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The magnetic properties of Cs.+NijCdFu(12R) and Cs5Ni4CdFls(10H) have been interpreted in terms of 
isolated entities in a large temperature range (T > 20 K). The model is based on a Heisenberg-Dirac- 
Van Vleck Hamiltonian. The intracluster magnetic interactions are ferromagnetic. At low temperature 
one has to take account of the intercluster interactions and of the zero-field splitting of Ni*+ to give a 
more satisfying interpretation of the magnetic behavior. 

Dans une recente publication il a et6 
montre que la phase Cs4Ni3CdFi2 possedait 
une variete haute temperature qui cristal- 
lise dans le nouveau type structural 10H 
des perovskites hexagonales (1). L’empile- 
ment compact des plans mixtes CsF3 peut 
Ctre schematise par la sequence hhhcc (h = 
hexagonal et c = cubique). 

La structure cristalline est caracterisee 
par I’existence de t&ram&es lineaires cons- 
tit&s de quatre octddres lies par des 
faces communes (Fig. 1). Ces groupements 
sont relies entre eux par des octaedres 
(CdF6) qui ne mettent en jeu que des som- 
mets communs. La stoechiometrie impose 
un desordre partiel des atomes de nickel et 
de cadmium au sein des groupements. Ce 
resultat est a rapprocher de ceux deja ob- 
serves pour des phases similaires qui sont 
Cgalement de type “perovskites hexa- 
gonales” (2, 3). 

Comme le laissaient presager ces resul- 
tats cristallographiques, une phase Cs5Ni4 
CdFiS (10H) a pu etre isolee, dans laquelle 
l’ordre cristallographique entre les atomes 

de nickel et de cadmium conduit a la forma- 
tion de groupements [Ni4Frs] isoles les 
uns des autres par des octaedres (CdF6) 
(Fig. 1) (I). 

La structure cristalline de la variete 
basse temperature de Cs4Ni3CdF12(12R) est 
Cgalement schematisee a la Fig. 1 afin de 
montrer analogie entre les deux types struc- 
turaux. L’un est caracterise par l’existence 
de trim&es [NiJFiz], l’autre par des tetra- 
meres dont la formulation peut varier. 
L’augmentation du rapport Ni/Cd tend a 
accroitre le nombre d’octaedres mettant en 
jeu des faces communes. La limite supe- 
rieure est la phase CsNiF3(2H) constituee 
de chaines infinies d’octaedres lies par des 
faces communes. 

Nous nous proposons dans cet article 
d’etudier dans une premiere pat-tie le 
comportement magnetique de CssNi4 
CdFIS(lOH) en termes de groupements 
isoles. Nous aborderons ensuite le pro- 
bleme du comportement collectif de ces en- 
tit& lorsque les interactions entre groupe- 
ments atteignent un niveau critique. De 

29 
0022-4596184 $3 .Oo 

Copyright 0 1984 by Academic Press, ~nc. 
AI1 rights of reproduction in any form reserved. 



30 DARRIET, DANCE, ET TRESSAUD 

Cs4Ni3Cd F,2 (72R) 

0 cs 
o Ni 

. Cd 

l Ct4Ni$d F12 H.T. (10H) 

CcgNi,,Cd F,s (10 H) 

l cs 
o Ni 
. Cd 

FIG. 1. Reprksentation schtmatisCe des structures cristallines des polytypes 12R et 10H des 
perovskites hexagonales (*le taux d’occupation des sites extremes du groupement est 0,125 Cd + 0,875 
Ni). 

maniere plus precise, il sera mis en place un 
modble qui tiendra compte simultanement 
des correlations entre entitts et de l’bclate- 
ment a champ nul des ions Ni2+. Ce modele 
sera Cgalement applique d’un point de vue 
numerique a la phase Cs4N&CdFi2( 12R), 
dont le comportement magnetique est 
voisin de celui de CsjNi&dF,S(lOH). 

Les methodes de preparation et de carac- 
teristation des deux phases ont et6 d&rites 
precedemment (I). 

Determination des interactions au sein du 
groupement (Ni$s)‘- 

L’ion Ni2+ dans un environnement octa- 
Cdrique est caracterise par le niveau fonda- 
mental 3A2,. L’energie d’echange peut done 
etre d&rite sur la base de 1’Hamiltonien de 
type Heisenberg-Dirac-Van Vleck 

X = -2 C, JijS;S,i, 
i.j 

oti Jij est+le parambtre d’echange entre ions 
i et j et Si et Sj sont les operateurs de spin 
associes. 

Pour le t&ram&e INi4FISI, deux para- 
metres JI et 12 seront consider-es de man&e 
a tenir compte des deux types de distance 
Ni-Ni(1). L’Hamiltonien se met sous la 
forme 

+.. -a+ - + 
at &h. = -2J,(S,& + S&d - 2J2S2S3 

avec 

* J, * 52 . J, . 
SI s2 s3 s4 

Dans la base des Ctats couples IS, Msl > 
(S = spin total de l’entite), la representation 
de X n’est pas diagonale. 11 est done neces- 
saire de determiner les elements de la ma- 
trite 81 X 81 ((2Si + 1)4 avec Si = 1). NOUS 
avons eu recours a la methode des 
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operateurs tensoriels irreductibles et au 
theoreme de Wigner-Eckart (5). 

11 est possible en effet par cette methode 
de reduire la matrice sous forme de blocs, 
chacun correspondant aux diverses valeurs 
possibles du spin total du groupement S. 
Dans notre cas les blocs suivant sont ob- 
tenus: 

S = 4: matrice 1 X 1 
s = 3: 3x3 
s = 2: 6x6 
s = 1: 6X6 
s = 0: 3x3 

La resolution des differentes matrices a 
CtC faite sur ordinateur, la susceptibilite 
magnetique a ainsi CtC calculee. 

Le meilleur accord avec les valeurs ex- 
perimentales a CtC obtenu pour J,lk = 7,5 K 
et J,/k = 9 K (Fig. 2) (interactions ferro- 
magnetiques). Le facteur g = 2,28 a et6 de- 
termine par RPE. 

11 apparait qu’au-dessous de 20 K l’ac- 
cord n’est plus satisfaisant. Les valeurs ex- 
perimentales du produit x. T diminuent 
alors que sur la base du modele propose elle 
devraient atteindre une limite superieure 
pour T + 0. 

En effet pour des t&ram&es isoles au 
sein desquels les interactions prepon- 
d&antes sont ferromagnetiques l’etat fon- 
damental est S = 4, ce qui entraine x + ~0 
lorsque T + 0. Le corollaire est que x. T 
tend vers une valeur finie pour les basses 
temperatures. Celle-ci est Cvidemment at- 
teinte d’autant plus rapidement que les in- 
teractions sont plus fortes. 

Un comportement analogue a et6 ob- 
serve pour la phase Cs4Ni3CdFi2(12R) 
caracterisee comme le montre la Fig. 3 par 
l’existence de trim&es [Ni3Fi2]. 

11 est done necessaire de prendre en 
compte d’autres contributions physiques 
dans I’Hamiltonien afin d’expliquer les pro- 
prietes magnetiques de ces composes a 
basse temperature. 

Mise en place du modele. Interpretation 
du comportement magnetique h Basse 
temperature 

Deux parametres peuvent Ctre pris en 
consideration dont l’influence peut etre im- 
portante sur les proprietes magnetiques a 
basse temperature. 

(1) 11 a souvent CtC observe que l’eclate- 

Jl/k:7.5K 

JL/k= 9K 

D/k I 3,4K 

50 loo 150 200 250 MO T($ 

FIG. 2. Variation du produit x T en fonction de la temperature pour Cs5Ni4CdF&OH). ‘% = 

-2.r,(S,Sz + S,S,) - 2~~(,$~,?4 + D(,$i, + sir + ii; + .%) - gpH (sin OF + cos 03; ! - 
+ - 

Zzj;is;(S,). 
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FIG. 3. Variation du produit x . T en fonction de la tempkature pour Cs4NixCdF,2(12R). X = 

-2J(s,.?, + s,.!?,) + D($, + $, + $,) - gpH (sin 0 T + cos eS, - 2&S,). 

ment a champ nul de l’ion Ni2+ en site oc- 
taedrique peut Ctre important. Des valeurs 
du parambtre D/k de l’ordre de 6 a 8 K ont 
CtC obtenues. 

Le parametre D/k de l’ion Ni2+ en site 
octaedrique fluore a CtC determine par spec- 
troscopie RPE a partir d’un monocristal 
dope de RbMgF3 de structure perovskite 
hexagonale (6H) (6). La valeur du parame- 
tre D/k obtenue est 3,4 K pour les ions Ni2+ 
occupant le site de symetrie ponctuelle CJ,. 

Comme dans les phases CsqNi3 
CdFr2(12R) et CsSNi4CdFIS (IOH) les 
ions Ni2+ occupent le meme type de site, 
nous utiliserons cette valeur D/k = 3,4 K 
dans la suite des calculs. 

(2) Bien qu’un ordre tridimensionnel n’ait 
pas CtC observe tout au moins jusqu’a 4,2 K 
pour Cs4Ni3CdFr2 (4), il est raisonnable ce- 
pendant de penser que les correlations en- 
tre entites peuvent jouer un role a basse 
temperature et ce d’autant plus que le ni- 
veau fondamental de chaque entite est un 
Ctat magnetique (S = 3 pour [Ni3F12] et 
S = 4 [Niz,Fl$. 

La prise en consideration d’echanges in- 
terclusters s’effectue so_us la forme d’un 
terme additionnel -2as;Sj, dans lequelj est 

l’integrale d’bchange entre groupements, z 
le nombre de+prem_iers voisins magnetiques 
(Z = 6 ici). Si et Sj sont les operateurs de 
spins associes au spin total S des entites i 
et j. 

L’approximation du champ moleculaire 
permet d’ecrire ce terme sous la forme 

Si$j = ii 

00 (Sj) est la valeur du spin Sj selon la direc- 
tion du champ magnetique applique H. 

Sur la base de ces deux termes, 
1’Hamiltonien total du systbme s’tcrit en 
tenant compte de l’effet Zeeman 

x = x&h. + C Ds’& - 2zjSi(Sj) 
k 

- ~/-QcH [sin 8 ‘+ : ‘- + cos 8 ,!?:I 

& est l’operateur relatif a la composante z 
du tieme ion de l’entite consideree, 8 
l’angle entre le champ magnetique applique 
H et l’axe Oz. 

Le systbme est anisotrope et l’evaluation 
d’une donnee observable comme l’aimanta- 
tion (+ mesuree sur poudre necessite le 
calcul d’integrales du type 
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TABLEAU I 

CONTRIBUTION DES DIVERS TERMES A LA SUSCEPTIBILITY MAGN~TIQUE DE Cs4NilCdF12(12R) A T = 4,2 K 

Jlk = 9 K 
Jlk = 9 K Jlk = 9 K 

Dlk = 3,4 K 7jlk = -0,8 K 

Jlk = 9 K 
Dlk = 3.4 K 

zjlk = -0,8 K 

xexp. @em) = 0,66 1,77 I ,74 0.71 0,68 

i 
5712 

flpoudre = o co sin 8 de 

ob co est l’aimantation pour un angle 0 
don& 

go = ; c (cos 8 (ilf&li> 
I 

+ sin 8 (ii+2 X(i)e-Ei’kT 

& et GzX sont les operateurs moments 
magnetiques, Z la fonction de partition Ii > 
et Ei les Ctats propres et valeurs propres de 
I’Hamiltonien X 

La valeur donnee ci-dessus_ pour (T~ est 
une expression implicite en (Sj). Elle a CtC 
resolue numeriquement, l’evaluation &ant 
effect&e en passant par la matrice densite 
(7). 

Les calculs theoriques de la susceptibilite 
magnetique ont CtC effectues pour les deux 
types de groupements. 

Xpoudre est donnee par la relation 

Xpoudre = 
XII + 2x1 Xl/ + 8 = 0 

3 Xl 4 0 = l-r/2 

Le meilleur accord entre les valeurs ex- 
perimentales et theoriques est represente 
aux Figs. 2 et 3. Les valeurs de J/k intro- 
duites dans l’affinement sont celles obte- 
nues par parametrage a haute temperature 
ou les interactions intraclusters et l’eclate- 
ment a champ nul peuvent &tre negliges. 

Les interactions entre groupements sont 
faibles et antiferromagnetiques (zj/K = 
-0,8 k et -0,2 K), mais leurs influences 
sont notables sur le comportement magneti- 
que, comme le montre le Tableau I oti sont 

mention&es les contributions relatives des 
divers termes sur la valeur de la susceptibi- 
lit6 magnetique a T = 4,2 K pour Cs4Ni3 
CdF,*(12R). 

L’etude des proprietes magnetiques des 
phases Cs4Ni3CdFIZ(12R) et Cs5Ni&dFi5 
(IOH) a permis de mettre en evidence les 
diverses contributions aux couplages 
magnetiques. 11 apparait clairement que la 
preponderance des Cchanges ferromagneti- 
ques entre proches voisins permet d’in- 
terpreter dans un large domaine de tempera- 
ture (T > 20 K) le comportement 
magnetique de ces perovskites hexagonales 
sur la base d’entites isolees. A plus basse 
temperature, il est necessaire d’etablir un 
modele plus Clabore faisant intervenir si- 
multanement le parametre d’eclatement a 
champ nul de l’ion Ni2+ et les correlations 
entre entites pour obtenir une description 
plus satisfaisante du comportement 
magnetique. 
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