien sehr wichtig.[297±299] Deren Bedeutung wird auch in
Burdetts Ansatz deutlich. Unserer Meinung nach kann man
die Supraleitfähigkeit als eine ¹dynamischeª Peierls-Verzer-
rung verstehen,[300] die in gewissem Maûe der ¹statischenª
ähnelt, wie sie in der ¹intermediärenª Klasse II gemischtva-
lenter Verbindungen auftritt. Mit anderen Worten, eine starke
Tendenz zu einer Abweichung von der Symmetrie könnte sich
in geometrisch symmetrischen oder nahezu symmetrischen
Systemen verstecken. Eine solche Tendenz könnte sich
möglicherweise nur auf dynamische Weise äuûern, ohne dass
eine ausgeprägte ¹statischeª Bandlücke geöffnet wird, wie
dies bei einer starken ¹eingefrorenenª Peierls-Verzerrung in
einem System mit einem halbgefülltem Band passieren
würde.[301]

Im Rahmen unserer vor kurzem an molekularen Systemen
durchgeführten Studien haben wir gezeigt, dass die abseits der
Diagonalen liegenden Werte der dynamischen linearen
Schwingungskopplungskonstante bei dreiatomigen Molekü-
len, die aus harten Lewis-Säuren und -Basen hoher Elek-
tronegativität aufgebaut sind und Bindungen aufweisen, die
so kurz und kovalent wie möglich sind, groû werden kön-
nen.[302±305] Dieselben numerischen und qualitativen Folge-
rungen wurden für die diagonale Schwingungskopplungskon-
stante in T1-Zuständen zweiatomiger AB-Moleküle erhalten
(A, B�Halogen, Alkalimetall oder H). AgII ist eine sehr
harte Lewis-Säure und Fÿ eine sehr harte Lewis-Base. Wir
haben auch dargestellt, wie man diese Folgerungen auf
ausgedehnte Festkörpermaterialien übertragen kann.[306] Un-
ser Interesse an kovalenten, stark oxidierend wirkenden
(¹stark elektronegativenª) Ag-F-Systemen rührt zu einem
groûen Teil von theoretischen Befunden her, die wir für
Moleküle erhalten haben.[307]

Welche Ansätze werden genutzt, um in verschiedenen
Festkörpern Supraleitfähigkeit zu erzeugen? Am üblichsten
ist die Dotierung eines antiferromagnetischen Isolators[308]

(oder eines Halbleiters) mit Löchern oder Elektronen. Dies
ist schematisch in Abbildung 30 gezeigt. Die linke Seite dieser
Darstellung zeigt die Dotierung eines halbgefüllten Bandes
mit Elektronen. Auf der rechten Seite ist die Dotierung mit
Löchern abgebildet. Der Antiferromagnetismus (AF) wird
mit zunehmender Dotierung abgeschwächt und verschwindet
schlieûlich sogar, und zwar sowohl bei der Dotierung mit
Elektronen als auch bei der mit Löchern. Die Verdünnung
paramagnetischer Zentren mit Elektronen führt im Falle des
M-X-antibindenden Bandes (wie in Cupraten) zur Dehnung
der M-X-Bindungen, die Dotierung mit Löchern zu ihrer
Verkürzung. Das antiferromagnetische Verhalten sollte
daher im Allgemeinen deutlich stärker abnehmen, wenn
Elektronen in das halbgefüllte Band eingeführt werden. Zwei
supraleitende Phasen (superconducting, SC1 und SC2 in
Abbildung 30) können auf beiden Seiten des ¹antiferro-
magnetischenª Bereichs bei bestimmten Dotierungsgraden
auftreten. Auch wenn die Supraleitungs-Sprungtemperaturen
bei elektronendotierten Oxocupraten um eine Gröûenord-
nung höher liegen als bei löcherdotierten, so ist man sich doch
recht sicher, dass das Auftreten der Supraleitfähigkeit in

diesen beiden Familien auf sehr ähnlichen Grundlagen
beruht.[309]

Abbildung 30. Schematische Darstellung, die das mögliche Auftreten
zweier supraleitender Phasen, SC1 und SC2, bei der Dotierung einer
antiferromagnetischen (AF) Stammverbindung mit einem halbgefüllten
Band mit Löchern (rechte Seite) oder Elektronen (linke Seite) zeigt.

Wegen der hochempfindlichen Abhängigkeit von Tc von
der Cu-O-Bindungslänge[310] ist die genaue Kontrolle des
Abstandes zwischen den Cu-Zentren einer der wichtigsten
Faktoren für die Supraleitfähigkeit in schichtförmig aufge-
bauten Cupraten. Diese Kontrolle kann beispielsweise mit
einem geeigneten Dotierungsmittel (Dotanden) erreicht
werden. So sollte ein kationischer Dotand, der in direkter
Nähe zu den formal negativ geladenen [CuO2](2ÿd)ÿ-Schich-
ten[311] angeordnet ist, die Rolle einer ¹Klammerª spielen und
so eine ¹interne Spannungª in den CuO2-Schichten erzeugen,
die eine ¹eingefroreneª Peierls-Verzerrung verhindert (aber
eine dynamische erlaubt). Wir bezeichnen ein solches Dotie-
rungsmittel als ¹primären Dotandenª, im Unterschied zu
anderen (sekundären) Dotanden in der Elementarzelle. Ein
¹ungeeigneterª primärer Dotand kann manchmal erfolgreich
durch äuûeren Druck ersetzt werden, entsprechend einer
einfachen Regel: Je gröûer der Dotand ist, umso gröûer ist der
äuûere Druck, der notwendig ist, um die statische Peierls-
Verzerrung zu verhindern.[312] Gemäû derselben Regel wer-
den Verbindungen mit Dotanden, die zu klein sind, eine
umgekehrte Abhängigkeit der Sprungtemperatur vom Druck
aufweisen, d. h., ihre Tc-Werte sollten mit zunehmendem
äuûeren Druck abnehmen.[313±316]

CaII (RIon� 1.00 �), HgII (RIon� 0.96 �), BiIII (RIon�
1.03 �), LaIII (RIon� 1.03 �), YIII (RIon� 0.90 �), SrII (RIon�
1.18 �) und PbII (RIon� 1.19 �) sind die besten bisher
gefundenen Dotanden für das ¹Verklammernª der CuO2-
Schichten (der durchschnittliche Cu-O-Abstand beträgt
1.88 ± 1.95 �; die Ionenradien RIon der drei besten Dotanden,
CaII, HgII und BiIII, liegen bei ca. 1.00 �[317]). Dass solche
Dotanden eine ¹primäreª Rolle spielen können, belegen die
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hohen kritischen Temperaturen, die bei den Verbindungen
einiger dieser Elemente nachgewiesen wurden: 85 K bei
CaCuO3-d-Einkristallen[318] (der Sauerstoffgehalt wurde nicht
optimiert), 96 K bei HgBa2CuO4ÿd

[217] und 100 K bei
Sr3Cu2O5�d .[319]

3.6.2. Wie kann man AgII/AgIII- und AgII/AgI-Fluoride mit
intermediärer Valenz herstellen? Welche Dotierungsmittel
sollte man einsetzen?

Neil Bartlett charakterisierte das Ziel seiner Forschungsar-
beiten wie folgt:[152]

¹The aim of this work is the synthesis and characterization of
new two and three dimensional solids that may be useful in
electrical energy storage. Fluorides are emphasized because
fluorine is small, lightweight, and highly electronegative. Thus
high oxidation-state fluorides such as those of cobalt, nickel,
copper or silver have high oxidizing potential and low formula
weights. Emphasis is placed on the thermodynamically
unstable fluorides, which have sufficient kinetic stability to
be easily stored. Such fluorides are not only powerful
oxidizers, but the metal center in each is comparable in
electronegativity to fluorine. It is probable therefore, that
some of the thermodynamically unstable fluorides will be
metallic or even superconducting (like some copper oxide
systems).ª

In der Gasphase sind sowohl AgII[320] als auch AuII[321]

relativ stabil. Diese Situation könnte sich im festen Zustand
deutlich ändern, wenn die Metallzentren miteinander wech-
selwirken können. So wurden die ersten festen AuII-Fluorid-
komplexe erst im letzten Jahrzehnt synthetisiert.

In diesem Zusammenhang ist es wichtig anzumerken, dass
stark löcherdotierte binäre und ternäre AgII-Fluoride wie
Ag[AgF4]2, [AgF][AgF4] und [AgF]2[AgF4][AsF6] (die for-
male Ag-Oxidationsstufe beträgt in diesen Substanzen �2.67,
�2.5 bzw. �2.33) gegenüber der Disproportionierung in AgII

und AgIII nicht stabil sind (siehe Abbildung 16, 17 bzw. 15).
Interessante Versuche, die ersten beiden der aufgeführten
Substanzen mit Alkalimetallfluoriden aufzuschmelzen, führ-
ten zur Zersetzung der Proben. Demgegenüber weiû man
über das nichtstöchiometrische AgF2ÿx (x� 0.1), eine ge-
mischtvalente AgII/AgI-Verbindung oder ein elek-
tronendotiertes AgII-Fluorid, nur sehr wenig. Beachtet man
die deutlich unterschiedlichen Affinitäten von AgI, AgII und
AgIII gegenüber F, so werden sich die Strategien zur Her-
stellung von intermediärvalenten AgII/AgI- und AgII/AgIII-
Verbindungen deutlich unterscheiden. Erinnern wir uns
an diese Präferenzen von AgI, AgII und AgIII bei der Bindung
von Fÿ :
a) AgI wechselwirkt nur recht schwach mit Fÿ, und seine

Lewis-Acidität wird schon durch nur ein F-Atom pro Ag-
Zentrum abgesättigt.

b) AgII weist gegenüber F eine höhere, aber unterschiedlich
ausgeprägte Affinität auf. Das AgII-Kation tritt in unend-
lichen [AgF]�-Ketten auf (wobei es zwei sehr starke und
vier deutlich schwächere Bindungen bildet), als isolierte
neutrale [AgF2]-Spezies und als Anion in isolierten

[AgF4]2ÿ-Einheiten. Die dazwischen liegenden Stufen
(2�4-, 2�2�2- und 4�2-Koordination) betonen den
¹amphoterenª Charakter von AgII in Fluoriden.

c) AgIII ist unter diesen drei Ag-Oxidationsstufen jene, die
am stärksten Fÿ-Ionen abstrahiert. Es tritt als isolierte
[AgF4]ÿ-Einheit (Low-spin-Form) oder sogar als isolierte
[AgF6]3ÿ-Einheit (High-spin-Form) auf. Nur im thermody-
namisch instabilen AgF3 aggregieren AgIII-Kationen zu
quasi-eindimensionalen helicalen Ketten.

Unter Berücksichtigung der sehr verschiedenen Koordina-
tionspräferenzen von AgI, AgII und AgIII gegenüber Fÿ und
der sehr unterschiedlichen Agn�-Fÿ-Bindungslängen
(2.46 �,[322] 2.00 ± 2.07 � und 1.88 � für n� 1, 2 bzw. 3) sollte
das Komproportionierungs-/Disproportionierungs-Gleichge-
wicht in den löcher- bzw. elektronendotierten AgII-Fluoriden
auf jeden Fall zugunsten der Disproportionierung verschoben
sein. Mit anderen Worten, in AgII-Verbindungen werden AgI

oder AgIII als lokale Defekte der Kristallstruktur auftreten.
Dies bedeutet aber auch, dass die Konstruktion von löcher-
bzw. elektronendotierten AgII-Fluoriden mit intermediärer
Valenz in der Praxis ein schwierig zu verwirklichendes Ziel ist.
Wie könnte man es erreichen?

Das breite Spektrum an möglichen koordinativen Umge-
bungen in AgI-, AgII- und AgIII-Fluoriden stellt an die gezielte
Konstruktion eines Systems mit intermediärer Valenz sehr
spezifische Anforderungen. Die Vorgehensweisen für den
Aufbau von AgI/AgII- und AgII/AgIII-Systemen mit interme-
diärer Valenz werden sich deutlich unterscheiden. Es ist zu
vermuten, dass AgII/AgIII-Verbindungen mit intermediärer
Valenz nur in Systemen mit Fluordefizit verwirklicht werden
können, wozu sehr ¹harteª Dotanden notwendig sind, die
eine starke Tendenz haben, Fluoridionen zu abstrahieren.
Diese Dotanden spielen eine entscheidende Rolle für den
Aufbau eines Netzes durch die Knüpfung von kovalenten
Bindungen und verhindern, dass die Affinität von AgIII

gegenüber Fÿ direkt abgesättigt wird. Demgegenüber könn-
ten AgI/AgII-Verbindungen in Systemen erhalten werden, die
nur einen moderaten Fluordefizit aufweisen, wobei auch
Dotanden ausreichen, die nur eine mäûige Tendenz haben,
Fluoridionen zu abstrahieren. Solche Dotierungsmittel wer-
den das Ag�-Ion nicht freisetzen können[323] und somit die ein-
oder zweidimensionale Struktur des Ag-F-Netzes nicht zer-
stören.

In Cupraten ist die kovalente Bindung zwischen den
Dotanden und den O-Atomen wichtig wie auch die Wechsel-
wirkung mit den z2-Elektronenpaaren an den Cu-Atomen,
und zwar 1) für die Regulierung der Ladung in den CuO2-
Schichten, 2) für die relative Lage der Cu(d)- und O(p)-
Niveaus, und 3) um die notwendige Verspannung in den
CuO2-Schichten hervorzurufen. Eine weitere wichtige Rolle,
die die Dotanden in den verschiedenen Klassen supraleiten-
der Materialien spielen, besteht darin, dass ihre Elektronen-
zustände der DOSF hinzugefügt werden.[324] Auf dieser Basis
erscheint es sinnvoll, dass man Be, B, Al, C, Si, Ge, P, As, Sb,
Bi, Se, Te und I (oder auch Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, W, Mo, Ru,
Os, Rh, Ir, Ni, Pd und Pt) als potentielle Dotierungsmittel in
Ag-F-Systemen einsetzt, um in bestimmten ± üblicherweise in
den höchsten erreichbaren ± Oxidationsstufen starke Bin-
dungen zu F zu knüpfen.
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Als wir ihm einen Entwurf dieses Artikels zeigten, schil-
derte Prof. Bartlett seine weitergehende experimentelle
Suche nach Supraleitfähigkeit in Ag-F-Verbindungen in einer
persönlichen Mitteilung an uns (August 2000):

¹You may be surprised to learn that I have been looking for a
superconductor in the Ag/F system for the past 8 years
because of observations that we made in 1992. Briefly, we
noted that whenever we prepared a [AgF]�[MF6]ÿ salt and
washed it with anhydrous HF, the magnetic susceptibility
exhibited a sharp drop at 63 K, suggestive of a superconduct-
ing transition caused by an impurity. Since this anomaly (it
looks like a Meissner effect) was independent of M� Sb, As,
Au [Lit. [29] des vorliegenden Beitrags], I assumed that the
impurity was a mixed oxidation-state AgII/AgIII fluoride. The
material that exhibits the 63 K anomally, does not produce
identifying lines in the X-ray diffraction pattern (the parent
materials give sharp strong patterns). My surmise has
therefore been that the quantity present is small (<5%). This
surmise is obviously not valid if the material is non-crystalline.
This set in train a set of investigations [. . .]. My first and
still favoured guess was that the 63 K diamagnetic phenom-
enon was caused by an electron-oxidized AgF2 sheet-structure
[i.e. [AgF2]n�, n< 1] intercalated (perhaps non-stoichiometri-
cally) by [AgF4]ÿ species. I also allowed that [MF6]ÿ could
be an intercalating species. It is my belief that some disorder
in the placement of the anionic charges is necessary, if
hole localization is to be avoided. [. . .] I do not believe
that a one dimensional [[AgF]�]1 chain would give rise to
superconduction! [. . .] It was this set of thoughts that caused
me to look at the oxidation of AgF2 with [O2]� salts,
unfortunately we only obtained the linearly coordinated
[AgF]2[MF6][AgF4] salts. The [AgF]2[MF6][AgF4] salts do
not show the anomaly until they are washed with anhydrous
HF (i.e. solvolysed). We never obtained an intercalated sheet
structure, like that of Au[AuF4]2Au[SbF6]2. It could be that an
off-stoichiometry silver relative of the latter is the desired
material.ª

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im vorliegenden Beitrag haben wir alle uns bekannten
experimentellen Daten über binäre und ternäre AgII- und
AgIII-Fluoridsysteme im festen Zustand zusammengetragen
und dabei besonders deren Strukturen und magnetische
Eigenschaften betrachtet.

Auch wenn mehr als 100 AgII- und AgIII-Fluoride bekannt
sind, fehlen für diese interessanten Materialien doch viele
experimentelle und theoretische Daten. Wir schätzen, dass
von etwa 40 % dieser Verbindungen Kristallstrukturen be-
kannt sind, wovon nur etwa 15 % verfeinert wurden. Magne-
tische Messungen wurden hingegen an fast allen Verbindun-
gen durchgeführt. Spektroskopische (IR,[325] Raman, UV/
Vis,[326] NMR,[327] ESR[326, 328]) und thermodynamische Daten
fehlen oftmals. Auch sind an diesen Substanzen kaum

Messungen der elektrischen Leitfähigkeit als Funktion der
Temperatur, des äuûeren Drucks und des magnetischen
Feldes durchgeführt worden.[329] Es gibt auch keine grund-
legenden experimentellen Daten über die elektronische
Struktur der AgII-Fluoride (Röntgen- und UV-Photoelektro-
nen-Spektroskopie (XPS bzw. UPS), EXAFS (extended
X-ray absorption fine structure), XANES (X-ray absorption
near edge structure) usw.). Die Mehrzahl dieser Verbindun-
gen wurde von nur zwei Arbeitsgruppen hergestellt : der
früher von Hoppe, jetzt von Müller geleiteten Gruppe in
Gieûen und der von Bartlett in Berkeley.

¹Whatever causes superconductivity above 40 K, it seems
to involve the layers containing copper and oxygen atoms,
which are common to all compounds exhibiting a high
critical temperature Tc.ª [330] Chemie ist eine lebendige Wis-
senschaft. Noch vor zehn Jahren hätte man beispielsweise die
Existenz von nicht disproportioniertem AuII im festen Zu-
stand angezweifelt. Heute wissen wir aus den Experimenten,
dass AuII-Fluoridkomplexe im festen Zustand recht stabil
sind.[30]

Wir sind der Überzeugung, dass sowohl zwei- als auch
eindimensionale Silberfluorid-Strukturen unter bestimmten
Bedingungen supraleitend sein können (auch bei der Dotie-
rung mit Elektronen, nicht nur bei der Dotierung mit
Löchern). Für potentiell supraleitende Materialien ist ein
spezielles Design der Strukturen erforderlich, um für AgI- und
AgII- oder für AgII- und AgIII-Spezies ähnliche Umgebungen
zu schaffen (in die Strukturen muss eine gewisse Verspannung
eingeführt werden). Dies ist für AgII/AgIII-Verbindungen sehr
schwierig (wie auch für solche mit AuII/AuIII ; man beachte,
dass Au[AuF4]2Au[SbF6]2 eine gemischtvalente Spezies ist, mit
durchschnittlichen AuII-F- und AuIII-F-Bindungslängen von
2.12 bzw. 1.92 �; siehe Abbildung 5 in Lit. [30]). Wir ver-
muten, dass AgIII in die AgF2-Schichten als ein lokaler Defekt
aufgenommen wird. Die Synthese von intermediärvalenten
AgII/AgI-Verbindungen erscheint uns leichter durchführbar.
Die Kraftkonstante der Streckschwingung der ca. 2.46 �
langen AgI-F-Bindung ist recht klein, und man kann diese
Bindung soweit stauchen, dass die AgI-F-Bindung einer AgII-
F-Bindung ähnelt. Aus denselben Gründen erscheint aber
auch die Aussicht auf Supraleitfähigkeit in AgI/AgII-Systemen
geringer als in AgII/AgIII-Verbindungen.

Geführt vom isoelektronischen Charakter von AgII(d9)-
und CuII(d9)- sowie Fÿ(s2p6)- und O2ÿ(s2p6)-Spezies, von der
¾hnlichkeit der Ligandenfeldstärke von Fÿ und O2ÿ, von den
starken kovalenten Anteilen in der CuII-O2ÿ- wie in der
AgII-Fÿ-Bindung, von offensichtlichen Analogien der Kris-
tallstrukturen wie auch von unseren vorangehenden theo-
retischen Betrachtungen molekularer Systeme[302±305] haben
wir die Möglichkeit des Auftretens von Supraleitfähig-
keit in löcher- oder elektronendotierten AgII-Fluoriden
analysiert. Insbesondere haben wir eindimensionale (unend-
liche Ketten)[331] und zweidimensionale Ag-F-Netze (AgF2-
Schichten), die formal gemischtvalenten AgII/AgI- und
AgII/AgIII-Charakter haben, studiert. Zu diesem Zweck
haben wir Analogien zwischen den bekannten supra-
leitenden Cupraten (CuII/CuIII-O2ÿ- und CuII/CuI-O2ÿ-Sys-
teme) und den AgII/AgIII-Fÿ- und AgII/AgI-Fÿ-Festkörpern
untersucht.
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Um den Zusammenhang zwischen den geometrischen
Merkmalen und den elektronischen Eigenschaften dieser
Systeme zu erklären, haben wir für einige ausgewählte
Verbindungen die elektronische Struktur nach der Dichte-
funktionaltheorie berechnet. Die DOS der AgII- und AgIII-
Verbindungen im Energiebereich vonÿ10.0 bis 0.0 eV enthält
Gruppen von Ag-F-bindenden, Ag-F-nichtbindenden und
Ag-F-antibindenden Zuständen. Die relative Lage jener
Zustände, die hauptsächlich aus Ag(d)-Orbitalen aufgebaut
sind, sinken in vorhersagbarer Weise ab, wenn man von AgI zu
AgII und weiter zu AgIII übergeht, wobei das F(p)-Band in
etwa bei AgIII überschritten wird.

Den Rechnungen zufolge weisen die AgII-Fÿ-Bindungen
einen substantiellen kovalenten Anteil auf (ähnlich wie CuII-
O2ÿ-Bindungen). In AgII-Fluoriden haben die Zustände in der
Nachbarschaft des Fermi-Niveaus gewöhnlich einen stark
gemischten Ag(d)/F(p)-Charakter und sind Ag-F-antibin-
dend. Damit bieten sie die Möglichkeit für eine starke
Schwingungskopplung. Die Werte der DOSF und die Fre-
quenzen der Metall-Ligand-Streckschwingungen von Ag-F-
Materialien ähneln sehr denen der Oxocuprate. Auûerdem ist
zu erwarten, dass sich bei einigen löcherdotierten AgII-
Fluoriden die Kurven für die ionische und die kovalente
Bindung kreuzen, was zum ¹magischen elektronischen Zu-
standª, wie er von Burdett für Oxocuprate vorgeschlagen
wurde, führen könnte.

An anderer Stelle werden wir zeigen, wie man das Konzept
eines Dotierungsmittels, das die Ag-F-Ag-Fragmente in ein-
und zweidimensionalen Strukturen verklammert, in die Praxis
umsetzen kann. Wir werden die möglichen strukturellen und
elektronischen ¾nderungen in AgII-F-Systemen als Folge der
Löcher- und Elektronendotierung analysieren und Strategien
diskutieren, wie man den Charakter dieser intermediärvalen-
ten Systeme beibehalten kann, während gleichzeitig eine
Neigung zur Disproportionierung durch das dynamische
Öffnen einer Bandlücke unterdrückt wird. Wir beabsichtigen,
eine konkrete experimentelle Strategie, die auf einem Kris-
tall-Engineering-Ansatz beruht, vorzuschlagen, um 1) die
Dichte der Zustände am Fermi-Niveau zu erhöhen, 2) die
Elektron-Phonon-Kopplung zu verstärken, 3) die paramagne-
tischen AgII-Zentren zu verdünnen (um so den Antiferromag-
netismus zu unterdrücken), 4) die Peierls-Verzerrung zu
verhindern (um den Charakter als System mit intermediärer
Valenz zu erhalten) und 5) eine Kreuzung der Kurven für die
ionische und die kovalente Bindung zu erreichen. Wir erwar-
ten, dass unter solchen Bedingungen in Ag-F-Netzen Supra-
leitfähigkeit induziert werden kann.

Es wird nicht einfach sein, quaternäre Ag-F-Verbindungen
mit intermediärer Valenz herzustellen, und möglicherweise
muss unterstützend ein äuûerer Druck angewendet werden,
durch den das Komproportionierungsgleichgewicht verscho-
ben würde und so die gemischtvalente Verbindung in einen
metallischen Zustand überführt werden könnte.[332]
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Tabelle 11. Vergleich wichtiger Eigenschaften von Sauerstoff und Fluor
und deren Verbindungen.[a]

O F

1.Ei [kJ molÿ1] 1313.9 6050.4
1.Eea [kJ molÿ1] 141 328

Pauling-EN 3.44 3.98
Mulliken-Jaffe-EN 3.41 (16.7 % s) 3.91 (14.3 % s)

Redoxpotentiale E0 [V] (saure Lösung):
1.76 (H2O2/H2O) 3.05 (F2/HF)
1.23 (O2/H2O) 2.98 (F2/HF2

ÿ)
0.695 (O2/H2O2)
ÿ 0.13 (O2/HO2)

Redoxpotentiale E0 [V] (basische Lösung):
0.87 (HO2

ÿ/OHÿ) 2.87 (F2/Fÿ)
0.40 (O2/OHÿ)
0.20 (O2

ÿ/HO2
ÿ)

ÿ 0.06 (O2/HO2
ÿ)

R(X0) [�] 1.21 1.42

R(Xÿ1) [�] 1.76 (Pauling) 1.36 (Pauling),
1.19 (Kz� 6, Oh),
1.17 (Kz� 4, Td)

R(Xÿ2) [�] 1.40 (Pauling), ±
1.28 (Kz� 8),
1.24 (Kz� 4, Td)

R(vdW) [�] 1.52 1.47

Bindungsenthalpien [kJ molÿ1] der zweiatomigen BX-Moleküle:
B�F 222� 17 158.8
B�O 498.4� 0.2 222� 17
B�H 427.6 570� 0.1
B�Li 333.5� 8.4 577� 21
B�Cs 295.8� 62.8 519� 8

[a] Ei� Ionisierungsenergie; Eea�Elektronenaffinität; EN�Elektrone-
gativität (in Pauling-Einheiten); Kz�Koordinationszahl; vdW� van der
Waals.
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