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W niniejszej pracy opisane są wyniki badań eksperymentalnych i teoretycznych nad fluorkami srebra(II). Zaprezentowany projekt badawczy miał na celu poznanie struktury i magnetyzmu tych faz, jak również zrozumienie zależności między tymi właściwościami. Wiedza ta jest niezbędna, by móc otrzymywać nowe połączenia dwuwartościowego srebra o ściśle zadanych cechach strukturalnych i magnetycznych.


W części literaturowej pracy (rozdziały 5 do 7) zawarto krótki wstęp do najważniejszych poruszanych zagadnień. W rozdziale 5 omówiono podstawy narzędzi eksperymentalnych i teoretycznych stosowanych w badaniach – proszkowej dyfrakcji rentgenowskiej, pomiarów właściwości magnetycznych oraz metod obliczeniowych. Kolejny rozdział zawiera zestawienie typów strukturalnych przyjmowanych przez badane związki, oraz opis teorii struktury elektronowej kompleksów metali przejściowych. W końcu w rozdziale 7 zawarte są informacje na temat dotychczasowych badań nad fluorkami dwuwartościowego srebra.


W kolejnych rozdziałach zaprezentowano wyniki badań własnych. Po krótkim opisie celu i zakresu badań (rozdział 8), kolejny rozdział poświęcony jest opisowi właściwości dwufluorku srebra (AgF2). Związek ten jest podstawowym substratem w syntezie fluorosrebrzanów metali alkalicznych opisanych w dalszej części pracy. Dlatego też zbadana została jego czystość, zarówno w przypadku próbek pozyskanych ze źródła komercyjnego, jak również tych otrzymanych w wyniku własnej syntezy. Następnie przedstawiono analizę zmian pojemności cieplnej AgF2 w pobliżu temperatury porządkowania magnetycznego, oraz opis wyników obliczeń przeprowadzonych z wykorzystaniem metod ab initio. Uzyskane rezultaty pozwoliły na potwierdzenie dwuwymiarowej natury antyferromagnetycznych oddziaływań obecnych w tym związku. Ponadto pokazano, iż zwiększanie kąta mostka Ag‑F‑Ag w płaszczyznach [AgF4/2], prowadzące do faz δ i ω, skutkuje znacznym wzmocnieniem oddziaływania antyferromagnetycznego. Obliczona stała sprzężenia magnetycznego wewnątrz płaszczyzn [AgF4/2] dla hipotetycznej odmiany ω-AgF2 wynosi –150 meV, co jest wartością porównywalną do tej charakteryzującej tlenki dwuwartościowej miedzi.


Rozdział 10 otwiera opis ścieżek syntetycznych wiodących do KAgF3. Dalej przedstawiono pomiary podatności magnetycznej oraz temperaturowej zależności stałych sieciowych dla tego związku. Wyniki tych eksperymentów połączone z obliczeniami DFT+U pozwoliły na dokładne zrozumienie przejść fazowych i magnetyzmu tego układu. Przeprowadzone badania dostarczyły pierwszych eksperymentalnych dowodów, iż siła sprzężenia antyferromagnetycznego w wyższych fluorkach srebra może być porównywalna do tej charakteryzującej tlenki miedzi(II). Wyznaczona na podstawie pomiarów podatności magnetycznej wartość stałej wymiany dla tego związku (około –100 meV) została odtworzona w obliczeniach. Dodatkowo zastosowanie metod ab initio pozwoliło na zinterpretowanie przemiany fazowej obserwowanej podczas ogrzewania KAgF3 jako przejścia strukturalnego z geometrii typu GdFeO3 do struktury typu NaCuF3.


Kolejne trzy rozdziały poświęcone są związkom o stechiometrii B2AgF4 (B = Na–Cs). W rozdziale 11 omówiono polimorfizm K2AgF4, w szczególności przedstawiono analizę właściwości post-perowskitowej fazy β tego związku. Wskazano również mechanizm odpowiedzialny za stabilizację tej fazy względem odmiany α o strukturze perowskitu warstwowego. 
Duża część rozdziału 12 poświęcona jest analizie wyników obliczeń mechaniki kwantowej dla układów B2AgF4, która pozwoliła na określenie trendów strukturalnych i wynikających z nich właściwości magnetycznych w tej rodzinie związków. Wykazano, iż dla faz o strukturze perowskitu warstwowego kolektywny efekt Jahna-Tellera doprowadza do stabilizacji w płaszczyznach [AgF2+4/2]2– antyferrodystorsywnego uporządkowania wydłużonych oktaedrów względem ferrodystorsywnego uporządkowania skróconych kompleksów. W wyniku warstwowe fazy B2AgF4 wykazują cechy dwuwymiarowych ferromagnetyków (o stałych wymiany rzędu 5 – 10 meV), w odróżnieniu od związku La2CuO4, który charakteryzuje się silnym oddziaływaniem antyferromagnetycznym w płaszczyznach [CuO2+4/2]6–.


Wyniki obliczeń przeprowadzonych dla układów B2AgF4 wskazały równie na znaczącą rolę rozmiaru kationu B+ w kontrolowaniu wielkości obrotu oktaedrów we fluorosrebrzanach(II) metali alkalicznych o strukturze perowskitu lub perowskitu warstwowego. Wpływ ten został potwierdzony eksperymentalnie poprzez badanie przejść fazowych w układach o stechiometrii K2-xRbxAgF4.
W rozdziale 13 przedstawione są wyniki badań rentgenograficznych i podatności magnetycznej przeprowadzonych dla Na2AgF4. Pokazano, iż układ ten przyjmuje post‑perowskitową strukturę typu Na2CuF4 zbudowaną z łańcuchów o stechiometrii [AgF2+4/2]2–. Pomiary magnetyczne wskazały, iż sprzężenie między kationami Ag2+ sąsiadującymi wzdłuż tych łańcuchów jest niewielkie i natury antyferromagnetycznej. Wynik ten został potwierdzony przez obliczenia ab initio.

W końcu warto wspomnieć, iż w toku badań nad wyższymi fluorkami srebra(II) przedstawionymi w tej pracy opracowano nową metodą syntezy tych połączeń poprzez rozkład mieszanin zawierających odpowiednie fluorosrebrzany(III). Ta ścieżka syntetyczna prowadzi do związków o wysokiej czystości, dzięki czemu możliwe staje się drobiazgowe określenie ich struktury i właściwości magnetycznych.
Opisane powyżej rezultaty badań mogą w przyszłości umożliwić syntezę nowych połączeń dwuwartościowego srebra o zadanej strukturze krystalicznej i właściwościach magnetycznych.
Przedstawione w pracy wyniki badań zostały opublikowane w trzech oryginalnych pracach naukowych oraz w jednej pracy złożonej do druku, a także zaprezentowane na trzech międzynarodowych konferencjach naukowych.

1

