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Magnetic Properties of the Compounds BalM¥4 and PboMFg
{M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

Two series of double fluorides, BaMF,; and PbeMFg
(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) have been studied, the com-
pounds of Cu and Zn differing in behaviour from the others.
The Zn compounds are diamagnetic, the Cu compounds para-
magnetic. PboCulg conforms to Curie’s law while BaCuFy4
exhibits a Curie—Weiss deviation below 212° K.

With the exception of PboFeFg, all the other compounds
show antiferromagnetism in the studied ternperature range.

In den beiden untersuchten Doppelfluorid-Serien, BalF,
und PboMFs (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), zeigen die Ver-
bindungen des Cu und des Zn ein anderes Verhalten als die
tbrigen. Die Zn-Verbindungen sind diamagnetisch, die Cu-Ver-
bindungen paramagnetisch. PbCuF befolgt das Curiesche
Gesetz, wihrend BaCuF, eine Curie—Weiss-Abweichung unter-
halb 212 K aufweist.

Im untersuchten Temperaturbereich zeigt sich fir alle
anderen Verbindungen, mit Ausnahme von PbgFeFs, Anti-
ferromagnetismus.

Der eine von uns hat, z. T. mit Mitarbeitern, Diagramme der Kristal-
lisationsgleichgewichte von 11 Systemen, die aus je 2 Fluoriden bestehen,
ermittelt und die Rontgenspektren der 18 Verbindungen, die er dabei
fand, und die den 5 Typen BasM¥g, BaMF4, BasMsFss, BasM3F1p und
BagM7F1g angehoren, mitgeteilt’=7. Bei Abschlul von magnetischen
Untersuchungen iiber Verbindungen der Typen BaMF4 und PbhoMFg
erhielten wir Kenntnis von Arbeiten iiber dasselbe Gebiet, die sich auf
BaMnF,, BaFely, BaCoF4, BaNiF; und BaZnF, bezogen8-18,

* Herrn Prof. Dr. Hans Nowotny ergebenst gewidmet.
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Unsere Messungen wurden bei konstantem Feld nach der Faraday-
Methode vorgenommen, weil sie den Vorteil hat, dafl man mit einer
kleinen Menge der Verbindung arbeitet, die vollstandig unter dem Ein-
flu der wirksamen Kraft steht, so da die Fehler entfallen, die auf
inhomogene Verteilung der Substanz und schlechten Warmeaustausch
zuriickzufithren sind.

Wir haben uns indes vergewissert, daf3 ferromagnetische Verunreini-
gungen abwesend waren, und zwar mittels der einzigen zur Messung von
¥ bei veranderlichem Feld bei 288 K geeigneten Methode, der von Gouy.
Dabei verwendeten wir drei Feldstiarken: 5700, 8200 und 10 800 Oersted.
Die pulverisierte Probe wurde im Vak. in den unteren Teil eines Réhr-
chens gebracht und (im Kryostat bzw. Ofen) zwischen den Polen eines
Elektromagneten thermostatiert. Fiir den gemessenen Diamagnetismus
des Rohrchens wurde bei allen Messungen korrigiert. Zur Bestimmung
der Apparatkonstante, die fiir die Berechnung der magnetischen Suszep-
tibilitat notwendig ist, wurden Mohrsches Salz bzw. Manganpyrophosphat
als Standard eingesetzt.

Apparatur

Sie besteht ans zwei Teilen (und auflerdem einer Vorrichtung zur Thermo-
statierung): Einem Elektromagnet, der bei einer stabilisierten Stromstéirke
von 20 A in einem Spalt von 60 mm eine magnetische Induktion von
5500 GauB erzeugt, und einer Mettler-Elektrowaage Modell H 16/14, die
1/100 mg zu schitzen erlaubt.

Messungen in der Kryostatanlage bel tiefer Temperatur

Die zwischen den Polen des Elektromagnets angeordnete Vorrichtung
{(Abb. 1) erlaubte eine Erwirmung vom Siedepunkt des Stickstoffs aufwirts,
die so langsam war, dafl man die Temperatur wihrend der Messung als
konstant betrachten konnte. Das Gerét bestand aus zwei koaxialen Rohren A
und B und einer zylindrischen Warmeisolierung aus Messing, C. Verschiedene
Versuche zur Verbesserung dieser Einrichtung fithrten dazu, daB in den
Ringspalt A Athanol eingebracht wurde, das dort erstarrt (Abb. 2, Kurve 1).
Durch Zirkulation von fliissigem Stickstoff wurde ein konstantes Niveau des
fliassigen Stickstoffs im Behélter B bis zur Einstellung der Gleichgewichts-
temperatur aufrechterhalten. Die Erwérmung von 77 K auf 273 K dauerte
ungefihr 2 Stdn. 45 Min. Wenn der Ringspalt A gasférmiges Helium ent-
halt (Kurve 2) oder flissigen Stickstoff (Kurve 3), verlduft die Erwirmung
schneller. )

Die Temperatur der Probe wird mittels eines BTE—CTE-Thermo-
elements, dessen kalte Lotstelle unmittelbar bei dem Produkt angeordnet
war, an einem Sefram-Millivoltmeter abgelesen. Die Eichung des Millivolt-
meters erfolgte bei 5 Fixpunkten: dem Siedepunkt des fliissigen Stickstoffs
(77 K), Schmelzpunkt des Athanols (159 K), Athanol-Kohlensgureschnee
(193 K), Schmelzpunkt von CCly (250 K) und Eispunkt.

Durchfihrung der Messungen unter Helium machte eine Korrektur fir
den Paramagnetismus der Luft unndétig und erleichterte den Temperatur-
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ausgleich. Zwischen 20 K, dem Siedepunkt des flussigen Wasserstoffs *, und
77 K wurde nach der Extraktionsmethode gemessen.

Messungen bei hoher Temperatur

Oberhalb 288 K wurde das Réhrechen, das die Probe enthielt, in einem
Ofen mit Nichromwicklung zwischen die Pole des Elektromagnets gesetzt
und die Temperatur iiber einen Temperatur-Regler eingestellt; ein Thermo-
element, zeigte sie an einem Millivoltmeter an. Unsere Messungen wurden bis
500 K ausgedehnt; oberhalb dieser Temperatur verhinderten die Konvek-
tionsstromungen i heilen Helium jegliche korrekte Interpretation.

Ergebnisse der Messungen

Bariumverbindungen des Typs BalMFy (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn).

Die Verbindungen der ersten vier genannten M-Elemente geben eine
fiir Antiferromagnetismus charakteristische 1/ys = f (T')-Kurve. Die
Intensitat der Erscheinung nimmt vom Ni gegen Co—Fe—DMn ab; die
entsprechende Neel-Temperatur (7°y) nimmt in gleicher Richtung ab.
Abb. 3 zeigt die experimentell bestimmte Abhingigkeit von 1/ym
gegen T

Das magnetische Moment (in Bokr-Magnetonen, pg) wurde aus der
Beziehung p. = 2,839 Jym (T — ©) berechnet!”. Die erhaltenen Werte
lagen bei den in der Literatur angegebenen Zahlen (Tab. 1).

Die Kupferverbindung BaCuFy gehoreht dem Curie—Weiss-Gesetz
oberhalb 212 K (Abb. 3). Der berechnete Wert pp = 2,21 stimmt gut mit
den fiir das Kation Cu2* bekannten Werten tiberein. Unterhalb 77 K
konnte die Verbindung nicht gemessen werden, weil das Gerdt wegen
ihrer geringen magnetischen Suszeptibilitit keine brauchbare Anzeige
mehr lieferte.

Im Gegensatz zu den vorher erwahnten Verbindungen ist BaZnl'y
diamagnetisch. Die gemessene Suszeptibilitit betrug bei 15°C
ym = -— 66 - 106 cgs-Einheiten.

Bleiverbindungen des Typs PbeMFe¢ (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn)

Anders als bei den Verbindungen des Typs BaM ¥, zeigen hier nur
zwei Verbindungen einwandfrei eine antiferromagnetische Umwandlung:
PbaMnFg und PboNiFg. Bei der Manganverbindung sind Neel-Tempera-
tur, Curiepunkt und magnetisches Moment streng bestimmbar (Abb. 4):

Ty = 31°K, @ = —56°, y = 6,66 pp.

* Tn diesern Temperaturintervall konnten wir von der im Forschungs-
zentrum fir metallurgische Chemie des CNRS in Vitry sur Seine aufgestellten
Apparatur Gebrauch machen und haben Herrn G. Lorthioir fiir seine Be-
mithungen zu danken.
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T N ©° wp, ber.

50°K 8
Mn 40°K {2(5)0 Ko — 40 5,68
Fe 48° K 60°K 8 — 80 5,566
Co 82°K — 124 5,49

I's o 9
Ni 144° K iigg g 13 404 4,04

Die Nickelverbindung gibt schlechte Werte, die von einer Probe zur
anderen schwanken, obwohl sie unter identischen Bedingungen, ins-
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besonders unter Ausschlufl jeglicher Verunreinigung durch Sauerstoff,
hergestellt wurden. Als Beispiel zeigt Abb. 5 die Kurven, welche uns
drei Proben, die von unabhéngigen Praparationen stammten, gaben.
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Die Kurven sind analog und zeigen untereinander verschieden aus-
gepriigten Antiferromagnetismus. Sie stimmen indessen hinsichtlich der
Neel-Temperatur (T°y = 152 K) iiberein. Der Unterschied geht im
wesentlichen auf die bedeutenden Schwankungen der Suszeptibilitat
zuriick. Solche UnregelmiBigkeiten wurden schon frither bei KoNik4'®
und BagyNiFg!® beobachtet. Wir weisen darauf hin, dafl uns hingegen das
BaNiFy sehr regelmiBige Werte geliefert hat.
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PbyFeFg und PbgCoFg sind paramagnetisch, und zwar oberhalb
132 K bzw. 168 K. PboFeFg befolgt das Curie—Weiss-Gesetz, @ = —100°
Der Gang der Kurve 1/yn erlaubt, auf das Auftreten von Anfiferro-
magnetismus unterhalb 20 K zu schlieflen.

PhoCo¥g, Curie—Weisssche Temperaturkonstante © = —100°,
zeigt ein Anwachsen der magnetischen Suszeptibilitdt von der Tempera-
tur aufwérts, welche die verfiigbare Anlage herzustellen erlaubte (20° K);
die Neel-Temperatur, bei der das Maximum von y liegt, betrigt 28° K
(Abb. 4).

PbaCuFg befolgt das Curiesche Gesetz tiber den gesamten von uns
durchforschten Temperaturbereich. Als Wert des magnetischen Moments
ergibt sich y = 2,21 pp, derselbe Wert wie der fiir BaCuF, erhaltene.

PbeZnF ist diamagnetisch: A, = — 121 - 10-8 cgs-Einheiten. Dieser
Wert stimmt gut mit der Summe der diamagnetischen Inkremente
iiberein (— 140 - 10-6 cgs-Einheiten).
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