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Existierende und hypothetische intermediirvalente Ag"/Ag"- und
Ag"/Ag'-Fluoride als potentielle Supraleiter

Wojciech Grochala und Roald Hoffmann*

Professor Neil Bartlett gewidmet,

mit unserer tiefen Bewunderung fiir seine Chemie — er hat Molekiile hergestellt, die unvorstellbar waren

/

Um ihr Potential als leitende oder
supraleitende Materialien abzuschit-
zen, untersuchen wir die Kristallstruk-
turen und die magnetischen Eigen-
schaften der heute bekannten etwa
100 binéren, ternidren und quaterniren
Ag"- und Ag"'-Fluoride im festen Zu-
stand. Das Ag!’-Kation befindet sich in
diesen Verbindungen im Allgemeinen
in einer verzerrt-oktaedrischen Umge-
bung, entweder in einer unendlichen
[AgF]"-Kette oder in [AgF,]-Schich-
ten. Manchmal findet man auch dis-
krete quadratisch-planare [AgF,]*-
Ionen. Das Ag'-Kation tritt meist in
der Form isolierter quadratisch-plana-
rer [AgF,]"-Ionen auf. Ag"(d®)-Sys-
teme sind typischerweise diamagne-
tisch. Demgegeniiber fiihrt das reich-
haltige Spektrum an koordinativen
Umgebungen des Ag"(d’) in bindren
und ternédren Fluoriden zu sehr vielfil-
tigen magnetischen Eigenschaften, die
von Paramagnetismus iiber tempera-
turunabhéngigen  Paramagnetismus
(charakteristisch fiir halbgefiillte Bén-
der und metallisches Verhalten) und
Antiferromagnetismus bis hin zu
schwachem Ferromagnetismus
chen. Ag" und Ag™ weisen dieselben

-

rei-

d-Elektronenzahlen auf wie Cu'(d°)
bzw. Cu(d®). F~ und O?" sind iso-
elektronische Ionen mit abgeschlosse-
ner Schale (s?p®). Sowohl F~ als auch
O?~ sind Liganden mit schwachem
Feld. Im Lichte dieser Ahnlichkeiten
und auf der Basis einiger experimen-
teller Hinweise untersuchen wir Ana-
logien zwischen den supraleitenden
Cupraten (Cu"/Cu™-O?>- und Cu'Y/
Cu!-O*-Systemen) und den formal
gemischtvalenten Ag"/Ag"-F—- und
Ag'"/Ag!-F~-Phasen. Zu diesem Zweck
berechneten wir die elektronischen
Strukturen einiger strukturell charak-
terisierter bindrer und ternérer Fluori-
de von Ag!, Ag' und Ag"! und verglei-
chen die Ergebnisse mit dhnlichen
Rechnungen fiir Oxocuprat-Supralei-
ter. Elektronische Niveaus in der
Nachbarschaft des Fermi-Niveaus
(x?2—y* oder z?) haben iiblicherweise
stark gemischten Ag(d)/F(p)-Charak-
ter und sind Ag-F-antibindend, sodass
sie die Maoglichkeit zur effizienten
Schwingungskopplung bieten (wie dies
fiir d>-Systeme mit bedeutendem ko-
valenten Bindungsanteil typisch ist).
GemiB unseren Rechnungen liegt dies
nicht nur an einer zufilligen Koinzi-

denz der Orbitalenergien; {iiberra-
schenderweise weist die Ag-F-Bindung
in Ag"- und Ag"-Fluoriden tatséchlich
bedeutende kovalente Anteile auf. Die
elektronische Zustandsdichte am Fer-
mi-Niveau (DOSg) von Silberfluoriden
wie auch die Frequenzen der Metall-
Ligand-Streckschwingungsmoden sind
denen von Kupferoxiden &hnlich. Die
oben geschilderten Eigenschaften deu-
ten darauf hin, dass geeignet locher-
oder elektronendotierte Ag''-Fluoride
gute BCS-Supraleiter sein konnten.
Wir analysieren ein Komproportionie-
rungs-/Disproportionierungs-Gleich-
gewicht in l6cherdotierten Ag'-Fluo-
riden und das mogliche Auftreten von
Lochern im F(p)-Band. Méglicherwei-
se lasst sich bei diesen Fluoriden eine
Uberschneidung der Kurven der ioni-
schen und der kovalenten Bindung
(entsprechend  der  Formulierung
Ag"-F-/Agl-F%) erreichen, was zu ei-
nem erheblichen Anstieg der Schwin-
gungskopplung fithren wiirde.

Stichworter: Elektronenstruktur
Fluoride - Leitfihige Materialien -
Silber - Supraleitung

[*] Prof. Dr. R. Hoffmann, Dr. W. Grochala
Department of Chemistry and Chemical Biology
and Cornell Center for Materials Research
Cornell University
Ithaca N, 18453-1301 (USA)

Fax: (+1)607-255-5707
E-mail: rh34@cornell.edu
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1. Einleitung

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2001

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

0044-8249/01/11315-2817 $ 17.50+.50/0 2817
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Behauptung besteht darin, dass die Ag-F-Bindung in Ag'-
und (in geringerem MaBe) in Ag'-Fluoriden bedeutende
kovalente Anteile aufweist. Die Aussicht besteht darin, dass
solche Silberfluoride mit Silber in hohen Oxidationsstufe
supraleitend sein konnten, wenn sie in bestimmter Weise
modifiziert werden. Bevor wir zu den Beweisen und Erorte-
rungen kommen, soll eine Ubersicht iiber einige sehr schéne
Arbeiten zu priparativen und strukturellen Aspekten der
bekannten bindren und terndren Ag'- und Ag'-Fluoriden
gegeben werden.!!)

Etwa hundert binire, ternire und quaternére Silberfluoride
sind bekannt. Sechs davon sind bindre Verbindungen: Ag,F,
AgF, AgF,, Ag,Fs, Ag;Fs und AgF;. Die Ursachen fiir das
Interesse an den Silberfluoriden in den verschiedenen Oxida-
tionsstufen sind unterschiedlich. Im Falle von Ag,F (Sil-
bersubfluorid) standen die metallische Leitfihigkeit!? 3 und
die Supraleitfihigkeit! im Mittelpunkt, wihrend AgF im
Hinblick auf die Diffusion des Ag*-Ions,®! auf Phasenum-
wandlungen unter erhdhtem Druck[®'" und auf Entwicklun-
gen im photographischen Bereich untersucht wurde."'l Da-
hingegen beruht das Interesse an Ag'-Verbindungen auf den
stark oxidierenden Eigenschaften von Ag"l'? 3] wie auch auf
dessen Disproportionierung zu Ag! und Ag™. AgF, bei-
spielsweise kennt man sowohl in der disproportionierten
Hochtemperaturform Ag'[Ag"F,] als auch in der nicht-
disproportionierten Tieftemperaturmodifikation Ag''F,.["]
Die hoheren Silberfluoride (Ag,Fs, Ag;Fs und AgF;) wurden
erst 1991 hergestellt;'! alle wurden strukturell charakteri-
siert.['7-19]

Ag'ist eine besondere Spezies. Es tritt nur in fluorhaltigen
Systemen auf® und disproportioniert in Oxiden zu Ag! und
Agl 21231 Agllist auch eines der stidrksten Oxidationsmittel.
So oxidiert kationisches Ag!! in wasserfreien HF-Losungen
Xe zu Xel.P4 21 Auch Ag' tritt in Fluoriden hiufig auf, in
Ubereinstimmung mit der Regel, dass Fluor hohe Oxida-

tionsstufen vieler Elemente stabilisiert. Kationisches Ag!! ist
in wasserfreien HF-Losungen sogar ein noch starkeres Oxida-
tionsmittel als Ag!; es oxidiert [MF¢]- (M=Pt, Ru) zu
MF;.91 Solvatisiertes Ag''' ist ein uniibertroffen starkes
Oxidationsmittel, stirker als Kr''? und (gemeinsam mit
solvatisiertem Ni'V) wohl das stirkste Oxidationsmittel, das in
der Anorganischen Chemie zur Verfiigung steht.

In den beiden letzten Jahrzehnten hat sich die Chemie von
Ag!- und Ag"-Fluoriden enorm weiterentwickelt. Neue, bis
dahin unbekannte Verbindungen wie Ag/[Ag!'F,],
[Ag'F]*[SbFs]~ 21 und [Ag'F]*[BF,] ! (wobei letztere
wahrscheinlich metallisch ist) sind hergestellt worden. Die
Chemie von Ag" und Ag" hat dariiber hinaus auch die ersten
erfolgreichen Anstrengungen inspiriert, das seltene Au' in
Fluoridkomplexen zu stabilisieren.*” Auch die Chemie eines
anderen kraftvollen Oxidationsmittels, Ni', hat sich ent-
wickelt.?l

Ag" ist isoelektronisch zu Cu" (d°-Konfiguration). F~ und
O?% sind geschlossenschalige isoelektronische Spezies und als
Liganden mit schwachem Feld einzustufen. Diese Ahnlich-
keiten haben unsere theoretischen Untersuchungen inspiriert.
Auf der Existenz der supraleitenden Cuprate (Cu'/Cu™-O?--
Systeme) basiert das Interesse an den analogen Ag'/Ag"-F--
Feststoffen. Wir werden zeigen, dass Ag!-F~-Bindungen
(dhnlich wie Cu-O? -Bindungen) betrichtliche kovalente
Anteile aufweisen, wodurch prinzipiell die Moglichkeit be-
steht, dass die vibronische Elektron-Phonon-Kopplungskon-
stante in einem Kristall groBe Werte annehmen kann.P?

Um das mogliche Auftreten von Supraleitfihigkeit in ein-
und zweidimensionalen Ag-F-Netzen theoretisch zu unter-
suchen, berechnen wir fiir einige ausgewihlte Ag-F-Systeme
Zustandsdichten sowie die Zusammensetzung von Zustéinden
nahe am Fermi-Niveau und vergleichen diese mit entspre-
chenden Rechnungen fiir die Cuprat-Supraleiter. Dann
betrachten wir Ag'-, Ag'- und Ag'"-Fluoride, die den iso-

-

Autor, gelernt.

T

dotierten Ag"-Fluoriden sucht.

Roald Hoffmann, geboren 1937 in Ztoczow (Polen), kam
1949 in die USA und studierte Chemie an der Columbia
University sowie an der Harvard University (Promotion
1962). Seit 1965 arbeitet er an der Cornell University, derzeit
als Frank-H.-T.-Rhodes-Professor of Humane Letters. Zu
seinen vielen Ehrungen zdihlt vor allem der Nobel-Preis fiir
Chemie (1981, zusammen mit Kenichi Fukui). Neben vielen
wichtigen Beitrigen zur Chemie stammen aus seiner Feder
Gedichte, Essays, Sachbiicher und Theaterstiicke. Sein Inte-
resse an der Chemie wurde durch das Leben von Maria
Sktodowska Curie geweckt; nahezu alles, was er iiber Sil-
berfluoride weif, hat er von einem anderen Polen, dem Co-
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elektronischen Cu- und Au-Fluoriden, -Chloriden und
-Oxiden entsprechen. Wir beschiftigen uns auch mit hypo-
thetischen (komproportionierten) Ag/Ag!- und Ag/Agl-
Systemen mit intermedidrer Valenz und den entsprechenden
(disproportionierten, Peierls-verzerrten) Verbindungen mit
gemischter Valenz (mixed-valence). Das Design von Ag'/Ag'-
oder Ag"/Ag"-Fluoriden der Klasse III oder 11 kann uns
letztendlich helfen, die Bedingungen zu verstehen, die zu
einer starken dynamischen Offnung einer Bandliicke am
Fermi-Niveau und somit moglicherweise zu Supraleitfdhig-
keit fiihren. Wir zeigen aber auch, dass solche Ag'/Ag!- und
Ag'/Ag"-Systeme mit intermedidrer Valenz nicht leicht
herzustellen sein werden. An anderer Stelle werden wir eine
Reihe von bisher unbekannten quaterniaren, moglicherweise
intermedidrvalenten Ag"/Ag™- und Ag"/Ag'-Fluoriden vor-
schlagen.

2. Ubersicht

Der vorliegende Artikels ist wie folgt aufgebaut: Zunéichst
(Abschnitte 3.1 und 3.2) geben wir einen Uberblick iiber die
experimentellen Daten der bekannten bindren und ternédren
Ag'- und Ag"-Fluoride. Danach prisentieren wir fiir eine
Auswahl experimentell bestimmter Strukturen die Ergebnisse
von Bandstrukturrechnungen nach der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT; Abschnitt 3.3). AnschlieBend untersuchen wir
Ahnlichkeiten und Unterschiede der geometrischen und
elektronischen Strukturen von bekannten supraleitenden
Oxocupraten und von Ag-F-Systemen, wobei wir insbeson-
dere auch Ag'-, Ag!- und Ag"'-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 binédrer und ternirer Ag"-
und Ag™-Fluoride im Hinblick auf potentielle Supraleitfihig-
keit in diesen Systemen und behandeln auch das Kompro-
portionierungs-/Disproportionierungs-Gleichgewicht in den
16cher- und elektronendotierten Ag!"-Fluoriden (Ab-
schnitt 3.5). SchlieBlich werden wir kurz eine allgemeine
,chemische“ Strategie zur Herstellung von Ag'/Ag"'- und
Ag'/Ag'-Silberfluoriden mit intermedidrer Valenz diskutie-
ren (Abschnitt 3.6).

3. Ergebnisse und Analyse

3.1. Ubersicht iiber Strukturdaten fiir biniire und terniire
Ag"- und Ag"-Fluoride

Wir beginnen mit einem Blick auf die Strukturen und die
magnetischen Eigenschaften aller experimentell bekannten
bindren und terndren Ag'- und Ag"-Fluoride. Dies dient
nicht nur als Uberblick, sondern auch als eine wichtige
Vorbereitung zur Kldrung der Frage, ob sich die Ag-F-
Chemie eignet, das bekannte Repertoire an anorganischen
Supraleiter zu erweitern.

Angew. Chem. 2001, 113, 2816-2859
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3.1.1. Strukturen mit magnetisch isolierten Ag"-Zentren

Mehr als zwanzig terndre und quaternédre Fluoride enthal-
ten magnetisch isolierte Ag!'-Zentren.** Sie gehoren zu fiinf
Haupttypen:

a) AgI[MF, ], (M= Ag 19l Aul®®3))

b) Ag'[MF, ], (M = Bi,? Sb,* 371 Ru/Bi,*! Nb,1 Tal*1)

¢) Ag'[MF2] (M=Ge,/® Sp[183.4] pp 340 Tj 183
Zr, 3% 401 HE [ Rh,[39] Pd,[18 39, 411 pg 18,39, 41] \fp [42] Cr[43])

d) Ag;M,F,, (M = H{* Z+)

e) K;AgM,F,; (M =H{#1 7141

AuBerdem treten isolierte Ag''-Zentren in NaAgZr,F,; auf,
der einzigen bekannten Verbindung einer M'Ag!'Zr,F,;-
Reihe 471 Eigenschaften und Strukturdaten dieser Fest-
korper sind in Tabelle 1 zusammengefasst.

Zwar wird in Lit. [39, 40] behauptet, man habe AgMF;
(M =Zr, Hf) erhalten, doch sind diese Verbindungen bisher
noch nicht hergestellt worden. Prof. B. G. Miiller schreibt
iiber diese Verbindungen in einer personlichen Mitteilung an
uns:

,Irying to synthesize AgMF; (M = Zr, Hf) similar to other
compounds of the same formular type by reaction of a mixture
of e.g. Ag,SO,+2ZrOCl,-8H,0 + F,/Ar at higher tempera-
ture one obtains deep blue-violet powder samples of
AgyZr,F .+ ZrF, (together giving the analytical value of
‘AgZrFy’). At that time all powder patterns were very
complex, so it was not possible to identify for example ZrF,
or other compounds. Later I found out by single crystal
structure determination that obviously Ag;Zr,F,, was the only
product.* [#]

Jene Substanzen, die nichtmagnetische Ionen (wie Ti** oder
Sb>*) enthalten, sind typische Ein-Elektronen-Paramagneten
(die Ag!'-Zentren sind magnetisch isoliert), die das Curie-
Weiss-Gesetz mit u.;=1.8-2.1 ug erfiillen. Die grofite Ab-
weichung vom Curie-Gesetz tritt bei AgTiF, auf (Curie-
Konstante @ = —70 K).[*l Das magnetische Verhalten von
Verbindungen mit magnetischen Ionen (wie Ru’* oder Mn**)
ist komplexer. Das Ag'-Kation befindet sich in diesen
Substanzen normalerweise in gestreckter oktaedrischer
(442) Umgebung.* > Die charakteristische Ag"-F~-Bin-
dungslinge betrigt 2.00-2.15 A. Typischerweise wird Ag!!
von zwei weiteren, schwicher gebundenen Fluoridionen in
einem Abstand von 2.35-2.44 A koordiniert. Eine solche
Ag'-Koordination resultiert meist in einer tiefblauen Farbe
dieser Verbindungen.

AgSb,F, ist eine sehr interessante Substanz. Es tritt sowohl
in einer paramagnetischen a-AgSb,F,,-P% als auch in einer
diamagnetischen $-AgSb,F,-Form auf.*>>! Die Struktur der
a-Form ist in Abbildung 1 gezeigt. Fiir die f-Form wurde die
Formel Ag'Ag"[SbF], vorgeschlagen.’”l Der gemischtva-
lente Charakter der fS-Form (im Unterschied zu einem

[*] Hier und an anderen Stellen in dieser Arbeit zeigen wir in Einschiiben
Anmerkungen von Neil Bartlett und Berndt G. Miiller (private Mit-
teilungen, August—September 2000) zu unseren Ausfithrungen. Wir
finden, dass diese Bemerkungen sehr wertvoll sind, nicht nur als
historischer Kommentar, sondern auch, weil sie eine Menge inte-
ressanter und unpublizierter Chemie enthalten.
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Tabelle 1. Vergleich der Strukturdaten und der Eigenschaften von Festkorpern, die magnetisch isolierte Ag**-lonen in einer gestreckten oktaedrischen

Umgebung enthalten.

Verbindung Kristallstrukturdaten!® R(Ag"-F) R(Ag"---F) Farbe magnetisches  uy O
[A] [A] Verhalten ] [K]
(Temperatur-
bereich [K])
Ag'"[AuF,], monoklin, P2,/n, 2.072-2.162 2.484-3.028 hellgriin Curie-Weiss  1.82 -2
a=5.229, b=11.066, c=5.516, (6-280)
B=94.6,Z=2
Ag''[AgF,], monoklin, P2,/n, 2.056-2.200 2.558-2.900 rotbraun Curie-Weiss  1.92 —4
a=5.047, b=11.054, ¢ =5.449, (4-280)
B=972,7Z=2
Ag"[BiF,], triklin, P1, 2.096, 2.122 2.440 tiirkis Curie-Weiss 2.1 -
a=5218 b=5.579 ¢=8.934, (35-280)
a=76.1, =889, y=65.1
Ag"[BiF][RuF;] isostrukturell zu Ag"[BiF], - - olivgriin Curie-Weiss ~ — -
(13-251),
Te=37K
Ag""[SbF(], triklin, P1, 2.095,2.132 2.431 blau param. 1.95 +3
a=5.224 b=5.467 c=8.779,
=758, 3=89.0, y =653
Ag"[NbF], triklin, P1, - - blau - - -
a=9.061, b=5.670, c=5.207,
a=1187, =916, y=102.3
Ag"[TaF], triklin, P1, 2.030, 2.067 2.367 blau param. 1.95 -
a=9.044, b =5.596, c=5.198,
a=1188, f=91.5, y=102.4
Ag:Hf,F, 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
AgiZnFyy monoklin, C2/m, - - blauviolett antiferrom. 1.1 -
a=9.225,b=6.676, c=9.063, 5 =91.30
M"Ag,Zr,F,, M = Cu: monoklin, C2/m, blau oder
MUAg,HEF,, a=9.123, b=6.612, c=8.994, =907 rotviolett
(M =Mg, Ni, Zn, Cu)
AgMIZr,F,,, - smaragdgriin
AgMIHLF,, oder leuchtend
(M =Ca, Cd, Hg) griin
K;Ag,Zr,Fy; monoklin, P2,/c, 2.041-2.042 2.197-2.294 blau param.
a=17.838, b=11.174, c=10.156, f =97.45
K;Ag,Hf,F,; monoklin, P2/c, - - blau param. 1.99 +2.8
a=17.821,b=11.154, c=10.131, =97.51
NaAgZr,F, triklin, P1, 2.048 2.181-2.339 blau param. 1.87 -
a=17.809, b=5.700, c=5.832
a=106.1, f=111.5,y=96.6
Ag"[GeF,] - - - hellblau param. - -
Ag'[SnF] triklin, P1, 2.100-2.102 2411 hellblau param. 1.99 -6
a=5.204,b=5.253, c=5.632,
a=115.7, =893, y =118.8
Ag"[PbF] - - - hellblau param. 192 -24
Ag"[TiF) triklin, P1, 2.124-2.174 2.326 hellblau param. 221 -70
a=5.160, b =5.161, ¢ =5.675,
a=117.0, =913, y =1185
Ag"[MnFg] - - - schwarzbraun  param. 443 —66
Ag'"[CrF] - - - braun - - -
Ag'"[RhF] - - - schwarz param. - -
Ag"[PdF] triklin, P1, 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 dunkelgriin oder
a=289.6, =103.1, y =120.9 1.80
Ag'"[PtF,] triklin, - - braunviolett, param. - -
a=5.04, b=5.10, c=10.04, braun oder
a=90.1, =103.0, y =120.5 dunkelviolett

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [A], Winkel [°], Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle. [b] @ ist durch die Gleichung
x = C/(T— ©) definiert, wobei y die magnetische Suszeptibilitit, C die Curie-Konstante, T die Temperatur und O ein MaS8 fiir die (positive oder negative)

Abweichung vom Curie-Weiss-Gesetz (Weiss-Konstante) ist.
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Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ag'[SbF],. Ag:
schwarze Kugeln, Sb: weile Kugeln, F: graue Kugeln. Die oktaedrische
Koordination der Ag"-Zentren ist gestreckt.

intermedidrvalenten) lieBe sich z.B. durch das Auftreten der
lokalen (244)- und (4+2)-Umgebungen fiir Ag! bzw. Ag
nachweisen.’? Leider liegen noch immer keine Strukturdaten
fur die 5-AgSb,F,-Form vor. Das Auftreten einer Valenziso-
merisierung in AgSb,F,, ist nicht unwahrscheinlich. Ein
dhnliches Phianomen wurde bei AgF, (siche die Abschnit-
te 3.1.4 und 3.6.1)1'> 19 und bei Ag[Ag(CF;),]>! beobachtet.
Die Existenz einer AgSb,F,-Form mit gemischter Valenz
wire dann das dritte interessante Beispiel dieses empfindli-
chen Redoxgleichgewichts in Ag!-F~-Systemen.
Verbindungen der Ag;M}VF,,-Familie (M = Zr, Hf) enthal-
ten zwei Arten nicht dquivalenter Ag-Atome (Abbildung 2).
Das isolierte Ag(1)-Atom ist typischerweise gestreckt okta-
edrisch koordiniert. Das Ag(2)-Atom tritt in verzerrter

AQiay

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Ag;Hf,F,. Ag(1) in
gestreckt-oktaedrischer Koordination (die ldngeren 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),F;]*-Ionen.

tetragonaler (1+1+2)-Koordination mit zwei kiirzeren
(1.997-2.092 A) und zwei lingeren (2.147 A) Ag-F-Bindun-
gen auf (wir vernachléssigen hier vier sehr lange Abstinde
von 2.6-2.8 A, deren Einbeziehung zu einer ungewdhnlichen
hexagonal-bipyramidalen Koordination des Ag-Zentrums
durch F-Atome fiihrt). Zwei Ag(2)-Atome sind zu einem
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linearen [Ag,F;]*-Ion verkniipft (wir vernachléssigen hier alle
Ag-F-Kontakte bei 2.147 A). Die Formel dieser Verbindung
konnte als [Ag,F;]*Ag'[Hf,F,,]*>~ geschrieben werden. Das
Auftreten der [Ag,F;]*-Einheiten verkniipft die Verbindun-
gen der Ag;MIVF,,-Familie mit jenen, die unendliche [Ag"-
F-]*-Ketten enthalten (siehe nichster Abschnitt).l>4
Quaternire Verbindungen des Typs K;Ag,M Fy; (M ="Zr,
Hf; Abbildung 3) bieten ein anderes Beispiel einer ,,unge-
wohnlichen* Agl'-Koordination: eine pentagonale Bipyrami-
de. Isolierte Bipyramiden sind stark verzerrt, mit 4quatorialen

) ?ﬁ‘*

Abbildung 3. Zwei Perspektiven der Struktur von K;Ag,Zr,F,; 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 [AgF,]°-Einheiten und die [Zr,F,o]>-lonen. Ag: schwarze
Kugeln, Zr: weile Kugeln, F: graue Kugeln.

Abstinden von 2x2.04, 229 A und 2x2.64-2.67 A und
axialen von 2.20—-2.25 A. Vernachlissigen wir die beiden sehr
langen Abstinde von 2.64-2.67 A, so erhilt man eine
alternative Beschreibungsweise der Koordination des Ag-
Zentrums: eine verzerrte tetragonale Pyramide (Abbil-
dung 3a). Zwei sehr kurze Ag-F-Abstinde von 2.04 A (Ag-
F(2) und Ag-F(6) in der Beschreibung von Miiller), die einen
F-Ag-F-Winkel von 173.9° bilden, weisen auf die Existenz von
isolierten [AgF,’]-Einheiten in der Struktur hin (Abbil-
dung 3b). Diese Verbindung konnte somit auch als
[K*]5[AgF,],[ZrF,]*~ formuliert werden.

Die Zr- und Hf-enthaltenden ternidren und quaternidren
Ag'-Fluoride weisen isolierte [AgF.’]- und [Ag,F;]*-Ein-
heiten auf und kennzeichnen so die ersten Stufen der Bildung
von unendlichen [Ag!-F-]*-Ketten entsprechend dem Pro-
zess (1). Das hypothetische [Ag;F,]**-Ion und hohere Glieder
dieser homologen Reihen wurden bisher noch nicht herge-
stellt.l>!

[AgFY A (Ag,Fy)" T [Ag P AT AT fAGET) (1)
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NaAgZr,F,, enthilt isolierte Ag!-Zentren in einer auf-
filligen verzerrt-oktaedrischen 2+2+2-Koordination (2 x
2.048, 2 x 2.181, 2 x 2.339 A). Eine dhnliche Verzerrung des
Oktaeders findet man auch in CsAgF; (Abschnitt 3.1.3) und
in [AgF]*[RuF]~ (Abschnitt 3.1.2).

3.1.2. Strukturen mit unendlichen [Ag"-F-]*-Ketten

Es gibt viele ternire Fluoride, die unendliche [Ag!-F-]*-
Ketten enthalten.® 31 Sie gehoren zu drei Haupttypen:
a) [AgF]*[MF,]- (M= Au? B2)
b) [AgF]*[MF¢]- (M =Bi,28 Sb,? Ag %5851 Ay, Tr, [

Ru[zx])
¢) {[AgF]T}L[AgE, [MF]- (M= Ay, P, Ry, Agl4

Sb[14])

Unendliche [Ag'-F-]*-Ketten findet man auch in quater-
ndren Fluoriden:
d) [AgF]"[M;(M)VF]- (M= Cd, Ca, Hg; M’ =Zr, Hf(*l)
e) MIA(M")!F, (M = Cs, Rb, K; M’ = Al, Ga, In, T1, Sc, Fe,

Col6t- 21

Eigenschaften und Strukturdaten dieser Festkorper sind
in Tabelle 2 aufgelistet. Die meisten dieser Substanzen
weisen einen temperaturabhédngigen Paramagnetismus auf,
wie man ihn auch fiir ein partiell gefiilltes Band, das der
Fermi-Dirac-Statistik gehorcht, erwartet, und viele sind
deutlich reflektierend (bronzefarbener Glanz), wie es fiir
Metalle typisch ist. Die magnetische Wechselwirkung zwi-
schen paramagnetischen Ag'-Zentren kann prinzipiell
auch zu antiferromagnetischen Eigenschaften fiihren, wie
dies beim isostrukturellen pseudo-eindimensionalen
[CuF]*[AuF,]~ unter 85 K der Fall ist. Bei den meisten Ag!-
Verbindungen tritt diese Eigenschaft allerdings nicht auf. Fiir
[AgF][AsFs]~, [AgF]"[SbF¢]~ und [AgF]"[AuFs]~ wurde das
Auftreten einer Peierls-Verzerrung vorgeschlagen.[! Weiter-
gehende Untersuchungen ergaben aber, dass die magnetische
Suszeptibilitdt beim Waschen mit wasserfreier HF plotzlich
abfillt und zwar bei allen drei Substanzen bei 63 K, was somit
auf eine Verunreinigung zuriickzufiihren ist. Neil Bartlett
schreibt:

,»In 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]|"[MFg|~
were a consequence of the washing of them with anhydrous
HEF. At the same time I was puzzled (and still am) by the
absence of a Peierls distortion in the [AgF][BF,] structure—
we even did that structure twice (first on a blue crystal, second
on a bronze one—the structures were the same). I conjectured
(incorrectly) that the ‘dips’ in susceptibility in the
[AgF]"[MF4]~ salts might be due to a Peierls distortion. They
are a consequence of solvolysis of the [AgF][MF,]~ 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]T[MF¢]- (M= As, Bi) but the [AgF][IrF,] data,
showing a ‘dip’ near 63 K probably contains the mystery
material. Incidentally, we made many attempts (but only at
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~293 K) to detect metallic conductivity in [AgF]|[BF,] and the
[AgF]f[MF4]- salts (even in single crystals) but without
success.

Die Struktur von [AgF]"[BF,]™ ist in Abbildung 4 gezeigt.
In diesen Substanzen findet man das Ag'-Kation in einer
gestauchten oktaedrischen (2+4)-Umgebung. Die typische
AgU-F--Bindungslinge betrigt 1.98-2.18 A. Vier weitere,

T - A <
.l\.r i - JP
2. 2T A

: Il_.

Abbildung 4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [AgF]*[BF,]~. Die
Aunsicht zeigt die unendlichen linearen [AgF]*-Ketten. Die oktaedrische
Koordination der Ag'-Zentren ist gestaucht. Lingere Bindungen werden
durch gestrichelte Linien angedeutet. Ag: schwarze Kugeln, B: weille
Kugeln, F: graue Kugeln.

schwicher gebundene Fluoridionen koordinieren das Ag'-
Zentrum im Abstand von 2.31-2.47 A Die Ag'-F--Ein-
heiten bilden {[AgF]"}.-Ketten, die vermutlich fiir den
temperaturunabhéngigen Paramagnetismus dieser Substan-
zen verantwortlich sind. Die {[AgF]"}..-Kette kann linear
(£ (Ag-F-Ag) =180°, ¥ (F-Ag-F)=180°) wie in [AgF]"[BF,],
nur an den F-Atomen (X(Ag-F-Ag)=154°, X(F-Ag-F)=
180°) wie in {[AgF]*},[AsF¢] [AgF,]~ oder dariiber hinaus
auch an den Ag-Atomen gewinkelt vorliegen (X (Ag-F-Ag) =
176°, X(F-Ag-F)=143°) wie in [AgF|*[AsF] . {[AgF]"}.-
Zickzackketten treten auch im quaternidren CsAgAlF, auf
(Abbildung 5). In dieser interessanten Verbindung verlaufen
gewinkelte {[AgF]*}.-Ketten senkrecht zu {[AlF;]*-}.-Ket-
ten.

Abbildung 5. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cs*[AgF|*[AIF;]*.
Die perspektivische Darstellung zeigt die unendlichen gewinkelten
[AgF]*-Ketten. Man beachte die Ag'-Zentren in ihrer gestauchten
oktaedrischen Koordination; die lingeren Bindungen sind durch gestri-
chelte Linien dargestellt. Ag: schwarze Kugeln, Al: weifle Kugeln, F: graue
Kugeln (die Cs-Atome wurden weggelassen).
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Tabelle 2. Vergleich der Strukturdaten und Eigenschaften von Festkorpern, die unendliche [Ag"-F]*-Ketten enthalten.

Verbindung Kristallstrukturdaten/? R(Ag"-F-) R(Ag"---F~) <% (F-Ag-F) X(AgF-Ag) magnetisches Verhalten Farbe
[A] [A] [] [] (Temperaturbereich [K])
[AgF][BF,] 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][AuF,] triklin, P1, 2.072-2.162 2.484 180.01) 180.01]
a=5.906, b=4.769, oder 1.9670!
¢=3.933, a=107.0,
£=99.5,y=90.8
[AgF][AgF,] triklin, P1, 2.008-2.036 2.370-2.619 kastanien
a=5.00, b=11.09, c=7.36, braun
a=90.1, 5=106.5, y =90.2
[AgF][BiF] - temp.-unabh. Param.
(50-280)
[AgF][SbF] - temp.-unabh. Param.
(63-280)
[AgF][AsF] orthorhombisch, Pnma, 1.995, 2.004 2394-2439 1755 143.3 temp.-unabh. Param.!*!
a=7.585,b=6.997, (63-280)
c=9.85
[AgF][AuF] orthorhombisch, Pnma, temp.-unabh. Param.l’!
a=17.600, b=7.156, (63-280)
c¢=10.137
[AgF][IrFq] orthorhombisch, Pnma, 1.977,2.014 2.311-2.467 176.1 146.0
a=7.628, b=17.067,
c¢=10.253
[AgF][RuF] monoklin, P2,/n, 2.007-2.018, 2.548-2.659 1559 176.2 temp.-unabh. Param.
a=8.343, b=5.493, 2.140-2.158!4 (40-280)
c=11.929, f=108.4
[AgF),[AsF¢][AgF,] 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),
¢=17.806, f=96.6 Curie-artige Abhdngig-
keit unterhalb 50 K
[AgF],[SbF¢][AgF,] monoklin, P2/c, - - - - - -
a=5.70,b=5.27,
c=1783,=97.2
[AgF],[AuF4][AgF,] monoklin, P2/c, - - - - - -
a=5.66,b=5.24,
c=179,=975
[AgF),[PtFs][AgF,] monoklin, P2/c, - - - - - -
a=5.69, b=5.25,
c=1781,$=977
[AgF],[RuF¢][AgF,] monoklin, P2/c, - - - - - -
a=5.67,b=5.23,
c=17.80,=97.2
AgMiM;F, hexagonal, P6;/m, 2.072-2.103 2.28-2.31 180.0 180.0 param., ®=0-20K, griin
(M'=Cd, Ca, a=10.48-10.59, M =Zr: antiferrom.,
Hg; M =Zr, Hf) ¢=38.286-8.330 Tv=3K
CsAgAlFg orthorhombisch, Pnma, 2.06-2.08 2.29 177.1 125.9 antiferrom., ultra-
a="7.38,b="7.24,c=10.35 u=130ug marinblau
CsAgFeF, orthorhombisch, Pnma, 2.047-2.054 2.27-2.30 175.5 126.9 - dunkelgriin
a=17.33,b=17.56,c=10.55
CsAgM'F, kubisch, 6 % 2.03-2.07t! antiferrom., griin,
(M’ =Sc, In, TI) a=10.79-10.88 u=1.16-1.30 ug graugriin
RbAg(AlLFe)Fg orthorhombisch, Pnma, dunkelgriin

a=7.19,b="1739,c=1032

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [A], Winkel [°]. [b] Berechnet unter der Annahme, dass die Verbindung in der [CuF]*[AuF,]~-
Struktur vorliegt. [c] Beziiglich einer moglichen Peierls-Verzerrung bei 63 K siche Text. [d] Komplizierte Struktur; siche Text. [e] In dieser Struktur
(, RbNiCrF4“-Typ) besetzen Ag!- und M"-Zentren (Sc, In, Tl) statistisch dieselbe Position, sodass es (mit Pulverbeugungsdaten) nicht moglich ist, das Ag!!-

Zentrum zu lokalisieren und seine Koordination zu beschreiben (B. G. Miiller).

Gewinkelte {[AgF]'}.-Ketten treten auch in Ag,F;s
(=[AgF]*[AgF,]~) auf (siche Abbildung17 in Ab-
schnitt 3.1.6); die lokale Koordination des Ag!-Zentrums
entspricht angendhert dem 2+4-Typ. Der Aufbau von
[AgF]"[AuF,]~ ist nicht bekannt. Sehr wahrscheinlich weist
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es eine Struktur auf, die der von [AgF|"[AgF,]” mit gewin-
kelten {[AgF]*}..-Ketten #hnelt. Wenn aber [AgF]*[AuF,]"
stattdessen isostrukturell zu [CuF]*[AuF,]~ wire, dann hitte
es lineare {[AgF]'},.-Ketten, und die Ag'-F--Bindung wére
mit 1.967 A ungewohnlich kurz.
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Uberraschenderweise unterscheidet sich die Struktur
von [AgF]*[RuF]- (sie ist in Lit. [28] gezeigt)l®! von
denen anderer Verbindungen der [AgF]*[MF,] -Reihe.
[AgF]"[RuF4]~ weist eine bandartige Struktur auf, die den
polymeren gefalteten Schichten in der Struktur von AgF,
(siche Abschnitt 3.1.4) dhnelt. Die lokale Umgebung des
Ag''-Zentrums entspricht dem (2+2+2)-Typ, mit zwei kurzen
Ag'-F--Abstinden von 2.007-2.018 A, zwei lingeren Ab-
stinden von 2.140—-2.158 A und zwei sehr langen Abstinden
von 2.548-2.659 A. Man kann die Struktur des [AgF,]. -
Bandes in [AgF]f[RuF¢]~ als Zwischenglied zwischen der
{[AgF]"}.-Kette und der gefalteten [AgF,].-Schicht an-
sehen.

Die vor kurzem entdeckte [AgF]T[M;M;F o] -Familie
(M'=Cd, Ca, Hg; M=Zr, Hf) bildet eine interessante
Ausnahme.® Diese Verbindungen kristallisieren im hexa-
gonalen System. Die lokale Koordination des Ag-Zen-
trums durch F-Atome entspricht einer reguldren trigona-
len Bipyramide (Abbildung 6). Eine solche Koordination
findet man in keinem anderen Silberfluorid mit Ausnahme
derer der K;Ag,M,Fy;-Reihe (M=Zr, Hf). Es ist bemer-
kenswert, dass sich trotz der erheblichen Verdiinnung der
Ag-Zentren in diesem Material unendliche [AgF]"-Ketten
bilden.

3.1.3. Strukturen mit unendlichen [Ag"(F-),]-Schichten
oder isolierten [Ag"(F-)J?~-Quadraten.

Es sind mehrere ternidre Fluoride bekannt, die un-
endliche [AgF,]..-Schichten oder isolierte [Ag"(F~),]*"-Qua-

Abbildung 6. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [AgF]*[Cd*']s-
[Zr;F 5] [F~]. Die perspektivische Darstellung zeigt die unendlichen
linearen [AgF]*-Ketten und die isolierten [Zr;F 4]*"-Ionen. Man beachte
die trigonal-bipyramidale (oder in alternativer Beschreibung verzerrt
hexagonal-bipyramidale) Koordination der Ag''-Zentren. Ag: schwarze
Kugeln, Zr: weile Kugeln, F: graue Kugeln (die Cd-Atome wurden
weggelassen).

drate enthalten. Sie gehoren zu den folgenden vier Haupt-

typen:

a) [MF] [Ang] (M — CS,[66'68] Rb,[66' 68] K,[66—68] Na[és])

b) [MF],[AgF,] (M = Cs,[*®] Rb,[*] K,[66: 6] Nal6sT)

) M[AgF,] (M=Ba[6»70.7 Sr[70.71 Ca 7071 Cd, 707
Hgl™ 711

d) [MF,},[AgF,] (M=Bal")

AuBerdem findet man im AgF, (dessen Struktur in Ab-
schnitt 3.1.4 beschrieben wird) eine gefaltete [AgF,]..-Schicht.
Die Eigenschaften und Strukturdaten der ternédren Fluoride,
die unendliche [AgF,]..-Schichten oder isolierte [Ag"(F),]*~-
Quadrate enthalten, sind in Tabelle 3 zusammengestellt.

Tabelle 3. Vergleich der Strukturdaten und der magnetischen Eigenschaften von Festkorpern, die Ag?*-Ionen in quadratischen AgF,-Schichten oder in
isolierten [AgF,]*"-Quadraten enthalten. Daten fiir AgF, (gefaltete Schichten) und AgF; (helicale Ketten) wurden ebenfalls aufgenommen.

Verbindung Kristallstrukturdaten!® RD(Ag”—F’) RD(Ag” ---F7)  magnetisches Verhalten Uest (&) Bemerkungen
[A] [A] (Temperaturbereich [K]) [us] K]
[CsF][AgF,] tetragonal, 2.07,2.13 2.51 Tx=50K, oberhalb davon bildet Dimorphe
a=6.48,c=28.52 temp.-unabh. Param.
[RbF][AgF;] tetragonal, 2.06, 2.10 2.42 antiferrom., oberhalb Ty ="
a=633,c=8.44 temp.-unabh. Param.
[KF][AgF,] orthorhombisch, 2.08 2.20 Ty =80 K, oberhalb davon
a=6.18, b=6.27, c=8.30 temp.-unabh. Param.
[CsF],[AgF,] tetragonal, 2.128 2.29 antiferrom. +45  metallischer
a=4.58, c=14.19 Tn=20K Glanz
[RbF],[AgF,] - Curie-Weiss (60-300) 1.6 +44  metallischer
antiferrom., Ty =25 K Glanz
[KF],[AgF,] - antiferrom., Ty =60 K 1.9, 1.6 +6  metallischer
Glanz
[BaF,][AgF,] a=6.03, c=11.46 ca. 2.05 Curie-Weiss (6—280) 1.9 —4  KBrF,-Typ
[SrF,][AgF,] a=573,c=11.12 ca. 2.05 Curie-Weiss (6—280) 1.9 —6 KBrF,-Typ
[HeF,)[AgF,] a=5.52,¢=10.92 ca. 2.05 Curie-Weiss (6-280) 1.9 —6  KBrF,-Typ
[CaF,][AgF,] a=5.49, c=10.86 ca. 2.05 Curie-Weiss (6-280) 1.9 KBrF,-Typ
[CdF,][AgF,] a=5.42,¢c=10.80 ca. 2.05 Curie-Weiss (6-280) 1.9 KBrF,-Typ
[BaF,),[AgF,] a=432,c¢=17.6,Z=2 Curie-Weiss 1.8 +4  [BaF,],[CuF,]-Typ?
a-AgF, orthorhombisch, Pbca, 2.068-2.074  2.584 komplexes Verhalten vgl. To(CuF,) =69 K

a=5.073, b =5.529, c=5.813

AgF; hexagonal,
a=5.078,c=15.452, V,=345.1

1.863-1.990  2.540

(siehe Text), Tc=163 K

diamagnetisch

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [A], Winkel [°], Zellvolumen [A3], Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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Die Verbindungen der M[AgF,]-Reihe sind Paramag-
neten. Sie gehorchen dem Curie-Weiss-Gesetz mit u.q=
1.6-1.9 ug. Demgegeniiber weisen die [MF][AgF,]- und
[MF],[AgF,]-Verbindungen stark kollektives magnetisches
Verhalten und metallischen Glanz auf, wie z.B. auch
die Antiferromagneten [RbF],[AgF,], [CsF],[AgF,] und
[KF][AgF,]."

Die Strukturen von [CsF][AgF,] und [CsF],[AgF,] sind in
Abbildung 7 bzw. 8 gezeigt. Das Ag"-Kation befindet sich in
diesen Substanzen in einer gestreckten (2+2-+2)- (im Falle des

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

s

o I
2l
! T

CsAgF;) oder in einer ge-
stauchten (2+4) (im Falle
des Cs,AgF,) oktaedrischen
Umgebung. Im ersten Fall ist
die Ag"-F--Bindung 2.06-
2.13 A lang; zwei zusitzliche
| Fluoridionen koordinieren
-+ L

das Ag!'-Zentrum in einem
Abstand von 2.42-2.51A.
Im zweiten Fall betrdgt eine
typische Ag!-F--Bindungs-
linge 2.13 A; vier zusitzliche
Fluoridionen koordinieren
das Ag!'-Zentrum in einem
Abstand von 2.29 A. In bei-
den Fillen treten [AgF,].-
Schichten auf.

Die stark gestreckte okta-
edrische Koordination des
Ag-Zentrums in Cs,AgF,
(und in Rb,AgF,), die aus
ESR-Spektren!™! abgeleitet wurde, stimmt nicht mit den
Strukturdaten von Cs,AgF, iiberein.[®] Im vorliegenden Bei-
trag bevorzugen wir die kristallographisch ermittelte Struktur
von Cs,AgF, gegeniiber den ESR-Daten. Prof. B. G. Miiller
schrieb uns hierzu:

.

-

o4
Abbildung 8. Elementarzelle von
[CsF],JAgF,]. Man beachte die
gestreckte oktaedrische Koordina-
tion der Ag"-Zentren. Ag: schwar-

ze Kugeln, Cs: weile Kugeln, F:
graue Kugeln.

,»All structural data of compounds M,AgF, (M=K, Rb, Cs)
as well as Ba,AgF, 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
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W.G. und R.H.] therefore could not be determined exactly
at that time, but the violet color is typical for planar [AgF,]
groups.*

[KF][AgF,] ist eine interessante Ausnahme. Es nimmt die
CsAgF;-Struktur ein, weist aber als einzige Verbindung in
dieser Reihe eine orthorhombische Verzerrung auf. Dies fiihrt
zu leichten Abweichungen der vier F-Ag-F-Winkel von 90°.
Hier erscheinen die [AgF,]-Einheiten als gestauchte Okta-
eder mit zwei kurzen und vier lingeren Ag'-F--Abstinden
von 2.08 bzw. 2.20 A.l"

Verbindungen der Reihe M[AgF,] mit M = Ba, Sr, Ca, Cd
und Hg kristallisieren wie auch die MAgF,-Verbindungen
(M =K, Rb, Cs; Abschnitt 3.1.5) in der KBrF,-Struktur. Die
Koordination des Ag!-Zentrums in diesen Verbindungen
unterscheidet sich stark von der in der [MF][AgF,]-Reihe: Ag
tritt hier in isolierten AgF,>~-Quadraten auf.”! Die M"AgF,-
Verbindungen sind typische

verdiinnte Paramagneten.l’] y A= o
Leider liegen noch keine — |' e |
Verfeinerungen von Struktu- . e "
ren der M!AgF,-Verbindun-

gen vor.

Die einzige bekannte Ver-
bindung in der [MF,],-
[AgF,]-Reihe, Ba,AgF, ist
paramagnetisch. Sie kristalli-

(&l Yo
] .
[ 1 [ -
siert wahrscheinlich in einem 'i

tetragonalen  System in [ 7
der Ba,ZnF,- (Abbildung 9) i

oder der verwandten Ba,- _i s
CuF;-Struktur.””l Auch wenn o, f

die Struktur noch nicht be- i 009 Hypothetische Ele-

stimmt wurde, konnen wir
doch annehmen, dass sie
AgF,-Schichten mit Ag" in

mentarzelle von [BaF,],[AgF,].
Ag: schwarze Kugeln, Ba: weile
Kugeln, F: graue Kugeln.

einer verzerrt-oktaedrischen

oder nahezu quadratisch-planaren Koordination (dhnlich wie
in der [MF][AgF,]- und der [MF],[AgF,]-Reihe) enthilt und
dass die Ag-F-Bindungslinge in der Schicht etwa 2.16 A
(=al2=4.32 Al2) betrigt.

3.1.4. Die Strukturen von a-AgF, und AgF;

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

AgF, tritt in zwei Modifikationen auf: eine disproportio-
nierte (Hochtemperatur-) Ag'[Ag"F,]- und eine nichtdispro-
portionierte (Tieftemperatur-) Ag'F,-Form. Wir werden
diese im Folgenden als - bzw. a-AgF, bezeichnen. a-AgF,
ist blau und dndert seine Farbe bei Luftkontakt nach Braun.[*!
Uber die Kristallstruktur von a-AgF, gab es eine lange
Debatte. Ruff und Giesel™ schlugen fiir a-AgF, 1934 eine
orthorhombische, HgCl,-artige Struktur mit den Gitterkon-
stanten a =6.24, b =5.48, ¢ = 4.86 A und mit vier Formelein-
heiten pro Elementarzelle vor. 1966 fanden auch Charpin
et al.”! eine orthorhombische Elementarzelle mit a =5.813,
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b=5.529, c=5.073 A. Im selben Jahr aber schlugen Baturina
et al.’ fiir a-AgF, eine verzerrte Rutilstruktur vor, die der
monoklinen CuF,-Struktur dhnelt. Im Jahre 1971 schliefllich
bestitigten die Messungen von Fischer et al.l’l die ortho-
rhombische Struktur, die von Charpin et al. abgeleitet worden
war, und die Struktur von a-AgF, wurde verfeinert. 1988
jedoch wurde von Kiselev etall®l eine neue Struktur
(pseudohexagonal mit a=>5.870, b=5.572, c=5.112 A) fiir
einen Feststoff mit der formalen Zusammensetzung AgF,
vorgeschlagen. Die neuesten Daten von Jesih et al.l® stimm-
ten wiederum mit der Zuordnung von Charpin et al. iiberein.

Die Strukturdaten fiir a-AgF, von Fischer et al. finden sich
in Tabelle 3; die Struktur von a-AgF, ist in Abbildung 10
gezeigt. a-AgF, enthilt eine gefaltete AgF,-Schicht mit vier
kurzen (2.068-2.074 A) Ag-F-Bindungen. Jedes Ag-Atom

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

wird von zwei zusitzlichen F-Atomen im Abstand von
2.584 A koordiniert, die aus benachbarten AgF,-Schichten
stammen. Der Abstand zwischen zwei direkt benachbarten
Ag-Atomen betrigt nur 3.78 A. Tatsichlich ist a-AgF, ein
schwacher Ferromagnet mit einer Curie-Temperatur 7 von
163 K.[®I Die magnetische Struktur dieser Verbindung ist sehr
komplex:[# | The 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 AgF,
squares with a common fluorine have opposite spin directions.
In addition, small ferromagnetic components point along c,
i.e. perpendicular to the puckered AgF, layers [...]. The
resultant magnetic structure is slightly canted with spins
parallel to the pseudohexagonal close-packed nets formed by
the fluorines perpendicular to b.“ ]

Die langreichweitige antiferromagnetische Ordnung in a-
AgF, unterhalb der Curie-Temperatur 7 wird auch dadurch
belegt, dass diese Substanz die fir Ag!-Verbindungen
groBte Abweichung vom Curie-Weiss-Gesetz aufweist (O =
—715K).

Auch im Falle von AgF; gab es viele Widerspriiche und
Meinungsverschiedenheiten. AgF; wurde erst 1991 von Zem-
va et al.l'l hergestellt. Altere Anspriiche auf die Synthese von
AgF; von Bougon et al.®l sowie von Kiselev et al.l'’l sind
nicht ausreichend belegt. Die Struktur von AgF; wurde
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schlieBlich im hexagonalen System verfeinert (Abbildung 11).
Die Struktur enthilt einzigartige helicale [Ag(F,,)(F,1)]-
Ketten mit 6,- (oder 65-) Symmetrie und vier kurzen (1.863 -
1.990 A) sowie zwei langen Ag-F-Bindungen (2.540 A). Der

Abbildung 11. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von AgF;. Die Ansicht
zeigt die helicalen [AgF;]-Ketten. Man beachte die gestreckte oktaedrische
Koordination der Ag'"-Zentren. Ag: kleine schwarze Kugeln, F: groBe
graue und schwarze Kugeln (fiir die beiden unterschiedlichen Arten von
F-Atomen).

F-Ag-F-Winkel zwischen den beiden kiirzesten Ag-F-Bin-
dungen betriagt 140.2°, der Ag-F-Ag-Winkel zwischen den
beiden kiirzesten Ag-F-Bindungen 176.6°. Der Abstand
zwischen dem Ag- und dem verbriickenden F-Atom ist fiir
Ag"-Fluoride mit 1.99 A ungewdhnlich lang und liegt nahe
am Wert der kiirzesten Ag!-F~-Bindung, die im quasi-ein-
dimensionalem Ag"-Fluorid auftritt (2.00 A). Die Struktur
von AgF; findet keine Entsprechung bei anderen Ag!- oder
Ag"-Fluoriden. Sie ist aber analog zur Struktur von
AuF; 11687881 AgF, ist thermodynamisch instabil und gibt bei
+25°C im Kontakt mit wasserfreiem Fluorwasserstoff F,
ab.®! Es konnte zur Energie- und Fluorspeicherung dienen.

Zu unseren Uberlegungen, dass Addukte aus AgF; und den
stiarksten F-abstrahierenden Agentien wie SbF; und BiF; (bei
niedrigen Temperaturen) existieren konnten, bemerkte Prof.
Bartlett in einer personlichen Mitteilung (2000), dass ent-
sprechende Arbeiten in den neunziger Jahren durchgefiihrt
wurden:

,,We tried very hard to get [Ag"F,]*[AsF,]~, by adding AsF;
to anhydrous HF over AgF; at dry-ice temperatures. The
anhydrous HF and AsFs were removed at low temperature,
but [...] the product was [AgF]"[AsF4]~. George Lucier did, I
believe, try BiFs with AgF;. All of the efforts to make [AgF,]*
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 [AgF,]" as a powerfully oxidizing
transient. I guessed that the cation would be a strong enough
one-electron oxidizer to take the electron from [PtF¢]~ (we
knew that Ag" would not oxidize it). George was able to
obtain a better than 70% yield of PtF, with BiFs as the
F-acceptor. This certainly implies a long life for the [AgF,]" at
room temperatures (at which the MFg, M =Pt, Ru, Rh, are
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generated). My guess is that an appropriate stoichiometric
quantity of SbFs in anhydrous HF, at —80°C, added
(slowly) to a similarly cooled suspension of AgF;in anhydrous
HF, could give [AgF,]f[Sb,F;;]-. Certainly one must avoid
excess acid at any point in the synthesis, and the AgF; be
given adequate time to react and dissolve as the [AgF,|"
salt.

3.1.5. Strukturen mit isolierten [Ag"!(F-), -Quadraten
oder isolierten [Ag" (F~)4° -Oktaedern

Ag!list ,isoelektronisch“ zu Au und Pd" (d®-Konfigura-
tion), und man erwartet deshalb fiir [AgF,]~ eine quadratisch-
planare Koordination,” wie sie typisch ist sowohl fiir Ag!'-
als auch fiir Au'™- und Pd-haltige Spezies. Man findet sie in
vielen terndren Ag'"-Fluoriden M'[AgF,]- (M = Cs,[®5 .92
Rb, (6891921 K [68,91-93] Ng 165921 i[9 O,,[13] XeF,% 96]). Ver-
bindungen, die isostrukturell zu Ln[AuF,];, LnF[AuF,],,
Ln,F[AuF,]; oder Ln,F;[AuF,] (Ln= Lanthanoid") wiren,
sind noch nicht synthetisiert worden.

Die Strukturen von MAgFs (M = Bal®l) und M,AgFs M =
Rb®) sind unbekannt.

In Tabelle 4 sind die Strukturdaten fiir Festkorper zusam-
mengestellt, die quadratische [AgF,] -Einheiten enthalten.
Abbildung 12 zeigt die Struktur von KAgF,.

Die Kristallstrukturen terndrer Fluoride, die das Ag!-
Kation enthalten, entsprechen den analogen Strukturen der
Au"-Verbindungen,’® *! die im KBrF,-Strukturtyp kristalli-
sieren. Dieser weist isolierte quadratisch-planare [AgF,] -
Einheiten mit vier iquivalenten kurzen (1.89-1.91 A) Ag-F-
Bindungen auf. Weiterhin treten noch vier zusétzliche
sekunddre Ag-F-Wechselwirkungen mit Absténden von
29-3.0A auf Das di-konfigurierte Metallzentrum ist in
dieser Konformation erwartungsgeméf3 diamagnetisch. Inte-
ressanterweise wird eine andere hoch symmetrische Struktur
der Zusammensetzung ABX,, die NaAlF,-Struktur (in der
AgF,-Schichten auftreten konnten; Abbildung 13), von der
Mehrheit der [AgF,]~- oder [AgF,]*"-haltigen Verbindungen
nicht bevorzugt.

Die Struktur von CsAgF, (Z=1) soll einfacher sein als die
von KAgF, (Z=4), wobei eine Verminderung der Elemen-
tarzellabmessungen um den Faktor v/2 (a, b) und um 2 (c)
diskutiert wird.® 2 Unter dieser Voraussetzung koénnte
CsAgF, die einzige MAgF,-Verbindung mit NaAIF,-Struktur
sein. Tatsdchlich konnte die NaAlF,-Struktur gegeniiber der
KBrF,-Struktur wegen der GroBe des Cs*-Ions (ca. 167 pm)
begiinstigt sein, da dadurch die gefalteten CsF,-Schichten
bevorzugt werden.[1%]

Es wurde auch diskutiert, ob im tief purpurroten
Cs,KAgF6% 11 ynd in Rb;AgF,® Fluoriden mit Ag!-
Zentren in einer unverzerrten oktaedrischen Umgebung

Tabelle 4. Vergleich der Strukturdaten und der magnetischen Eigenschaften von Festkorpern, die ein Ag**-Ion in isolierten [AgF,] -Quadraten und in

isolierten [AgF,]*~-Oktaedern enthalten.

Verbindung Kristallstrukturdatenl®! R(Ag"-F-) R(AgM---F) magnetisches Verhalten Bemerkungen
[A] [A] (Temperaturbereich [K])
Cs[AgF,] tetragonal, diamagnetisch NaAlIF,-Struktur?
a=4.308, c=7.048
Rb[AgF,] tetragonal, diamagnetisch
a=6.043, c=12.318
K[AgF,] tetragonal, 4% 1.889 8 % 3.086 diamagnetisch
a=5.902, c=11.806 oder
a=5.847, c=11.553
Na[AgF,] tetragonal, diamagnetisch
a=5.551, c=10.649
Li[AgF,] monoklin, wahrscheinlich C2/c, diamagnetisch
a=4.87,b=5.93, c=10.08,
p=930,Z=4
[XeFs]*[AgF,]~ tetragonal, /4/m, 1.902 diamagnetisch
a=5.593, ¢=20.379
[O,][AgF,] hexagonal,
a=8.186, c=9.904
Ba[AgF,], KAgF,-Defektstruktur?
Ag[AgF.], monoklin, P2,/n, 1.846-1.909 2.786-3.313 Curie-Weiss rotbraun
a=5.047, b=11.054, c =5.449, (4-280)
p=912,Z=2
Rb,AgF; tetragonal,
a=6.094, c=12.414
[BaF,][AgF;] diamagnetisch gelb,
Zersetzung
Rb;AgF, tetragonal, ? high-spin?
a=6.190, c=12.034
Cs,KAgF kubisch, 6x2.13 (oktaedrische param. high-spin?
a=9.175 Koordination)

[a] Kristallsymmetrie, Raumgruppe, Gitterkonstanten [A], Winkel [°], Zahl der Formeleinheiten pro Elementarzelle.
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a)

Abbildung 12. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von KAgF,: a) Die
Ansicht zeigt die Schichten isolierter [AgF,]-Quadrate. Ag: schwarze
Kugeln, K: weile Kugeln, F: graue Kugeln. b) Perspektivische Ansicht, die
die relative Orientierung der [AgF,] -Quadrate zeigt. Man beachte die
4+4-Koordination der Ag!-Zentren. Ag: schwarze Kugeln, F: graue
Kugeln (die K-Atome wurden weggelassen).

Abbildung 13. Ausschnitt aus der hypothetischen Kristallstruktur von
CsAgF, im NaAlF,-Strukturtyp. Die Ansicht zeigt die AgF,- und die CsF,-
Schichten. Man beachte die gestreckte oktaedrische Koordination der
Ag'"-Zentren. Ag: schwarze Kugeln, Cs: weie Kugeln, F: graue Kugeln.

(Abbildung 14), High-Spin(HS)-Ag"" vorliegt. Es war zu-
ndchst unklar, ob der Paramagnetismus der Proben von
Produkten der Korrosion des Behilters herriithrt. Die Syn-
these von Cs,KAgF, wurde dann in einem Al,O;-Reaktor
wiederholt, um paramagnetische Verunreinigungen auszu-
schlieBen. %

Konnte es sein, dass das Kristallfeld der Fluoridionen so
schwach ist, dass die typische quadratisch-planare Umgebung
der Low-Spin(LS)-d3-Konfiguration bei Ag™ nicht unbedingt
bevorzugt sein muss (dhnlich wie beim paramagnetischen
Cu! in M4CuF4-Verbindungen)? Die Kristallstruktur von
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Abbildung 14. Elementarzelle von Cs,KAgF,. Die Struktur enthilt iso-
lierte [AgF]>~-Oktaeder. Ag: schwarze Kugeln, F: graue Kugeln, Cs: groe
weile Kugeln, K: mittelgroe weile Kugeln.

Cs,KAgF; scheint das Vorliegen von HS-Ag™ zu bestitigen.
Es treten sechs #quivalente, gleich lange (2.13 A) Ag-F-
Bindungen auf, was einer drastischen Verldngerung dieser
Bindungen im Vergleich zu Verbindungen entspricht, die LS-
Ag!! enthalten (1.90 A). Dies konnte darauf zuriickzufithren
sein, dass die beiden stark antibindenden Ag(d)-Orbitale
(x*—y? und z?) jeweils mit einem Elektron besetzt sind. Die
chemische Bindung in HS-Ag"-Fluoriden ist somit wahr-
scheinlich stédrker ionisch als die in LS-Ag™-Verbindungen.

3.1.6. Gemischtvalente Ag"/Ag!- und Ag"/Ag"!-Systeme

Mehrere aus formaler Sicht als gemischtvalent anzusehen-
de Ag"/AgM-Systeme wurden in den vorhergehenden Ab-
schnitten bereits angesprochen. Dies sind: Ag,Fs, Ag;F;
(=Ag"{[AgF.] },) und Ag;MF,, (={[AgF]"L,[AgF.] [MF¢]"
mit M = Au, Pt, Ru, As, Sb). Bei diesen Substanzen handelt es
sich typischerweise um disproportionierte (gemischtvalente)
Verbindungen. So enthilt {[AgF]'},[AgF,] [AsFs]~ gewinkel-
te [Ag'F]*-Ketten und isolierte [Ag"F,]-Quadrate (Abbil-
dung 15). Die lokalen Koordinationsgeometrien der Ag!- und
Ag'-Zentren unterscheiden
sich also in Ag;F; und Ag,F;
sehr stark (Abbildung 16 bzw.

17; Tabelle 1 bzw. 2). Eﬁ

Ag;F; weist eine sehr inte- &'i‘
ressante Struktur auf (Abbil-
dung 16), in der man Binder
der Formel Ag'[Ag"F,], aus-
machen kann. Die lokale
242+42+2-Koordination des
Agl'-Zentrums findet sich in
keinem anderen Silberfluorid %
wieder (es gibt vier kurze %
(2.06-2.20 A) und vier lange
(2.59-2.90 A) Ag-F-Abstin-
de). Sie konnte als eine ver-
zerrt quadratisch-planare Ko-
ordination angesehen wer-
den. Das Ag'"-Kation tritt
auch in einer quadratisch-pla-
naren Umgebung mit vier
Ag-F-Abstdnden von 1.85-
1.91 A und vier sekundiren

Abbildung 15. Ausschnitt aus
der Kristallstruktur von [Ag-
F],[AgF,][AsF]. Die Struktur
enthilt eine unendliche gewinkel-
te [AgF]™-Kette, isolierte Schich-
ten aus [AgF,]-Quadraten und
isolierte [AsF]~-Oktaeder. Ag":
schwarze Kugeln, Ag"" und As!:
weille Kugeln, F: graue Kugeln.
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Abbildung 16. Ausschnitte aus der Kristallstruktur von Ag[AgF,],. In
dieser Struktur sind unendliche ,Binder” in c-Richtung iibereinander
gestapelt. Die lokalen Koordinationsgeometrien der Ag'- und der Ag'-
Zentren sind gestreckt-oktaedrisch. a) Ansicht eines Bandes; b) Stapelung
der Ag[AgF,],-Bander. Nachdruck mit freundlicher Genehmigung von N.
Bartlett.

Wechselwirkungen bei 2.79-3.31 A auf. Die einzigartigen
Ag[AgF,],-Binder sind entlang einer der kristallographischen
Achsen gestapelt.

Die Struktur von Ag,Fs, eines weiteren bindren, gemischt-
valenten Ag-Fluorids, ist sehr kompliziert (Abbildung 17). Es
gibt drei unterschiedliche Ag"- und drei unterschiedliche
Agl-Atome. Alle Ag'-Kationen weisen die gleiche Koor-

4
ﬁg@»
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Abbildung 17. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [AgF][AgF,]. Die
Ansicht zeigt eine unendliche [AgF]*-Zickzackkette, die von [AgF,] -
Ionen umgeben ist. Die lokalen Koordinationsgeometrien der Ag"- und
der Ag'"'-Zentren sind gestreckt-oktaedrisch bzw. quadratisch-planar. Ag!
und Ag"': schwarze Kugeln, F: graue Kugeln.

Angew. Chem. 2001, 113, 2816-2859

dinationssphére auf: ein gestauchtes Oktaeder mit zwei
kurzen (2.006-2.033 A) und vier langen Ag-F-Bindungen
(2.14-2.58 A). Die Ag!-Kationen sind zu einer unendlichen
gewinkelten [AgF]*-Kette (X(Ag-F-Ag)=144-145°, X(F-
Ag-F)=176-180°) verkniipft. Diese Verbindung konnte
etwa mit der Formel [AgF][AgF,] beschrieben werden. Alle
Ag'"-Kationen befinden sich in einer typischen quadratisch-
planaren Koordination mit vier F-Atomen im Abstand von
1.89-1.92 A und zwei F-Atomen in deutlich groBerem Ab-
stand. Es wire interessant, die magnetische Wechselwirkung
zwischen den paramagnetischen Ag!-Zentren zu untersu-
chen, doch leider wurden an Ag,Fs bislang keine magneti-
schen Messungen duchgefiihrt.

Wir wollen nun zwei weitere gemischtvalente Verbindun-
gen vorstellen: nichtstochiometrisches AgF,, s und CsAgF;_
(0<d6<1). In diesem Abschnitt werden wir ein Fluorid
mit echter intermedidrer Valenz von Ag! und Ag, das
in der K,PtCls-Struktur kristallisierende paramagnetische
Cs,Ag'VF,, nicht behandeln.['%]

Die Phasen der Formel CsAgF;,; bilden sich bei der
thermischen Zersetzung von CsAgF, bei 370-500°C.8 %
Das bei 500°C erhaltene CsAgF;s; kristallisiert in einem
innenzentrierten tetragonalen System mit a =6.339 und c=
9.150 A. Formal handelt es sich um eine gemischtvalente
rotbraune Verbindung, moglicherweise eine feste Losung von
CsAgF; und CsAgF, oder — wahrscheinlicher — um eine
Verbindung mit einer CsAgF;-Defektstruktur (mit einer CsF/
AgF,/CsF,/AgF,-Schichtfolge ?). Bemerkenswerterweise las-
sen sich mit dieser Methode entsprechende MAgF;, ;-Phasen
fir M =RD, K, Na nicht erhalten. Strukturelle, spektrosko-
pische und magnetische Daten sowie die elektrische Leitfa-
higkeit liegen fiir die CsAgF;,,-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 CsAgF;s; ldsst sich durch
Uberlagerung der Spektren von CsAgF; und CsAgF, erhal-
ten). Es wire hochinteressant, die Koexistenz von Ag™ und
Ag'! in dieser Verbindung unter Verdnderung des duBeren
Drucks nédher zu untersuchen.

Dieselbe Arbeitsgruppe behauptet, AgF,,s hergestellt zu
haben, eine weitere nichtstochiometrische Verbindung, die
Silber in einer Oxidationsstufe nahe 11 enthélt.’ 1% Die
untersuchte AgF,_, ist aber nur im Bereich von —0.09 <6 <
0.01 eine reine Phase. Weitere Daten liegen fiir diese
Verbindung nicht vor. Die Existenz von AgF,, erscheint
uns nicht unwahrscheinlich. So ist bekannt, dass AgF, -
Kristalle an der Oberfldche meist nichtstochiometrisch sind
und offenbar eine F-Unterschuss aufweisen.['! AgF, , konn-
te sich langsam zersetzen und dabei F, freisetzen. Neil
Bartlett (personliche Mitteilung) kommentiert diese Mog-
lichkeit wie folgt:

,» Your comments on off-stoichiometry AgF, 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 F,
on Ag* in anhydrous HF precipitated material of composition
AgoF¢ (i.e. AgF, ), whereas fluorination of silver nitrate in a
bomb gave stoichiometric AgF,. 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 AgyF;s to be indistinguishable in
size from that of AgF,! I should add that the magnetic
properties of AggF ¢ are very similar to those of AgF, and the
molar susceptibilites of AgyF;s and AggF,4 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, Géttingen 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 AgyF;¢. That
Ag* could be incorporated into the AgF, 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.*

Nach unserem Wissen ist AgF,o, die einzige bisher be-
kannte formal gemischtvalente!! Agl/Ag!-Verbindung.

Es ist nun schwierig, im vorhinein abzuschétzen, ob hypo-
thetische quaternire Ag/Ag!- und Ag'/Ag!-Fluoride einen
deutlichen komproportionierten (intermedidre Valenz) oder
eher einen disproportionierten (gemischtvalenten) Charakter
haben. Wir werden dies in Abschnitt 3.6.2 nidher behandeln.

Zum Abschluss unserer Abhandlung iiber die bekannten
Agl- und Ag'-Verbindungen méchten wir den Arbeitsgrup-
pen, die diese unglaublich schwierige Arbeit ausgefiihrt
haben, unseren Tribut zollen. In Deutschland waren es Hoppe
und Miiller, die die ersten Ag!-Fluoride herstellten und deren
Strukturen bestimmten. Uber die Hilfte der bekannten
Verbindungen stammt aus dieser Arbeitsgruppe. Wir haben
schon die bedeutenden Beitridge von Bartlett erwédhnt ;7 wir
mochten dariiber hinaus die Arbeiten von Zemva hervor-
heben, der als erster erfolgreich Sdure-Base-Reaktionen in
wasserfreiem HF anwendete, um bindre Metallfluoride in
hohen Oxidationsstufen herzustellen.

3.2. Zusammenfassende Analyse der Strukturdaten und
des magnetischen Verhaltens binérer und ternirer Ag'-
und Ag"-Fluoride

3.2.1. Bevorzugung bestimmter Koordinationsformen von
Agl, Ag" und Ag"! in einer Fluoridumgebung

Fassen wir die Koordinationspriferenzen von Ag' und Ag™
in einer Fluoridumgebung, wie sich aus den umfangreichen, in
den Abschnitten 3.1.1-3.1.6 présentierten experimentellen
Daten ergeben, zusammen. Die unterschiedlichen Arten der
Koordination von Ag-Atomen durch F~ konnen verstanden
werden, wenn man sie sich als Verzerrungsformen der
oktaedrischen Koordination denkt. Eine solche zusammen-
fassende Sicht liefert eine Grundlage fiir 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
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hier nicht). Einen quantitativen Vergleich macht der dimen-
sionslose Verzerrungsparameter D moglich, der als das
Verhiltnis der Bindungsldngen der axialen Koordinations-
partner, R,, zu den Bindungslingen der dquatorialen Nach-
barn, R,,, in einem verzerrten Oktaeder definiert ist [Gl. (2)].

D = Ry/Ry @

In Tabelle 5 geben wir verschiedene strukturelle Parameter
fiir ausgewihlte Ag'- und Ag™-Fluoride wie die axialen und
die dquatorialen Bindungslingen, R,, und R,,,'®! den Ver-
zerrungsparameter D und den kiirzesten Abstand zwischen
zwei Agll- oder zwei Ag!''-Zentren, R(Ag-Ag), an. Daten von
Strukturen, die aus den DFT-Rechnungen (siche Ab-

schnitt 3.3) stammen, wurden mit aufgenommen.

Tabelle 5. Zusammenstellung der axialen und dquatorialen Bindungslingen R,
bzw. R, in Ag"- und Ag"'-Fluoridkomplexen mit verzerrt-oktaedrischer Koordina-
tion. Auch die Verzerrungsparameter D =R, /R;, und der kiirzeste Ag-Ag-
Abstand R(Ag-Ag) sowie die Strukturen aus den Optimierungen der DFT-
Rechnungen sind aufgenommen.

Verbindung R, Ry D R(Ag-Ag)
[A] [A] [A]
Ag-Verbindungen:
experimentell
[AgF]AgF, 2.006-2.033  2.14-2.58 0.78-0.94  3.825
[AgF]AsF, 1.995-2.004  2.394-2.439  0.83 3.795
[AgF]IrF 1.977-2.014  2311-2.467 0.84 3.817
[AgF]AuF, 2.072-2.162  2.484 0.85 3.800
[AgF]AuF, 1.9671 3.93301
[AgF],[AgF,][AsF,] 2.003 2.32-2.34 0.86 3.903
[AgF]BF, 2.002-2.009  2.327-2.330  0.86 4.011
CsAgFeF, 2.04-2.05 2.27-2.30 0.89 3.67
CsAgAIF; 2.06-2.08 2.29 0.90 3.69
Ag(M)IMIYVE,, 2.072-2.103  2.28-2.31 0.91 4175
Cs,AgF, 2.128 2.29 0.93 4.580
KAgF; 2.075 2.201 0.94 4.402
ideales Oktaeder 1.00
NaAgZr,F,, 2.048-2.182  2.339 1.07-1.14  5.701
Ag;Zr,F,, 1.981-2.076 3.963
Ag;Hf,F,, 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-Ag"[SbF], 2.431 2.095-2.132 1.15 5.224
Ag"[BiF], 2.440 2.096-2.122 1.16 5.218
Ag""[NbF], 5.207
Ag"[TaFq], 2.367 2.030-2.067 1.16 5.198
RbAgF; 242 2.06-2.10 1.16 4.220
CsAgF, 2.51 2.07-2.13 1.20 4.260
[AgF]RuF, 2.548-2.659  2.007-2.018, 121-129  3.940
2.140-2.158
AgF, 2.584 2.068-2.074 1.25 3.776
CdAgF, (KBrF,-Str.) ca. 2.05 3.833
BaAgF, (KBrF,-Str.) ca. 2.05 4.264
Ag'"'-Verbindungen:
experimentell
AgF; 2.540 1.863-1.990 1.28-1.36  3.500
[AgF]AgF, 1.890-1.927  2.635-3.320 1.38-1.74  3.726
[AgF],[AgF,][AsF] 2.61 1.80-1.81 1.45 7.806
XeF;AgF, 2.921 1.902 1.54 3.955
KAgF, ca.3.08 1.889 1.63 4.134
berechnet
KAgF, (NaAlF,-Str.) 1.989 2.012 0.99 4.024
RbAgF, (NaAlF,-Str.) 1.983 2.024 0.98 4.048
CsAgF, (NaAlIF,-Str.) 1.972 2.047 0.96 4.098

[a] Unter der Annahme des [CuF][AuF,]-Strukturtyps berechnet.
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Ganz deutlich weist das Ag"-Zentrum in den verschiedenen
binédren und terndren Fluoridverbindungen eine faszinierende
Flexibilitidt gegeniiber Jahn-Teller-Verzerrungen der idealen
oktaedrischen Geometrie auf. Der Verzerrungsparameter D
reicht von 0.78 (lineare Koordination) iiber 0.94 (gestauchtes
Oktaeder) und 1.07 (gestrecktes Oktaeder) bis 1.25 (quadra-
tisch-planar). Der Ubergang zwischen dem gestauchten und
dem gestreckten Oktaeder ist recht kontinuierlich (Abbil-
dung 18). Bei Ag'l-Verbindungen mit der typischen quadra-
tisch-planaren Koordination nimmt D {iiblicherweise sehr
groBe Werte an (1.45-1.63).

Superaustausch stark vom Abstand zwischen den Ag!-Zen-
tren ab und von der Art und Weise, wie diese tiber die F~-
Ionen miteinander verkniipft sind. Abbildung 19 zeigt eine
Ubersicht iiber die Ag-Ag-Abstinde in verschiedenen Ag'-,
Ag'"- und Ag''-Fluoriden. Der kiirzeste Ag-Ag-Abstand in
magnetisch verdiinnten Ag'(d’)-Fluoriden liegt im Bereich
von 5.1-5.5 A. Bei diesen Verbindungen handelt es sich um
Paramagneten. In Verbindungen mit [AgF,] -Schichten be-
trigt der Ag-Ag-Abstand 4.2-4.6 A. Die meisten dieser
Substanzen sind schwache Antiferromagneten; die Neél-
Temperaturen Ty steigen nicht tiber 80 K. Eine Ausnahme
ist AgF,. Esist ein schwacher Ferromagnet
mit einem Ag-Ag-Abstand von 3.78 A und
Ag-F-Ag-Winkeln von 118-130°. Aber
auch in dieser Verbindung gibt es unter-
halb der Curie-Temperatur 7 antiferro-
magnetische Ordnung (man beachte, dass
sowohl die Curie-Temperatur des Ferro-
magneten AgF, als auch die Neél-Tempe-

| kurz: 200-215 | [ kurz: 208-2.13 | ><| kurz: 207-216 | |kurzica205 | raturen antiferromagnetischer Fluoride
[lang:227-280 | [lang:220-229 | [lang:242-266 | [lang:ca 300 | mit den kilrzesten Ag-Ag-Abstanden kor-

. relieren; siehe Abbildung29 und Ab-
Abbildung 18. Ag!-F~-Bindungsldngen [A] in verschiedenen geometrischen Umgebungen. schnitt 3.6.1). Verbindungen, die iso-

Die Affinitidt von Ag-Zentren gegeniiber F~-Ionen nimmt
offensichtlich mit anwachsender formaler Ag-Oxidationsstufe
zu. Ag'l ist eine sehr starke Lewis-Sdure, die praktisch nur in
anionischer Form als [AgF,]~ oder [AgF,]*~ auftritt. Ag' ist
hingegen eine sehr schwache Lewis-Séure, die iiblicherweise
als isoliertes Kation auftritt.

Die Vielfalt der Kristallstrukturen bindrer und ternérer
Agl-Fluoride ist sehr interessant. Ag'' kann als Kation, als
neutrale Spezies und als Anion auftreten, wie dies die
folgenden Beispiele zeigen:

1) isolierte Ag'-Kationen wie in Ag[BiF;],

2) [AgF]" in linearen Ketten (zwei starke Ag-F-Bindungen)

3) isolierte [Ag,F;]*-Ionen

4) [AgF,]° in AgF,-Schichten mit gestreckter oktaedrischer
Koordination (vier starke Bindungen, aber die F-Atome
werden auch von anderen Ag-Atomen koordiniert) oder
in isolierten [AgF,]’-Einheiten

5) [AgF,*" in Form von isolierten Quadraten (vier starke
Bindungen) oder in AgF,-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 chaméleonartige, amphotere
Verhalten von Ag! 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 Ag"- und Ag'"'-Verbindungen analysie-
ren (Abschnitt 3.3).

3.2.2. Zusammenfassung des magnetischen Verhaltens von
Silberfluoriden

Das magnetische Verhalten der Ag"-Fluoride ist sehr
vielfaltig. Zweifelsohne hidngen der Austausch und der
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isolierte [AgF,]"-
Anionen

>

«— unendliche 1D-[AgF]*-Ketten
<+—— 2D-AgF,]-Schichten

« , isolierte[AgF,J*- < , isolierte Ag*
Anionen Kationen
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L AgF  AgF; | Agh
Ag-Metall AgF

Abbildung 19. Die kiirzesten Ag-Ag-Abstinde in verschiedenen Ag-
Fluoriden.

lierte [AgF,]*>~-Ionen enthalten, weisen Ag-Ag-Abstinde von
3.8—-4.3 A auf. Auch diese Ionen sind noch paramagnetisch,
wahrscheinlich wegen zueinander senkrechten Orientierung
der halbgefiillten x?> — y?>-Orbitale an benachbarten Ag-Zen-
tren. Festkorper mit {[AgF]'}..-Ketten weisen Ag-Ag-Ab-
stinde von 3.7-4.2 A auf. Die meisten von ihnen (sowohl jene
mit linearen als auch jene mit gewinkelten {{AgF]'}.-Ketten
und , kurzen“ Ag-Ag-Abstinden von 4.0-4.2 A) sind tempe-
raturunabhingige Paramagneten. Einige dieser Verbindun-
gen konnten bei niedrigen Temperaturen zu einer Peierls-
Verzerrung neigen (was zu einer diamagnetischen Phase
fiilhren wiirde). Ag'"'(d®)-Verbindungen enthalten isolierte
[AgF,] -Ionen mit einem kiirzesten Ag-Ag-Abstand von
etwa 4.0 A (was fiir eine signifikante Uberlappung noch zu
grof3 ist). Sie sind diamagnetisch. AgF und ternire Ag'(d!?)-
Fluoride haben kiirzeste Ag-Ag-Abstdnde von etwa 2.9—
3.5 A und sind diamagnetisch.
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3.3. DFT-Bandstrukturrechnungen fiir ausgewihlte
binire und ternire Ag'-, Ag-und Ag"-Fluoride

Um die elektronische Struktur bindrer und ternidrer Ag'-,
Agl-und Ag'-Fluoride in geometrisch unterschiedlichen
Umgebungen zu bestimmen, haben wir DFT-Bandstruktur-
rechnungen fiir eine Auswahl strukturell charakterisierter
bindrer und terndrer Fluoride durchgefithrt. Unser haupt-
sdchliches Interesse liegt bei ausgedehnten ein- und zwei-
dimensionalen Strukturen, die Ag" enthalten. Solche Ver-
bindungen konnten im Prinzip ein halbgefiilltes Band auf-
weisen und somit moglicherweise metallisch sein. Deshalb
haben wir fiir die DFT-Rechnungen die folgenden Verbin-
dungen ausgewihlt: 1) [AgF][BF,] als Verbindung mit einer
linearen [AgF]*-Kette, 2) CsAgF; als eine Verbindung mit
AgF,-Schichten und gestreckter oktaedrischer Koordination
des Ag-Zentrums, 3) Cs,AgF, mit einer unverzerrten K,NiF,-
Struktur und 4) AgF, mit einer gefalteten Schichtstruktur. Fiir
eine umfassende Bewertung der Ag'-Verbindungen haben
wir auch Rechnungen fiir Ag"™- und Ag!-Verbindungen
durchgefiihrt: 5) KAgF, als Beispiel fiir eine Verbindung
mit einem isolierten Ag'-Zentrum in Form von [AgF,] -
Tonen und 6) AgF (Ag'-Fluorid). Dariiber hinaus haben wir
Daten berechnet fiir 7) die hypothetische, in der NaAlF,-
Struktur (Z=1) optimierte Form von KAgF,.

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

3.3.1. Rechenmethoden

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

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

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

Bei unserer Analyse miissen wir die einzelnen Beitrdge
verschiedener Atomorbitale zur Gesamt-DOS kennen, um so
das Ausmaf} des ionischen oder kovalenten Charakters der
Ag-F-Bindung bestimmen zu konnen.''!l Alle atomaren
Beitrdge zur DOS sind, falls nicht anders angegeben, fiir ein
Atom des entsprechenden Typs gezeigt und die Gesamt-DOS
jeweils fiir 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 Beitrdge 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

Tabelle 6. Ein Vergleich der wichtigen Parameter einiger binirer und ternirer Agl-, Ag!- und Ag"-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 [eVFE™!]), Energie des Fermi-Niveaus (Eg [eV]), Gesamt-DOS am Fermi-Niveau (DOSg
[Zusténde (eVFE)™']), der d*-Besetzung entsprechende Zustandsdichte (DOS;;,), prozentuale Zusammensetzung der DOS,, (Ag,,, Fy,, Dot,, (Dot=
Dotand)), Ag,,:F,,-Verhiltnis, maximale Aufspaltung der F(p)- und Ag(d)-Niveaus (AE,; [eV]) und Dispersion des d’-d'*-Bandes (AE;, [eV]). Bei

Verbindungen mit zwei Arten von F-Atomen (F(1), F(2)) sind auch die prozentualen Beitrdge von F(1) und F(2) zu DOS,,, einzeln aufgefiihrt.

chemische Formel AgF AgF, CsAgF; Cs,AgF, [AgF]BF, KAgF, KAgF, 2
(0N +1 +2 +2 +2 +2 +3 +3

Z 4 4 4 2 2 4 1

E [eVFE™!] —-17.73 —11.60 —21.29 —30.20 —37.56 —24.40 —23.89
Eg [eV] —0.28 —-0.72 —2.63 —2.96 —-221 —2.020] —-1.23
DOS; [Zustinde (eV FE)™] 0.000 1.114 0.997 2.596 1.070 0.000 n.b.l
DOS, , [Zustinde (eV FE) '] 32101 1114 0.997 2.596 1.070 57108l n.b.
Agin [%] 81 65 7 61 7 34 nb.
F(1) [%] - - 15 19 16 - n.b.
FQ) [%] - - 8 10 13 - n.b.
Fin [%] 19 35 23 29 29 64 nb.
Doty [%] - - 6 (Cs) 10 (Cs) 0 (B) - n.b.
AginFin 426 1.86 3.09 210 245 0.53 nb.
AE, [eV] 5.6 75 6.2 5.4 8.4 8.0 nb.
AEg, [eV] 0.7 15 15 1.0 1.4 03 nb.

[a] In der NaAIF,-Struktur optimiert. [b] In der Mitte zwischen dem hdchsten gefiillten (—2.94 eV) und dem niedrigsten ungefiillten Band (—1.09 eV).

[c] n.b. = nicht bestimmt. [d] Bei —0.607 eV. [e] Bei —3.157 eV.
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in Abbildung 20 zunéchst das bekannte Diagramm der Auf-
spaltung der Elektronenniveaus der Metallatome in den
unterschiedlich verzerrten oktaedrischen Ligandenfeldern.
Dabei wurde angenommen, dass ein schwacher m-Elektro-
nen-Donorligand wie F~ mit dem Metallatom sowohl eine

¥z

O X
O vy x
Dmh D4|| 0]. D4h D4h

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

o- als auch eine w-Bindung eingeht. Der axiale Abstand (z)
nimmt von links nach rechts zu, die dquatorialen Abstinde (x,
y) nehmen ab. Im Oktaeder der Symmetrie O, sind die
Absténde natiirlich gleich. Das e,,-Niveau spaltet sich entlang
einer solchen Verzerrungskoordinate (von links nach rechts)
auf, wobei die wichtige z>-Komponente in der Energie
systematisch abgesenkt und die x> — y>-Komponente angeho-
ben wird. Der t,,-Satz der O,-Symmetrie transformiert in D,
zu e + a. Die Stérke der m-Bindung bestimmt das Ausmaf der
Aufspaltung der e- und a-Sdtze. Das Diagramm ist nur
schematisch, Abweichungen von diesem allgemeinen Bild
sind moglich. Beispielsweise konnte das xy-Niveau bei einer
quadratisch-planaren Koordination (in Abhéangigkeit von der
relativen Stiarke der o- und der m-Bindungen) auch oberhalb
des z?>-Niveaus liegen, und die xz- und yz-Niveaus konnten
sich bei einer linearen Koordination auch oberhalb des x* —
y*-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 Ag'!(d®) leer und im Falle von Ag"(d°) halbgefiillt
ist), wihrend bei Verbindungen mit gestreckt-oktaedrischer
(oder nahezu quadratisch-planarer) Koordination des Ag-
Zentrums das oberste Band aus x> — y>-Niveaus aufgebaut ist.

3.3.2. Die elektronische Struktur von AgF,
einer Ag'-Verbindung

Zur Kalibrierung fangen wir mit einem einfachen kubi-
schen Ag!-Halogenid an. AgF kristallisiert in der NaCl-
Struktur (Z=4). Jedes Ag™-Ion ist von sechs F~-Ionen in
einem Abstand von 2.467 A umgeben. Die elektronische

Angew. Chem. 2001, 113, 2816-2859

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

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

=25 ¢t
0 5 10 15 20 25
DOS/Zustinde (eV FE)™' bzw. Integralle —p

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

Gruppen von Zustédnden, die ihre Schwerpunkte in etwa bei
1) —22,2) —5, 3) —2 (Valenzband), 4) +5 (Leitungsband)
und 5) +75eV haben. Die Analyse der verschiedenen
atomaren Beitrdge zur DOS und die Integration der DOS
erlauben es uns, eine Klassifizierung vorzunehmen in die
hauptsichlich aus F(2s)-Niveaus aufgebaute, auf der Energie-
skala sehr enge Gruppe von Zustinden bei —22 eV (Grup-
pe 1) und in die recht breiten Bénder bei +5 bis +7.5eV
(Gruppen 4 und 5), die hauptsichlich von Ag(5s) und Ag(5p)
stammen.["®] Die beiden verbleibenden Gruppen von Zu-
stinden erstrecken sich iiber den Energiebereich von — 5.8 bis
—0.2eV. Die erste (Gruppe 2) befindet sich bei —3.7 bis
—5.8 eV und wird von F(p) dominiert; die zweite (Gruppe 3)
bei —0.2 bis —2.6 eV (Valenzband) setzt sich hauptsichlich
aus Ag(d)-Zustanden zusammen.

Ahnlich wie die Ergebnisse von Onwuagbal'!l zeigen auch
unsere Rechnungen, dass es keine bedeutende Bandliicke
zwischen dem Valenz- und dem Leitungsband gibt. Dies ist
auf die groBe Breite des Ag(s)-Bandes zuriickzufiihren, das
fast in die obersten Ag(d)-Bander ragt. Dies ist in der Tat ein
Problem (und vielleicht eine Schwiche der DFT-Rechnun-
gen), denn AgF ist in jedem Falle ein Halbleiter mit einer
betrichtlichen indirekten Bandliicke von 2.7-2.8 eV.I''"] Die
DOS in der Nihe des oberen Endes des Valenzbandes (0.1 eV
unterhalb des Fermi-Niveaus Er) besteht zu 76 % aus Ag(d)-
und zu 23 % aus F(p)-Zustidnden.

Die Abbildungen 22a—c zeigen in einem kleineren Ener-
giefenster (—10 bis +1 eV), das so gewihlt wurde, dass die
niedrig liegenden F(s)-Niveaus und das Leitungsband weg-
fallen, die Gesamt-DOS von AgF und die wichtigsten Bei-
trige: Ag(d) und F(p). Um den Vergleich mit anderen
Silberfluoriden zu erleichtern, werden wir in den folgenden
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Abbildung 22. Gesamt-DOS von AgF (a) sowie die Einzelbeitrdge der Ag(d)- (b) und der F(p)-Zustinde

(c) jeweils im Energiebereich von — 10 bis +1 eV.

Abbildungen die Gesamt-DOS und die Ag(d)- und F(p)-

Beitrdge immer in genau diesem Energiefenster zeigen.
Welche Beweise lassen sich aus den Rechnungen fiir oder

gegen die Annahme, dass AgF ionisch aufgebaut ist, ableiten ?

Es gibt eine Bandliicke von etwa 1.1 eV zwischen den

obersten F(p)- und den untersten Ag(d)-Zustinden (Abbil-

dung 22a). Nur 10% aller Ag(s,p,d)-Zustidnde gehen in das

F(p)-Band ein, wihrend 76 %

aller Ag(s,p,d)-Zustiande sich im

Ag(d)-Band wiederfinden. Die

verbleibenden Ag(s,p,d)-Zustén-
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bar. Insgesamt ist die Mischung
von F- und Ag-Zustédnden ver-
gleichsweise schwach: Der Bei-
trag der Ag(d)-Zustinde zum
F(p)-Band ist wie auch der Bei-
trag der F(p)-Zustinde zum
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dung 23a-c) weist im Bereich von
—75 bis +0.1 eV Zustdnde mit ge-
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mischtem Ag(d)/F(p)-Charakter auf.
Im Bereich von —7.5 bis —3.5eV
findet man Zustdnde, 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 —3.4
bis +0.1 eV liegt und das sich haupt-

Er

sdchlich aus Ag(d) mit starker Bei-

0 5

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 Zustdnden des
ersteren Bandes Ag-F-bindend!'®! und die entsprechenden
Orbitale in den obersten Zustédnden des letzteren Bandes Ag-
F-antibindend. Umfangreiche Erfahrungen aus der Molekiil-
chemie und die Ergebnisse der Storungstheorie sprechen fiir
eine solche Einstufung." In der folgenden Diskussion
werden wir entsprechende Zuordnungen des Bindungscha-
rakters fiir verschiedene Gruppen von Zustidnden treffen.
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der Grundlage dieser Befunde Gesamt-DOS/Zusténde (eV FE)" —> Ag(d)-Beitrage zur DOS —P
Abbildung 23. Gesamt-DOS von AgF, (a) sowie die Einzelbeitrige der Ag(d)- (b) und der F(p)-Zustinde (c)

schlagen wir vor, dass die Bin-

jeweils im Energiebereich von — 10 bis +1 eV.

dung in AgF tatséchlich {iiber-
wiegend ionischen Charakter
aufweist und dass sich diese Verbindung gut als [Ag*F]
beschreiben lésst.

Aber selbst AgF zeigt einen gewissen Grad an Kovalenz;
man erinnere sich an die oben angegebene Zusammensetzung
der oberen Zustdnde 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 H, her kennen. Es
gibt nur mehr oder weniger ionische oder kovalente Ver-
bindungen — AgF ist ndher am ionischen Grenzfall.

3.3.3. Die elektronische Struktur von AgF,,

einer Ag"- Verbindung

Die Kiristallstruktur von AgF, besteht aus gefalteten
Schichten der Stochiometrie AgF, (siche Abbildung 10).
Die DOS dieser interessanten Verbindung (Abbil-
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Es gibt Hinweise auf einen bedeutenden kovalenten Bei-
trag zur Bindung in AgF,. Der gesamte Beitrag der Ag(s,p,d)-
Zustinde zum ,F(p)“-Band ist groBer als in AgF, was
umgekehrt auch fiir den Anteil der F-Zustdande im ,,Ag(d)“-
Band gilt. So befinden sich 30% der gesamten Ag(s,p,d)-
Zustinde im ,,F(p)“-Band und 57 % der Ag(s,p,d)-Zustéinde
im ,,Ag(d)“-Band. Die verbleibenden Ag(s,p,d)-Zustinde
befinden sich im Leitungsband (12%) und im ,F(s)“-Band
(1%). Die Mischung der F(p)- und der Ag(d)-Zustinde in
AgF, ist eindeutig stdrker als in AgF.

Das oberste o*-(x>— y?)-Band ist deutlich vom Rest des
Ag(d)-Blocks abgespalten. Es ist halbgefiillt und in zwei Teile
getrennt, die DOS-Peaks bei — 1.0 und —0.6 eV geben. Dies
ist sicherlich nicht eine Folge der beiden leicht differierenden
Ag-F-Bindungslingen von 2.068 und 2.074 A; wahrscheinlich
liegt die Ursache dieser Aufspaltung des x> — y?>-Bandes in der
Faltung der AgF,-Schichten. Das Fermi-Niveau Ey liegt in
einem Bereich mit einer hohen DOS, was auf einen metalli-
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schen Charakter hindeutet. Eine Rechnung unter Spinpola-
risation wire notwendig, um diese Vermutung zu bestéti-
gen.['” Experimenten zufolge ist AgF, ein Ferromagnet mit
verkippten Spins.

3.3.4. Die elektronische Struktur von KAgF,,

1.

einer Ag"'-Verbindung

KAgF, und BaAgF, sind isotype KBrF,-artige Strukturen
(sieche Abbildung 12), die isolierte Ag"/Ag"-Zentren in Form
von quadratisch-planaren [AgF,] - bzw. [AgF,]* -Ionen ent-
halten. BaAgF, enthilt magnetisch isolierte Ag"-Zentren und
ist paramagnetisch. KAgF, ist diamagnetisch. Leider wurde
die Struktur von BaAgF, noch nicht verfeinert; wir haben nur
die DOS von KAgF, berechnet. Diese DOS (Abbil-
dung 24a—c) besteht im gezeigten Energiebereich von —9.0

a) ! b)
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Gesamt-DOS/Zustinde (eV FE)' —» Ag(d)-Beitrage zur DOS —P

Abbildung 24. Gesamt-DOS von KAgF, (a) sowie die Einzelbeitrige der Ag(d)- (b) und der F(p)-Zustinde (c)
jeweils im Energiebereich von —10 bis +1 eV. Der Beitrag der F(p)-Zustinde bezieht sich auf ein F-Atom.

bis —0.7 €V aus scharfen Peaks (unterhalb dieses Bereiches
liegen weitere F-Zustdnde). Das scharfe Profil des Bandes ist
charakteristisch fiir eine molekulare Verbindung, es zeigt
Bénder 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)-Zustin-
den bei +3.0 bis +7.5 eV. Wie auch bei den Ag'-Verbindun-
gen sind die Ag(d)- und F(p)-Zustinde in vielen der scharfen
molekularen Bénder stark miteinander gemischt.

Die wahrscheinlich interessanteste Eigenschaft von KAgF,
ist die Tatsache, dass die ,,molekular anmutende* DOS im
Bereich der bindenden Ag/F-Zustinde (—6.5 bis —9.0 eV)
von Ag(d)-Zustinden dominiert wird, wéihrend in den obers-
ten antibindenden Ag/F-Zustinden (der scharfe Peak in der
DOS bei —0.7 eV, nicht gefiillt) ein kleiner Uberschuss an
F(2p)-Orbitalen besteht (in Abbildung 24¢ ist der Beitrag
eines F-Atoms gezeigt, insgesamt gibt es vier F-Atome). Das
klassische Bild, wie es fiir ionische anorganische Verbindun-
gen benutzt wird (die Zustidnde, die von den Orbitalen der
Hauptgruppenliganden stammen, liegen unterhalb des
d-Blocks des Metallatoms) und das eine ionische Formulie-
rung fiir KAgF, als K'Ag"(F~), implizieren wiirde, muss hier
modifiziert werden.

Die Ag-F-Bindung im KAgF, weist bedeutende kovalente
Anteile auf. Sowohl aus AgF; als auch aus KAgF, wird (bei
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+20 bzw. etwa +370°C) molekulares F, freigesetzt. Theore-
tischen Betrachtungen (aber auch einem Uberblick iiber die
Chemie) zufolge ist Ag''in der Lage, L6cher im F(p)-Band zu
erzeugen.['”!] Dies ist, gelinde gesagt, ein duBerst seltener Fall
in der Ubergangsmetallchemie.[!2]

Die oberste Gruppe von aus x?> — y>-Orbitalen aufgebauten
o*-Zustinden (der scharfe DOS-Peak bei etwa —0.9 eV) ist
nicht gefiillt, wie dies fiir eine molekulare quadratisch-planare
Verbindung erwartet wird. Die berechnete Bandliicke zwi-
schen den besetzten z?- und den unbesetzten x? — y>-Niveaus
betragt etwa 2.0 eV. Sie ist damit kleiner als die experimentell
bestimmte optische Bandliicke von etwa 3 eV (die Verbin-
dung ist gelb, d.h., sie absorbiert im Violetten). GemaR
unseren Rechnungen sollte KAgF, ein Isolator sein, was mit
dem Experiment in Ubereinstimmung steht.

Es war fiir uns von Interesse, den Energieunterschied, der
sich beim Ubergang von KAgF, vom KBrF,- in den NaAIF,-
Strukturtyp ergibt, zu bestim-
men. Im NaAlF,-Strukturtyp
wire KAgF, eine zweidimen-
sionale Verbindung, die AgF,-
L und KF,-Schichten enthilt
Er (Abbildung 13).1%3! Wir haben
KAgF, in der NaAlF,-Struk-
tur optimiert, um diesen En-
ergieunterschied zu erhalten.
Der berechnete Wert ist mit
0.5 eV pro Formeleinheit (FE)
recht grofl. Offensichtlich ist
[AgF,]~ ein besonders schwa-
cher F~-Donor, der nicht in
der Lage ist, an einen schwa-
chen F~-Acceptor (K*) ein F~-
Ion abzugeben. Dies bedeutet,
dass Versuche, quasi-zweidimensionale Strukturen her-
zustellen, die Ag"" enthalten, zum Scheitern verurteilt sein
konnten.
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3.3.5. Die elektronische Struktur von [AgF][BF,],
einer Ag'-Verbindung mit linearen [AgF]"-Ketten

Die elektronische Struktur von [AgF][BF,] ist in Abbil-
dung 25a-d gezeigt. Diese Phase enthilt lineare [AgF]*-
Ketten und isolierte [BF,]-Ionen (deren F-Atome im Fol-
genden mit F(1) bzw. F(2) bezeichnet werden). Die o-
Zustinde der molekularen tetraedrischen [BF,] -Einheit mit
abgeschlossenen Elektronenschalen liegen bei —9.8 bis
—8.0 eV und bilden recht schmale Bénder.'?! Diese haben
gemischten B/F(2)-Charakter, wobei die F(2)-Komponente
dominiert. Man findet auch breite bindende!'¥! Binder der o-
Niveaus der [AgF]*-Kette, die im Energiebereich von —6.8
bis —8.0eV liegen. Die letzteren bestehen vermutlich aus
Ag(z?)- und F(p)-Orbitalen, da das Ag-Zentrum gestaucht-
oktaedrisch koordiniert ist (siche Abbildung5 und 24).
Unsere hier vorgestellte Analyse beruht zum Teil auf der
Aufteilung der Gesamt-DOS in Beitrige der [BF,]™- und
[AgF]"-Untergitter; diese haben wir genauer untersucht,
gehen aber hier nicht néher darauf ein.
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Abbildung 25. Gesamt-DOS von [AgF(1)][BF(2),] (=[AgF][BE,]) (a)
sowie die Einzelbeitrige der Ag(d)- (b), der F(1)(p)- (c) und der F(2)(p)-
Zustiande (d) jeweils im Energiebereich von — 10 bis +1 eV.

Im Bereich von —6.5 bis —1.4¢eV gibt es eine weitere
Gruppe von Bindern. Diese stammen hauptséchlich von den
nichtbindenden'*! F(p)- und den antibindenden!''s] Ag(d)/
F(p)-Niveaus ab (die nichtbindenden Niveaus der F(2)-
Atome haben ihre Beitrdge hauptsichlich in dem unteren
Energiebereich von —6.5 bis —4.0 eV). Zwischen den nicht-
bindenden F- und den antibindenden Ag/F-Niveaus gibt es
keine Bandliicke, aber anhand des (hier nicht gezeigten)
Integrals der DOS kann die Region zwischen den ,,m-artigen
freien Elektronenpaaren der F-Atome“ (—6.5 bis —4.0 eV,
20 p-Elektronen von 5F-Atomen) und den ,,Ag(d)-Niveaus*
(—4.0 bis — 1.4 eV, Zustdnde fiir 10 Ag(d)-Elektronen) auf-
geteilt werden. Die letztgenannten Bidnder haben aber
tatsdchlich gemischten F/Ag-Charakter; am Fermi-Niveau
besteht die DOS aus Beitrdgen von Ag- (71%) und F-Zu-
stinden (29 %).

Die Wechselwirkung zwischen dem [AgF]*- und dem
[BF,] -Untergitter ist zwar schwach, aber doch merklich. Im
wichtigen Bereich in der Ndhe des Fermi-Niveaus ist der
Beitrag von vier F(2)-Atomen in etwa so groB3 wie der Beitrag
von einem F(1)-Atom. Gemif unseren Rechnungen ist
[AgF][BF,] ein quasi-eindimensionales Metall, wobei die
ungepaarten Elektronen im obersten ¢*-(z%)-Band delokali-
siert sind. Dies passt zum experimentell gefundenen tempe-
raturunabhéngigen Pauli-Paramagnetismus und zum metalli-
schen Glanz dieser Verbindung.
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3.3.6. Die elektronische Struktur von CsAgF;

Die vollstindige DOS von [CsF][AgF,] mit Perowskit-
Struktur und ihre Zerlegung in die verschiedenen atomaren
Beitrdge sind in Abbildung 26a—d gezeigt. Die Struktur
(sieche Abbildung 7) enthilt AgF,- und CsF-Schichten (die
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Abbildung 26. Gesamt-DOS von [AgF(1),][CsF(2)] (=CsAgF;) (a) sowie
die Einzelbeitrige der Ag(d)- (b), der F(1)(p)- (c) und der F(2)(p)-
Zustiande (d) jeweils im Energiebereich von — 10 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 —9.0 bis —2.0eV
besteht aus gemischten Ag(d)- und F(p)-Zustanden (Cs liefert
in diesem Energiefenster keine wesentlichen Beitrége). An-
hand der Integration der DOS und einer Analyse der
atomaren Beitrdge konnen diese Zustdnde in solche mit
tiberwiegendem F-Charakter (—9.0 bis —5.0 €V) und solche
mit dominierendem Ag-Beitrdgen (—5.0 bis —2.0 V) auf-
geteilt werden. Das oberste, Ag-F-antibindende o*-(x? — y?)-
Band ist in zwei Unterbénder aufgespalten, die zusammen bei
—2.7 eV zentriert sind. Der Grund fiir diese Aufspaltung liegt
in der geometrischen Struktur der AgF(1),-Schichten: In
diesen Schichten gibt es zwei AgF(1)-Bindungsldngen von
2.06 und 2.13 A.

Es gibt einen Hinweis auf kovalente Beitrdge zur Bindung
in CsAgF;. Immerhin 43% der Ag(s,p,d)-Zustidnde gehen in
das ,,F(p)“-Band iiber, 49 % der Ag(s,p,d)-Zustinde verblei-
ben im 10e-,,Ag(d)“-Band. Der Rest der Ag(s,p,d)-Zustinde
befindet sich im Leitungsband (7%) und im ,F(s)“-Band
(1%). Man vergleiche dies mit den entsprechenden Zahlen
fir AgF,. Offensichtlich werden in [CsF][AgF,] etwa 14 % der
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Ag-Zustinde von den ,,Ag(d)“- und den ,,Ag(s,p)“-Bédndern
in die ,,F(p)“- und die ,,F(s)“-Binder iibertragen. Wiirde man
die gefalteten AgF,-Schichten in AgF, gldtten und sandwich-
artig zwischen die CsF-Schichten einbringen, so wiirde wahr-
scheinlich etwas positive Ladung in die AgF,-Schichten
eingefiihrt und so die Kovalenz der Ag-F-Bindung erhoht.

[CsF][AgF,], das metallischen Glanz aufweist und oberhalb
der Neél-Temperatur 7y ein Pauli-Paramagnet ist, sollte
gemdl unseren Rechnungen metallisch sein; die ungepaarten
Elektronen sind im obersten o*-(x>—y?)-Band der AgF,-
Schichten delokalisiert.

3.3.7. Die elektronische Struktur von Cs,AgF,

Cs,AgF, ist eine Verbindung, in der eine AgF,- und zwei
CsF-Schichten (die F-Atome dieser Schichten werden mit
F(1) bzw. F(2) bezeichnet) einander abwechseln (siehe
Abbildung 8). Die Struktur dhnelt der des dem Perowskit
verwandten K,NiF,; der einzige Unterschied besteht in der
gestauchten (und nicht gestreckten) oktaedrischen Umge-
bung des Metallzentrums. In der Struktur von Cs,AgF, gibt
es zwei gleiche Ag-F(1)-Bindungsldngen (man vergleiche dies
mit CsAgF;, das zwei unterschiedliche Ag-F(1)-Bindungs-
langen aufweist). Die DOS dieser Verbindung (Abbil-
dung 27a-d) im Energiebereich von —8.1 bis —2.8¢eV
besteht wie die von CsAgF; aus Zustédnden, die gemischten
Ag(d)- und F(p)-Charakter haben. Durch die Analyse der
Integrationskurve und der Beitrdge der unterschiedlichen
Lagen konnen wir diese Zustdnde grob in Ag-F-bindende
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Abbildung 27. Gesamt-DOS von [AgF(1),][CsF(2)], (=Cs,AgF,) (a)
sowie die Einzelbeitrige der Ag(d)- (b), der F(1)(p)- (c) und der
F(2)(p)-Zustiande (d) jeweils im Energiebereich von —10 bis +1 eV.
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(—8.1 bis —6.3 eV mit tiberwiegendem F(p)-Beitrag), Ag-F-
nichtbindende (—6.3 bis —5.3eV) und Ag-F-antibindende
(—5.3 bis —2.8 eV mit iiberwiegendem Beitrag des Metalls
(,,Ag(d)“-Bénder)) einteilen.

Die Kovalenz der Ag-F-Bindung in Cs,AgF, dhnelt der in
CsAgF;. So befinden sich 43% aller Ag(s,p,d)-Zustinde im
»F(p)“-Band, 50% im 10e-,,Ag(d)*“-Band, 6 % im Leitungs-
band und 1% im ,,F(s)“-Band.

Die oberste Gruppe von Zustdnden ist zur Hélfte gefiillt
und nicht aufgespalten. Die Zustinde am Fermi-Niveau
bestehen aus Ag- (61%), F(1)- (19%) und F(2)-Orbitalen
(10%). Die atomaren Beitrige von F(1) und F(2) (bezogen
auf ein F-Atom) zu den Zustinden am Fermi-Niveau sind
sehr dhnlich. Sie betragen 9.5 bzw. 10 %. Dabei ist interessant,
dass die deutlichen Unterschiede der Ag-F(1)- und Ag-F(2)-
Bindungslingen (2.29 bzw. 2.19 A) sich nicht in unterschied-
lichen Beitragen von F(1) und F(2) zu den Zustinden am
Fermi-Niveau widerspiegeln, wie man dies gemidfl Abbil-
dung 20 erwarten konnte. Mit hoher Wahrscheinlichkeit
stammen die Zustinde am Fermi-Niveau sowohl aus o*-
(z%)- als auch aus o*-(x> — y?)-Biandern. Am Fermi-Niveau ist
die DOS sehr hoch; nach unseren Rechnungen ist Cs,AgF,
metallisch.

3.3.8. Zusammenfassung der Rechnungen zur elektronischen
Struktur von Ag'-, Ag"- und Ag"'-Fluoriden

Die Analyse der Daten in Tabelle 6 erlaubt einen halb-
quantitativen Vergleich der Bindungssituation in unendlichen
[AgF]*-Ketten und [AgF,]°-Schichten sowie in Systemen, die
isolierte Ag'- und Ag"'-Spezies enthalten.

In den Ag'-Verbindungen bestehen die Zustinde am
Fermi-Niveau aus gemischten F(p)- und Ag(d)-Niveaus (die
Zustinde am Fermi-Niveau sind vermutlich Ag-F-antibin-
dend). Es ist sehr hilfreich, die Beitrige der Ag- und der
F-Orbitale zur DOS fiir die verschiedenen Ag'-, Ag!- und
Ag"-Verbindungen zu vergleichen. Zu diesem Zweck haben
wir die Zusammensetzung der Gesamt-DOS fiir alle Ag'-,
Ag!- und Ag"-Verbindungen berechnet, wie sie sich im Falle
einer d°-Konfiguration ergeben wiirde (DOS;,, in Tabelle 6;
der Index 1/2 bezieht sich auf die halbe Auffiillung dieses
Bandes im Falle der d’-Konfiguration; DOS,,=DOSg fiir
Ag"-Verbindungen). Die Position von DOS;,, verschiebt sich
in vorhersehbarer Weise mit zunehmender Ag-Oxidations-
stufe zu niedrigerer Energie: ca. —0.6 ¢V im Falle von Ag!,
—2.0 bis —3.0 eV im Falle von Ag'l und —3.2 eV im Falle von
Ag'l. Diese Niveaus bestehen bei Ag! iiberwiegend aus Ag-
Orbitalen (80 % Ag), zeigen bei Ag" ein leichtes Ubergewicht
der Ag-Beitrige (60-70% Ag) und werden bei Ag'" von
F-Orbitalen (35% Ag) dominiert. Die relativen Beitrdge der
Ag- und F-Orbitale zu den Bindern in KAgF, mit einer d°-
Besetzung sind derart, dass das Ag-Atom in etwa genauso
stark zu diesen Zustdnden beitrdgt wie ein F-Atom. Ganz
offensichtlich nimmt mit hoherer Ag-Oxidationsstufe (wo-
durch Locher in die Bandstruktur der Ag'- und Ag'-
Verbindungen eingebracht werden) die Kovalenz der Ag-F-
Bindung zu.

Die Ag'-F--Bindung ist deutlich kovalent.'") Die Ag-F-
Bindung in KAgF, (Ag) ist kovalenter und jene in AgF
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(Ag!) weniger kovalent als die in Ag'-Fluoriden. Die unter-
sten besetzten, bindenden Ag(d)/F(p)-Zustinde werden in
AgF von F(s,p)-Beitrdgen und in KAgF, von Ag(s,p,d)-
Beitridge dominiert. Offensichtlich ,,sinken die Ag(d)- in die
F(p)-Zustinde ab, wenn man von Ag'- iiber Ag- zu Ag"-
Verbindungen iibergeht.

Der am stirksten kovalente Charakter der Ag'-F~-Bin-
dung findet sich bei [AgF][BF,] (das Verhiltnis aller Ag- und
F-Beitriige betriigt Ag :F=2.45:2121=1.23). Dies hatten
wir nicht anders erwartet, liegen hier doch quasi-eindimen-
sionale und quasi-zweidimensionale Strukturen vor. Die
Affinitdt von Ag! gegeniiber F- ist dergestalt, dass entweder
zwei sehr starke, kurze (,,stirker kovalente“) Bindungen (wie
in [AgF][BF,]) oder vier langere (,stérker ionische*), aber
immer noch recht starke Bindungen (wie in BaAgF,) gebildet
werden. Die Koordination, die in Verbindungen mit AgF,-
Schichten gefunden wird, scheint zwischen den beiden oben
beschriebenen Grenzfillen zu liegen.

Die Fermi-Niveaus der Ag!-Verbindungen {iiberstreichen
einen groBen Bereich (—3.0 bis —0.7eV): z.B. Ex=—-0.3¢eV
bei AgF und —2.0 eV bei KAgF,. Es wurde vorhergesagt,!'?*!
dass Cs,AgF, und CsAgF; die stirksten Oxidationsmittel
unter den untersuchten Systemen sind, dass sie also sogar
stiarker oxidierend wirken sollten als KAgF, (eine Ag'-
Verbindung). Dies wird auch deutlich, wenn man den Beitrag
der Ag(s,p,d)-Zustinde zu den besetzten, bindenden Ag/F-
Zustinden betrachtet, der in der Reihe AgF,(31%)<
CsAgF;= Cs,AgF, (44 %) ansteigt. Dieser Effekt konnte da-
mit zusammenhéngen, dass eine partielle positive Ladung in
die AgF,-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 MAgF;- und M,AgF,-Strukturen sollte hier etwas
Raum zur Manipulation dieser Ladung lassen.

Die GroBe von DOSg von Ag''-F~-Verbindungen reicht von
1 bis 2.6 Zustinden(eVFE)™' (FE =Formeleinheit). Der
grofite Wert von 2.6 Zustinden (eV FE)~! wurde fiir Cs,AgF,
berechnet. Sehr groBe lokale Zustandsdichten (scharfe Peaks
in der DOS) findet man wie erwartet bei KAgF, (DOS,, =~
10 Zustinde (eVFE)™!), einer Verbindung, die molekulare
[AgF,] -Zentren enthilt.

Die Energiedifferenz zwischen den F(p)- (am unteren Ende
der bindenden Ag/F-Niveaus) und den Ag(d)-Béndern (am
oberen Ende der antibindenden Ag/F-Niveaus) betrégt in den
untersuchten Silberfluoriden zwischen 5.4 und 8.4 eV. Das
oberste d8-d!°-Zweielektronenband erstreckt sich in Ag!-
Fluoriden iiber 1.0-1.5 eV, in Agl- und Ag!"-Verbindungen, in
denen die Ag-Zentren recht weit voneinander entfernt sind,
aber nur iiber 0.3-0.7 eV.

KAgF, kristallisiert im KBrF,-Strukturtyp (mit isolierten
[AgF,] -Einheiten; Abbildung 12). Warum aber wird diese
Struktur gegeniiber der einfachen NaAlF,-Struktur (die
[AgF,]™-Schichten enthilt) bevorzugt (Abbildung 13)? Die
berechnete Stabilisierungsenergie betridgt 0.5 eVFE™!, was
darauf hindeutet, dass der Einbau von Ag'" in die [AgF,]’
Schichten in KAgF; sehr schwierig sein sollte, ohne dass die
Struktur in isolierte [AgF,]~-Ionen zerlegt wird. Ag'™ benotigt
gewohnlich vier ,ungeteilte F~-Liganden, wihrend Ag!
(eine schwichere Lewis-Sdure) typischerweise bereits von
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zwei bis vier F--lonen abgesittigt wird, die es sich mit
anderen Metallatomen teilt. CsAgF, ist wahrscheinlich die
einzige MAgF,-Verbindung, die in der NaAlF,-Struktur
kristallisiert. Diese Bevorzugung der NaAlF,-Struktur konnte
auf die GroBe des Cs*-Ions zuriickzufiithren sein.!'*

Warum haben wir die in diesem Artikel vorgestellte
theoretische Analyse nicht mit der Extended-Hiickel-Metho-
de, sondern mit dem VASP-Dichtefunktional-Code durch-
gefiihrt? Mit der Extended-Hiickel-Methode hitten wir eine
Vielzahl von Interpretationsverfahren zur Verfiigung gehabt,
um die Orbitalbeitrage detailliert zu analysieren, und wir
hiitten die Bindung mit Hilfe von Uberlappungs- (Hamilton-)
Populationen betrachten konnen. Der Grund, warum wir
nicht so vorgegangen sind, ist der, dass die Extended-Hiickel-
Methode, mit der wir bereits betrédchtliche Erfahrungen
gesammelt haben, fiir das hier vorliegende Problem (ein
Vergleich der chemischen Bindung in Agl-, Ag!- und Ag!-
Fluoriden) nicht geeignet ist. In der iiblichen Implementie-
rung ist nicht vorgesehen, dass die Energien (oder die
rdumliche Ausdehnung) der Ag-Orbitale variieren, wenn sich
die Ag-Oxidationsstufe @ndert, und dabei steht doch gerade
diese Variation im Mittelpunkt dessen, was wir verstehen
mochten — die tatsdchlichen und wichtigen Unterschiede
zwischen Ag!, Ag! und Ag™l. Aus diesem Grund waren wir
bereit, die Interpretierbarkeit einer groleren Genauigkeit zu
opfern.

3.4. Ahnlichkeiten und Unterschiede zwischen
Ag"-, Cu"- und Au'-Systemen

Ag!! ist isoelektronisch zu Cu' und zum kurzlebigen Au'.
Dabher ist es sinnvoll, das Verhalten der Ag!'-Systeme auch im
Vergleich mit den analogen Cu"- und Au"-Verbindungen zu
analysieren.

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

»Like 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.*[2’]

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

Die Elektronegativitit nach Pauling (PEN) betrigt fiir Cu,
Ag und Au 1.90, 1.93 bzw. 2.54.13% Solch starke Unterschiede
der PEN findet man bei den Ubergangsmetallgruppen sonst
nur noch in der Gruppe 6. Den absoluten Werten der PEN
zufolge liegen Cu und Ag etwa in der Mitte zwischen dem
elektropositivsten  (,,metallischstem*[311)  Element des
d-Blocks, Hf (PEN(Hf)=1.30), und dem elektronegativsten
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Tabelle 7. Vergleich verschiedener wichtiger Eigenschaften von Cu, Ag und Au und deren Verbindungen.[?!

Cu Ag Au
1. E; [kI mol~!] 745.5 731.0 890.1
2.E; [kImol™] 1957.9 2070 1980
3.E; [kImol™!] 3555 3361 keine Daten
1.E,, [kJmol™!] 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 E° [V] (saure Losung):

? (Cu™/Cu')
0.520 (CuY/Cu®)
0.159 (Cu'/Cu')

Redoxpotentiale E° [V] (basische Losung):

R(MY) [A] 091 (Kz=6, O)
0.74 (Kz=4, T,)

R(M™) [A] 0.87 (Kz=6, O)
0.71 (Kz=4, T,)
0.71 (Kz=4, D)

R(M™) [A] 0.68 (Kz=6, O,)

ROMY) [A] (ber.)

038 (Kz=6, 0,)

1.980 (Ag/Agh)
1.67 (Ag,05/Ag")
1.36 (Ag,04/Ag!)
0.799 (Ag/Ag")

1.757 (Ag,04/Ag!)
1.711 (Ag,04/Ag,0,)
0.604 (AgO/Ag,0)
0.342 (Ag,0/Ag)

1.42 (Kz =38, kubisch)
1.29 (Kz=6, O,)

1.14 (Kz=4, T))

1.08 (Kz=6, O,)

0.93 (Kz=4, Dy,)

1.83 (Au'/Au’)
1.52 (Au'/Au®)
1.36 (Au'/Au')

151 (Kz=6, 0,)

1.09 (Kz=6, O,)

AUFSATZE

0.89 Kz=6, O;) 0.99 (Kz=6, Oy)
081 Kz=4, D,;) 0.82 (Kz=4, D)
0.53 Kz=6, O,) 0.56 (Kz=6, Oy)
1.72 1.66

220.1+20.9 221.8+20.9

3414 343496
35444163 _

T,=230 -
T, =455, T, = 1550 T,=170 (—Au+AuCl,)

T, =435, T, = 1159 -

T, =690, T,="700 -

- T,=160 (- 0), T, =250 (—30)
_ T,=256

R(vdW) [A] 1.40

Bindungsenthalpien [kJ mol~!] der zweiatomigen Molekiile MX:
X=0 269.0+20.9

X=Cl 382.8+4.6

X=F 4134+13

Schmelz- (T,), Siede- (7},) Sublimations- (7,) und/oder Zersetzungspunkte (7) [°C]:
M'-Oxid T,=1235, T,=1800
M!-Chlorid T,=430

M!'-Fluorid T4=908

M"-Oxid T,=1326

M!"-Chlorid T,=0620, Ty=993
M"-Fluorid T4=950

M"-Oxid -

M"-Chlorid -

M"Fluorid T,=-40

T,=20 T, =300

[a] E;=Ionisierungsenergie; E., = Elektronenaffinitit; EN = Elektronegativitit (in Pauling-Einheiten); Kz = Koordinationszahl; vdW = van der Waals.

(,,nichtmetallischstem*), Au. Die PEN von Au (2.54) ist
bemerkenswert hoch. Chemiker bezeichnen Au als ein Edel-
metall; dabei ist die PEN von Au &dhnlich gro3 wie die von
einigen nichtmetallischen oder halbmetallischen Elementen
wie C (2.55), Se (2.55) und I (2.66). Die Mulliken-Jaffe-
Elektronegativitidt von Au aber betrigt 1.87 und liegt damit
deutlich unter den Werten fir I (2.74, 143% s-Orbital-
Anteill®), Se (2.60, 16.7 % s-Orbital-Anteill'*?) und C (2.48,
sp>-Orbitall’®?l), was unsere auf den PEN-Werten beruhende
Klassifikation von Au als Nichtmetall untergribt.!'33]

,» Iypische* Oxidationsstufen sind 11 (und 1) fiir Cu, 1 (und 111)
fiir Ag sowie 11 (und 1) fiir Au.['* Cu'" tritt eindeutig weniger
haufig auf als Cu'."! Au' neigt sehr zur Disproportionierung
zu metallischem Au® und Au™. Au" wurde erstmals in Losung
beschrieben,!'* ist in der Gasphase stabil*] und im festen
Zustand duBerst selten.!'¥-14 Die Oxidationsstufe v wurde in
mehreren Au-Verbindungen nachgewiesen ;8 %5 141-144] jp ej-
nem Fall wurde sie auch fiir eine Ag-Verbindung angenom-
men, "] aber von Cu wird sie nicht erreicht.['*! Offensichtlich
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hiéngt die Moglichkeit, zwei d(z?)-Elektronen von der qua-
dratisch-planaren M™(d®)-Spezies zu entfernen, stark von der
Kontraktion des d(z?)-Elektronenpaares ab, wobei die Kon-
traktion und damit die Oxidierbarkeit in der Reihe Cu>
Ag> Au abnimmt.

Eine Fluoridumgebung stabilisiert die ,,untypische“ Oxida-
tionsstufe 11 fiir Au und Ag. Eine Reihe von Ag"-Fluorid-
komplexen wurde hergestellt und strukturell charakterisiert
(siche Abschnitt 3.1). Auch die ersten ,,rein anorganischen®
Au-Komplexe im festen Zustand wurden in Fluoridsystemen
erhalten.['% 30, 147]

Die relative Stabilitdt verschiedener Oxidationsstufen von
Cu, Ag und Au in verschiedenen Ligandumgebungen ist sehr
interessant. Es ist bekannt, dass Cu! eine hohe ,,chemische
Affinitdt* 8] zu O?~ aufweist; fiir Cu' und Ag' gilt dies fiir S>-
und CI-, und fiir Au" und Au' besteht eine hohe Affinitiit zu
Cl- (man vergleiche z.B. die in Tabelle 1 aufgefiihrten
Schmelz-, Siede-, Sublimations- und Zersetzungstemperatu-
ren der verschiedenen Verbindungen der Metalle der Grup-
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pe 11). Eine hohe chemische Affinitdt deutet auf eine

kovalente Bindung zwischen den Elementen hin. In diesem

Zusammenhang ist die hohe Affinitit von Ag! zu F~ von

groBen Interesse.'*] 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

zuriickzufiihren ist, dass diese Orbitale auf der Energieskala
nahe beieinander liegen und eine dhnliche rdumliche Aus-
dehnung haben. Ein tiberraschend starkes Mischen der F- und

Ag-Orbitale wurde auch fiir Ag' (eigentlich nur eine recht

schwache Lewis-Sdure) in einer kubisch-flichenzentrierten

Phase von AgF festgestellt.[!>% 151]

Ag'l ist eine unglaubliche Spezies. Solvatisiert in wasser-
freiem Fluorwasserstoff ist es eines der besten bekannten
Oxidationsmittel. Es oxidiert Xe zu Xe!!, erzeugt C¢F*-Salze
aus C¢Fg, befreit IrFg von dessen Anion, bildet S,0O4F, aus
SO;F~ und oxidiert CF;CF=CF, quantitativ zu CF;CF,CF5;.
Im Zusammenhang mit den Orbital-Elektronegativititen
oder der Konfigurationsenergie wurde behauptet, dass die
Elektronegativitidt von Ag"" (und wahrscheinlich noch eher
die von Ag") nahezu so groB wie die von F~ ist.’?] Diese
experimentellen Befunde weisen zusammen mit der Tatsache,
dass viele Ag'- und Ag''-Verbindungen leicht F, freisetzen,
darauf hin, dass die Ag(d)- und die F(p,s)-Orbitale tatsachlich
nahe beieinander liegen.

Wertvolle Informationen iiber die Natur der M-F-Bindung
(M =Cu, Ag, Au) bieten theoretische Studien der MF-, MF,-
und MF;-Molekiile in der Gasphase: M= Cu,[5-15% M =
Ag7[153, 156, 159, 160] M= Au-[153, 156, 161, 162] Diese Untersuchungen
zeigen deutlich,

a) die groBten relativistischen Kontraktionen der Bindungen
treten bei Au' auf (0.36 A), kleinere bei Ag!, Au® und Au™
(0.16-0.18 A);[163]

b) relativistische Effekte sind fiir die Schwichung der Au'-
Bindung zu elektronegativen Liganden verantwortlich,
wenn man die Rechnungen mit hypothetischen nichtrela-
tivistischen Fillen vergleicht;['64

c) die Zerlegung der [MF,]-Spezies gemiBl [MF,]”+
E,..—[MF,]” +F, ist fiir M= Ag am ungiinstigsten, was
auf eine hohe Stabilitdt der Ag''-F--Bindungen hindeutet;

d) zwischen der neutralen Ag(4d'%5s')F(2s2p’)- und der
ionischen Ag*(4d!°5s”) F-(2s?2p°)-Konfiguration tritt bei
kurzen interatomaren Absténden in den 3*'Z*+-Zustinden
des AgF-Molekiils eine starke Kopplung (,,Valenztauto-
merie“[19) auf (bei CuF trégt nur die ionische Konfigura-
tion in bedeutendem MaBe 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 Au'- und
AuY-Fluoriden;['%! er lisst sich auch aus den elektronischen
Absorptions-'*7l und ESR-Spektrenl'®®l 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
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strukturelle Ahnlichkeiten zwischen Ag-, Cu- und Au-Fest-

korpern:

a) Die sehr stabilen M!-Komplexe sind hiufig linear (zwei
Liganden). Beispiele hierfiir sind Cu,O, [AgCL]-, die
[AgO,]-Einheit!'®] und [AuCL]".

b) M!-Komplexe weisen typischerweise eine gestreckte ok-
taedrische Koordinationsgeometrie auf, wie man sie in
Cu'(OH,)s, a-CuZrF,, CsAgF; und Au[SbF], findet.
Dies steht in Ubereinstimmung mit einer starken Jahn-
Teller-Verzerrung in der d°-Konfiguration.

¢) Manchmal haben M"-Komplexe eine gestauchte oktaed-
rische Geometrie wie in KCuF,!'7 71 ynd K,CuF,['72
sowie in KAgF; und Cs,AgF,. Diese Verzerrung ist der
unter b) beschriebenen Jahn-Teller-Deformation entge-
gengesetzt.[173]

d) In selteneren Fillen sind die MM-Komplexe zweifach
koordinierte lineare Spezies (mit vier zusétzlichen schwa-
chen Wechselwirkungen), wie man dies in [CuF][AuF,](""4
und [AgF][BF,] findet. Diese Geometrie kann als der
Grenzfall eines gestauchten Oktaeders angesehen werden.

e) Die M"-Komplexe weisen meist eine lokale quadratisch-
planare Geometrie auf, wie dies in [CuF,]~,l'™ [AgF,] 7"
[AuF,]", [AuCl,]” und in der [AuO,]-Einheit der Fall
ist.'” Dies wird selbstverstindlich auch fiir d*-Ubergangs-
metallkomplexe erwartet.

f) Cu- (und in selteneren Fillen auch HS-Ag!!-) Komplexe
findet man auch als oktaedrische Spezies (in gestreckter
Form in K;CuF, unverzerrt in Cs,KAgFy).

Bedenkt man, dass die Kovalenzradien von Ag und Au
(besonders in den Oxidationsstufen 11 und 111) sehr dhnlich
sind, ist das Auftreten isotyper Verbindungen dieser beiden
Metalle nicht iiberraschend. 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 Ahnlichkeit von Ag und
Cu ist der Fluoridkomplex Agl[ZrF;],.'® In dieser Verbin-
dung liegen zwei Arten von Ag"-Zentren vor. Es ist bekannt,
dass eines von diesen Zentren, Ag(l), leicht durch Cu"
substituiert werden kann, was die gemischte Ag/Cu-Verbin-
dung Cu'Agll[ZrF,], liefert. AgiCullOj, isotyp zu CuiCul'O;,
ist ein weiteres Beispiel.['””]

Die Ag!-Fluoride haben viele Strukturmerkmale mit den
beriihmten Cuprat-Supraleitern gemein.['s]

Die [AgF,].-Schichten, die in einigen MAgF;- und
M,AgF - Verbindungen auftreten, sind auch fiir die analogen
MCuF;- und M,CuF,-Verbindungen typisch. Sie erinnern an
[CuO,].-Schichten, einem fiir die Supraleitfahigkeit in Cu-
praten essentiellen Strukturelement.l'! So nimmt CsAgF,
eine leicht verzerrte Perowskit-Struktur ein (Abbildung 7),
die fiir einige Oxobismutat-Supraleiter typisch ist, und
Cs,AgF, kristallisiert in der Perowskit-verwandten K,NiF,-
Struktur (Abbildung 8), die bei den supraleitenden Verbin-
dungen La, Sr.CuO, und Sr,RuQO, auftritt. In CsAgF; und
Cs,AgF, weist das Ag-Zentrum eine gestreckte oktaedrische
,»0“-Koordination auf. Allerdings werden sowohl in Ag- und
Cu-Fluoriden (Abbildung 5, 8, 10) als auch in einigen Cuprat-
Supraleitern, z.B. YBCO, [MX]-Ketten['® gefunden. Man
kennt Ag auch in einer verzerrt tetragonal-pyramidalen
Fiinffachkoordination, dhnlich wie pentakoordiniertes Cu in
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einigen Oxocupraten (Abbildung 3). Die starke Kopplung
zwischen den [CuQ,].-Schichten, die zu den Rekorden bei
der Sprungtemperatur fiihrt, findet man in den Oxocuprat-
Supraleitern mit Cu in tetragonaler Vierfachkoordination.
Analog aufgebaute AgF,-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 priasentierten Rechnun-
gen fiir die Ag-F-Systeme gestatten zusammen mit den
berechneten und experimentellen Ergebnissen von verschie-
denen Ag_o_’[183—188] Ag—Cl—,[”“’] Cu-F-,[190. 1911 Cy-Q- 183, 191-195]
Cu_Cl_’[ISS, 196, 197] Au_F_’[la, 30] Au_O_’[l83.198| und Au-Cl—SySte-
men,[”-2% 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 &hneln®") fiir die Sulfide, Chloride, Oxide und
Fluoride von Cu, Ag und Au in verschiedenen Oxidations-
stufen. Das Diagramm fasst die wesentlichen Merkmale der

‘m 1+
s 1+
CI < C
—— 2+
or < <]
> 3+
—— 2+
2+
F <] [ [
> 3+ > 3+

Abbildung 28. Schematisches Energieniveaudiagramm fiir 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.

Festkorperchemie von Cu, Ag und Au in verschiedenen
Oxidationsstufen zusammen.?%? Beispielsweise zeigt es, dass
Cu,S; (wie auch CuCl; und Cu,O;) nicht existiert, da Cu' die
Sulfidionen zu Disulfid oder sogar zu elementarem Schwefel
oxidieren wiirde. Eine &hnliche Entvolkerung der Nicht-
metallzustinde (Locher in den Nichtmetallniveaus) wiirde
man sicherlich auch fiir Cl und O finden. Natiirlich ist die
Lage der p-Zustinde des Nichtmetalls und der d-Zusténde
des Metalls in einem gewissen Mafle variabel und nicht fest
auf der Energieskala fixiert (dies gilt insbesondere fiir groBere
und stéarker polarisierbare Anionen und Kationen; auch die
Gegenionen konnten einen gewissen Einfluss haben). Dies
erkldrt einige Abweichungen von unserem einfachen Bild,
beispielsweise die Existenz von AuCly; oder Ag[W,Br,,].?%!

Eine Tendenz von M zur Disproportionierung in M' und
MM 14sst sich schwieriger ableiten, da diese von vielen
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Faktoren abhingt. Im Rahmen eines vereinfachten Bildes
sind dies: 1) das AusmaB, in dem die Elektronenorbitale des
M!M"-Kations im Vergleich zu Mlim Raum zusammengezogen
sind (dies senkt die Energie der bindenden M-L-Orbitale),
2) das AusmaB der Ausdehnung von M!im Vergleich zu M"
(dies hebt die Energie der antibindenden M-L-Orbitale),
3) der Abstand zwischen hypothetischen M"-Kationen in
einem gegebenen Festkorper und 4) die rdumliche Ausdeh-
nung des halbbesetzten Atomorbitals des M-Atoms. Die
Kriterien 3) und 4) sind am wichtigsten fiir ,ionische®
Substanzen, bei denen halbgefiillte Orbitale an M lokalisiert
sind.

Es gibt noch weitere Analogien zwischen Ag-F-Systemen
und supraleitenden Oxocupraten. Cu-Oxidkomplexe sind
gegeniiber der Disproportionierung sehr stabil, wie dies auch
fiir die Ag"-Fluoridkomplexe gilt. Cu™-Oxidkomplexe sind
thermodynamisch recht instabil, dhnlich wie Ag"-Fluorid-
komplexe. Die ersteren lassen sich durch lingere Oxidation in
einem O,-Strom erhalten; sie geben spontan Sauerstoff ab.
Dagegen lassen sich Ag'-Fluoride nur durch Fluorierung mit
starken Oxidationsmitteln wie O,F,?* F, 81 O,F,, XeF, oder
KrF, erhalten; auch sie entwickeln leicht F,.2%]

3.5. Hypothetische quaterniire intermedisrvalente
Ag/Ag"- und Ag"/Ag'-Fluoride als potentielle
Supraleiter?

3.5.1. BCS-Beitrag zur Supraleitfihigkeit

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? (kurz
BCS-Theorie) muss man drei wichtige Parameter bertick-
sichtigen: die Zustandsdichte am Fermi-Niveau (DOSy), die
Elektron-Phonon-Kopplungskonstante und die Cutoff-Fre-
quenz des Phononenspektrums.2”]

Die Frequenzen der Streckschwingungen reichen bei Ag!'-
F~-Verbindungen bis zu 600 cm~' (dhnlich wie bei den
Oxocuprat-Supraleitern), was zu recht hohen Debye-Tempe-
raturen fiihrt. Die entsprechenden Werte fiir Ag'-F~-Ver-
bindungen liegen um 20-30% niedriger.%!

Wenden wir uns nun der DOSg zu und der Frage, in
welchem Ausmalf} die Zustédnde 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 Stirke der Elektron-Phonon-Kopplung.*]
Die numerischen Daten zur folgenden Diskussion sind in
Tabelle 8 aufgefiihrt.!"

Wir miissen unseren Bemerkungen eine Warnung voran-
stellen. Es ist schier unmdéglich, die Ergebnisse der Rechnun-
gen fiir 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!

Zunichst betrachten wir die Zustandsdichte am Fermi-
Niveau (DOSp). Man kann erkennen, dass die Ag!-F--
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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 T, DOS Mo, KXot Dot M, Xw RM-X) Lit.
K] [Zustiande [%] [%] [%] [A]
(eVFE)™]
Silberfluoride:
AgF, - 1.114 65 35 - 1.71 4x2.07,2 %258 (Ag-F)
[AgF][BF,] - 1.070 71 29 0 (B) 1.15M 4x2.33,2x2.01 (Ag-F)
CsAgF; - 0.997 71 23 7 (Cs) 1.68 4x2.07-2.13,2x2.51 (Ag-F)
Cs,AgF, - 2.596 61 29 10 (Cs) 2.63 4x229,2 %213 (Ag-F)
Oxocuprate:
HgBa,Ca,Cu;0g, 134 [213, 214]
T1,Ba,Ca,Cu;0;, 128-125  1.268 55 39 5 (T1), 1.41 4x1.925, 1 x 2.66 (Cu-O) [215]
0.5 (Ba),
0.5 (Ca)
(Sr,_.Ca,),_,Cu0,, 19 110 0.501 300 4501 2501 (Sr) 0.67" 4x1.93,2 x2.50 (Cu-O) [216]
HgBa,CuO,,, 96 1.501 4x1.94,2 x2.81 (Cu-O) [217]
T1L,Ba,CuOq, . 90 423 12 65 20 (T1),3 (Ba) 0.19 [218]
YBa,Cu;0, (YBCO) 93 1.10 33 66 1 (Y, Ba) 0.50 4x1.93,1 %226 (Cu-O) [219]
YBa,Cu,PbO, 80 [220]
CaCuO,,, 80 0.4211 2901 48l 24l (Ca) 0.600] [221]
Sr,Cu0;,, 70 4 x1.882, 2 x 1.932 (Cu-O) [222]
PbCdSr;BaCaYCu,O,y 47 [223]
La,_ Sr,CuO, 35ld] 1.935 49 47 4 (La) 1.05 4% 1.90, 2 x 2.40 (Cu-O) [224]
Pb,La, ,Sr,Cu,Og,; 33l 1.762 55 41 4 (Pb) 1.34 [225]
Ba, YRus5Cuy,1506_, 30 [210]
Nd,_,Ce,Sr,Cu,NbO,, 28 3.7501 38l 60U [226, 227]
Nd, ,Ce,CuO, 21 [228]
Bi,S1,CuOq 12 1.06 36 43 19 (Bi), 3 (Sr) 0.84 [218]
andere Oxide:
Ba,_,K,BiO; 30-26l1  0.2601 540 46l 0 (Ba) 6 x 2.128 (Bi-O) [229]
Li;,,Ti, O; 13.7 [210]
Ba(Pb,Bi)O; 12 6 x 2.128 (Bi-O) [230]
M;KCa,Nb;O,, (M’ =Li, Na) 6-3 [231]
Li;sNbO, 5.5 [210]
M,WO; (M’ =Li-Cs) 54-11 [210]
Ba(Pb,Sb)0,l¢l 35-28 0.378 34 66 0 (Ba) 0.52 [232]
Li;yMocO, 2 [210]
(Ag,0,)(NO) 1.4 [233]
Sr,Ru0O, 135234 1.8 530 470 0 (Sr) 4% 1.930, 2 x 2.061 (Ru-O) [235]
NbO, TiOM 1.0-0.8 [210]
SrTiO; 02-0.3 [210]
nichtoxidische Materialien:
Rb,CsCq 35 [236, 237]
Liy,sHf(NCI) 25.5 2.31238] 2.108 (Hf-N)Hil [239]
Nb,Gelll 232 1.83 [240]
V,Silil 23 1.84 [241]
K;Cy 18.5 0.28,2421 016241 [236]
S 17.01 [244, 245]
LuNi,B,C 16.6 24 [246]
YNi,B,C 15.6 4.03 54 (Ni) 30(Y) 9(B),7(C) [247]
PbMo,S!" 15.2 [210]
Liy sZr(NCI) 12.5 0.921238] 2.099, 2.339 (Zr-N) [248]
[x-(BEDT-TTF)Cu{N(CN),}|Brl 12024 [210]
Na,CsCy, 11.7 0.665 [250]
CaTaN, 10 0.7 [251]
Nb 9.3 1.43 [252]
HfV,m 8.9 2.95 [253]
BagSiy 8.0 [254]
BaHIfN, 8 2.186, 2.05 (Hf-N) [255]
La,C,Br, 7 [256]
SrSn, 5.4 [257]
Hg!" 42 [258]
Anthracenl®] 4 [259]
SmS 3 2.201 [260]
UP4,AL! 2.0 [210]
Csl 2lal [261]
UPt, P! 0.43 [210]
KCq 04-0.1 0.3 [262]

[a] Die DOS wird hier fiir die Oxocuprate und die Oxobismutate bezogen auf ein Metallatom, fiir die Fulleride bezogen auf ein C-Atom und fiir die
Nickelboridcarbide bezogen auf ein Ni-Atom angegeben. [b] Der Originalwert fiir diese eindimensionale Verbindung wurde mit 2 multipliziert, um einen
Vergleich mit den zweidimensionalen Strukturen zu erméglichen. [c] DOS-Daten fiir x =0 und y =0, T fiir x = 0.3 und y =0.1. [d] Fiirx =0.15. [e] Fiirx =1 und
0=0.1. [f] Fir x=0.4. [g] Die berechneten Daten gelten fiir BaSbOj. [h] Beides sind nichtstochiometrische Defektverbindungen. [i] Fiir undotiertes HINCIL.
[j] A15-Phase. [k] Unter hohem Druck gemessener Wert. Dies ist der hochste T.-Wert bei den reinen Elementen. [1] Chevrel-Phase. [m] C15-Laves-Phasen.
[n] Der erste Supraleiter. [o] Dies ist der hochste 7,-Wert bei ladungsdotierten Molekiilkristallen. [p] Ein Schwere-Fermionen-Supraleiter. [q] Uber 180 GPa.
[r] Diese Werte wurden aus den Abbildungen in den angegebenen Literaturstellen abgeschitzt. [s] BEDT-TTF = Bis(ethylendithio)tetrathiafulvalen.
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Verbindungen DOSg-Werte (1.0-2.6 Zusténde (eVFE)™")
aufweisen, die um einen Faktor von etwa 2-4 kleiner sind
als die fiir die metallischen Systeme YNi,B,C oder HfN,,
dhnlich grof} sind wie die von Oxocupraten und Sr,RuO, und
um einen Faktor von 4 -8 grofer sind als die von Oxobismu-
taten, Oxoantimonaten und Fulleriden. Au3erdem gibt es in
der DOS von AgF, Peaks nahe bei Er (Abbildung 23 a), deren
DOS-Werte die DOS; um etwa das Dreifache iiberschrei-
ten.!!l Diese konnten der Dotierung mit Ldchern oder
Elektronen zugénglich sein.

In Silberfluoriden dominiert tiblicherweise der Beitrag der
Metallzustinde (60-70%) die Zustinde am Fermi-Niveau,
der den Anteil der Nichtmetall- (Anionen-) Zustinde (30—
40%) ibersteigt. Dies stimmt in etwa {iberein mit der
Ladungsverteilung im halbbesetzten 3b,,-Orbital des
[AgFg]*-Ions (73-77% Ag, 27-23% F, Multiple-Scat-
tering-Xa- und Self-Consistent-Charge-Extended-Hiickel-
(SCCEH)-Ergebnisse).?'? Ein genauerer Ansatz sollte natiir-
lich das Verhiiltnis der Ag- und F-Atome beriicksichtigen, 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 Zustinde am Fermi-Niveau fiir
diese Familien von Verbindungen und fiir Silberfluoride
untersuchen. Der Beitrag des Metalls zur DOS; in oxidischen
Supraleitern iiberschreitet niemals 55%. Wenn wir die An-
teile von Metallen und Nichtmetallen an der DOS; bei
Verbindungen mit dhnlichen Metall:Anion-Atomverhiltnis-
sen betrachten, so finden wir die folgenden Werte: 71:23 fiir
CsAgF;, 55:39 fiir die 2223-Verbindung TIl,Ba,Ca,Cu;0,,
54:46 fiir (Ba,K)BiO;, 61:29 fiir Cs,AgF,, 49:47 fiir La,CuQ,,
71:29 fiir AgBF;s und 38:60 fiir (Nd,Ce),S1,NbCu,0,. Offen-
sichtlich sind die Ag-F-Systeme etwas stédrker ionisch als Cu-,
Bi- und Ru-Oxide. Da eine starke Schwingungskopplung
wahrscheinlich mit stark bindenden oder stark antibindenden
Orbitalen (die wir bei d°-Systemen finden) zusammenhéngt,
wiirde diese geringere Kovalenz der Ag-F-Systeme im Ver-
gleich zu der bei den Kupferoxid-Verbindungen zu einer
Abnahme der Elektron-Phonon-Kopplungskonstante fithren.

Verlassen wir nun das Gebiet der Rechnungen und
betrachten wir einen Index fiir den ionischen Charakter, die
optische Elektronegativitit (OEN), die von Jgrgensen in den
spiten fiinfziger Jahren eingefiihrt wurde.?®! Fiir OEN(F-)
und OEN(O?*") wurden experimentell Werte von 3.9 bzw.
3.5,2%4 aber auch Werte von 3.6 —3.7 bzw. 3.2 —3.5 erhalten.*®!
Die OEN-Werte von Cu"l und Ag" sind 2.4 bzw. 2.8.?% Da die
Differenzen der OEN-Werte von Cu'" und O?~ sowie von Ag!!
und F- dhnlich grof sind (0.8—-1.1), sollte auch der ionische/
kovalente Charakter der Cu'-O?~- und der Ag"-F~-Bindun-
gen dhnlich groB sein.”®! Gleiches gilt fiir Cu™-O?"- und
Ag"-F~-Bindungen.

Der Beitrag der Niveaus von Dotierungsmitteln zu den
Zustinden am Fermi-Niveau, der zu einer Verstarkung der
DOSk fithrt und so potentiell zu einem Anstieg der Supralei-
tungs-Sprungtemperatur 7., ist das letzte Thema dieses
Abschnitts. Zugegebenermaflen tragen Dotierungsmittel in
Ag-F-Systemen nur recht schwach zur DOS; bei, wenn man
dies mit Tl, Bi oder Ca in Oxocupraten vergleicht. Diese

Angew. Chem. 2001, 113, 2816-2859

Situation konnte sich dndern, 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 CuO,-Netze in Cuprat-Supraleitern weisen eine starke
geometrische Instabilitit auf, insbesondere neigen sie zu einer
tetragonal-orthorhombischen Verzerrung. Dies hat auf die
supraleitenden Eigenschaften dieser Substanzen einen erheb-
lichen Einfluss. Ganz dhnlich tritt eine tetragonal-orthorhom-
bische Verzerrung auf, wenn das Rb-Zentrum in RbAgF;
durch K substituiert wird. Haufig findet man bei Oxocupraten
eine Phasentrennung,”®! die auch bei BaAgF; auftritt, das
leicht zu BaF, und Ba[AgF,], zerfillt. Die Frequenzen der
Ag-F-Streckschwingungen in Ag"-F-Verbindungen reichen
bis zu 600 cm~!, dhnlich wie die Frequenzen der fiir die
Supraleitfahigkeit auBerordentlich wichtigen Cu-O-Streck-
schwingungsmoden der Oxocuprate. SchlieBlich sind viele der
Ag'-F-Verbindungen im Grundzustand Antiferromagneten,
wie dies auch fiir einige Cu™-O?~-Systeme gilt, die Ausgangs-
verbindungen fiir elektronen- oder locherdotierte Cu'/Cu'-
und Cu'/Cu'-Supraleiter sind.

Man beachte, dass Ag eines der sehr wenigen Elemente ist,
das —in einer solch niedrigen Oxidationsstufe wie + 11— in der
Lage ist, mit dem am stédrksten elektronegativen Element,
Fluor, ausgedehnte Netze mit einem betrichtlichen kovalenten
Bindungsanteil zu bilden. Es kann auch, in der Oxidations-
stufe +111, Lécher in das F(p)-Band einfiihren.%!

Interessante Beispiele supraleitender Festkorper, die
[Ag;O4]*-Cluster enthalten, sind z.B. [Ag;Og][HF,] 2"
[Ag;05]"[NOs]~ PP [Ag; O] [F] 27 271 [Ag;O4] 1[CIO,] P!
[Ag;Os] [BF,] P [Ag;O4][HSO,] 2"l und [Ag;O4]"-
[HCO;]~.”* Die héchste Sprungtemperatur T, die diese
Verbindungen erreichen, betrdgt nur 14K ([Ag;Oq]*-
[NO;]).?l Dies sind uir-gemischtvalente Verbindungen
(die wahrscheinlich zur Klasse II gehdren) mit einer mittleren
Ag-Oxidationsstufe von +2.43.%1 Die relative Néhe der
Ag(d)- und F(p)-Niveaus, die betrachtliche Mischung von Ag-
und F-Orbitalen in den stark antibindenden Ag-F-Niveaus in
der Néhe des Fermi-Niveaus und die relativ gro3en Werte der
DOSin Ag''-Fluoridsystemen koénnten vermuten lassen, dass
Ag'-Fluoridsysteme viel bessere ,,BCS-Supraleiter” sind als
die bekannten Ag'-Oxidcluster.[?7]

3.5.2. Nicht-BCS-Beitrdige zur Supraleitfihigkeit:
ein ,,magischer elektronischer Zustand“

Burdett hat vorgeschlagen, dass in supraleitenden Oxocu-
praten ein ,,magischer elektronischer Zustand* vorkommt.?7”)
Das Konzept von Burdett ist sehr einfach. Er argumentiert,
dass Hochtemperatur-Supraleitfahigkeit dann wahrscheinlich
ist, wenn es enorm grof3e Variationen in der Wellenfunktion
gibt, wobei diese ihren Charakter verdndert von einem von
Kupfer-Anteilen dominierten zu einem, der von Sauerstoff-
Beitragen bestimmt wird [Gl. (3a), (3b)].

CuIII+OZ— N Cull._"_of. (3a)
Cu+0> — Cu'+0O (3b)
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Diese Gleichungen beschreiben die Einfithrung von Lo-
chern in das ,,O-Band*“ durch Cu! und sogar durch Cu'.
Wenn tatsédchlich ein derartiges, hochgradig empfindliches
Gleichgewicht vorliegt, so koénnten kleine Anderungen im
Cu-O-Abstand zu einer effektiven Ubertragung von Ladun-
gen (Elektronen) zwischen Kupferzentren iiber Sauerstoff-p-
Orbitale fiihren, sodass ein freier elektrischer Stromfluss
moglich wird.

Burdett zieht einen Vergleich zwischen diesem Phinomen
und einem anderen, dem Wechselspiel von ionischer und
kovalenter Bindung in Alkalimetallhalogeniden (,,Harpunie-
rung®, ,Mullikens plotzlicher Elektroneniibergang* ?81) [z.B.
Gl. (4)].

Na'+Cl- — Na”+CI (4)

Der wesentliche Unterschied ist, dass das ,,Harpunieren® in
Alkalimetallhalogeniden iiber Abstinde von mehreren A
ablauft, wohingegen der Elektronentransfer in Cupraten iiber
relativ kurze Distanzen von etwa 1.9 A erfolgt. Die Uber-
schneidung der Kurven fiir die kovalente und die ionische
Bindung wird bei Cupraten vermieden; sie fiihrt zur ,, Ab-
stoBung*“ zwischen den diabatischen Oberfldchen der poten-
tiellen Energie. Dies wiederum resultiert in adiabatischen
Kurven, die durch eine Energieliicke voneinander getrennt
sind. Unabhéngig davon wurde vorgeschlagen, dass die Lage
des LUMO des verbriickenden Anions in Bezug auf die
Niveaus der Metallatome eine entscheidende Rolle bei der
Disproportionierung von gemischtvalenten molekularen Ver-
bindungen spielt.?”!

Gemifl dem Konzept von Burdett konnte der magische
elektronische Zustand in gemischtvalenten Festkorpern der
Klasse III gemdB der Definition von Robin und Day!
auftreten. Hierbei handelt es sich um vollstindig kompropor-
tionierte Festkorper mit intermedidrer Valenz. Wir meinen
aber, dass Burdetts Idee auch ohne weiteres auf gemischt-
valente Verbindungen der Klasse II nach Robin und Day!*)!
(Systeme, die partiell komproportioniert sind) ausgedehnt
werden kann, wenn Schwingungsmoden hoherer Frequenz
berticksichtigt werden (,,dynamische Komproportionierung*,
»fluktuierende Valenz*).[25]

Tatsdchlich deuten die Rechnungen fiir schichtférmig auf-
gebaute Oxocuprate mit CuO,-Schichten (Tabelle 8) darauf
hin, dass das Fermi-Niveau stark gemischten Cu/O-Charakter
hat. So betrdgt das berechnete Verhiltnis der atomaren
Beitrdge von Cu zu O zur DOS; 1.41 fiir T1,Ba,Ca,Cu;0,,
1.34 fir Pb,La, ,Sr,Cu,Oq,s, 1.05 fir La, ,Cu,O,, 0.84 fiir
Bi,Sr,CuQq, 0.67 fiir (Sr;_,Ca,);_,CuO,,,, 0.50 fiir YBa,-
Cu;0; und 0.19 fiir TIBa,CuOyg. Eine dhnliche Situation findet
sich auch bei supraleitenden Oxiden, die nicht vom Cuprat-
Typ sind (0.52 fiir Ba(Pb,Bi)O;). Diese Werte deuten darauf
hin, dass der Grundzustand verschiedener Cu'- und Bi'"-
Oxide sowohl durch O- als auch Cu/Bi-Beitrige dominiert
werden kann und dass ein angemessenes Dotieren mit
Lochern oder Elektronen in diesen Systemen die Situation
in Richtung auf die gewiinschte Vermeidung einer Uber-
schneidung der Kurven fiir die ionische und die kovalente
Bindung verschieben kann.
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Es ist wahrscheinlich schwieriger, Locher im F-Band durch
Einfithrung von Ag'! oder Ag! [GL. (5a), (5b)] zu erzeugen

als im O-Band durch Einfiihrung von Cu! [siehe
Gl. (3a)].281

Ag]II+F— N AgI]-+FD. (Sa)
Ag"*+F — Ag'+F" (5b)

Agl und sogar Ag" kénnen im O-Band leicht Locher
erzeugen (diese beiden Spezies zersetzen auch Wasser und
sind in Oxiden verhéltnismaBig instabil; AgO ist tatsdchlich
Ag'AgMO,). Konnen sie aber Locher im Fluor-Band erzeu-
gen? Sind die Prozesse, die durch die Gleichungen (5a) und
(5b) beschrieben werden, realistisch ?

Es gibt einige experimentelle und theoretische Beweise,
dass der Prozess (5a) und sogar der Prozess (5b) ablaufen
konnte. Wie wir in Abschnitt 3.5.1 ausgefiihrt haben, zeigen
unsere Rechnungen (Tabelle 2), dass die Beitrdge von Ag und
F zur DOS; in verschiedenen Ag"-Fluoriden recht #hnlich
sind wie die entsprechenden Cu- und O-Beitrdge in Oxocu-
praten, wenn &hnliche Metall:Anion-Verhiltnisse in den
chemischen Formeln vorliegen. Es scheint aber, dass die
Ag'-Fluoride etwas stirker ionisch aufgebaut sind als die
Cu'-Oxide, sodass Burdetts ,,magischer Elektronenzustand*
vielleicht nur in einigen 16cherdotierten Ag'-Fluoriden er-
reicht werden kann. Bei elektronendotierten Systemen
[GL. (5b)] erscheint dies weniger wahrscheinlich, und auch
experimentelle Befunde stiitzen diese Annahme. Nach der
hypothetischen Rekombination der Fluor-Radikale geméf
Gleichung (6a) wird beim Erhitzen vieler Ag"-Fluoride
(meist bei 300—400°C) und sogar auch von Ag!-Fluoriden
(tiblicherweise bei 500-700°C) gasformiges Fluor freigesetzt.
Eine analoge Reaktion in Kupferoxiden konnte iiber O~
(isoelektronisch zu F%) verlaufen [GL. (6b)], wie vielfach
diskutiert wurde.?!

2F" — F, (6)

20~ — 02 (6b)

In unseren Betrachtungen zur méglichen Supraleitfidhigkeit
in Silberfluoriden haben wir ein ,,physikalisches* Modell
(BCS) und ein ,,chemisches* benutzt (Burdetts Konzept). Es
gibt weitere Modelle, die intuitiv attraktiv erscheinen: God-
dards Austauschkopplung, Simons Szenario der flachen
Biander usw. Der Leser moge uns nachsehen, dass wir hier
nicht alle Konzepte und Modelle diskutieren konnen, nicht
zuletzt, weil derzeit noch ein Mangel an Ubereinstimmung
herrscht, was die Erklarung der Supraleitfdhigkeit von Hoch-
temperatursupraleitern angeht, und im Folgenden nur auf die
beiden erstgenannten Modelle eingehen.

Im folgenden Abschnitt werden wir die Ansétze analy-
sieren, die {iblicherweise benutzt werden, um Supra-
leitfdhigkeit in Oxocupraten zu erzeugen, und wir werden
versuchen, diese theoretisch auf die Silberfluoride zu iiber-
tragen.
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3.6. Wie kann man Supraleitfihigkeit in Ag"/Ag"- und
Ag'"/Ag'-Fluoriden mit intermediirer Valenz erzeugen?

3.6.1. Hindernisse auf dem Weg zur Supraleitfihigkeit und
wie sie iiberwunden werden konnen

Im vorhergehenden Abschnitt haben wir viele frappierende
Ahnlichkeiten zwischen Cu!-O% - und Ag"-F--Verbindungen
herausgearbeitet. Wir wollen nun priifen, ob jene Strategien,
die benutzt werden, um in dotierten Cu™-O?"-Systemen
Supraleitfihigkeit zu erzeugen, sich auf Ag-F-Systeme iiber-
tragen lassen. Zu diesem Zweck beschreiben wir zunéchst
kurz den Ansatz, der bei den Oxocupraten genutzt wird.

Zumindest fiinf interessante Phédnomene konnen in ge-
mischtvalenten Systemen auftreten, von denen drei zu einer
Elektronenpaarung fithren (die unten beschriebenen Fille a),
b) und d)). Einige von diesen Phinomenen sind mit einem
Symmetriebruch der Wellenfunktion (ihrem raumlichen und/
oder ihrem Spin-Anteil) verbunden, die das System be-
schreibt.?®2 Festkorpersysteme, die aus formaler Sicht Radi-
kale M"** (z.B. Ag?*") enthalten, weisen iiblicherweise
Tendenzen auf, einen der folgenden vier Prozesse einzuge-
hen:

a) Bildung einer kovalenten M-M-Bindung [Gl. (7)]

Mt L Mt — (M:M)2n+ (7)

b) Disproportionierung (die in verschiedenen Formen auf-
tritt: ,,Ladungsdichtewelle®, ,, Ladungslokalisierung durch
Peierls-Verzerrung®, ,,Einfrieren der Oxidationsstufen®,
,»Bildung eines freien Elektronenpaares*) [Gl. (8)]

Mn--+Mn+- N ;M(nfl)++M(n+l)- (8)

c) Ferromagnetismus (11) oder Antiferromagnetismus (7])
(haufig in Verbindung mit einer ,,Spindichtewelle*)

d) Supraleitfahigkeit (,,Bildung von Cooper-Paaren mit Bo-
sonencharakter”, ,resonante Valenzbindung®, ,starke
Kopplung von FElektronen am Fermi-Niveau mit einem
optischen Phonon*“, ,,Offnung einer Bandliicke am Fermi-
Niveau*)

Es kann in solchen Systemen dariiber hinaus auch zur
Ausbildung eines ,,normalen” metallischen Verhaltens an-
stelle von Supraleitfihigkeit kommen (Fall e).

Da der Prozess d) fiir uns die grof3te Bedeutung hat, miissen
wir lernen, wie die ersten drei effektiv verhindert werden
konnen. Das unter e) beschriebene Verhalten versuchen wir
in Silberfluoriden durch eine geniigend grof8e Schwingungs-
(Elektron-Phonon-) Kopplungskonstante zu unterbinden.
Wir wollen nun die miteinander konkurrierenden/koexistie-
renden®®l Moglichkeiten a)-d) fiir den Fall der Ag!'-F-
Systeme untersuchen.

Die Bildung einer kovalenten M-M-Bindung (a) ist aus
empirischer Sicht unwahrscheinlich fiir M-Ionen der Grup-
pe 11 mit ihrer d°-Konfiguration. Ofter findet man diesen
Vorgang bei den isoelektronischen M!-Systemen der Grup-
pe 18 wie NilP# PA!R%] und Pt'9 sowie bei den M-
Systemen der Gruppe 17, z.B. Co?,?%1 RhO%1 und 1r.?%] ITm
Prinzip wird die Paarung der Elektronen in M"(d%)-Systemen
zu Bindungen durch die geringe resultierende Bindungsstéarke
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und durch die Coulomb-Abstoung zwischen den Metall-
zentren verhindert. Nichtsdestoweniger erfolgt bei einigen
Cu'-Verbindungen eine Spinpaarung (was einige als ,,sehr
schwache Cu-Cu-Bindung* bezeichnen wiirden), z. B. bei den
Acetaten 2 291

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

Tabelle 9. Zusammenfassung der Disproportionierungstendenzen in
M'/A-Systemen (M =Cu, Ag, Au; A=Cl-, O*~, F).

CuII AgII AuII
Cl- nein ja ja
(% nein ja ja
F- nein nein? jalbl

[a] Bisher sind drei Beispiele disproportionierter Systeme bekannt.
[b] Bisher sind fiinf Beispiele komproportionierter Systeme bekannt.

Disproportionierung in Ag' und Ag'. Es gibt aber einige
interessante Ausnahmen. Das binédre Fluorid AgF, tritt
bekanntermaf3en in zwei Formen auf, einer disproportionier-
ten (Hochtemperaturform) und einer nichtdisproportionier-
ten (Tieftemperaturform). Der erstgenannten (diamagneti-
schen) Form kann die Formel Ag[AgF,] zugeschrieben
werden. Ag[SbF], ist ein anderes Beispiel fiir ,,Valenztauto-
merisierung”“ bei Ag-F-Verbindungen. Diese Verbindung
enthilt isolierte Ag'-Zentren; es wire sehr interessant, zu
untersuchen, ob sie tatsdchlich zur Disproportionierung neigt
und warum dies der Fall ist. Eine ,,Valenztautomerisierung®
wurde auch fiir [AgF][AsFy], [AgF][SbF,] und [AgF][AuF]
vorgeschlagen, da fiir diese Verbindungen — wohl filschli-
cherweise — ein Peierls-Ubergang vorhergesagt wurde.?%!

Es ist interessant, dass die Tendenz zu einer Ladungstren-
nung in Ag"-F-Systemen durch die Dotierung mit Lochern
verstdrkt werden kann. Verschiedene Beispiele gemischtva-
lenter Ag'/Ag!-Fluoride sind bekannt: [AgF]|[AgF,],
Ag[AgF,], und [AgF],[AgF,J[AsFs]. So weit uns bekannt ist,
wurden Ag'/Ag"-Fluoride mit intermediérer Valenz bisher
noch nicht erhalten. Es gibt Hinweise auf ein Ag'/Ag!-Fluorid
in Form des nichtstéchiometrischen AgF,_,, aber es ist nicht
bekannt, ob es sich hierbei um eine gemischtvalente Verbin-
dung oder um eine mit intermediédrer Valenz handelt.

Betrachten wir nun die néchste Moglichkeit (c), das
Auftreten von kollektiven magnetischen Phdnomenen in
Ag"-Fluoriden. Wichtige numerische Daten sind in Tabelle 10
zusammengefasst und in Abbildung 29 dargestellt.

Das magnetische Verhalten von Silberfluoriden ist sehr
unterschiedlich (siche 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-
héngige Paramagneten und Antiferromagneten.® Fiir AgF,
wurde auch eine schwache ferromagnetische Komponente
vorgeschlagen. Vergleicht man die Stdrke der antiferroma-
gnetischen Kopplung in verschiedenen Ag"-Fluoriden (ge-
messen an der Neél-Temperatur 7y), so erkennt man, dass
diese Kopplung stark vom Abstand zwischen den wechsel-
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Tabelle 10. Magnetisches Verhalten ausgewihlter Ag'-F-Systeme; Antiferromagneten sind in der Reihenfolge ansteigender Neél-Temperatur Ty

aufgelistet.
Verbindung Rﬂ(Ag“-F) RQ(Ag”-Ag“) magnetisches Verhalten Tx, Tc oder @
[A] [A] (Temperaturbereich [K]) [K]
[BaF,],[AgF,] ca. 2.160 ca. 4.320 param. O=+4
Ag""[SbF¢], 2.095-2.132 5.224 temp.-unabh. Param. (50-280) O=+3
BaAgF, 2.05 4264 param., Curie-Weiss (6—280) O=-4
Ag"[BiF], 2.096-2.122 5.218 temp.-unabh. Param. (35-280) O~—-40
Ag[TiF,] 2.122-2.181 - param. mit starker Spinkopplung O =-—700
[AgF]T[Cd*]5[Zr3F ]~ 2.102 4.205 antiferrom., oberhalb Ty =3
temp.-unabh. Param.
[CsF],[AgF,] 2.29 4.580 antiferrom. Tx=20
[RbF],[AgF,] - - Curie-Weiss (60-300), Tn=25
antiferrom.
[AgF],[AsF¢][AgF,] 2.003 3.903 temp.-unabh. Param. (50-280)
unterhalb 50 K
Curie-artiges Verhalten
[CsF][AgF,] 2.07-2.13 4.260 oberhalb Ty temp.-unabh. Param. Tx=50
[RbF][AgF,] 2.06-2.10 4.220 antiferrom., oberhalb ="
Ty temp.-unabh. Param.
[KF],[AgF,] - - antiferrom. Tn=060
[AgF]*[AuF,]~ - 3.800 temp.-unabh. Param. (63 -280)
[AgF]*[AsF]~ 1.995-2.004 3.795 temp.-unabh. Param. (63 -280)
[AgF]*[BE,]~ 2.002-2.009 4.011 temp.-unabh. Param. (6-280)
[KF][AgF,] 2.08 4.16 antiferrom., oberhalb Ty Tx=280
temp.-unabh. Param.
a-AgF, 2.068-2.074 3.776 schwacher Ferromagnet Tec=163,
mit verkippten Spins, O=-1715

starke antiferrom. Kopplung

[a] Es wurde angenommen, dass die Verbindung in der Ba,ZnF-Struktur vorliegt. [b] Eine Verunreinigung mit AgF, konnte die Ursache des groBen

negativen @-Wertes sein.

180 |
160 { ¢

140 | \

120 | \

Ty, To/K 100 1 \

80 | \
60 |
40 \

20 | .

0 : K S —
35 4 4.5 5

Ry add

Abbildung 29. Korrelation zwischen der Neél-Temperatur 7y antiferro-
magnetischer Ag!-Fluoride sowie der Curie-Temperatur 7. von ferro-
magnetischem AgF, und dem kiirzesten Ag-Ag-Abstand. Der abseits der
linearen Abhingigkeit gelegene Punkt stammt von [AgF|*[Cd**];[Zr;F ]

wirkenden paramagnetischen Zentren abhingt (Abbil-
dung 29). Die vorhandenen Daten sind spérlich, sodass wir
in unsere Auftragung von Ty gegen R(Ag-Ag) nur fiinf
Punkte eintragen konnen (dazu gehort auch die Curie-
Temperatur von AgF,, einem schwachen Ferromagneten mit
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einer starken antiferromagnetischen Komponente). Die Ab-
hingigkeit ist fiir vier quasi-zweidimensionale Fluoride mit
halbgefiillten x?> — y>-Béindern nahezu monoton.?”! Der ein-
zige Punkt, der herausfillt, gehort zu einem eindimensionalen
Antiferromagneten mit einem halbgefiilltem z>-Band. An-
hand von Abbildung 29 kénnen wir vorhersagen, dass bei
quasi-zweidimensionalen Ag!'-Fluoriden, deren kiirzester Ag-
Ag-Abstand grofer als 4.7 A ist, kein antiferromagnetisches
Verhalten auftreten sollte.

Aus Tabelle 10 geht dartiber hinaus hervor, dass der
Antiferromagnetismus in Substanzen, die eine unendliche
gewinkelte [AgF]*-Kette enthalten, gewohnlich nur schwach
ausgeprdgt oder gar nicht vorhanden ist. Ein antiferromag-
netischer Superaustausch tritt vorzugsweise dann auf, wenn
eine M-X-M-Konformation von 180° oder 90° vorliegt; damit
in Einklang ist der obige Befund (auch wenn AgFBF, eine
Ausnahme bildet).

Wie steht es mit der Moglichkeit, die Energie eines Systems
durch die Kondensation von Elektronen in einen spinlosen
Bosonenzustand abzusenken?! (Moglichkeit d)? Viele An-
sdtze zur Beschreibung dieses ungewohnlichen Phédnomens
wurden ausgearbeitet. Eine Zusammenfassung dieser unge-
heuren Menge an Literatur konnte lauten: Auf diesem Gebiet
arbeiten viele gescheite Leute, die allerdings die Artikel der
anderen nicht lesen. Es gibt kaum Einvernehmen iiber etwas.
Wir tendieren dazu, die Supraleitfdhigkeit im Sinne einer
einfachen BCS-Theorie zu betrachten, was auch durch
Burdetts Ansatz des ,,magischen Zustands* unterstiitzt wird.
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Zwar kann die urspriingliche BCS-Theorie die Hochtempe-
ratur-Supraleitfahigkeit nicht quantitativ erkldren, aber eine
Schwingungskomponente ist auch in den keramischen Mate-
rialien sehr wichtig.?’?*! Deren Bedeutung wird auch in
Burdetts Ansatz deutlich. Unserer Meinung nach kann man
die Supraleitfahigkeit als eine ,,dynamische“ Peierls-Verzer-
rung verstehen,P™ die in gewissem MaBe der ,statischen
dhnelt, wie sie in der ,,intermedidren” Klasse II gemischtva-
lenter Verbindungen auftritt. Mit anderen Worten, eine starke
Tendenz zu einer Abweichung von der Symmetrie konnte sich
in geometrisch symmetrischen oder nahezu symmetrischen
Systemen verstecken. Eine solche Tendenz konnte sich
moglicherweise nur auf dynamische Weise duf3ern, ohne dass
eine ausgeprigte ,statische” Bandliicke geoffnet wird, wie
dies bei einer starken ,.eingefrorenen® Peierls-Verzerrung in
einem System mit einem halbgefiilltem Band passieren
wiirde.Po!

Im Rahmen unserer vor kurzem an molekularen Systemen
durchgefiihrten Studien haben wir gezeigt, dass die abseits der
Diagonalen liegenden Werte der dynamischen linearen
Schwingungskopplungskonstante bei dreiatomigen Molekii-
len, die aus harten Lewis-Sduren und -Basen hoher Elek-
tronegativitdt aufgebaut sind und Bindungen aufweisen, die
so kurz und kovalent wie méglich sind, gro3 werden kon-
nen.?>3%! Dieselben numerischen und qualitativen Folge-
rungen wurden fiir die diagonale Schwingungskopplungskon-
stante in T,-Zustdnden zweiatomiger AB-Molekiile erhalten
(A, B=Halogen, Alkalimetall oder H). Ag' ist eine sehr
harte Lewis-Sdure und F~ eine sehr harte Lewis-Base. Wir
haben auch dargestellt, wie man diese Folgerungen auf
ausgedehnte Festkorpermaterialien iibertragen kann.*%! Un-
ser Interesse an kovalenten, stark oxidierend wirkenden
(,,stark elektronegativen*) Ag-F-Systemen riihrt zu einem
groen Teil von theoretischen Befunden her, die wir fiir
Molekiile erhalten haben."

Welche Ansdtze werden genutzt, um in verschiedenen
Festkorpern Supraleitfdhigkeit zu erzeugen? Am iiblichsten
ist die Dotierung eines antiferromagnetischen Isolatorst®!
(oder eines Halbleiters) mit Lochern oder Elektronen. Dies
ist schematisch in Abbildung 30 gezeigt. Die linke Seite dieser
Darstellung zeigt die Dotierung eines halbgefiillten Bandes
mit Elektronen. Auf der rechten Seite ist die Dotierung mit
Lochern abgebildet. Der Antiferromagnetismus (AF) wird
mit zunehmender Dotierung abgeschwicht und verschwindet
schlieBlich sogar, und zwar sowohl bei der Dotierung mit
Elektronen als auch bei der mit Lochern. Die Verdiinnung
paramagnetischer Zentren mit Elektronen fithrt im Falle des
M-X-antibindenden Bandes (wie in Cupraten) zur Dehnung
der M-X-Bindungen, die Dotierung mit Loéchern zu ihrer
Verkiirzung. Das antiferromagnetische Verhalten sollte
daher im Allgemeinen deutlich stiarker abnehmen, wenn
Elektronen in das halbgefiillte Band eingefiihrt werden. Zwei
supraleitende Phasen (superconducting, SC; und SC, in
Abbildung 30) konnen auf beiden Seiten des ,.antiferro-
magnetischen” Bereichs bei bestimmten Dotierungsgraden
auftreten. Auch wenn die Supraleitungs-Sprungtemperaturen
bei elektronendotierten Oxocupraten um eine GroBenord-
nung hoher liegen als bei l6cherdotierten, so ist man sich doch
recht sicher, dass das Auftreten der Supraleitfihigkeit in
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diesen beiden Familien auf sehr &hnlichen Grundlagen
beruht.")

T /K
AF
Grad der
SC, SC; | Lochdotierung
% : {
1 0 1
vollstindig [ leeres Band
gefiilltes Band halbgefiilltes Band

Abbildung 30. Schematische Darstellung, die das mogliche Auftreten
zweier supraleitender Phasen, SC; und SC,, bei der Dotierung einer
antiferromagnetischen (AF) Stammverbindung mit einem halbgefiillten
Band mit Lochern (rechte Seite) oder Elektronen (linke Seite) zeigt.

Wegen der hochempfindlichen Abhingigkeit von 7, von
der Cu-O-Bindungslidngel'% ist die genaue Kontrolle des
Abstandes zwischen den Cu-Zentren einer der wichtigsten
Faktoren fiir die Supraleitfihigkeit in schichtformig aufge-
bauten Cupraten. Diese Kontrolle kann beispielsweise mit
einem geeigneten Dotierungsmittel (Dotanden) erreicht
werden. So sollte ein kationischer Dotand, der in direkter
Nihe zu den formal negativ geladenen [CuO,]?9--Schich-
tenB!" angeordnet ist, die Rolle einer ,,Klammer* spielen und
so eine ,,interne Spannung” in den CuQO,-Schichten erzeugen,
die eine ,eingefrorene* Peierls-Verzerrung verhindert (aber
eine dynamische erlaubt). Wir bezeichnen ein solches Dotie-
rungsmittel als ,,primdren Dotanden“, im Unterschied zu
anderen (sekundiren) Dotanden in der Elementarzelle. Ein
»Lungeeigneter” primdrer Dotand kann manchmal erfolgreich
durch dufleren Druck ersetzt werden, entsprechend einer
einfachen Regel: Je groBer der Dotand ist, umso grof3er ist der
duBere Druck, der notwendig ist, um die statische Peierls-
Verzerrung zu verhindern.’'? GemiB derselben Regel wer-
den Verbindungen mit Dotanden, die zu klein sind, eine
umgekehrte Abhingigkeit der Sprungtemperatur vom Druck
aufweisen, d.h., ihre T,-Werte sollten mit zunehmendem
duBeren Druck abnehmen 333161

Ca' (Ry=100A), Hg" (Ry,=0.96A), Bil (Ry,=
1.03 A), Lal' (R,,,=1.03 A), Y (R,,,=0.90 A), Sr!! (R,,,=
118 A) und Pb! (R,,=1.19A) sind die besten bisher
gefundenen Dotanden fiir das ,,Verklammern®“ der CuO,-
Schichten (der durchschnittliche Cu-O-Abstand betrigt
1.88-1.95 A; die Ionenradien R,,, der drei besten Dotanden,
Ca", Hg" und Bi", liegen bei ca. 1.00 AP'7). Dass solche
Dotanden eine ,,primére“ Rolle spielen konnen, belegen die
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hohen kritischen Temperaturen, die bei den Verbindungen
einiger dieser Elemente nachgewiesen wurden: 85K bei
CaCuO, s-Einkristallen®®! (der Sauerstoffgehalt wurde nicht
optimiert), 96 K bei HgBa,CuO, ;7 und 100K bei
Sr;Cu, O 5.5

3.6.2. Wie kann man Ag"/Ag""- und Ag"/Ag'-Fluoride mit
intermedidrer Valenz herstellen? Welche Dotierungsmittel
sollte man einsetzen?

Neil Bartlett charakterisierte das Ziel seiner Forschungsar-
beiten wie folgt:[12]

,» The 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).*

In der Gasphase sind sowohl Ag'B2 als auch Au'B2l
relativ stabil. Diese Situation konnte sich im festen Zustand
deutlich dndern, wenn die Metallzentren miteinander wech-
selwirken konnen. So wurden die ersten festen Au'-Fluorid-
komplexe erst im letzten Jahrzehnt synthetisiert.

In diesem Zusammenhang ist es wichtig anzumerken, dass
stark locherdotierte bindre und ternire Ag'-Fluoride wie
Ag[AgF,],, [AgF][AgF,] und [AgFL[AgF,][AsFe] (die for-
male Ag-Oxidationsstufe betrdgt in diesen Substanzen +2.67,
+2.5 bzw. +2.33) gegeniiber der Disproportionierung in Ag!
und Ag"™ nicht stabil sind (sieche Abbildung 16, 17 bzw. 15).
Interessante Versuche, die ersten beiden der aufgefiihrten
Substanzen mit Alkalimetallfluoriden aufzuschmelzen, fiihr-
ten zur Zersetzung der Proben. Demgegeniiber weifl man
iiber das nichtstochiometrische AgF, . (x=0.1), eine ge-
mischtvalente ~ Ag'/Agl-Verbindung oder ein elek-
tronendotiertes Ag"-Fluorid, nur sehr wenig. Beachtet man
die deutlich unterschiedlichen Affinititen von Ag!, Ag" und
Ag'! gegeniiber F, so werden sich die Strategien zur Her-
stellung von intermedidrvalenten Ag'/Ag'- und Ag/Ag"-
Verbindungen deutlich unterscheiden. Erinnern wir uns
an diese Priiferenzen von Ag!, Ag" und Ag™ bei der Bindung
von F~:

a) Ag! wechselwirkt nur recht schwach mit F-, und seine
Lewis-Aciditdt wird schon durch nur ein F-Atom pro Ag-
Zentrum abgesittigt.

b) Ag! weist gegeniiber F eine hohere, aber unterschiedlich
ausgeprigte Affinitit auf. Das Agl'-Kation tritt in unend-
lichen [AgF]*-Ketten auf (wobei es zwei sehr starke und
vier deutlich schwichere Bindungen bildet), als isolierte
neutrale [AgF,]-Spezies und als Anion in isolierten
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[AgF,*~-Einheiten. Die dazwischen liegenden Stufen
(2+4-, 2+2+42- und 4+2-Koordination) betonen den
»amphoteren“ Charakter von Ag! in Fluoriden.

c) Agll ist unter diesen drei Ag-Oxidationsstufen jene, die
am stidrksten F-Ionen abstrahiert. Es tritt als isolierte
[AgF,] -Einheit (Low-spin-Form) oder sogar als isolierte
[AgF]*~-Einheit (High-spin-Form) auf. Nur im thermody-
namisch instabilen AgF; aggregieren Ag'-Kationen zu
quasi-eindimensionalen helicalen Ketten.

Unter Beriicksichtigung der sehr verschiedenen Koordina-
tionspriferenzen von Ag!, Ag!' und Ag™ gegeniiber F~ und
der sehr unterschiedlichen  Ag"*-F -Bindungslingen
(2.46 A 3212,00-2.07 A und 1.88 A fiir n=1, 2 bzw. 3) sollte
das Komproportionierungs-/Disproportionierungs-Gleichge-
wicht in den l6cher- bzw. elektronendotierten Ag!-Fluoriden
auf jeden Fall zugunsten der Disproportionierung verschoben
sein. Mit anderen Worten, in Ag!-Verbindungen werden Ag!
oder Ag'! als lokale Defekte der Kristallstruktur auftreten.
Dies bedeutet aber auch, dass die Konstruktion von l6cher-
bzw. elektronendotierten Ag"-Fluoriden mit intermedidrer
Valenz in der Praxis ein schwierig zu verwirklichendes Ziel ist.
Wie konnte man es erreichen?

Das breite Spektrum an moglichen koordinativen Umge-
bungen in Agl-, Ag!- und Ag'"-Fluoriden stellt an die gezielte
Konstruktion eines Systems mit intermedidrer Valenz sehr
spezifische Anforderungen. Die Vorgehensweisen fiir den
Aufbau von Ag/Ag"- und Ag'"/Ag"'-Systemen mit interme-
didrer Valenz werden sich deutlich unterscheiden. Es ist zu
vermuten, dass Ag/Ag™-Verbindungen mit intermedidrer
Valenz nur in Systemen mit Fluordefizit verwirklicht werden
konnen, wozu sehr ,harte“ Dotanden notwendig sind, die
eine starke Tendenz haben, Fluoridionen zu abstrahieren.
Diese Dotanden spielen eine entscheidende Rolle fiir den
Aufbau eines Netzes durch die Kniipfung von kovalenten
Bindungen und verhindern, dass die Affinitit von Ag™
gegeniiber F~ direkt abgeséttigt wird. Demgegeniiber konn-
ten Ag'/Ag""-Verbindungen in Systemen erhalten werden, die
nur einen moderaten Fluordefizit aufweisen, wobei auch
Dotanden ausreichen, die nur eine mafige Tendenz haben,
Fluoridionen zu abstrahieren. Solche Dotierungsmittel wer-
den das Ag*-Ion nicht freisetzen kénnen*>! und somit die ein-
oder zweidimensionale Struktur des Ag-F-Netzes nicht zer-
storen.

In Cupraten ist die kovalente Bindung zwischen den
Dotanden und den O-Atomen wichtig wie auch die Wechsel-
wirkung mit den z>-Elektronenpaaren an den Cu-Atomen,
und zwar 1) fiir die Regulierung der Ladung in den CuO,-
Schichten, 2) fiir die relative Lage der Cu(d)- und O(p)-
Niveaus, und 3) um die notwendige Verspannung in den
CuO,-Schichten hervorzurufen. Eine weitere wichtige Rolle,
die die Dotanden in den verschiedenen Klassen supraleiten-
der Materialien spielen, besteht darin, dass ihre Elektronen-
zustidnde der DOSg hinzugefiigt werden.’?* 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 — {iblicherweise in
den hochsten erreichbaren — Oxidationsstufen starke Bin-
dungen zu F zu kniipfen.
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Als wir ihm einen Entwurf dieses Artikels zeigten, schil-
derte Prof. Bartlett seine weitergehende experimentelle
Suche nach Supraleitfdhigkeit in Ag-F-Verbindungen in einer
personlichen Mitteilung an uns (August 2000):

,» You 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]'[MF¢]~ 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 Ag"/Ag™ 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 AgF, sheet-structure
[i.e. [AgF,]*", n <1] intercalated (perhaps non-stoichiometri-
cally) by [AgF,]~ species. I also allowed that [MFg]~ 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. [...] T do not believe
that a one dimensional [[AgF]"], chain would give rise to
superconduction! [...] It was this set of thoughts that caused
me to look at the oxidation of AgF, with [O,]" salts,
unfortunately we only obtained the linearly coordinated
[AgF],[MF¢][AgF,] salts. The [AgF],[MF][AgF,] 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[AuF,],Au[SbF],. It could be that an
off-stoichiometry silver relative of the latter is the desired
material.*

4. Zusammenfassung und Ausblick

Im vorliegenden Beitrag haben wir alle uns bekannten
experimentellen Daten iiber bindre und ternidre Ag!- und
Ag'l-Fluoridsysteme im festen Zustand zusammengetragen
und dabei besonders deren Strukturen und magnetische
Eigenschaften betrachtet.

Auch wenn mehr als 100 Ag- und Ag'"-Fluoride bekannt
sind, fehlen fiir diese interessanten Materialien doch viele
experimentelle und theoretische Daten. Wir schitzen, 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 durchgefiihrt. Spektroskopische (IR,! Raman, UV/
Vis, B2l NMR P21 ESRB2-3281) und thermodynamische Daten
fehlen oftmals. Auch sind an diesen Substanzen kaum
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Messungen der elektrischen Leitfdhigkeit als Funktion der
Temperatur, des &dufleren Drucks und des magnetischen
Feldes durchgefiihrt worden.’*! Es gibt auch keine grund-
legenden experimentellen Daten tiiber die elektronische
Struktur der Ag'-Fluoride (Rontgen- 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
frither von Hoppe, jetzt von Miiller geleiteten Gruppe in
Giellen und der von Bartlett in Berkeley.

»Whatever 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 T,.“B%) Chemie ist eine lebendige Wis-
senschaft. Noch vor zehn Jahren hétte man beispielsweise die
Existenz von nicht disproportioniertem Au! im festen Zu-
stand angezweifelt. Heute wissen wir aus den Experimenten,
dass Au''-Fluoridkomplexe im festen Zustand recht stabil
sind.P%

Wir sind der Uberzeugung, dass sowohl zwei- als auch
eindimensionale Silberfluorid-Strukturen unter bestimmten
Bedingungen supraleitend sein konnen (auch bei der Dotie-
rung mit Elektronen, nicht nur bei der Dotierung mit
Lochern). Fiir potentiell supraleitende Materialien ist ein
spezielles Design der Strukturen erforderlich, um fiir Ag'- und
Agll- oder fiir Ag'- und Ag'"'-Spezies dhnliche Umgebungen
zu schaffen (in die Strukturen muss eine gewisse Verspannung
eingefiihrt werden). Dies ist fiir Ag"/Ag™-Verbindungen sehr
schwierig (wie auch fiir solche mit Au"/Au'"; man beachte,
dass Au[AuF,],Au[SbFg], eine gemischtvalente Spezies ist, mit
durchschnittlichen Au'-F- und Au'!-F-Bindungsldngen von
2.12 bzw. 1.92 A; siehe Abbildung 5 in Lit. [30]). Wir ver-
muten, dass Ag'"!in die AgF,-Schichten als ein lokaler Defekt
aufgenommen wird. Die Synthese von intermediédrvalenten
Ag'/Ag'-Verbindungen erscheint uns leichter durchfiihrbar.
Die Kraftkonstante der Streckschwingung der ca. 2.46 A
langen Ag!-F-Bindung ist recht klein, und man kann diese
Bindung soweit stauchen, dass die Ag!-F-Bindung einer Ag!-
F-Bindung #hnelt. Aus denselben Griinden erscheint aber
auch die Aussicht auf Supraleitfihigkeit in Ag'/Ag'-Systemen
geringer als in Ag"/Ag"-Verbindungen.

Gefiihrt vom isoelektronischen Charakter von Ag"(d?)-
und Cu''(d%)- sowie F~(s?p®)- und O>~(s?p®)-Spezies, von der
Ahnlichkeit der Ligandenfeldstirke von F~ und O?-, von den
starken kovalenten Anteilen in der Cu-O?*"- wie in der
Ag-F--Bindung, von offensichtlichen Analogien der Kris-
tallstrukturen wie auch von unseren vorangehenden theo-
retischen Betrachtungen molekularer SystemeP%-%51 haben
wir die Moglichkeit des Auftretens von Supraleitfdhig-
keit in locher- oder elektronendotierten Ag'-Fluoriden
analysiert. Insbesondere haben wir eindimensionale (unend-
liche Ketten)P!l und zweidimensionale Ag-F-Netze (AgF,-
Schichten), die formal gemischtvalenten Ag'/Ag'- und
Ag'/Ag-Charakter haben, studiert. Zu diesem Zweck
haben wir Analogien zwischen den bekannten supra-
leitenden Cupraten (Cu/Cu™-O?=- und Cu'/Cu'-O?*~-Sys-
teme) und den Ag'/Ag"-F—- und Ag'/Ag!-F~-Festkorpern
untersucht.
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Um den Zusammenhang zwischen den geometrischen
Merkmalen und den elektronischen Eigenschaften dieser
Systeme zu erkldren, haben wir fiir einige ausgewdihlte
Verbindungen die elektronische Struktur nach der Dichte-
funktionaltheorie berechnet. Die DOS der Ag'- und Ag™-
Verbindungen im Energiebereich von —10.0 bis 0.0 eV enthilt
Gruppen von Ag-F-bindenden, Ag-F-nichtbindenden und
Ag-F-antibindenden Zustidnden. Die relative Lage jener
Zustiande, die hauptsdchlich aus Ag(d)-Orbitalen aufgebaut
sind, sinken in vorhersagbarer Weise ab, wenn man von Ag! zu
Ag" und weiter zu Ag'!! iibergeht, wobei das F(p)-Band in
etwa bei Ag!!! iiberschritten wird.

Den Rechnungen zufolge weisen die Ag!-F~-Bindungen
einen substantiellen kovalenten Anteil auf (dhnlich wie Cu'l-
O?~-Bindungen). In Ag"-Fluoriden haben die Zustinde in der
Nachbarschaft des Fermi-Niveaus gewoOhnlich einen stark
gemischten Ag(d)/F(p)-Charakter und sind Ag-F-antibin-
dend. Damit bieten sie die Moglichkeit fiir eine starke
Schwingungskopplung. Die Werte der DOS; und die Fre-
quenzen der Metall-Ligand-Streckschwingungen von Ag-F-
Materialien dhneln sehr denen der Oxocuprate. Aulerdem ist
zu erwarten, dass sich bei einigen locherdotierten Ag!-
Fluoriden die Kurven fiir die ionische und die kovalente
Bindung kreuzen, was zum ,,magischen elektronischen Zu-
stand“, wie er von Burdett fiir Oxocuprate vorgeschlagen
wurde, fithren konnte.

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 moglichen strukturellen und
elektronischen Anderungen in Ag"-F-Systemen als Folge der
Locher- und Elektronendotierung analysieren und Strategien
diskutieren, wie man den Charakter dieser intermedidrvalen-
ten Systeme beibehalten kann, wihrend gleichzeitig eine
Neigung zur Disproportionierung durch das dynamische
Offnen einer Bandliicke unterdriickt wird. Wir beabsichtigen,
eine konkrete experimentelle Strategie, die auf einem Kris-
tall-Engineering-Ansatz beruht, vorzuschlagen, um 1) die
Dichte der Zustinde am Fermi-Niveau zu erhohen, 2) die
Elektron-Phonon-Kopplung zu verstiarken, 3) die paramagne-
tischen Ag''-Zentren zu verdiinnen (um so den Antiferromag-
netismus zu unterdriicken), 4)die Peierls-Verzerrung zu
verhindern (um den Charakter als System mit intermediérer
Valenz zu erhalten) und 5) eine Kreuzung der Kurven fiir die
ionische und die kovalente Bindung zu erreichen. Wir erwar-
ten, dass unter solchen Bedingungen in Ag-F-Netzen Supra-
leitfahigkeit induziert werden kann.

Es wird nicht einfach sein, quaternidre Ag-F-Verbindungen
mit intermedidrer Valenz herzustellen, und moglicherweise
muss unterstiitzend ein duflerer Druck angewendet werden,
durch den das Komproportionierungsgleichgewicht verscho-
ben wiirde und so die gemischtvalente Verbindung in einen
metallischen Zustand iiberfiihrt werden konnte.?
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5. Anhang

Tabelle 11. Vergleich wichtiger Eigenschaften von Sauerstoff und Fluor
und deren Verbindungen. !

0 F
1.E; [kJmol ] 1313.9 6050.4
1.E,, [kJmol™!] 141 328
Pauling-EN 344 3.98

Mulliken-Jaffe-EN 3.41 (16.7% s)

Redoxpotentiale E° [V] (saure Losung):
1.76 (H,0,/H,0)
1.23 (Oy/H,0)
0.695 (0,/H,0,)
—0.13 (O,/HO,)
Redoxpotentiale E° [V] (basische Lsung):
0.87 (HO, /OH")
0.40 (O,/OH")
0.20 (0, /HO,")
~0.06 (Oy/HO,")
R(X" [A] 121 1.42

391 (143% s)

3.05 (F,/HF)
2.98 (F,/HF,")

2.87 (F,/F)

R(X Y [A] 1.76 (Pauling) 1.36 (Pauling),
1.19 (Kz=6, O,),
117 (Kz=4, Ty)
R(X72) [A] 1.40 (Pauling), -
128 (Kz=8),
124 (Kz=4, T,
R(vdW) [A] 1.52 1.47
Bindungsenthalpien [kJmol~!] der zweiatomigen BX-Molekiile:
B=F 222 +17 158.8
B=0O 498.4+£0.2 222 +17
B=H 427.6 570+0.1
B=Li 333.5+84 577+21
B=Cs 295.8£62.8 519+8

[a] E;=Ionisierungsenergie; E.,= Elektronenaffinitit; EN = Elektrone-
gativitédt (in Pauling-Einheiten); Kz = Koordinationszahl; vdW =van der
Waals.
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Zr, Hf); M. Kraus, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 2000, 626,
1929.

[AgF]"[W,0,F,]~ ist wahrscheinlich das einzige Oxofluorid, das
unendliche [AgF|*-Ketten enthilt (Y. Katayama, R. Hagiwara, Y.
Ito, J. Fluorine Chem. 1995, 74, 89). Es ist ein sehr starkes
Oxidationsmittel, dhnlich wie andere Verbindungen dieser Klasse.
Seine Struktur ist unbekannt. Auch wenn diese Verbindung bei
Raumtemperatur in HF Xe zu Xe™ oxidiert, so setzt sie doch nicht
das Peroxidanion aus der eigenen Struktur frei. Wahrscheinlich
liegen die Sauerstoffatome in dieser Verbindung nicht in unmittel-
barer Nachbarschaft zum Ag-Zentrum.

Siehe auch eine Ubersichtsarbeit iiber die Bindung in Kristallen, die
Elemente der Gruppe 11 oder 12 (d') in eindimensionalen, ver-
briickten oder unverbriickten, linearen, Zickzack- oder helicalen
Ketten enthalten: C. X. Cui, M. Kertesz, Inorg. Chem. 1990, 29, 2568.
Silberfluoride werden in dieser Ubersicht nicht behandelt.

D. Gantar, B. Frlec, D. R. Russell, J. H. Holloway, Acta Crystallogr.
Sect. C 1987, 43, 618.

a) B. Frlec, D. Gantar, J. H. Holloway, J. Fluorine Chem. 1982, 20,
217; b) B. Frlec, D. Gantar, J. H. Holloway, J. Fluorine Chem. 1982,
20, 385. Auch die Herstellung von [AgF,],[ AsFs] wurde beschrieben,
aber es konnten keine zuverldssig reinen Proben dieser Verbindung
fiir eine detaillierte Untersuchung ihrer physikalischen Eigenschaf-
ten erhalten werden.

O. Graudejus, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622, 1549.
B. G. Miiller, J. Fluorine Chem. 1981, 17, 317.

B. G. Miiller, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1973, 395, 239.

Man beachte, dass dieses diamagnetische Verhalten auch auf
supraleitende Eigenschaften einer Verunreinigung in den Proben
zuriickzufiihren sein konnte.

Es gibt auch einige Ubergangsmetallfluoride mit unendlichen [MF]-
Ketten, aber mit einer gestreckten oktaedrischen Koordination am
M-Atom. TLMnFs-H,O ist ein gutes Beispiel (P. Nuiez, A.
Tressaud, J. Darriet, P. Hagenmuller, G. Hahn, G. Frenzen, W.
Massa, D. Babel, A. Boireau, J. L. Soubeyroux, Inorg. Chem. 1991,
31, 770).

Wir konnten die Kiristallstruktur von [AgF]*[RuF4]-, wie sie in
Lit. [28] beschrieben wurde, nicht aus den Atomkoordinaten der
Elementarzelle rekonstruieren, wahrscheinlich wegen eines Fehlers
der Atomkoordinaten des Ag- oder des F(1)-Atoms.

R. H. Odenthal, R. Hoppe, Monatsh. Chem. 1971, 102, 1340.

R. H. Odenthal, D. Paus, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1974, 407,
151.

A. 1. Popov, Yu. M. Kiselev, Russ. J. Inorg. Chem. Engl. Transl. 1988,
33, 965. Aufgrund der Analogie zu Na,CuF, kann nicht ausgeschlos-
sen werden, dass Na,AgF, 1D-[AgF;]--Ketten statt 2D-[AgF,]-
Schichten enthilt.

R. H. Odenthal, D. Paus, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1974, 407,
144.

R. H. Odenthal, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1971, 385, 92.

R. H. Odenthal, R. Hoppe, Naturwissenschaften 1970, 57, 305.

(72]

[73]
[74]

[75]

(84]

85
[86]

(87]

88
[89]

Ein interessanter druckinduzierter Ubergang von einem ferromag-
netischen in einen antiferromagnetischen Zustand wurde an den
analogen Cu'-Verbindungen untersucht (T. Kawamoto, N. Suzuki, J.
Phys. Soc. Jpn. 1997, 66, 2487). Entsprechende Untersuchungen an
Ag!-Verbindungen liegen nicht vor.

C. Friebel, D. Reinen, Z. Anorg. Allg. Chem. 1975, 413, 51.
Ahnliche, tetragonal gestauchte Oktaeder treten in einigen Cu'-
Fluoriden auf, wie in KCuF;: a) A. Okazaki, J. Phys. Soc. Jpn. 1969,
26,870;b) A. J. Edwards, R. D. Peacock, J. Chem. Soc. 1959, 4126; in
K,CuF,: ¢) K. Knox, J. Chem. Phys. 1959, 30, 991; d) M. Kaneko, G.
Kubawara, A. Misu, Solid State Commun. 1976, 18, 1085; ebenso gilt
dies fiir isolierte Cu**-Ionen, die sich auf einer der kristallographi-
schen Lagen im Ba,ZnF-Wirtgitter befinden: e) G. Steffen, D.
Reinen, H. Stratemeler, M. J. Riley, M. A. Hitchman, H. E. Matthies,
K. Recker, F. Wallrafen, J. R. Niklas, Inorg. Chem. 1990, 29, 2123. Es
wurde vorhergesagt, dass diese bei d’-Systemen recht seltene
Koordination in ionischer Umgebung auftritt: f) A. D. Liehr, C.J.
Ballhausen, Ann. Phys. NY 1958, 3, 304.

Das Ag''-Zentrum im [Ag"(py),]-Kation (py = Pyridin) ist ebenfalls
quadratisch-planar koordiniert. Eine dhnliche quadratisch-planare
Cu'-Koordination tritt in Fluoriden nur selten auf. SrCuF, und
CaCuF, mit einer Cu-F-Bindungslinge von 1.88 A sind wohl die
beiden einzigen bekannten Beispiele (H.G. von Schnering, B.
Kolloch, A. Kolodziejczyk, Angew. Chem. 1971, 83, 440; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1971, 10, 413). Auch im Ba,ZnF-Wirtgitter
nehmen isolierte Cu?*-Ionen eine quadratisch-planare F,-Koordina-
tion auf einer der kristallographischen Positionen ein.*]

G. C. Allen, R. F. McMeeking, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976,
1063.

H. G. von Schnering, Z. Anorg. Allg. Chem. 1973, 400, 201.

O. Ruff, M. Giese, Z. Anorg. Allg. Chem. 1934, 219, 143.

P. Charpin, A.-J. Dianoux, H. Marquet-Ellis, C. Nguyen-Nghi, C.R.
Seances Acad. Sci. Ser. C 1966, 263, 1359.

E. A. Baturina, Yu. A. Lukyanychev, L. N. Rastorguev, Zh. Strukt.
Khim. 1966, 7, 627.

Yu. M. Kiselev, A. I Popov, A. A. Timakov, K. V. Bukharin, V. F.
Sukhoverkhov, Russ. J. Inorg. Chem. Engl. Transl. 1988, 33, 708.

A. Jesih, K. Lutar, B. Zemva, B. Bachmann, S. Becker, B. G. Miiller,
R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 588, 77.

Die schwarze Hochdruckform von AgF, (B. G. Miiller, Naturwissen-
schaften 1979, 66, 519) hat eine Curie-Temperatur von 160 K.

Uber das magnetische Verhalten von a-AgF, gab es viele Meinungs-
verschiedenheiten. Den iltesten Beitrdgen (a) E. Gruner, W.
Klemm, Naturwissenschaften 1937, 25, 59, und Lit. [78]) zufolge
sollte AgF, stark paramagnetisch oder ferromagnetisch sein (mit
einer Curie-Temperatur von 163 K), jiingeren Untersuchungen
(Lit. [79] und b) D. Paus, R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1977,
431, 207) zufolge dagegen ferrimagnetisch. Miiller diskutiert ferro-
magnetische Eigenschaften.[®¥ Fischer et al. haben unterhalb der
Curie-Temperatur von 163 K senkrecht zu den AgF,-Schichten eine
kleine ferromagnetische Komponente und eine langreichweitige
antiferromagnetische Ordnung festgestellt.'”] Bastow et al. schlieB-
lich maBen AgF, antiferromagnetische Eigenschaften zu und gaben
eine Neél-Temperatur von Ty=163K an; c) T.J. Bastow, H.J.
Whitfield, R. W. Cockman, Solid State Commun. 1981, 39, 325.
Vielleicht ist die Unsicherheit hinsichtlich der magnetischen Eigen-
schaften von AgF, eine Folge der Nichtstochiometrie dieser Verbin-
dung. In unserer Arbeit folgen wir den Resultaten der sorgfiltigen
Studie von Fischer et al.

Zitat aus Lit. [15b].

R. Bougon, T. Bui Huy, M. Lance, H. Abazli, Inorg. Chem. 1984, 23,
3667.

F. W. Einstein, P. R. Rao, J. Trotter, N. Bartlett, J. Chem. Soc. A 1967,
478.

N. Bartlett, Gold Bull. 1998, 31, 22.

Man vergleiche die Zersetzungstemperatur von AgF; mit dem Wert
fiir CuF; (—40°C) und mit der Sublimationstemperatur von AuF;
(+300°C). Ag'"'-Verbindungen und auch AgF, werden in der
organischen und der anorganischen Synthese als Fluorierungsmittel
angewendet, siche z.B.: a) T. Nakajima, Y. Matsuo, B. Zemva, A.
Jesih, Carbon 1996, 34, 1595; b) T. Nakajima, M. Koh, V. Gupta, B.
Zemva, K. Lutar, Electrochim. Acta 2000, 45, 1655; c) P. R. Slater,
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(90]

1]
[92]

(93]
[94]

(9]
(9]
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(98]
[99]

[100]

[101]
[102]
[103]

[104]

[105]

[106]

[107]

[108]

[109]

[110]
[111]

J.P. Hodges, M. G. Francesconi, P.P. Edwards, C. Greaves, I
Gameson, M. Slaski, Physica C 1995, 253, 16; d) G. B. Peacock, 1.
Gameson, M. Slaski, J. J. Capponi, P. P. Edwards, Physica C 1997, 289,
153; ) Z. Bugarceic, S. Novokmet, Z. Senic, Z. Bugarceic, Monatsh.
Chem. 2000, 131, 799; f) S. Takubo, A. Sekiya, J. Fluorine Chem.
1998, 87, 105. Dariiber hinaus wurden vielfach Mn'V-, Cu™-, Ni'V-,
PtVl-, Tb™- und MV!-Verbindungen (M = U, Mo, W) als Reagentien
zur Freisetzung von reinem Fluorgas eingesetzt: g) K. O. Christe,
R. D. Wilson, Inorg. Chem. 1987, 26, 2554; h) N. S. Chilingarov, J. V.
Rau, L. N. Sidorov, L. Bencze, A. Popovic, V. F. Sukhovernikov, J.
Fluorine Chem. 2000, 104, 291.

Das isoelektronische Cu'-Ton ist in Fluoridkomplexen bisweilen
oktaedrisch koordiniert, z. B. in Kryolith NaK,CuF; (C. S. Gopinath,
J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1996, 92, 3605). Die oktaedrische
Koordination findet sich ebenso in vielen Pd"-Fluoriden wie PAMF;
(M =T, Sn, Pt), aber man kennt auch quadratisch-planares Pd" in
einer Fluoridumgebung (z.B. in K,PdF, oder CaPdF,). Fiir Ag
wurde eine oktaedrische Koordination nur fiir Cs,KAgF, vorge-
schlagen.

R. Hoppe, Z. Anorg. Allg. Chem. 1957, 292, 29.

A. L. Popov, Yu. M. Kiselev, V. F. Sukhoverkhov, V. I. Spitsyn, Dokl
Akad. Nauk SSSR 1987, 296, 424.

K. Lutar, S. Milicev, B. Zemva, B. G. Miiller, B. Bachmann, R.
Hoppe, Eur. J. Solid State Inorg. Chem. 1991, 28, 1335.

G. M. Lucier, J. M. Whalen, N. Bartlett, J. Fluorine Chem
101.

K. Lutar, A. Jesih, B. Zemva, Rev. Chem. Miner. 1986, 23, 565.

K. Lutar, A. Jesih, 1. Leban, B. Zemva, N. Bartlett, Inorg. Chem.
1989, 28, 3467.

a) U. Engelmann, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1990, 589, 51;
b) U. Engelmann, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1992, 618, 43;
¢) U. Engelmann, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1993, 619,
1661; d) R. Schmidt, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1999, 625,
602; e) O. Graudejus, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1996, 622,
187.

B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1987, 555, 57.

U. Engelmann, B. G. Miiller, Z. Anorg. Allg. Chem. 1991, 598/599,
103.

CsAgF, sollte in der NaAlF,-Struktur eine betrdchtliche Stabilitét
aufweisen, denn Ry ist mit 3.0-3.2 A groBer als ﬂRAg_F (Ragr=
1.9 A).

R. Hoppe, R. Homann, Naturwissenschaften 1966, 53, 501.

B. G. Miiller, personliche Mitteilung, 2000.

Cs,AglitAgysFs und die verwandte Verbindung Cs,Ga,sAgysFs
scheinen die einzigen Ag'-Verbindungen zu sein: P. Sorbe, J.
Grannec, J. Portier, P. Hagenmuller, J. Fluorine Chem. 1978, 11, 243.
Versuche, ein anderes gemischtvalentes Fluorid, Ag'Ag"Zr,F,,,
herzustellen, waren erfolglos: D. Koller, B. G. Miiller, Z. Anorg.
Allg. Chem. 2000, 626, 1426.

J. T. Wolan, G. B. Hoflund, Appl. Surf. Sci. 1998, 125, 251.
Hypothethische Ag'/Ag'-Fluoride mit gemischter Valenz sind im
Zusammenhang mit den isoelektronischen Cu'/Cu'-Oxiden von
Interesse. Diese liegen hidufig als gemischtvalente Verbindungen
vor und nicht als solche mit intermedidrer Valenz. Siehe z.B.: a) S. J.
Hibble, J. Kohler, A. Simon, S. Paider, J. Solid State Chem. 1990, 88,
534;b) G. Tams, H. Miiller-Buschbaum, J. Alloys Compd. 1992, 189,
241.

Eine faszinierende Beschreibung von Prof. Bartletts Abenteuern in
der Fluorchemie finden sich in N. Bartlett in Fluorine Chemistry at
the Millennium— Fascinated by Fluorine (Hrsg.: E. Banks), Elsevier,
Oxford, 2000, Kap. 3, S. 29.

Man beachte, dass in pseudooktaedrischen Ag!-Komplexen trotz der
Jahn-Teller-Verzerrung der mittlere Agl-F--Abstand unveréndert
2.22-2.30 A betrigt. Hinsichtlich dhnlicher Situationen bei Cu'-
Verbindungen siehe: a)J. Gazo, 1. B. Bersuker, J. Garaj, M. Ka-
besova, J. Kohout, H. Langfelderova, M. Melnik, M. Serator, F.
Valach, Coord. Chem. Rev. 1976, 19, 253; b) 1. B. Bersuker, J. Coord.
Chem. 1995, 34, 289.

G. Kresse, J. Farthmuller, Phys. Rev. B 1993, 47, 558.

G. Kresse, J. Farthmuller, Comput. Mater. Sci. 1996, 6, 15.

Leider sind diese Beitrige nicht so einfach abzuschétzen, wie man
vermuten konnte. Fiir die VASP-Rechnung ist die Eingabe von

. 1998, 89,
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[113

[114]
[115
[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

[123]

[124]

bestimmten Wigner-Seitz-Radien fiir die Atome im Gitter erforder-
lich; die Elektronen innerhalb eines bestimmten Radius werden
dann integriert. Dabei konnen zwei Probleme auftreten: 1) Welcher
Radius soll fiir die Kugel verwendet werden (sollte es derselbe Wert
fiir Ag', Ag", Ag""' bzw. fiir F und F~ sein?). 2) Was geschieht mit den
Elektronen in den Zwischenrdumen zwischen den Kugeln? Wir
mochten an dieser Stelle betonen, dass die berechneten Rohdaten
der atomaren Beitrdge sich nicht ganz zur Gesamt-DOS aufaddieren.
Fir die Aufteilung der Gesamt-DOS in die atomaren (lokalen)
Beitriige haben wir die folgenden Wigner-Seitz-Radien [A] benutzt:
1.503 (Ag), 0.714 (F), 2.275 (K), 2.418 (Rb), 2.831 (Cs), 0.905 (B). Mit
einer solchen Wahl verbleiben weniger als 15% der Gesamtelek-
tronendichte in den Zwischenrdumen zwischen den atomaren
Kugeln. Die prozentualen atomaren Beitrdge zur Elektronendichte
wurden fiir jede Verbindung (proportional zu den mit VASP
berechneten atomaren Beitrdgen) so renormiert, dass sie sich zu
100% ergénzen. Die Annahme eines zu groen Radius fiir Ag und/
oder eines zu kleinen Radius fiir F konnte zu einer Uberschitzung
des kovalenten Charakters der Ag-F-Bindungen fiihren.

M. R. Hayns, J.-L. Calais, J. Phys. C 1973, 6, 2625.

R. C. Birtcher, P. W. Deutsch, J. F. Wendelken, A. B. Kunz, J. Phys. C
1972, 5, 562.

N.J. M. Geipel, B. A. Hess, Chem. Phys. Lett. 1997, 273, 62.

V. C. Jain, J. Shanker, Pramana 1979, 13, 31.

Von hier an werden wir bei der Beschreibung der Zusténde von F, Ag
und Cu auf die Angabe der Hauptquantenzahl verzichten.

a) A. P. Marchetti, G. L. Bottger, Phys. Rev. B1971, 3,2604; b) M. G.
Mason, J. Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 1972, 52, 591; c¢) W. B.
Fowler, Phys. Status Solidi 1972, 52, 591. Interessanterweise ver-
halten sich sowohl die direkten als auch die indirekten Bandliicken
nicht erwartungsgeméf, wenn man von AgCl zu AgF tibergeht: Die
Liicken werden in der Reihe AgBr-AgCl-AgF zunéchst groBer und
dann wieder kleiner.

Da die s- und p-Niveaus tiefer liegen als die d-Niveaus des Metalls,
sollten jene Binder, die zum weit iiberwiegenden Teil aus den
ersteren aufgebaut sind, Metall-Ligand-bindenden Charakter haben,
wohingegen Binder, die von den letztgenannten Orbitalen stammen,
Metall-Ligand-antibindend sind.

Leider reagiert der Bindungsindex im uns zur Verfiigung stehenden
Rechenverfahren, die Crystal Orbital Overlap Population (T. Hugh-
banks, R. Hoffmann, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 3528), zu
empfindlich auf die Wahl der Wigner-Seitz-Radien, als dass der
Bindungstyp zuverléssig zugeordnet werden konnte.

Im Prinzip sollten wir fiir AgF, Rechnungen unter Spinpolarisation
durchfiihren, aber wir zogen es vor, dies nicht zu tun, da es unser
wichtigstes Ziel ist, AgF, mit anderen Silberfluoriden zu vergleichen,
um so die ungefihren Positionen der Ag(d)- und F(p)-Zustinde zu
erhalten. Die Curie-Temperatur von AgF, ist verhiltnismafBig
niedrig, und somit sollten die Ergebnisse einer genauen Rechnung
unter Spinpolarisation sich nicht wesentlich von den von uns
erhaltenen Resultaten unterscheiden. Eine dhnliche Argumentation
gilt fiir die Antiferromagneten mit niedrigen Neél-Temperaturen wie
CsAgF; und Cs,AgF,.

Diskussionen zum Ausmaf3 der Kovalenz und iiber die Fahigkeit von
vierwertigen Lanthanoidkationen (die dhnlich wie das dreiwertige
Ag starke Oxidationsmittel sind), im F(p)-Band Locher zu erzeugen,
finden sich in: a) Z. Hu, E. J. Cho, G. Kaindl, B. G. Miiller, Phys. Rev.
B 1995, 51,7514, b) Z. Hu, G. Kaindl, B. G. Miiller, J. Alloys Compd.
1997, 246, 177.

Beziiglich der Supraleitfihigkeit ist es von grolem Interesse, ob
Locher im F(p)-Band von l6cherdotierten Ag!-Fluoriden erzeugt
werden konnen, die ausgedehnte eindimensionale und zweidimen-
sionale Netze bilden konnen. Wir werden auf dieses Problem in
diesem Artikel und in weiteren Arbeiten noch zuriickkommen.
Solche verzerrten MF,-Schichten treten auch im pseudo-dreidimen-
sionalen antiferromagnetischen TIMnF, auf (P. Nufiez, A. Tressaud,
J. Grannec, P. Hagenmuller, W. Massa, D. Babel, A. Boireau, J. L.
Soubeyroux, Z. Anorg. Allg. Chem. 1992, 609, 71).

Die sehr schmalen F(s)-Binder bei etwa —25eV und die recht
breiten Ag(s,p)-Bédnder bei + 5 bis +8 eV sind in den Abbildungen
nicht gezeigt. Der sehr scharfe Peak in der DOS bei etwa —9 eV
(dieser ist so schmal, dass er praktisch keinen Beitrag zum Integral
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der DOS leistet) ist verwirrend. Es handelt sich wahrscheinlich um
ein Artefakt der Rechnung.

Die nichtbindenden Ag-F-Zustinde konnen am dominierenden
F(p)-Charakter und an Knicken in der Integrationskurve der
Gesamt-DOS erkannt werden.

Hinweise auf die energetische Nachbarschaft der Ag(d)- (in Ag")
und F(p)-Orbitale geben auch die elektronischen und die ESR-
Spektren®? 3] sowie die elektrochemischen Eigenschaften. Das
Agl'/Ag!-Reduktionspotential in fliissigem HF betrigt +2.27 V und
liegt damit recht nahe am F,/F--Redoxpotential (+2.71 V). Der
Wert fiir das Ag'/Ag’-Redoxpaar ist mit +0.88 V weitaus kleiner
(Comprehensive Inorganic Chemistry (Hrsg.: J. C. Bailar, H.J.
Emeleus, R. Nyholm, A. F. Trotman-Dickenson), Pergamon, Oxford,
1973, S. 1053, zit. Lit.). Die Redoxpotentiale in wéssriger Losung sind
kleiner, aber immer noch stark positiv: +2.0V fiir [AgO]*/Ag!,
+2.1V fiir [AgO]*/Ag", +1.98 V fiir Ag'/Ag' und 4+0.80 V fiir Ag!/
Ag’ (J. W. Laist, Comprehensive Inorganic Chemistry, Vol. 2 (Hrsg.:
M. C. Sneed, J. L. Maynard, R.C. Brasted), D. Van Nostrand,
Toronto, 1954, S. 144).

In eindimensionalen Verbindungen gibt es zwei starke Ag-F-
Bindungen, im Unterschied zu vier starken Bindungen bei zwei-
dimensionalen Verbindungen mit gestreckt-oktaedrischer Koordina-
tion der Ag-Zentren durch F-Atome. Daher muss man den Wert fiir
Ag:F fiir eine lineare Kette im eindimensionalen [AgF]|[BF,]
durch 2 teilen, um ihn mit den entsprechenden Werten fiir AgF,-
Schichten in zweidimensional aufgebauten Substanzen zu verglei-
chen.

Nur auf dem Ep-Kriterium basierend.

F. A. Cotton, G. Wilkinson, Advanced Inorganic Chemistry, 5. Aufl.,
Wiley, New York, 1988.

Diese Daten sind im WWW unter http://www.webelements.com/ zu
finden.

Wir benutzen den Begriff ,,metallisch“ hier eher im Sinne der Werte
der Elektronegativitit als in Bezug auf die elektrische Leitfahigkeit
in elementarem Ag, Cu und Au. GemiB der hier verwendeten
klassischen Definition haben Metalle kleine Elektronegativitits-
werte und bilden leicht Kationen; Nichtmetalle haben grof3e
Elektronegativititen und fungieren in chemischen Verbindungen
meist als Anionen.

Die hier benutzte Elektronegativitdt nach Mulliken-Jaffe wird aus
einem gewichteten Mittel iiber die s- und p-Valenzorbitale berech-
net.

,Die Elemente Cu, Ag und Au stehen an der Grenze zwischen
Ubergangs- und Hauptgruppenmetallen (,Metametalle), sind aber
im engeren Sinne insofern ,echte’ Ubergangsmetalle, als sie, im
Gegensatz zu den Elementen Zn, Cd und Hg, in ihren Verbindungen
noch d-Elektronen (d-Bahnfunktionen) einbeziehen (konnen). |[...]
SchlieBlich sind die Fluoride auch deshalb von besonderer Bedeu-
tung, weil bestimmte Oxidationsstufen nur auf diesem Wege erzeugt
werden konnen.* (aus Lit. [1a]).

Au'' liegt in mehreren Au-Komplexen mit organischen Liganden,
wie [(C,Hs),AuBr],, sowie im Au-Oxyfluorid Au(OTeFs); vor (P.
Huppmann, H. Hartl, K. Seppelt, Z. Anorg. Allg. Chem. 1985, 524,26).
Das exotische paramagnetische Cu!v tritt in den orangeroten
Verbindungen M,CuFg (M = Cs, Rb) auf, die in der K,PtClg-Struktur
kristallisieren. Fiir Einzelheiten siehe: a) W. Harnischmacher, R.
Hoppe, Angew. Chem. 1973, 85, 590; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1973, 12,582, b) P. Sorbe, J. Grannec, J. Portier, P. Hagenmuller, C.R.
Hebd. Seances Acad. Sci. Ser. C 1976, 282, 663; c) D. Kissel, R.
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Jakhmi), Marcel Dekker, New York, 1995, S.7; b) N. E.Moulton,
E.Skeleton in Thallium-Based High-Temperature Superconductors
(Hrsg.: A. M. Herman, J. V. Jakhmi), Marcel Dekker, New York,
1995, S.437. Siehe auch: c) ,High-T, Superconductivity 1996: Ten
Years After the Discovery“: P.P. Edwards, G.B. Peacock, J. P.
Hodges, A. Asab, I. Gameson, NATO ASI Ser. 1997, E343, 135.
Disproportionierte Systeme haben fast immer groBere molare
Volumina als die komproportionierten. Dies erwarten wir auch fiir
disproportionierte Ag!/Ag"-Fluoride. Dabei ist der Mittelwert der
durchschnittlichen Ag-F- und Ag"™-F-Bindungslingen ([2.46 +
1.88]2=2.17 A) gréfler als die typische Ag"-F-Bindungslinge
(2.07-2.13 A). Offensichtlich wird die Ag-F-Bindung bei der Ent-
volkerung der Ag-F-antibindenden Orbitale (d°—d®) in weniger
starkem Ausmaf verkiirzt als sie bei der Besetzung der Ag-F-
antibindenden Orbitale (d° —d'’) verldngert wird.

Ein einfacher Ansatz zu Gittereffekten in leitfdhigen Oxiden vom
Perowskit-Typ findet sich in: J. P. Attfield, Chem. Mater. 1998, 10,
3239.

Wir kénnen somit leicht berechnen, dass die besten Dotierungsmittel
zum Verklammern der AgF,-Schichten (mit ihren Ag-F-Abstinden
von 2.07-2.13 A) Tonenradien von 1.10-1.17 A haben sollten. Dies
koénnten Ac"! (R, =112 A), St (Ry,,=1.18 A) oder Pb" (R, =
1.19 A) (wenn es nicht zu Pb"Y oxidiert wird) sein. Na! (Ry,, = 1.02 A),
K!und Ba" (R,,,=1.39 A) erscheinen weniger geeignet. Die Radien
von hypothetisch guten Dotanden, die auf diesem semiempirischen
Weg gefunden wurden, sind viel kleiner als jene, die die entspre-
chende Bedingung der Perowskit-Struktur erfiillen (R{’ =1.74-
1.82 A (fiir Ry,(F)=119A) und 1.57-1.65A (fir Ry, (F)=
1.36 A); siche Tabelle 11 im Anhang).

J. Karpinski, H. Schwer, X. Mangelschots, K. Conder, A. Morawski,
T. Lada, A. Paszewin, Physica C 1994, 234, 10. Uns sind keine
Versuche zur Herstellung einer gemischtvalenten 11-Verbindung
wie Ca;_sNa;CuO, bekannt

7. Hiroi, M. Takano, M. Azuma, Y. Takeda, Nature 1993, 364,
315.

N. R. Walker, R. R. Wright, A. J. Stace, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,
4837.

N. R. Walker, R. R. Wright, P. E. Barran, A. J. Stace, Organometall-
ics 1999, 18, 3569.

Dass die Kraftkonstante der Ag!-F-Streckschwingung klein ist, wird
durch die relativ breite Verteilung von Ag'-F-Abstinden in ver-
schiedenen Verbindungen angedeutet. So wurden in [Ag,C, - 8 AgF]
Ag-F-Bindungslingen von 2.196-2.571 A ermittelt (G.C. Guo,
G.D. Zhou, Q. G. Wang, T. C. W. Mak, Angew. Chem. 1998, 110,
652; Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 630). Selbst der kiirzeste dieser
Abstinde (2.20 A) ist noch groBer als eine typische Ag'-F-Bin-
dungslinge (2.07-2.13 A).

In Ag[SbF] z.B. liegen keine Ag-F-Netze, sondern isolierte Ag*-
Tonen vor. SbY ist ein zu stark F-abstrahierendes Agens, sodass Ag!
keine Chance hat, ein hypothetisches eindimensionales [AgF][SbF;]-
Netz zu bilden. Umgekehrt ist Ag" zu schwach F-abstrahierend, als
dass in Ag"[SnF4)*~ ein eindimensionales [AgF]|*[SnF;s]--Netz oder
ein zweidimensionales [AgF,][SnF,]-Netz entstehen koénnte. Auch
die Redoxpotentiale und die magnetischen Eigenschaften der
Dotierungsmittel miissen berticksichtigt werden. So fiihrt die Dotie-
rung von Ag'-Verbindungen mit UV iiblicherweise zur Reaktion
UV+Ag!—UV+ Ag! (P.A.G. O’Hare, J.G. Malm, J. Chem.
Thermodyn. 1984, 16, 753).

So verstirken z.B. Ba-Zustinde die DOSg in BagSiy, einer Silicid-
Clathratverbindung. Sie erhohen dadurch den 7.-Wert im Vergleich
zu denen von Na-Verbindungen; S. Saito, A. Oshiyama, Phys. Rev. B
1995, 51, 2628.
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[325] Einige IR-Absorptionsspektren wurden verdffentlicht.?!

[326] Fiir vier idltere Beitrdge siche: a) C. Friebel, Solid State Commun.
1974, 15, 639, b) C. Friebel, D. Reinen, Z. Anorg. Allg. Chem. 1975,
413, 51; ¢) G. C. Allen, K. D. Warren, Inorg. Chem. 1969, 8, 1895;
d) G. C. Allen, R. F. McMeeking, J. Chem. Soc. Dalton Trans. 1976,
1063. Zu den optischen Spektren von Ag!!-Fluoridkomplexen liegen
auch neuere Daten vor: e) A. L. Hector, W. Levason, M. T. Weller,
E. G. Hope, J. Fluorine Chem. 1997, 86, 105.

[327] Soweit uns bekannt ist, wurden F- und ' Ag-NMR-Spektren bisher
nur fiir KAgF, (R. Eujen, B. Zemva, J. Fluorine Chem. 1999, 99, 139)
und fiir AgF,!% veroffentlicht.

[328] Zu Ag**-Ionen, die in isolierter Form in Fluoridwirte eingebaut
wurden, liegen zahlreiche ESR- und optische Daten vor; siche z.B.:
a) H. Bill, D. Lovy, H. Hagemann, Solid State Commun. 1989, 70,
511;b) A. Monnier, A. Gerber, H. Bill, J. Chem. Phys. 1991, 94, 5891;
¢) E. Minner, D. Lovy, H. Bill, J. Chem. Phys. 1993, 99, 6378;d) D. C.
Von Hoene, Dissertation, University of Cincinnati (USA), 1968;
e) M. V. Eremin, V. A. Ulanov, M. M. Zaripov, Appl. Magn. Reson.
1998, 74, 435; f) P. Bautinaud, A. Monnier, D. Lovy, H. Bill, J. Phys.
Chem. Solids 2000, 61, 1663, und Lit. [212]. Dariiber hinaus gibt es
auch Daten iiber Ag>*-Ionen in anderen Wirten, z.B. KNOs: g) K.
Chandrasekharan, V. S. Murty, Physica B 1995, 205, 349; CdCl, und
CdBr,: h) T. Miyanaga, J. Phys. Soc. Jpn. 1979, 46, 167.

[329]

[330]
[331]

[332]

Die Messung des elektrischen Widerstands kann bei diesen Sub-
stanzen sehr schwierig sein, weil sogar die Oberfldche eines massiven
Au-Stabs durch die zu vermessende Probe oxidiert werden kann.['*]
B. G. Levi, Phys. Today 1996, 49, 17.

Die Eindimensionalitdt von Oxocupraten wurde kontrovers disku-
tiert. Es scheint so, als triten eindimensionale ,,Ladungsstreifen® in
der elektronischen Struktur der CuO,-Schichten auf; a) J. Zaanen,
Science 1999, 286, 251). AuBerdem gibt es auch eindimensionale
(sowohl im geometrischen als auch im elektronischen Sinne) ,,Leiter-
Oxocuprate®, unter denen der hochste T.-Wert 12 K betrigt; b) M.
Uehara, T. Nagata, J. Akimitsu, H. Takahashi, N. Ori, K. Kinoshita, J.
Phys. Soc. Jpn. 1996, 65, 2764; c) Lit. [330]). Beziiglich eines
effektiven Excitonen-Mechanismus der Supraleitfihigkeit in ein-
dimensionalen Strukturen siehe: d) J. E. Hirsch, D.J. Scalapino,
Phys. Rev. B 1985, 32, 117; e) Z. Tesanovic, A. R. Bishop, R. L.
Martin, Solid State Commun. 1988, 68, 337. Auch iiber die Ein-
dimensionalitdt auf der Nanoskala wurde diskutiert. Pseudo-ein-
dimensionale metallische Drihte haben viele Vorteile, aber es gibt
auch viele technische Probleme bei ihrer Synthese; f) P. P. Edwards,
P. A. Anderson, L.J. Woodall, A. Porch, A. R. Armstrong, Mater.
Sci. Eng. 1996, 217, 198; g) A. Kelly, Sci. Am. 1965, 212(2), 28.
Unsere vorldufigen DFT-Rechnungen fiir in der [CuF][AuF,]-
Struktur vorliegendes [AgF][AgF,] deuten darauf hin, dass die
Verbindung bei Anwendung von einigen GPa in einen metallischen
Zustand iibergehen konnte.
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