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The cationic ordering in the BaMI13RuZIJ03 (M= Mg, Ca, Cd, Sr) oxides which crystallize with 
the 6H structure gives rise to Ru 5+-R~Sf pairs in (Rt.1~0~) clusters. The magnetic properties have been 
analyzed on the basis of the Heisenberg-Dirac-Van Vleck model : The d electrons are localized on 
each Ru5+ ion and interact strongly through antiferromagnetic exchange. The susceptibility curves 
agree with the H.D.V.V. model. The values of the exchange integrals have been determined by 
fitting the experimental values. 

L’ttude de groupements constitues d’un 
nombre limit6 d’atomes permet d’obtenir des 
solutions exactes a des problemes d’inter- 
action qui ne peuvent &tre trait& d’une 
maniere rigoureuse dam les systemes tridi- 
mensionnels. 

C’est ainsi que pour les phenomenes d’ordre 
magnttique les interactions au sein de 
materiaux isolants peuvent Ctre traittes sur 
la base d’un modele de Heisenberg-Dirac- 
Van Vleck caracterise par un hamiltonien: 

H=-2 $ Jk 2‘ sisj 
k-- 1 k wires 

ou Jk est l’integrale d’echange relative & une 
paire d’ions magnetiques proches voisins 
d’ordre k. MCme si on se limite aux inter- 
actions entre premiers voisins, il n’existe pas 
de solution tridimensionnelle rigoureuse de ce 
probleme. 

I1 peut &tre d&s lors particulierement com- 
mode de raisonner sur des groupements 
atomiques isoles. De nombreux exemples de 
tels raisonnements existent en chimie de 

coordination (Z-3). A premiere vue le pro- 
bleme est moins simple en chimie du solide, 
oti il semble difficile d’isoler des entites dans 
un reseau iono-covalent de caractkre tridi- 
mensionnel. 

En fait l’introduction d’ions diamagnttiques 
dans des reseaux appropries peut permettre 
de rtsoudre de tels problemes en donnant 
naissance a des entitts isolees. Les oxydes de 
ruthenium se pretent particulierement a ce 
genre d’etudes, dans la mesure oh ils peuvent 
Ctre le siege de groupements isoles bi-, tri- 
ou tetranucleaires. 

Dans ce memoire nous examinerons le cas 
le plus simple qui est celui des interactions 
magnetiques au sein des groupements binu- 
cltaires (Ru,O,)~- presents dans les phases 
BaM,,,Ru,,,O, (M = Mg, Ca, Cd et Sr). 

Seule la phase BaMgl,,Ru,,,O, avait CtC 
isolee anterieurement (4). 

Now examinerons tour a tour les conditions 
de preparation, la structure des phases 
obtenues et la nature des interactions magne- 
tiques, que nous determinerons quantitative- 
ment et discuterons. 
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Prkparation des Cchantillons 

Les phases obtenues sont preparees sous 
courant d’oxygbne set selon deux types de 
reactions : 

BaCO, + SRuO, + + MC03 
+ BaM,,,Ru,,,03 + $CO, (A4 = Ca, Sr) 

BaCO, + +RuO, + +A40 
+ BaM,,3Ru,,,0, + CO, (A4 = Mg, Cd) 

Les constituants, en proportions stoechio- 
mttriques, prealablement desseches sont 
port& a 1100°C pendant 48 h, sauf dans le cas 
du cadmium pour lequel la temperature de 
reaction est limitee a 950°C. Un recuit est 
effect& pendant 72 h a 850°C il est suivi d’un 
refroidissement lent. 

etude cristallographique 

L’examen des spectres de diffraction X des 
phases relatives a Mg, Ca et Cd laisse appar- 
aitre une isotypie avec la variete BaTiO, 6H 
(5). L’ensemble des raies de diffraction a pu 
&tre index6 sur la base d’une maille hexagonale 
(Tableaux I et II). Pour le strontium une 
deformation monoclinique analogue a celle 
rencontree pour SrIrO, est observee (6). Les 
relations entre les parametres des deux mailles 
cristallines sont les suivantes : 

a monocl N ahex? b monocl = 31’2ahex, 
‘%,,,,,1 = Cher, p 1: 90”. 

Les don&es cristallographiques rassem- 
blees au Tableau I laissent apparaltre une 
variation sensible du parametre c avec la 
tailie de l’element M. 

La structure cristalline de BaTi03 6H 
s’insere dans la famille des “perovskites 
hexagonales” AB03. Ces phases sont caracttr- 
isees par l’empilement perpendiculaire a 
l’axe c, de plans AO, quasi compacts. La 
diversite des sequences d’empilement traduit 
l’existence de nombreux polytypes, dont une 
classification a CtC proposee par Patterson et 
Kasper (7) et Katz et Ward (8). Le groupe 
spatial de BaTiO, 6H est P6,/mmc, la maille 
Clementaire contenant 6 motifs BaTiO,. Les 
atomes de titane se repartissent dans deux 
sites cristallographiques independants, l’un h 
quatre equivalents (position 4f> l’autre a 2 
equivalents (2a). Deux octaedres TiO, (4f) 
sont lies par une face commune et constituent 
done un groupement [Ti209]. Ces groupe- 
ments sont relies entre eux par l’intermediaire 
d’un troisieme octabdre TiO, (2a) qui 
n’tchange que des sommets avec ses voisins 
(Fig. 1). 

Dans le cas des phases BaM,,,RuZi303 
diverses distributions atomiques du ruthenium 
et de l’element M peuvent &tre envisagees au 
sein des deux sites cristallographiques in- 
dependants. La formule g&&ale traduisant la 
repartition cationique peut s’tcrire : 

Ba,~Ru,-,M,l~,,,tRu,+,M~-,l,,,,O,~ 
avec 0 < y < 2. 

N’ayant pu jusqu’ici preparer de mono- 
cristaux, nous avons effectut des calculs 
d’intensite a partir des spectres de poudre pour 
preciser la distribution des cations entre les 
sites (2a) et (4f) et les avons compares aux 
intensites mesurees. 

Ces calculs ont Cte effect&s pour le magnt- 
sium et le calcium (Tableau II). En effet, pour 

TABLEAU I 

DONNBESCRISTALLOGRAPHIQUESDESPHASES BaM113Ruz,303 

Phases 
a (& b 61 

+0,003 *0,01 
c (4 B(“) 
+0,01 +0,05 Z 
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TABLEAU II 

C~MPARAISON LIES INTENSITkS OBSERV~~ES ET c,4LcuLi~~ EN FONCTION DE LA DISTRIBUTIONCATIONIQUE DANS LEs 

SITES (2~) ET (4f) DE BaCal,JRuZ,,O, 

Groupe spatial Pb3/mmc 
Ba,,,W 0 0 d 
Bac2, (Y) 3 3 z 
Ru (4f) 3 3 z 
Ca (2~) 0 0 0 
01 (6h) x 2 4 
0, (12k) x .z 2 

hkI &s. (‘Q 

002 
0 1 0 
0 1 1 
0 1 2 
004 
0 1 3 
0 1 4 
1 10 
1 12 
0 1 5 
006 
0 2 2 
1 1 4 
0 2 3 
0 2 4 
011 
0 2 5 
123 
124 

0 3 0 
0 2 I 
125 
0 3 3 
0 1 9 
0 3 4 
220 
0 2 9 
224 
133 
1 3 4 
0 3 7 
044 
1 112 

7,31 
5,ll 
4,82 
4,18 
3,65 
3,52 
2,968 
2,951 
2,735 
2,532 
2,429 
2,409 
2,291 
2,262 
2,092 

1,925 

1,794 

1 
1,703 

1,614 

1 
1,611 

I 
1,543 

1,475 

1 
1,368 

1,360 

1,321 

1,206 

1,123 

z = 0,093 
z = 0,841 

x=0,511 
x = 0,820 z = 0,081 

I cate. L*,c. I ca1c. I ea*e. 
&a. (A) I ObS. y=2 y= 1,5 y=l y=o 

7.29 
5,11 
4,82 
4,18 
3,64 
3,52 
2,967 
2,950 
2,734 
2,532 
2,429 
2,411 
2,293 
2,261 
2,092 
1,929 
1,922 
1,795 
1,707 

1,703 

1,614 

1,610 
1,608 

1,544 

1,543 
1,475 
1,368 
1,367 
1,360 
1,321 
1,319 
1,206 
1,123 

6 
8 
7 
8 
5 

35 

I 
260 

5 
20 

6 
15 
8 

31 
50 

I 
32 

11 

J 
50 

11 

1 
11 

1 
7 

23 

5 
9 
7 

12 
5 

41 

3 
5 
4 

10 
4 

42 

277 

0 
5 
6 

10 
2 

42 

256 

3 
22 

7 
15 

9 
32 
49 

34 

10 

50 

11 

10 

1 
20 

7 
14 
7 

33 
55 

32 

11 

55 

11 

10 

313 

0 
16 

8 
11 
5 

31 
58 

28 

12 

57 

11 

12 

1 
4 
1 
1 
1 

44 

315 

0 
25 

9 
10 

1 
35 
69 

25 

11 

71 

8 

7 

7 

20 

7 

21 

7 

19 

8 

23 

8 7 7 6 8 
4 3 3 5 3 

10 9 10 13 13 
4 4 4 4 5 
6 5 6 6 5 

- - 

le cadmium le calcul peut difficilement 
apporter des rhitats significatifs du fait de la 
trop faible difference de facteurs de diffusion 

du cadmium et du ruthknium. D’autre part la 
deformation monoclinique de BaSr,,,Ru,,,03 
entraine un nombre ~1~s imnortant de 
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FIG. 1. Maille Cltmentaire des phases BaM1,3- 
Ruz1303 (M = Mg, Ca, Cd). 

parambtres cristallographiques; les facteurs de 
diffusion du strontium et du ruthenium sont 
d’ailleurs tres proches Bgalement. 

Les intensitts observees sont uniquement 
corrigees du facteur de Lorenz-polarisation. 
Comme le montrent les Tableaux II et III, le 
facteur d’incertitude est minimal pour une 
repartition correspondant sensiblement a 
y = 2, c’est-a-dire a une formulation Ba, 
[~zl~za,k&dh8 Wf = Mg, C4. 

Cet ordre cationique implique l’existence de 
groupements [Ru,O,] isolts les uns des autres 
par des octaedres MO6 (Fig. 1). Les distances 
Ru-Ru sont de l’ordre de 2.7 A au sein de 
chaque groupement et au minimum de 5.8 A 
entre groupements. 

L’ClCment M &ant diamagnetique, les 
atomes de ruthenium constituent de veritables 
entitts binucleaires (“clusters”), qui laissent 

presager des proprietes magnetiques particu- 
l&es. 

Conductbit Blectrique 

Nous avons represent6 a la Fig. 2 les varia- 
tions entre 300 et 650 K de la conductivite 
Clectrique pour un Cchantillon frittt de 
Ba,CaRu,Og. Comme on pouvait le prevoir, 
le comportement est celui d’un isolant avec 
une Cnergie d’activation Ea = 0.43 eV calculte 
a partir de la relation 0 = o,exp (-E,/kT). 
Cette seule don&e ne permet pas d’analyser le 
mecanisme de conduction. 

Proprihtb magnhiques 

Tous les composes CtudiCs ont, du moins 
qualitativement, un comportement magnb 
tique analogue. A titre d’exemple, la variation 
de la susceptibilite magnetique de BaCa,,,- 
Ru,,,O, en fonction de la temperature est 
representee a la Fig. 3. Aux temperatures 
superieures a 60 K environ la courbe xT =f(T) 
caracterise des dim&es isoles dans lesquels les 
ions Ru5+ sont couples antiferromagnetique- 
ment: la susceptibilite augmente avec la 
temperature, puis passe par un maximum &ale 
pour diminuer ensuite. Cette evolution con- 
firme pleinement l’existence de l’ordre cristal- 
lographique mis en evidence par diffraction X. 

A T < 60 K la susceptibilite, au lieu de 
s’annuler comme le laisse prevoir l’existence 
de groupements binucleaires isolts augmente 
fortement en suivant une loi de Curie-Weiss. 
Ce comportement peut Ctre attribue soit a 
des impure& magnetiques soit plus probable- 
ment a la presence de quelques ions Ru5+ 
(S = 3) isoles. Nous donnons au Tableau IV 

TABLEAU III 

COMPARA~SON DES FACTEURS D'INCERTITUDE EN FONCTION DU TAUX DE 
RkPARTITlONy 

y=2 y= 1,5 y=l y=o 

BaCadWdA 398% 51% 9% 1497% 
BaMg~dWdL 798% 997% 1397% W% 
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FIG. 2. Variation de la conductivitk Blectrique avec 
a temperature pour BaCaI,oRu2,aOJ. 

FIG 3. Susceptibilitk magnttique de la phase 
BaCal,3Ru2,303. 

TABLEAU IV 

CONSTANTES DE CURIE MOLAIRES DOTER- 

MINkESA T < 30°K POUR LESPHASES 

Ba~ldhisO~ 

M chf 
Nombre de 
Ru5+ isoks 

Ca 2.104 1.10-Z 
Cd 3,3.10-s 1,7.10-3 
Sr 10. IO-3 5,3.10-3 
Mg 65.10-3 35.10-3 

les valeurs des constantes de Curie molaires 
determinCes pour les temperatures inferieures 
a 30 K, domaine de temperature dans lequel 
on peut considerer la susceptibilite des dimeres 
comme negligeable. Ces valeurs ont CtC 

calculees en retranchant les contributions 
diamagnttiques et de Van Vleck (nous 
expliquerons au paragraphe suivant la man&e 
dont nous obtenons cette derniitre). Nous 
indiquons tgalement au tableau IV le taux 
Cventuel d’ions RtP+ isoles mis en evidence 
dans l’hypothbe d’une seule contribution de 
spin. Dans le cas oti M = Ca, Cd, Sr, ces 
valeurs sont extremement faibles, traduisant 
ainsi une quasi absence d’impuretes ou de 
defauts. II en est tout autrement pour 
BaMg,,,Ru,,,O,, pour lequel la constante de 
Curie semble trop Cievee pour Ctre imputable 
aux seuls defauts. Le comportement de 
BaMg,,,Ru,,,O, peut saris doute &tre attribue 
a un desordre partiel: on peut estimer que 
2.5% environ des ions RP occupent des 
octaedres isoles. 

Interactions magntftiques dans Ies groupements 
binuclkaires (Ru,Og) 

Le probleme des interactions magnetiques 
au sein de ces groupements peut faire l’objet de 
deux approches totalement diferentes : 

-d’une part on suppose que les electrons 
restent localists sur chaque ion et sont couples 
par une interaction d’echange de Heisenberg, 

-d’autre part on peut decrire les groupe- 
ments dans le cadre de la theorie des orbitales 
moleculaires, en supposant que les electrons 
externes sont delocalises sur les deux sites. 

Dans la mesure oti ce dernier modele 
suppose une distance Ru-Ru particulierement 
courte, il nous a semble peu realiste d’y faire 
appel. Nous lui avons prefer6 le modele a 
electrons localists, qui a Ctt largement utilise 
dans les complexes binucleaires de Ct.?+, 
Cr3+, Fe3+ (9-11) et que ce qui suit viendra 
d’ailleurs justifier. 

Compte tenu de la structure Clectronique 
des ions Ru5+ (t&), le couplage spin orbite 
n’intervient que secondairement et l’hamil- 
tonien d’interaction s’ecrit : 

X=-2J.9,$ 

J est negatif puisque l’interaction est anti- 
ferromagnetique et les Ctats de spin du systeme 
sont represent& a la Fig. 4 avec leur energie 
respective. 

La susceptibilite magnetique est calculee en 
tenant compte de l’eclatement de ces niveaux 
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Multipliciti Energie 

s=3 7 Q-9/2 J 

s=2 5 E,= 3/2 J 

S=l 3 E2=11/2 J 
s=o 1 El = 15/2 J 

FIG 4. Energies et multiplicit& des &tats de spin 
d’un groupement binuckaire (S, = 22, = +). 

sous l’influence d’un champ magnetique et en 
determinant leur population en fonction de la 
temperature a l’aide d’une statistique de 
Boltzmann. Pour un dim&e de spin 4, la 
susceptibilite molaire s’ecrit : 

Ngo’pu,’ 
x0= kT 

14 + 5 exp (-6x) + exp(-10x) 
7 + 5 exp(-6x) + 3 exp(-10x) 

+ exp (-12x) 

oh g, est le facteur de LandC pour un ion isole, 
x = J/kT et ou N represente le nombre d’ions 
magnetiques dans une mole soit N = 
s J-Avog WI 

Corrections dues au couplage spin-orbite et 2 
l’effet Zeeman du second ordre 

La susceptibilite doit &tre corrigee de deux 
termes : 

-d’une part la valeur g, = 2,002 du facteur 
de LandC relative a l’ion libre doit Ctre 
remplacee par une expression qui tient compte 
du couplage spin-orbite de second ordre: 

gzg, I-4? 
i > 

oh A est la constante de couplage spin-orbite, 
A l’tclatement dQ au champ de ligandes, 
k le facteur caracterisant la covalence de la 

liaison Ru-0 (k = 0 liaison covalente, k = 1 
liaison ionique). 

-d’autre part il faut ajouter un terme de 
Van Vleck independant de la temperature 
xv.v. correspondant a l’effet Zeeman du 
second ordre. 

8k2NpB2 
xv.v. = - A 

La susceptibilite magnetique totale mesuree 
est ainsi la somme de plusieurs termes : 

XT = Xdiam + xc.w. + xv.v. + X!wa”l, 

oh xdiam est la susceptibilitt diamagnetique 
des ions (comprise entre -70 et -8O,lO-‘j 
,nem/mole suivant les composes consider&), 

x~.~, la contribution de Curie-Weiss deter- 
mince precedemment pour chaque compost, 

~v.~. la susceptibilite de Van Vleck, 
la susceptibilite intrindque des 

dir%;;, compte tenu de la correction effect&e 
sur le facteur g. 

Comparaison avec les rbultats exphimentaux 
Pour pouvoir confronter les valeurs des 

susceptibilites theoriques et experimentales, 
nous avons retranche de ces dernieres les 
contributions diamagnttiques et de Curie- 
Weiss. 

Les termes restants s’ecrivent alors : 

Ofl 

sont les deux premiers termes du dtveloppe- 
ment de 

La susceptibilite depend done de J, k, il et A. 
La valeur de 1 est prise egale B celle de l’ion 
libre Ru5+: 1= 500 cm-l (13). Les valeurs 
de k et A ne sont pas connues mais nous notons 
que x ne depend que du rapport k2/A, qui, 
lui-meme, peut &tre obtenu a partir de g. 

Les courbes theoriques sont done ajustees 
aux courbes experimentales a l’aide des seuls 
parametres J et g. Le paramttrage a ttC 
effectuc! sur ordinateur CII Iris 80 a l’aide dune 
methode des moindres car&l La Fig. 5 
represente le meilleur accord obtenu entre les 
courbes experimentales et thtoriques pour 
chacun des quatre composes. 

* Les programmes ont &ttB mis au point au labora- 
toire par M. Saux. 
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FIG. 5. Variation thermique de la susceptibiliti: magnktique de groupements binuckaires RuSL-RuS+. Les 
courbes thkoriques sont reprksentkes en traits pleins. 

Discussion des rCsultats obtenus 

Les courbes theoriques ne s’tcartent jamais 
de plus de 5 % des courbes experimentales. 

Cette difference apparait systematiquement 
dans la region du maximum de susceptibilitt. 
Ce comportement justifie la description des 
groupements (Ru,OJ par un modele de 
Heisenberg. En fait celui-ci correspond a la 
limite localise du modtle de Hubbard. 

Cette derniere approche serait stirement 
plus rigoureuse, mais elle n’a subi de traite- 
ment thtorique pour des dim&es que pour 
un seul electron par ion magnttique (14). 

Les valeurs de g obtenues pour BaCa,,, 
Ru~,~O~ et BaCdl,,Ru,,,O, (g = 2) traduisent 
la forte covalence de la liaison Ru-0 dans les 
octaedres (RuO,) non deform& La leg&e 
diminution de g observte pour le compose du 
magnesium peut Ctre attribuee a une diminu- 
tion de cette covalence en raison du caractere 
tres covalent de la liaison Mg-0 concurrente 

(rMsz+ = 0.72 A, rCaZ+ = 1 .OO A, rcdz+ = 0.95 A 
(1-v). 

Le fort Ccart de g a la valeur 2 mis en 
evidence pour BaSr1,3Ru2,303 doit Ctre relit 
a la distorsion structurale observee pour cette 
phase, qui modifie la symetrie de l’octaedre 
RuO,. 

Les valeurs de J sont pratiquement indepen- 
dantes de la nature de l’ion diamagnetique 
(J/k e - 170 K) tant que la symetrie hexa- 
gonale est conservte. I1 est clair que la deform- 
ation cristalline due a l’introduction du 
strontium va diminuer le recouvrement des 
orbitales 4d(t,,)du ruthenium qui pointent 
vers le milieu des a&es. 11 en r&.&e une 
diminution de l’inttgrale d’echange J(J/k = 
- 138 K). 

Nous n’avons pu obtenir de monocristaux 
qui eussent permis une etude structurale 
precise autorisant une evaluation exacte des 
distances Ru-Ru, ainsi que la determination 
des positions des atomes de ruthenium au sein 
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des octakdres oxyg6nCs. Une comparaison 
plus prkise de la valeur de J dans le cas du 
strontium et de celles obtenues pour les 
autres composks eOt alors CtC possible. 

Nous espkrons par des mesures de RPE, 
atteindre expkimentalement les valeurs de g, 
de man&e A n’avoir qu’un seul param&tre B 
ajuster, l’intkgrale d’kchange, qui sera alors 
connue de manike plus prkise. 
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