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Spektralphotometrisehe Untersuehung der Systeme 
NiF2/Erdalkalifluoride sowie des Systems CaF2/CoF2 
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Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 25. Jul i  1973) 

Spectrophotometric Studies o/ the Systems NiF2/Alkaline Earth 
Fluorides and o] the System CaF2/CoF2 

The light absorption of the phases occurring in the systems 
MF2/NiF2 (M = Ba, Sr, Ca) has been investigated. The colour 
curves of Ba2NiF6 (I) and of BaNiF4 (II) show characteristic 
differences. The colour curve of SrNiF4 is similar to that of II. 
The colour curves of the system CaF2/NiF2 are compared with 
those of the system CaF2/CoF2. From the colour curve of the 
latter system one can unambiguously infer that mixed eristals 
Cal-zCoxF2 (x ~ 0,01) exist. No evidence could be found for 
the existence of mixed cristals Cal-xNixF2 by the spectro- 
photometric method. 

Die Systeme Erdalkalifluorid/NiF2 wurden insbesonders yon 
v. Schnering 1 untersucht. Im System CaFe/NiF2 existiert keine Ver- 
bindung, im System SrF2/NiF~ nur eine. Im System mit BaF2 konnte 
die Existenz yon 4 Verbindungen nachgewiesen werden (Tab. 1). Die 
Zah] der in den Systemen existierenden Verbindungen nimmt mit 
der GrSl]e des Radius yon M 2+ zu, wie dies auch bei anderen Fluorid- 
systemen gefunden wurde 2. Naeh v. Schnering la, lb hat Ba2NiF6 (I) 
keine Inselstruktur mit isolierten NiF6-Oktaedern. Vielmehr handelt 
es sieh um ein Schichtengitter, in welchem sich Oktaedernetze (Ver- 
knfipfung fiber Ecken, nicht verkniipfende F-Atome in Transstellung 
zur Sehichtenebene) befinden, die durch BaF-Doppelschichten von- 
einander getrennt sind, so dag die Verh~ltnisse besser durch die Formel 
(BaF)2n[NiF4/2F2/1]n wiedergegeben werden. Die Koordinationsoktaeder 
des Ni 2+ sind bier gestaucht (Ni--F-Abstgnde: 4• 2 •  1,97 ~). 
Im BaNiF4 (II)befinden sich ebenfa]]s zweidimensionale NiF4/2F2/1- 
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Oktaeder-Schichten, bei denen jedoch die nicht verkniipfenden F-Atome 
zueinander in cis-Stellung stehen. 

Die Liehtabsorption yon I I  wurde bei 10 ~ yon JFerguson, Guggen- 
heim und Wood s mit polarisiertem Licht in allen drei Achsenrichtungen 
untersucht (elektr. Vektor Na, magnet. Vektor IIc) fiir die Uberg/~nge 

3A2g--> aT2g (A) und --> ~Tlg (B), bezogen auf das Termsystem kubischer 
Naherung des Kristallfeldes. Beide Banden A und B zeigen Aufspaltungen, 
die z.T. durch Symmetrieeffekte, z.T. durch Spin--Bahn-Kopplung be- 
dingt sein diirften. 

Tabelle 1 

Verbindungstypus Ca Sr B a 

MNi3Fs - -  - -  + 
M2Ni3FI0 - -  - -  + 
MNiF4 - -  + o-rh. + o-rh. 
M2NiF6 - -  - -  + te~ragon. 

Die Lichtabsorption yon I wurde bisher noch nicht in tier Literatur 
beschrieben. Wir untersuchten sie in Remission bei 295 ~ um zu 
prfifen, ob die strukturelle Verwandtschaft yon I und I I  aueh in den 
Spektren zum Ausdruck kommt. Au•erdem verglichen wir die Spektren 
der Systeme SrF2/NiF2 (III) und CaF2/NiF2 (IV), um zu kl~ren, ob 
sieh die Existenz einer Verbindung in I I I  und die M6gliehkeit eines 
isomorphen Einbaus yon NiF2 in CaF2 spektralphotometrisch naeh- 
weisen 1/~gt. 

Da bei den genannte~ Systemen die MSgliehkeit besteht, dab NiF~ 
als separate Phase vorhanden ist, soll zun~chst die Farbkurve des 
reinen NiF2 betrachtet werden. NiF~ kristallisiert im Rutiltypus und 
besitzt somit kein Schichten-, sondern ein Koordinationsgitter. Die 
Koordinationsoktaeder sind geringffigig elongiert (Ni--F-Abst~nde: 
4 •  1,48, 2•  A). Die bei Raumtemperatur aufgenommene Farb- 
kurve (Abb. 1) zeigt drei Hauptnmxima (Tab. 2): 3A2g-~ 3T2g , 
-+ ~Tlg, --> ~Tlg. Die erste und zweite Bande l~Bt keine Aufspaltung 
erkennen. In  der dritten Bande ist eine solehe dureh eine Sehulter an- 
gedeutet bei etwa 23 000 cm -1. Der Singulettiibergang - >  ~Eg ist im Be- 
reich der zweiten Bande bei i5 000 cm -1 scharf ausgepragt, der Ober- 
gang naeh ~T2g jedoeh nur durch eine Schulter bei etwa 21 000 cm 1. 
In  der bei 4 ~ aufgenommenen Farbkurve besitzt die erste Bande 
ein seharfes Maximum (7400 em -1) ohne Anzeichen fiir eine Aufspal- 
tung. In  der zweiten Bande ist eine solehe dureh eine Sehulter bei 
etwa 12000 em -1 angedeutet, wghrend die dritte Bande dentlieh 
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dreifach anfgespaIten ist (Tab. 2). Charakterisfisch sind die scharf 
hervortretenden Maxima der Singulettiibergs -+ a lEg und ~ aT2g . 1  

L i e h t a b s o r p t i o n  y o n  Ba2NiF6. Die Farbknrve (Abb. 2, Tab. 2) 
zeigt die fiir oktaedrisch koordiniertes Ni e+ charakteristischen Haupt- 
maxima, die bei Anwendung der kubisehen N/~herung des Kristall- 

_+ 3 und -+ bSTlg zugeordnet feldes den ~berg/~ngen 8A2g ~ 3 T 2 g  , aTlg 

T i i i t i i t ~ r T 

4 6 8 10 12 14 ?6 18 20 22 24.102cm -! 

Abb. I. Charakteristische Farbkurven von NiF2 (Weii~standard: NaMgF8), 
E:urve I bei 293 ~ Kurve IIbei 4 ~ 

werden kSnnen. Die erste und besonders die dritte Bande zeigen deut- 
liehe Aufspaltung. Sie ist zu groB (1400 em-1), um allein durch Spin--  
Bahn-Kopplung verursacht zu sein (Tab. 2). Wahrseheinlieh ist sie 
dutch eine tetragonale Komponente des Kristallfeldes verursacht. 
Beriieksiehtigt man dies sowie die rSntgenographiseh dureh v. Schnerin9 
festgestellte Stauchung der Koordinationsoktaeder, so wird man die 
beiden Teilmaxima tier dritten Bande den folgenden Uberg/~ngen zu- 
ordnen: 3Blg(3A2g) -~ aA2g(bTlg ) und -+ 3Blg(~Tlg). Bei Verdiinnung 
der Substanz mit BaF2 (Sintern yon NiF2 mit BaF2 im Molverhs 
1 : 9) ist die Aufspaltung der dri t tea Bande besonders gut ausgepr&gt. 
Auf~erdem zeigt die dritte Bande bei etwa 20 000 cm -1 eine Schulter, 
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die einem spinverbotenen Obergang nach alT2g (kubische Ngherung) 
zugeordaet werden kann. 

Die Aufspaltung der ersten Bande unterscheidet die Farbkurve 
von T charakteristisch yon derjenigen des NiF2. Ein Vergleieh mit 
derjenigen yon NiF2 zeigt, da~ die Hauptmaxima deutlich in Richtung 
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Abb. 2. Charakteristische Farbkurven von Ba2NiF6 (I), BaNiF4 (II) 
und eines bei 1000~ gesinterten Gemisches 0,9BaF~-F 0,1NiF2 (III) 

(Weigstandard: BaF2) 

nach UV verschoben sind: ers~e und zwei~e Bande um 400 cm -1, 
das I-Iauptmaximum der dritten Bande um 800 cm -1. Man kann 
also sagen, dab die Bildung einer Verbindung zwischen BaF2 and 
NiF2 mit einem Verhgltnis BaF2 : N  iF2 = 2 : 1  im Spektrum deutlich 
zum Ausdruck kommt. 

L i c h t a b s o r p t i o n  y o n  BaNiF4. Die Farbkurve (Abb. 2, Kurve II) 
ist derjenigen yon I ghnlich, doch ist die Aufspaltung der dritten Haupt- 
bande im Gegensatz zu I kaum sichtbar. Augerdem erscheinen alle 
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Hauptbanden verschoben, die erste Bande um 100 crn -1 nach UV, 
die zweite und dritte in Riehtung IR urn 300 bzw. urn 1100 ern -1. 
Die Farbkurve ist auch nieht rnit der des NiF2 identiseh (Abb. 1), 
da in dieser die Aufspaltung der ersten Bande fehlt. Somit k6n- 
nen wir sagen, daft die Lichtabsorption eines gesinterten Gernisches 
der Zusarnrnensetzung BaF2.NiF2  weder dureh Ba~NiF6 noeh 

-~T{4 

c3 
[ 
L 

_ _  i i I i i ~ i I i i 

6 8 10 12 14 16 18 20 22 2,{ 26.103 crrr  I 

Abb. 3. Charakteristische Farbkurven der bei 1000 ~ gesinterte Gemische. 
I:  (2 SrF2 -~- 1 NiF2), IX: (0,9 SrF2 + 0,1 NiF2) 

durch NiF2, sondern durch eine andere Phase mit einern Verh/~ltnis 
Ba~'2 : ~ iF2 < 2 : 1 bedingt ist. Ohne Zweifel handelt es sieh urn die 
charakteristisehe Liehtabsorption der yon v. Schnering rSntgenogra- 
phiseh nachgewiesenen Phase BaNiF4. 

S y s t e m  NiF2/SrFs. Ein Sinterprodukt yon NiF2 und SrFs irn 
Molverh/~ltnis 1 :2 ,  entsprechend einer Verbindung SrsNiF6, gibt 
eirte Farbkurve (Abb. 3), welche derjenigen des XiF2 weitgehend gleieht. 
Insbesondere fehlt beiden Kurven die Aufspaltung der 14ngstwellige~ 
t~ande. Die Lagen der Hauptabsorptionsrnaxirna differieren allerdings 
geringfiigig (Tab. 2). Hieraus allein kann man jedoch nicht folgern, 
daft die Liehtabsorption des gesinterten Gernisches SrF2" NiF2 nicht 
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yon der unver/inderten NiF2-Phase beding$ ist. Wie Korti im 5 zeigen 
konnte, werden die Bandenmaxima yon farbigen Stoffen (z. B. KMnO4) 
durch innige Vermischung mit farblosen, indifferenten Verbindungen 
wie BaS04 u .U.  verschoben, offenbar bedingt durch die Wechsel- 
wirkung zwischen den miteinander im Kontakt  stehenden Oberfl/ichen 

I g 

I , I I r , 

5 lO 15 20 25.103cm -I 

Abb. 4. Charakteristisehe Farbkurven: I Misohkrista]1 Cao,99Coo,olF2, 
I I  CoF2 (Wei~standard: CaF2), I I I  Coo,iMgo,gA]204 (VVefl3standard: IVIgO) 

beider Substanzen. Wiirde es sich in unserem Falle um ein heterogenes 
Gemisch yon SrF2 und NiF2 handeln, w/ire es denkbar, dub die Lagen 
der Absorptionsmaxima des NiF2 nicht genau mit denen des reinen 
l~iF2 iibereir~sbimmen. Man kann auf Grun4 des Spektrums ledigiich 
die Anwesenheit yon Sr2NiF6 mit der Struktur des Ba2NiF6 als Haupt- 

Tabelle 3 

Banden cm -1 II1 II2 II~ III1 III2 III~ 

Coo,1Mg0,9A1204 6 600 7 300 8 000 16 000 17 000 18 000 
Coo,o1Cao,99F2 5 950 6 600 7 700 17 450 18 500 19 700 

produkt ausschlieflen. Im Hinblick auf 4as Ergebais der rSntgeno- 
graphischea Untersuchung kann man sagen, daI3 die erhaltene Farb- 
knrve (Abb. 3) fiir die Verbindung SrNiF4 charakteristisch ist. Da 
diese die gleiche Struktur wie BaNiF4 besitzt, sollten auch die Farb- 
kurven im wesentlichen identisch sein. Warum dies nicht der Fall 
ist, l~$t sich aber z. Zt. nicht begriinden. 
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S y s t e m  C~F2/NiF2. Dieses Sys tem warde  yon  v. Schnering unter -  
sucht  1. Er  s tel l te  lest ,  dal~ bier  keine Verb in4ung  exis t ier t .  Auch  im 

Sys tem CaF2/CoFz k o m m t  keine Verb indung  vor.  Es  bes t eh t  aber  
eine geringe LSsl iehkei t  yon  CoFz in fes tem CaF26. Dies zeigt  sieh deut -  
l ich in den  Farbkurve i1  von  ges in ter ten  Mischungen yon  CaF2 und  
CoFz. 

]- 

]_ 

I - r2g 

6 ~ 10 ?2 14 16 18 20 22 24 26.10 2cm- 1 

Abb. 5. Charakteristische Farbkurven yon bei 1000 ~ gesinterten Ge- 
rnischen: I (0,9 CaF2 + 0,I l~iF~), II (0,95 CaF2 + 0,05 l~iF2), 

III (0,99 CaF2 + 0,01 INiF2), bei 293 ~ aufgenommen (Weil~standard: CaF2) 

Bei hSheren CoF2-Gehalten ( >  5MolO/o) ~hnelt die Farbkurve  der- 
jenigen yon CoF2 (Abb. 4, Kurve  II) .  Wird  der CoFz-Gehalt kontinuier- 
]ich vermindert ,  so verschwindet allm/~hlich die zweite I-Iaulotbande des 
oktaedrisch koordinierten Co 2+ und die erste und dri t te  nimlnt die drei- 
fach aufgespaltene Form an, wie sie ffir die zweite und dri t te  I-Iauptbande 
des tetraedrisch koordinierten Co 2+ tyloisch ist (Abb. 4, Kurve  I ;  vgl. 
darnit die Farbkurve  I I I  der  Spine]Iphase COo,lMgo,gA1204; s. a, Tab. 3). 
Die beiden Banden des Mischkristalles Coo,olCao,99F2 enbsprechen der 
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zweiten und dritten Hauptbande des hexaedrisch koordinierten Co 2+ mit 
�9 4 4 den (Ybergs 4A2g --> aTlg und 4A2g -> bTlg. 

Bei einem isomorphen Einbau yon NiF2 in CaFz sollten sich die 
Farbkurven des Mischkristalles und des reinen NiF2 in s Weise 
wie die Farbkurven vor~ CoF2 und der Misehphase Cal-xCoxF2 von- 
einar~der unterscheiden. Gesinterte M_ischungen der Zusammensetzung 
(0,1 NiF2 -k 0,9 CaF2) und (0,05 NiF2 q- 0,95 CaF2) geben Farbkur-  

Abb. 6. 
misches 

I I i I I 

5 B. 102cm J 

Charakteristisohe F~rbkurve eines bei 1000 ~ gesinterten Ge- 
(0,99CAF2 q-0,01NiF2) bei 4~  aufgenommen; ls 

Bande (Weil3standard: CaFs) 

yen, die nahezu identisch mit der Farbkurve des reinea NiF2 sind 
(Abb. 5, Kurve I und II).  Auch die gesinterte Mischung (0,01 NiF~ q- 
+ 0,99 CaF2) zeigt nicht nur die erste und dritte, sondera auch die 
zweite Hauptbande des NiF2, die bei eincm quanti tat iven Einbau des 
NiF2 in CaF2 verschwunden seir~ miiBte (Abb. 5, Kurve  I I I ) .  Auf- 
fatlend ist, dab bei 4 ~ insbesondere die l~ngstwellige Hauptbande  
eine deutiiche dreifache Au/spaltung aufweist, was bei der Farbkurve 
des reinen NiF2 (4 ~ nicht der Fall ist (Abb. 6). Zusammenfassend 
kann man sagen, dab die Farbkurven des Systems CaF2/NiF2 lceinen 
ttinweis auf die Existenz einer Verbindung geben und dab ein bei 
1000 ~ gesintertes Gemisch mit  nur 1 Mol% NiF2 immer noch ein 
heterogenes Gemenge darstellt, yon dem die eine Phase aus reinem 
NiF2 besteht. Die geringfiigige Verschiebung der Absorptionsmaxima 
des NiF2 im Gemisch mit CaF2 (Tab. 2) gegeniiber denen des reinen 
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I~iF2 spr icht  n ich t  dagegen,  da  durch  dis  Wechse lwi rkung  zwischen 
den  im K o n t a k t  s t ehenden  Obsrfl/~chen von NiF2 und. CaF2 sino ge- 
ringfiigige Bandenverseh iebung  mSglich is t  5. Dies schlie$t  nicht aus, 
dab  wesent l ieh geringere Mengen NiF2 doch in das  Gi t te r  des CaF2 
i somorph  e ingebau t  werden kSnnten.  Zar ipov  und  Mitarb.  7 k o m m e n  
auf Grund  yon E S R - M e s s u n g e n  zu der  SchluBfolgerung, daft dies t a t -  
s/ichlich der  Fa l l  ist. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l  

Die Substanzen wurden durch Sintern entsprechender Gemisehe im 
st6chiometrischen Verhaltnis oder unter  Anwendung iiberschiiss. Erd- 
alkalifluorids bei 1000 ~ im I-IF--N2-Strom erhalten. 

Tabelle 4. Gitterkonstanten yon Ba2NiF6 (A) 

v. Schnering eigene Mcssungen 

a0 = 4,054 4,056 
co = 16,341 16,40 

Ba2NiF6 (I): hcllgelbes Pulver. Die aus dem Debyeogramm gefundenen 
Git terkonstanten (Tab. 4) s t immen mit  den yon v. Schnering la angegebenen 
befriedigend iiberein. 

BaNiF4 (II):  Hellgelbes kristallines Pulver. Die erhaltenen Debyeo- 
gramme zeigten noch einige schwache Fremdlinien, deren Zahl yon der 
Sintertemperatur und Sinterzeit abhingen. 

Farbkurven: Die Absorptionsspektren wurdcn nach dcr Reflexions- 
methode mit cinem Zeiss-SpektraIphotometer (PMQ 2 mit 100-Punkt- 
Automatik) aufgenommen und sind charakteristische Farbkurven cnt- 
sprechcnd der Sehus te r - -Kube lka - -Munkschen  Beziehung 

(1 - -  Rdi~f) 2 
log k/s = log 2Raif~ ; 

/ ~ d i f f  = Bruchteil  an rcmit t ier ter  Strahlung unter  Verwendung eines 
nicht absorbiercndcn Well, standards.  Die als Wcil3standard verwendeten 
Fluoride wurden im H F - - N 2 - S t r o m  bei 1000 ~ geglfiht. 

Unsere Arbeiten wurden durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft 
und den Fonds der Chemie unterst i i tzt ,  wofiir wir auch an dieser Stelle 
unseren Dank ausspreehen m6chten. 
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