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Magnetic 7Properties o/ the Compounds BaMF4 and Pb2MFa 
(M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) 

Two series of double fluorides, BaMF4 and Pb2MF6 
(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. Pb2CuF~ conforms to Curie's law while ]BaCuF4 
exhibits a Curie--Weiss deviat ion below 212 ~ K. 

Wi th  the exception of Pb~FeF6, all the other compounds 
show antiferromagnetism in the studied temperature  range. 

In  den beiden untersuchten Doppelfluorid-Serien, BaMF4 
und Pb2MF6 (M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn), zeigen die Ver- 
bindungen des Cu und des Zn ein anderes VerhaRen als die 
iibrigen. Die Zn-Verbindungen sind diamagnetisch, die Cu-Ver- 
bindungen paramagnetisch.  PbuCuF6 befolgt das Curiesche 
Gesetz, wghrend BaCuF4 eine Curie--Weiss-Abweichung unter-  
halb 212 K aufweist. 

I m  untersuchten Temperaturbereich zeigt sich ffir alle 
anderen Verbindungen, mit  Ausnal~ne von Pb2FeF6, Anti-  
ferromagnetismus. 

Der  eine yon  uns ha t ,  z. T. mi t  Mi ta rbe i te rn ,  D i a g r a m m e  der  Kr i s ta l -  
l isat ionsgleichgewieh~e yon  11 Sys~emen, die aus je 2 F luor iden  bestehen,  
e rmi t t eR  und  die RSn tgenspek t r en  der  18 Verb indungen ,  die er dabei  
l and ,  und  die den 5 T y p e n  Ba2MF6,  B a M F 4 ,  BaaM6Fzs,  Ba2MsFlo  und  
Ba2MTFls  angeh6ren,  mi tge te i l t  1-7. Bei  AbschluB yon magne t i schen  
UntersuchungerL fiber Verb indungen  der  Typer~ B a M F 4  und  Pb2MF6 
erhie l ten  wir  K e n n t n i s  yon  Arbeite11 fiber dasselbe Gebiet ,  die sich auf 
BaMnF4,  BaFeF4 ,  BaCoF4, BaNiF4  und  BaZnF4  bezogen s-16. 

�9 t t e r rn  Prof. Dr. Hans Nowotny ergebenst gewidmet.  
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Unsere Messungen wurden bei konstantem Feld naeh der Faraday- 
Methode vorgenommen, weil sie den Vorteil hat ,  dab man n i t  einer 
kleinen Menge der Verbindung arbeitet,  die vollsts unter  d e n  Ein- 
fluB der wirksamen Kraf t  steht, so dab die Fehler entfa]len, die au~ 
inhomogene Verteilung der Substanz und schleehtem W/~rmeaustausch 
zuriickzufiihren sind. 

Wir  haben uns indes vergewissert, dab ferromagnetische Verunreini- 
gungen abwesend waren, und zwar mittels der einzigen zur Messung yon 
X bei ver~nderliehem Feld bei 288 K geeigneten Me~hode, der yon Gouy. 
Dabei verwendeten wir drei Feldst/~rken: 5700, 8200 und 10 800 Oersted. 
Die pulverisierte Probe wurde iIn Vak. in den unteren Tell eines gShr-  
chens gebraeht und ( in  Kryos ta t  bzw. Ofen) zwisehen den Polen eines 
Elektromagnetem thermostat ier t .  Fi i r  den gemessenen Diamagnetismus 
des RShrehens wurde bei Mlen Messungen korrigiert.  Zur Bestimmung 
der Apparatkonstante ,  die ffir die Berechnung der magnetischen Suszep- 
t ibil i t~t notwendig ist, wurden Mohrsehes Salz bzw. Manganpyrophosphat  
als Standard  eingesetzt. 

A p p a r a t u r  

Sie bestehl~ aus zwei Teilen (und aul3erdem einer Vorrichtung zur Thermo- 
statierung): Einem Elektromagnet, der bei einer stabilisierten Stromst/~rke 
yon 20 A in einem Spalt yon 60 mm eine magnetische Induktion yon 
5500 GauB erzeugt, und einer Mettler-Elektrowaage Modell H 16/14, die 
1/100 nag zu sch/itzen erlaubt. 

M e s s u n g e n  in der  : K r y o s t a t a n l a g e  boi  t i e f e r  T e m p e r a t u r  

Die zwischen den Polen des Elekbromagnets angeordnete Vorrichtung 
(Abb. 1) 9rlaubte eine Erw~rmung y o n  Siedepunkt des Stiekstof/s aufw/irts, 
die so langsam war, dab man die Temperatur w/~hrend der Messung als 
konstan~ betrachten konnte. Das Ger/~t bestand aus zwei koaxialen Rohren A 
und B und einer zylindrischen W/irmeisolierung aus Messing, C. Verschiedene 
Versuche zur Verbesserung dieser Einrichtung ffihrten dazu, dab in den 
Ringspalt A Athanol eingebraeht wurde, das dor~ ers~arrt (Abb. 2, Kurve 1). 
Durch Zirkulation yon fliissigem Stickstoff wurde ein konstantes Niveau des 
fliissigen Stiekstoffs im Beh/ilter B bis zur Einstellung der Gleichgewichts- 
temperatur aufreehterhalten. Die Erw/~rmung von 77 K auf 273 K dauerte 
ungef~hr 2 Stdn. 45 Min. Wenn der l~ingspalt A gasfSrmiges ttelium ent- 
hs (Kurve 2) oder fliissigen Stiekstoff (Kurve 3), verl/~ufb die Erw~rmung 
schneller. 

Die Temperatur der Probe wird mitte]s eines BTE--CTE-Thermo- 
elements, dessen kalte LStstelle unmittelbar bei d e n  Produkt angeordnet 
war, an einem Sefram-Millivoltmeter abgelesen. Die Eichung des Millivol~- 
meters erfolgte bei 5 Fixpunkten: d e n  Siedepunkt des flfissigen Stickstoffs 
(77 K), Schmelzpunkt des ~thanols (159 K), A~hanol-I~lohlens/iureschnee 
(193 K), Schrnelzpunkt yon CC14 (250 K) und Eispunkt. 

Durchfiihrung der Messungen unter I-Ielium machte eine Korrek~m' ffr  
den Paramagnetismus der Luft unn6tig und erleichter~e den Temperatur- 
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ausgleieh. Zwisehen 20 K, den  Siedepunkt des fliissigen Wasserstoffs*, und 
77 K wurde naeh der Extraktionsmethode gemessen. 

M e s s u n g e n  bei  h o h e r  T e m p e r a t u r  

Oberhalb 288 K wurde das R6hrchen, das die Probe enthielt, in einem 
Ofen n i t  1Xrichromwicklung zwischen die Pole des Elektromagnets gese~zt 
und die Temperatur fiber einen Temperaturd%eg]er eingestellt; ein Thermo- 
element zeigte sie an einem Millivoltmeter an. Unsere Messungen wurden bis 
500 K ausgedehnt; oberhalb dieser Tempera~ur verhinderten die Konvek- 
tionss~rSmungen im heil~en Helium jegliehe korrekte Interpretation. 

E r g e b n i s s e  d e r  M e s s u n g e n  

Bariumverbindungen des Typs BuMF4 (M = Mn, Fe, Co, N% Cu, Zn). 
Die Verbindungen der ersten vier genannten M-Elemente geben eine 

fiir Antiferromugnetismus charakteristische 1/Zm = f (T)-Kurve. Die 
Intensi tgt  der Erscheiimng n immt  veto 1~i gege~ C o ~ F e  Mn ab; die 
entsprechende Neel-Tempemtur (T~ nimmt in gleicher Richtung ab. 
Abb. 3 zeigt die experime~tell best immte Abhgngigkdt  yon 1/Zm 
gegen T. 

Das magnetische Moment (in Bohr-Magnetonen, ~B) wurde aus der 

Beziehung ~ = 2,839 ]/Z,~ (T - -  O) bereehnet .7. Die erhMtene~ Werte 
lagea bei den in der Literatnr  angegebenen Z~hlen (Tab. 1). 

Die Kupferverbindung B~CuF4 gehoreht d e n  Curie--Weiss-Gesetz 
oberhMb 212 K (Abb. 3). Der berechnete Wert  ~B = 2,21 s t immt gut n i t  
den fiir das Kat ion Cu 2+ bekunnten Werten iiberein. UnterhMb 77 K 
konnte die Verbindung nicht gemessen werden, well das Gergt wegen 
ihrer geringen mggnetischen Suszeptibilitgt keine brauchbare Anzeige 
mehr lieierte. 

I m  Gegensatz zu den vorher erwghnten Verbindungen ist BaZnF4 
diamagnetisch. Die gemessene Suszeptibilitgt betrug bei 15 ~ C 
Zm = - -  66 �9 10 -6 egs-Einheiten. 

Bleiverbindungen des Typs PbzMF6 (M = Mn, Fe, Co, ]xTi, Cu, Zn) 

Anders Ms bei den Verbindungen des Typs BaMF4 zeigen hier nur 
zwei Verbindungen einwandfrei eine antiferromagnetische Umwandlung:  
Pb2MnF6 und PbzNiFs. Bei der Manganverbindung sind Neel-Tempera- 
fur, Curiepunkt und m~gnetisches Moment streng bestimmb~r (Abb. 4) : 

T ~  ~  0 = ~ 5 6  ~ , ~=6 ,66b~B.  

�9 In  diesem TemperaturintervM1 konnten wir yon der im Forschungs- 
zentrum f~r metallurgische Chemie des CNRS in Vitry sur Seine ~ufgestellten 
Apparatur Gebrauch machen und haben Herrn G. Lorthioir for seine Be- 
miLhtmgen zu danken. 
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besonders unter Ausschlu$ jeglicher Verunreinigung durch Sauerstoff, 
hergestellt wurden. Als Beispiel zeigt Abb. 5 die Kurven, welche uns 
drei Proben, die yon ur~abh/~ngigen Pr/~parationen stammten, gaben. 
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Die Kurven sind analog und zeigen untereinander verschieden aus- 
gepr/~gten Antiferromagnetismus. Sie stimmen indessen hinsichtlich der 
Nee/-Temperatur (T~ = 152 K) iiberein. Der Unterschied geht im 
wesentlichen auf die bedeuten4en Schwankungen der Suszeptibiht/~t 
zurtick. Solche Unregelm/~Bigkeiten wurden schon frtiher bei K 2 • i F 4  is 

und Ba2NiF619 beobachtet. Wir weisen darauf bin, da$ uns hingeger~ das 
Ba~iF4 sehr regelm~t$ige Werte geliefert hat. 



Eigensehaften der Verbindungen BaMF4 und pb2igF6 23 

Pb2FeFs und Pb2CoF6 sind paramagnet isch,  und  zwar oberhalb 
132 K bzw. 168 K. Pb2FeF6 befolgt das C u r i e - - W e i s s - G e s e t z ,  0 = - -  100 ~ 
Der Gang der Kurve  1~Kin erlaubt,  auf das Auf t re ten  yon  Antiferro- 
magnet ismus unterhalb  20 K zu sehliegen. 

Pb2CoF6, C u r i e - - W e i s s s e h e  Tempera turkons tan te  0 = - -  100 ~ 
zeigt ein Anwaehsen der magnetisehen Suszeptibilitgt yon  der Tempera- 
fur  aufw/trts, welehe die verffigbare Anlage herzustellen erlaubte (20 ~ K) ; 
die N e e l - T e m p e r a t u r ,  bei der das Maximum yon  Z liegt, betrggt  2 8 ~  
(Abb. 4). 

Pb2CuF6 befolgt das Cur ie sehe  Gesetz fiber den gesamten yon  uns 
durehforsehten Temperaturbereieh.  Als Wef t  des magnetischen Moments  
ergibt sieh ~z = 2,21 ~zB, derselbe Wef t  wie der ffir BaCuF4 erhaltene. 

Pb2ZnF6 ist diamagnetiseh : Xm = - -  121 �9 10 .6 egs-Einheiten. Dieser 
Wef t  s t immt  gut  mit  der Summe der diamagnetisehen Inkremente  
iiberein ( - -  1 4 0 . 1 0  .6 cgs-Einheiten). 
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