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Zwigzki srebra dwuwartosciowego znane byly od konca XIX wieku, kiedy Henri
Moissan dziatajac fluorem na blachg srebrng otrzymat fluorek srebra (11): AgF,. Ze wzgledu
na bardzo wysoki potencjat utleniajacy pary Ag®/Ag" wynoszacy w wodnym $rodowisku
kwasnym +1,98 V i rosnacy do +2,27 V w bezwodnym fluorowodorze (aHF), jest przyczyna
dla ktorej Ag(Il) jest trwaty jedynie w sgsiedztwie ligandow bardzo odpornych na utlenianie.
Z tej przyczyny dotychczasowe badania nad zwigzkami zawierajacymi srebro
dwuwartosciowe byly zdominowane przez uktady fluorkowe, czego przyczyng jest znaczna
odporno$¢ anionéw fluorkowych na utlenianie.

Znaczaco kowalencyjny charakter wigzania Ag(Il)-F sprawia, ze wiele sposrod tych
zwigzkéw wykazuje interesujace wilasciwosci magnetyczne, czego przykladem moze by¢
AgF,, zwiazek wykazujacy bardzo ztozong strukture magnetyczng, dla ktorego stata Curie-
Weissa wynosi —715 K. W roku 2001 pojawita si¢ publikacja sugerujgca, ze uktady
zawierajace srebro dwuwarto$ciowe posiadajagce okreslone wilasciwosci strukturalne 1
magnetyczne moga stanowi¢ prekursor nadprzewodnikow wysokotemperaturowych (HTSC),
podobnie jak to si¢ ma z uktadami Cu(II)-O np. w La,CuQ,. Przewidywania teoretyczne
wykazaly, ze dla uktadow srebra (1) temperatura krytyczna nadprzewodnictwa, T., moze
osiggna¢ nawet ok. 270 K.

Poniewaz w grupie fluorkéw srebra (II) do tej pory nie udato si¢ wytworzy¢ takiego
materiatu, uzasadnione jest poszukiwanie potencjalnych kandydatow na prekursor HTSC
takze wérod innych pochodnych zawierajagcych Ag(Il). Ze wzgledu na duzg elektroujemno$é
tlenu, ktorg przewyzsza jedynie fluor, pochodne tlenkowe srebra (II) s3a logicznym
kandydatem do przebadania pod katem poszukiwania ciekawych wlasnos$ci magnetycznych
oraz HTSC. Wymagane jest jednak rozszerzenie spektrum tych zwigzkoéw oraz poznanie ich
wlasnosci.



Celem niniejszej pracy byla synteza oraz charakterystyka nowych statych tlenowych
pochodnych srebra dwuwartosciowego pod katem struktury krystalicznej, wilasciwosci
magnetycznych, przebiegu rozktadu termicznego oraz widm oscylacyjnych. Jako uktady
docelowe wybrano nastgpujace sole: siarczan (V1) srebra (1I) (AgSO,), pirosiarczan
srebra (I1) (AgS,0y), fluorosiarczan srebra (11) (Ag(SO3F),), trifluorometanosulfonian srebra
(1) (Ag(SO3CF3),), azotan (V) srebra (I11) (Ag(NOs)2), nadchloran srebra (I11) (Ag(ClO,),)
oraz difluorofosforan srebra (1) (Ag(PO2F;);). Wyboru dokonano na podstawie
wczesniejszych badan oraz danych literaturowych pozwalajacych przypuszczaé, ze ww. sole
beda stabilne. Niektore z nich zostaty juz czgsciowo scharakteryzowane (np. Ag(SOsF),,
AQ(SO3CF3),), jednak nie wyznaczono ich struktury krystalicznej. Ze wzgledu na czgsto
spotykane zanieczyszczenia zwigzkow Ag(Il) solami Ag(I), konieczne byto okreslenie
wlasnosci takze tych ostatnich.

W toku pracy otrzymano i scharakteryzowano nast¢pujace sole zawierajace Ag(Il):
AgSO,, Ag(SO3F),, Ag(SO3CF3), oraz sol mieszang Ag(1)/Ag(Il): Agg(PO2F2)14. W kazdym z
tych przypadkow sasiednie atomy Ag(Il) tacza sie¢ wylacznie przy pomocy mostkéw Ag-O-X-
0O-Ag (X =P, S), natomiast nie spotyka si¢ mostkow Ag(II)-O-Ag(ll), analogicznych do tych,
jakie sg obecne w solach Cu(Il), jak np. CuSO,4 czy Cu(PO2F;),. Srebro (Il) jest w tych
zwigzkach koordynowane przez 4 atomy tlenu w postaci kwadratu (AgSO4) lub 6 atoméw
tlenu tworzacych wydtuzony oktaedr. W strukturze Agge(PO,F;)14 wyrdzni¢ mozna jeden atom
Ag(II), ktory posiada pie¢ atoméw tlenu w swojej sferze koordynacyjnej. Tworza one
piramid¢ kwadratowa, przy czym atom tlenu w jej wierzcholku jest najbardziej odlegty od
atomu srebra.

Wilasciwosci magnetyczne ww. soli silnie zalezg zarowno od kowalencyjnosci wigzania
Ag(I)-O, jak i geometrii potaczen migdzy sgsiednimi centrami paramagnetycznymi. W
przypadku AgSO,, AQ(SOsF),, Ags(SOsF), oraz Ag(SO3CF3), nadwymiana odbywa si¢ na
sciezce Ag-OO-Ag z pominigciem atomu siarki. Przypuszczalnie analogiczna sytuacja ma
miejsce dla  AgQe(PO,F;)14, jednak wymaga to potwierdzenia  obliczeniami
kwantowomechanicznymi. Wartosci statych sprzezen wahaja si¢ od —37,4 meV dla AgSO, do
+1,0 meV dla Ag(SOsF),. W przypadku difluorofosforanu sprzezenie jest stabe i
najprawdopodobniej ferromagnetyczne. Zgodnie z oczekiwaniami, istnieje silny zwiazek
pomigdzy sita sprz¢zenia magnetycznego a strukturg krystaliczng. W przypadku, gdy mostki
faczace sasiednie centra paramagnetyczne sg zblizone do liniowych, obserwuje si¢ silne
sprzezenie antyferromagnetyczne. W przypadku, gdy sa one znacznie wygicte (do 90°),
sprzezenie jest stabe 1 ferromagnetyczne.

Wszystkie sole tlenkowe Ag(Il) wykazuja niewielka trwatos¢ termiczng 1 rozktadajg si¢
egzotermicznie do odpowiednich soli Ag(I) w temperaturach nie wyzszych niz 140°C.
Produkty rozktadu sa nietypowe dla danej grupy soli, czego najlepszym przyktadem jest
AgSOq, ktory powyzej 120°C wydziela tlen z utworzeniem Ag,S,0;. Mechanizm tej reakcji
pozostaje nieznany.



Niepowodzeniem zakonczyty si¢ proby syntezy Ag(NOs), oraz Ag(CIO4),, poniewaz

otrzymane produkty ulegaja rozkladowi juz w temperaturach ponizej 0°C, co uniemozliwia

potwierdzenie ich tozsamosci oraz okreslenie wlasnosci. W reakcji AgSO4 i SO3, w zalozeniu

majacej prowadzi¢ do pirosiarczanu srebra (I1), AgS;07, otrzymano brazowe ciato state. Na

obecnym etapie badan nie jest mozliwe potwierdzenie tozsamosci uzyskanego produktu,

wiadomo jednak, ze jest to staby ferromagnetyk i ze jego struktura zawiera mostki S-O-S.
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zanieczyszczenia lub produkty rozktadu soli srebra (II). Znajdujg si¢ wsrod nich Ag,S,0y7,
AgHSO,4, AgSO;3CF3, AgS,06CF3 oraz AgPO,F,. W przypadku dwoch ostatnich wyznaczono
ich struktur¢ krystaliczng z danych proszkowych. Nalezy wspomnie¢, ze AgS,0sCF3 jest
pierwszym poznanym trifluorometanodisiarczanem.

W Tabelil ponizej
scharakteryzowanych soli Ag(ll).

zamieszczono

podsumowanie

wybranych  wlasciwosci

Tabela 1. Zestawienie wfasciwosci scharakteryzowanych soli tlenowych Ag(ll). AFM i FM oznaczajg sprzezenie,

odpowiednio, antyferromagnetyczne i ferromagnetyczne.
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Wyniki badan zostaty opublikowane w o$miu oryginalnych publikacjach naukowych w
czasopismach z listy filadelfijskiej.




