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The title compound formula, Las.sRu 4 0 rs, has been established by means of crystal structure deter- 
mination. The orthorhombic unit cell has the following dimensions: a = 11.994, b = 5.609, c = 3.856 A. 
Least-squares refinement using single-crystal intensity data corrected for absorption reached R = 0.029 
for 777 measured independent reflections. La3.sRu401s is built up from perovskite-type slabs parallel to 
(100) which are running throughout the crystal; these three octahedra slabs are linked together by either 
La atoms or RuOs octahedra. The latter are also joined together by opposite edges to form one- 
dimensional infinite strings parallel to the b-axis. The doubling of the c parameter can be caused by the 
ordering of these RuOe chains and La atoms. 

Introduction 

Certaines phases du systeme La-Ru-0 
ont fait t&s recemment I’objet d’investiga- 
tions: c’est ainsi que les auteurs ont prepare 
et CtudiC La4Ru60i9 (1) et La3Ru30r1 (Z), 
cette derniere faisant l’objet d’un travail 
independant de Cotton et Rice (3). Elles sont 
caracterisies par une structure d&iv&e de 
celle de KSb03 cubique: les cavites laissees 
libres par l’enchainement tridimensionnel 
Ru~zO~~ (oti le ruthenium est au degre 
d’oxydation formel 4,33) sont occupees soit 
par des tetrabdres L&O, soit par des 
groupements Las04. Par ailleurs, Cotton et 
Rice (4) ont isole, dans le domaine riche en 
La20s, des monocristaux dont la formule, 
Ladh021, a CtC determinCe au cows de 
l’etude structurale par diffraction X: le 
ruthenium s’y trouve au degre d’oxydation 
45. Pour le rapport La:Ru= 1, outre 
La3Ru301i precedemment cite, Bouchard et 
Weiher (5) ont etudie une phase perovskite 
LaRu03 du type GdFe03. D’autre part, 

Bertaut et al. (6) ont prepare une serie de 
composes de structure pyrochlore Ln2Ru207 
oti Ln est un Clement des terres rares 
(except6 le lanthane) ou l’yttrium; les essais 
de preparation d’un pyrochlore La2Ru207 
n’ont pas abouti. De mgme, alors que le 
chauffage vers 975°C de Bi3Ru30r1, dont la 
structure est isotype de La3Ru301r (7) 
conduit a la formation d’un pyrochlore 
BiZRu20, (8), le chauffage de La3Ru30i1, 
dans les mimes conditions, ne permet pas 
l’obtention d’une telle phase, ce dernier se 
decomposant par volatilisation de Ru04. 
L’absence d’oxyde mixte de lanthane et de 
ruthenium oh celui-ci se trouve au degre 
d’oxydation 4, pourtant t&s stable dans le 
dioxyde, les perovskites ARu03 (A = Sr, 
Ca), BaRu03 et les pyrochlores AzRuz07, 
nous a incites a reprendre l’etude du systbme 
La203-Ru02 sous vide. Des monocristaux 
d’une nouvelle phase ayant CtC isoles, leur 
etude structurale par diffraction X, qui fait 
l’objet de cet article, a permis de preciser sa 
formule. 
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Partie exphimentale 

Des mClanges de diffkrentes compositions 
d’oxyde de lanthane (Johnson-Matthey, 
prkalablement port6 plusieurs heures h l’air B 
9OO’C) et de dioxyde de ruthCnium (Fluka). 
sont prCpari?s; chacun d’eux, contenu dans 
une nacelle d’or, est introduit dans un tube 
de silice. Ce tube est chaufft au rouge sous 
vide dynamique, afin d’kliminer I’humiditC et 
le gaz carbonique atmosphCriques absorb& 
par La203 durant le broyage, puis scellC. 
Aprks un maintien de 48 heures ?I 9OO”C, le 
clichi de diffraction X du produit r&ultant 
est effect&; outre quelques phases se mani- 
festant dans le domaine riche en LazOx et 
dont il est hasardeux de pr6ciser la composi- 
tion en raison de leur mauvaise cristallisa- 
tion, un composC apparait pur par diffraction 
X pour un rapport La : Ru voisin de 1, Sa 
formule est done proche de La2RuZ07. Les 
phases de formulation A2B207 adoptent 
gCnCralement l’un des trois types structuraux 
suivants: pyrochlore, w&b&rite, structure 
dCrivCe de Ca2Nb20, comme par exemple 
LazTizO, (9-11). La structure pyrochlore est 
g exclure &ant donnC la complexid du 
diffractogramme X; de mtme, celui-ci ne 
peut &tre interprCtC 1 I’aide du modkle 
w&bCrite; par contre, son indexation a pu 
Gtre men&e g bien en utilisant comme base le 
dernier type structural citk. C’est ainsi que 
les vingt-cinq premikres raies du diagramme 
de poudre effect& sur chambre de Guinier 
(&talon KCl) ont ttC indicCes sans ambigui’tt 
(Tableau I) et ont permis d’affiner les 
paramktres de la maille orthorhombique aux 
valeurs: a = 11,994(5), b = 5,609(2), c = 
3,856(2) A. Les paramktres b et c paraissent 
correspondre g des feuillets pdrovskite du 
type de ceux rencontrCs dans Ca2Nb207; par 
contre, la symCtrie primitive de la maille et la 
valeur du paramktre a ne sont pas en accord 
avec une stucture de ce type. 

L’obtention de monocristaux nous a 
incitCs ?I entreprendre la d&termination de la 
structure de cette phase. Ces derniers ont cte 

TABLEAU 1 

DIAGRAMME DE POUDRE DE L~Q~RLI~CI~~” 
-__ 

hkl &a, dotx h k ; d.d (Lh% 
--___.- -.- . ..__ _- ..-. .-.-~. 

1 0 0 11,994 12,068 ? 2 0 2,296 2,296 
2 0 0 5,997 5,985 02 I 2,268 2,268 
0 1 0 5,609 5,591 5 1 0 2,206 1,205 
2 1 0 4,096 4,091 4 1 1 2,181 2,180 
0 0 1 3,856 3,852 4 2 0 2,048 2,049 
I 0 1 3,671 3,668 321 1,973 1,973 
3 1 0 3,256 i 0 0 2 1,928 1,928 
2 0 1 3,243 3,253 5 I 1 1,915 ? ,914 

0 1 1 3,178 3,176 (0 1 2 1 1 1 3,072 3,069 5 2 0 1,823 ) 1,823, 1,824 

4 0 0 2,999 2,997 330 2 1 1 2,808 
2,805 I 

6 1 1 1.694 > 1,692 1*694 
0 2 0 2,805 03 1 1,682 1,682 
3 0 1 2,775 2,774 131 1,666 1,667 
1 2 0 2,731 2,729 3 1 2 1,659 1,660 
2 2 0 2,540 2,540 521 1,648 1.650 
3 1 1 2,488 2,486 

‘a = 11,994(5), b = 5,609(2), c = 3,856(2, .& 

isol& lors d’une tentative de prbparation de 
La3Ru3011 dans les conditions suivantes: 
99,8 mg de La203, 61,9 mg de Ru et 70,O mg 
de KC103 sont broyCs, introduits dans une 
nacelle de platine, elle mi?me placke dans un 
tube de silice scellC; l’ensemble est port6 h 
3OO”C/hr jusque 12OO”C, maintenu 6 cette 
tempdrature puis trempb & l’air. Le produit 
rksultant est composb de deux types de 
monocristaux dont le diagramme de poudre 
montre qu’il s’agit de La3Ru3011 et de la 
phase BtudiCe prksentement. Les monocris- 
taux de La3Ru3011 sont facilement ident%& 
par leur forme. L’examen des autres mono- 
cristauk, par les m6thodes du cristal tournant 
et de Weissenberg, montre que la mailie 
posdde bien la symCtrie orthorhombique et 
les parar&tres obtenus pr6eidemment. 
Aucune extinction systkmatique n’ayant &te 
mise en Cvidence, les groupes spatiaux 
possibles sont Pmmm, P2mm (Pm2m, 
Pmm2) ou P222. De plus, un examen atten- 
tif des &his de cristal tournant autcrwr de 
l’axe c r&&e des strates intermidkires 
prCsentant des diffusions continues de t&s 
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faible intensite, dont la presence conduit a 
doubler le parametre c. L’examen de ces 
strates par la methode de Weissenberg 
montre I’existence, dans le reseau 
reciproque, de rangees oh h varie de facon 
continue avec des maximums pour h entier et 
demi-entier; ce phenomene est dfi 
vraisemblablement a des defauts d’empile- 
ment sur lesquels nous reviendrons plus loin. 

Le cristal retenu pour la collecte des 
intensites est un prisme a section quasi car- 
ree, allonge parallelement a c de dimensions 
0,045 x 0,045 X 0,091 mm3. Les intensitts 
ont tte enregistrees sur un diffractometre 
automatique Phillips PW 1100 en utilisant la 
radiation MO&X. L’exploration d’un quart 
d’espace reciproque pour 8 < 40” a permis 
d’isoler 1577 reflexions qui satisfont au 
critere 12 3g(1). L’absence d’extinction 
systematique pourrait ctre due a la presence 
d’un macle, cependant peu probable au vu de 
la forme quasi-gaussienne et de la faible 
largeur des pits (environ 0,6” pour la largeur 
au pied de la raie). Les intensites ont CtC 
corrigees des phenomenes de Lorentz et de 
polarisation puis de l’absorption en suppos- 
ant la presence de deux unites formulaires 
par maille. D’autre part, les intensites de 343 
“reflexions” correspondant a la maille M’ 
de parametre a’= 2a, b’= b, c’ = 2c et 
repondant au critere I > (T(I) ont pu etre 
mesurees. 

Les programmes utilises sont des adap- 
tations locales pour ordinateur CII-HB 
10070 des programmes de Alcock (12) pour 
les corrections d’absorption et de Prewitt 
(13) pour les affinements. Les facteurs de 
diffusion atomiques sont ceux de Cromer et 
Waber (14) pour La3’ et Ru4+ et ceux de 
Tokonami (15) pour O*-; ils sont corriges de 
la dispersion anomale selon les donnees de 
Cromer et Liberman (16). 

DCtermination de la structure 

Les tests statistiques sont calcules (Wilson, 
~lt test); ils ne permettent pas de conclure sur 

la centrosymetrie ou la noncentrosymetrie 
du groupe spatial. 

Les maximums les plus importants de la 
fonction de Patterson calculee a partir des 
1577 intensites dues 2 la maille s’interpretent 
dans le groupe spatial Pmmm en supposant 
que Ru occupe les positions la (0, 0,O) et 2k 
(x, $, 0; x =0,25) et La les positions lg 

1 1 1 (O,z, 2) et 2j (x, 0, z, x =0,25). 
Nous avons, cependant, effectue une 

premiere tentative d’affinement dans le 
groupe P2mm, dans lequel, par exemple, le 
site 2k est remplace par les deux sites lc 
(x, 4, 0) avec x =0,25 et -0,25; apres 
affinement, les deux valeurs de x restent 
&gales en valeur absolue et les facteurs de 
temperature des deux sites varient en sens 
inverse, comportement caracteristique 
observe au tours de I’affinement de deux 
positions reliees par un element de symetrie. 
La determination structurale a done ete 
poursuivie dans le groupe centrosymetrique 
Pmmm. Dans celui-ci, les reflexions h k 1 et 
&k 1 sont equivalentes (ce qui n’etait pas le 
cas dans P2mm a cause de la dispersion 
anomale); apres realisation de la moyenne 
(les intensities observees sont d’ailleurs 
&gales dans l’intervalle 3~) subsistent 777 
plans independants. A la suite de 
l’affinement des positions preddentes (R = 
0,26), une serie-difference revele la presence 
de deux maximums de coordonnees (0,5; 
0,25; 0) et (0,5; 0,75; 0) corre- 
spondant a une position 20 ($, y, 0; y = 0,25) 
et d’un maximum de coordonnees 
(0,5; 0,5; 0) correspondant a un site lf 
($, i, 0). La proximite de ces trois sites inter- 
dit leur occupation simultanee; une hypo- 
these raisonable consiste a supposer qu’ils 
sont occupes alternativement une maille sur 
deux dans la direction [0 0 l] (Fig. lc), ce 
qui revient a situer, dans la maille moyenne 
(Fig. la), i La en lf et $ Ru en 20. La totalite 
de la fonction de Patterson peut &tre alors 
interpret&e, y compris I’absence d’un maxi- 
mum en (0; 0,25; 0) (Fig. lb) qui confirme 
l’impossibilite, dans une mtme maille, de 
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FIG. 1. Representation schematiake de la section x = 
2 de: (a) maille moyenne, (c) maille de suntrueture, (d) 
denaid Clectronique difference ((c)-(a)) et de la section 
u = o de (b) Patterson darts la maille moyenne et (e) 
Patterson partielle (produit de convolution de (d)). Les 
cercles pbins reprbentent une densite &etroniqne QU 
un pit dans les fonetions de Patterson positifa aiora que 
les cercIes vides representent des valeurs nkgatives. 

I’occupation des sites lf et 20. Frueh I i ?j a 
montrit qu’une synthkse de Patterson cal- 
cuJCe en utilisant uniquement les intensitcs 
des rkflexions de surstructure rendait compte 
des vecteurs interatomiques entre les atomes 
qui sont responsables de l’ordre donnant 
naissance a la surstructure. Line telle 
synthese a CtC calulee en utilisant les 343 
reflexions de surstructure: elle revele la 
presence de maximums dans la maille M’ en 
(0; 0,5; 0) et (0; 0,25; 0,5) confirmant 
l’occupation possible de deux sites 20 dans 
une m&me maille et celle des sites 20 et If 
une maille sur deux. 

La vraisemblance de cette hypothese est 
encore confirmee par I’existence de pits 
negatifs en (0;0,5;0,5), (0;0;0,5i et 
(0; 0,25; 0) qui traduisent les distances entre 
sites ne pouvant 6tre 0ccupCs simultanement 
(Fig. le). L’affinement des coordonnees de 
l’ensemble des atomes et de leur facteur de 
temperature isotrope converge (R - 0,14); 
I’introduction de coefficients anisotropes 
ameliore sensiblement les resultats I R = 
0,095). Les atomes d’oxygdne sont alors 
localises au moyen d’une serie-difference. 
Certains des maximums apparus sont eclates, 
ce phenomene est dQ au fait que certaines 
files sont constituees d’octaedres dont I’axe 
s’ecarte sensiblement de la direction Oz. Les 
coordondes de l’ensemble des sites oxy- 
gen& sont alors affinees, en affectant a 
chacun un taux d’occupation ($, 4 ou 1) en 
rapport avec I’intensite du maximum observe 
sur la serie-difference; l’affinement, mene 
avec des coefficients d’agitation thermique 
anisotrope pour les metaux et isotrope pour 
les atomes d’oxygbne, converge jusqu’a la 
valeur R = 0,04. L’application de correc- 
tions d’absorption calculees pour la 
composition obtenue a l’aide de ces resultats 
ne les modifie nullement. Le rejet de 
quelques reflexions telles que IFobs - F-r/> 
10 permet d’abaisser R 9 la valeur 0,034. La 
serie-difference montre alors la presence de 
deux pits symetriques par rapport au miroir 
xOy, de part et d’autre de La(l) et de coor- 
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TABLEAU II 

COORDONN~ES RBDUITES (x 10’) ET COEFFICIENT D’AGITATION THERMIQUE (X 10’ A*) ISOTROPE 

(ATOMES D-OXYOBNE) ou IS~TR~PE BQUIVALENT (ATOMES MI~TALLIQUES) 

Atome Site Taux x Y z B 

La(l) 2r 5 0 50000 45700(35) 50 
La@) 2 1 27702(S) 0 50000 85 
I-43) If 1 50000 50000 0 280 
Wl) la 1 0 0 0 31 
Ru(2) 2k 1 22565(5) 50000 0 42 
Ru(3) 20 1 

; 
50000 25633(31) 0 81 

O(1) 4Y 33662(42) 24239(88) 0 W6) 
O(2) 2s t 50000 0 36725(411) 118(20) 
G(3) 2t t 50000 50000 35870(440) 135(22) 
G(4) 2i f 5577(109) 0 50000 67(15) 
G(5) 4.2 1 21694(70) 43305(154) 50000 61(10) 
O(6) 8a 1 4 8934(95) 29631(205) 6108(304) 78(17) 
G(7) 8n a 12843(92) 20483(199) 12919(308) 55(14) 

donnees (0; $; 0,46) et (0; $; 0,54): 
l’affinement du parametre z diminue sensi- 
blement R (0,029); la repartition de l’atome 
de lanthane entre deux sites le long de z 
parait done vraisemblable. Le Tableau II 
rassemble le taux d’occupation des sites, les 
coordonnees fractionnaires des atomes, les 
coefficients d’agitation thermique isotrope 
(atomes d’oxygene) ou isotrope equivalent 
(atomes metalliques); les coefficients aniso- 
tropes sont repertories dans le Tableau III. 
La liste des facteurs de structure observes et 
calcules est don&e dans le Tableau IV’; les 
reflexions marquees d’un asterisque ont CtC 
rejetees lors des derniers cycles d’affinement. 
Enfin, l’application des corrections d’extinc- 
tion suivant la formule F,,,, = F,/(l + ~1,) (S 

‘See NAPS document NO. 03607 for 6 pages of 
supplementary material. Order from ASK/NAPS c/o 
Microfiche Publications, P.O. Box 3513 Grand Central 
Station, New York, New York 10017. Remit in advance 
for each NAPS Accession number. Institutions and 
organizations may use purchase orders when ordering, 
however, there is a billing charge for this service. Make 
checks payable to Microfiche Publications. Photocopies 
are $5.00. Microfiche are $3.00. Outside of the U.S. and 
Canada, postage is $3.00 for a photocopy or $1.50 for a 
fiche. 

est affine a la valeur 6,7(3) x lo-‘) ne modifie 
pas les resultats precedents; seules les 
reflexions les plus intenses (400,420,402 et 
002) ne sont plus rejetees de l’affinement. 

Description de la structure 

L’etude structurale preddente permet 
done d’attribuer au compose Ctudie la 
formule La3,5Ru4013. La Fig. 2 represente 
des vues schematisees de la structure en pro- 
jection sur les plans (0 0 1) et (0 1 0). Les 
octaedres Ru(l)O, et Ru(2)06 mettent en 
commun des sommets pour former un 

TABLEAU III 
COEFFICIENTS D’AGITATION THERMIQUE ANISO- 

TROPE POUR LES ATOMES MGTALLIQUES (Xl@) 

u&2 = P13 = P23 = 0) 

Atome Pll P22 P33 

l-41) 
L42) 
LaW 
Ru(l) 
RW 
Ru(3) 

79(4) 581(17) 538(124) 
218(3) 585(12) 918(23) 
5W3) 3565(103) 6069(197) 
45(4) 222(17) 637(40) 
W3) 432(14) 679(27) 
Q(6) 1414(41) 606(61) 
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TABLEAU C 

DISTANCES (EN ,h EI ANGLES (EN? SIGNIFICATIFR 

Environnement de RuCl i 

Ru(l)-0(4)(2x) 
Ru(l)-0(6)(2x) 
Ru(l)-0(7)(2x) 
0(4)-O(6) 
0(4’)-O(6’) 1 
O(4)-0(6’) 
0(4’1)-O(6) 1 
0(4w-x7) 
0(4’)-O(7’) > 
O(4)-O(7’) 
0(4’)-O(7) > 
0(6)-W) 
O(C)-O(7’) > 
0(6’)-O(7) 
O(6)-O(7’) > 
O(6)-Ru(l)-O(7) 
0(6’)-Ru(l)-O(7’) > 
O(6)-Ru( 1 J-0(7’) 
0(6’)-Ru(l)-O(7) 
O(4)-Ru(l)-O(6) 
O(4)-Ru(l)-O(7) 

2,041(4) 
1,99(l) 
1,99il! 

2.76(1~ 

2,94(l) 

2,82(l) 

2,76(2) 

92,1(8) 

87,W) 

8636) 
89,0(6) 

Environnement de Ru(21 

Ru(2)-0(1)(2x) 1 ,Y65tS) 
Ru(2)-0(5)(2x i 1 ,Y67(21 
Ru(2)-O(6){ 11 j 2,01(i) 
Ru(2)-0(7)(1x) 2.0911 i 
OWO(1) \ 
O(S)-0(1’)1 

2,631(7) 

O(5)-O(1’) 
O(S)-O(1) 

3.015(8) 

0(5)-O(6) 
0(5)-O(7) 
0(5,)-O(6) 
0(5,)-O(7) 
O(l)-O(1’) 
0(6)-O(7) 
0(11-O(7) 
O(l’)-O(6) 
O(I)-Ru(2)-O(1’) 
O(1 k-Ru(2)-O(7) 
O(6)-Ru(2)-O(7) 
O(l’)-Ru(2)-O(6) 
O(S)-Ru(2)-O(1’) 1 
O(S)-Ru(2)-O(1) 
O(5)-Ru(2)-O(6) 
O(S)-Ru(2)-O(7) 
O(S)-Ru(2)-O(7) 
0(5’)-Ru(2)-O(6) 

2,74(l) 
2,94(l) 
2.76(l) 
2,70(l) 
2,89(l) 
2,930) 
2,55(l) 
2,99( 1 I 

94,7(S) 
78,215) 
9LW) 
97,6(7) 

100,2(4) 
84,0(3) 
87,2(6) 
93,016J 
83,6(6) 
87,9(6! 

X’. x 

. x . 

x . x 

8 

. x . 

x . x 

. z . 

FIG. 2. Reprksentation simplifiie de la projection de 
la structure suivant les directions (001) (a) et (010) (b). 

feuillet de type pkrovskite ayant une tpais- 
seur de trois octakdres le long de Ox et 
s’Ctendant paraIlClement au plan (1 0 0). 
Comme dans Ies phovskites AJ303, les 
interstices laissCs libres par cet enchaine- 
ment sont 0ccupCs par les atomes La(l) et 
La(2). Ces feuillets sont relibs entre eux par 
des octakdres Ru(3)06 ou par les atomes 
La(3) (Fig. 2a). Dans la direction LO 0 13 
(Fig. 2b), pour des raisons Cvidentes 
d’encombrement, dew octabdres Ruf3)Q, 
ne peuvent se succhier: le doublement du 
parambtre c indique l’alternance, dans cette 
direction, d’octa6dres Ru(3)Ob et d’atomes 
La(3). 

La faible diffusion continue, observhe dans 
les strates intermhdiaires, rend con&W du 
dCsordre possible dans la succession des 
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TABLEAU V (suire) 

Environnement de Ru(3) Environnement de La(l) 

Ru(3)-0(1)(2x) 1,961(5) 
Ru(3)-0(2)(2x) 2,02(l) 
Ru(3)-0(3)(2x) 1,94(l) 
O(lkO(2) 2,77(l) 
0(1)-O(3) 2&X1) 
0(2)-W) VW11 
0GHw) 2,8W) 
0(3)-O(3) 2,7-J@) 
O(2)-Ru(3)-O(2) 89,1(V) 
O(3)-Ru(3)-O(3) 90,7(1,5) 
O(2)-Ru(3)-O(3) 9&l(5) 
O(l)-Ru(3)-O(2) WW 
O(l)-Ru(3)-O(3) 91X46) 

Environnement de La(2) 

La(l)-0(4)(2x) 
La(l)-0(5)(2x) 
La(l)-O(6) 
La(l)-O(6’) > 
La(l)-O(6”) 
La(l)-O(6”‘) > 
La(l)-O(7) 
La(l)-O(7’) 

2,89 
2,63 

2,54 

2,43 

2,59 

La(l)-O(7”) 
La(l)-O(7”) ) 

Environnement de La(2’) 

La(2)-0(1)(4x) 2,465(3) 
La(2)-O(2) 2,723(3) 
La(2)-O(4) 2,65(l) 
La(2)-0(5)(2x) 2,534(9) 
La(2)-0(7)(2x) 3231) 
La(2)-0(6)(2x) 3,54(l) 

Environnement de La(3) 

La(2’)-0(1)(4x) 
La(2’)-O(2) 
La(2’)-0(7)(2x) 
La(2)-0(5)(2x) 
La(2’)-0(6)(2x) 
La(2’)-O(4) 

2,465(3) 
2,723(3) 
2,56(1) 
3,261(9) 
3,27(l) 
3,990) 

La(3)-0(1)(4x) 
La(3)-0(3)(2x) 

2,435(5) 
2,47(2) 

3,44 

feuillets dans la direction [lo 01: si deux 
feuillets sont relies par Ru(3)06, les deux 
feuillets suivants peuvent Gtre relies, a la 
m&me &te z, soit par Ru(3)06, soit par La(3) 
(Fig. 2a). La presence de maximums pour des 
valeurs de h entieres ou demi-entibres peut 
Stre expliquee par la formation de domaines 
oti se succederaient le long de Ox, a une 
mtme c&e z, des octaedres Ru(3)06 d’une 
part et alternativement des octaedres 
Ru(3)0,5 et des ions La3+ d’autre part. Enfin, 
les octabdres Ru(3)06 sont relies par une 
a&e pour former des chaines unidimen- 
sionnelles (RuOz), dans la direction [0 1 01, 
analogues a celles existant dans le dioxyde 
RuOz de structure rutile. 

La formule cristallochimique du compose 
s’ecrit alors Lao,5RuOz(La3Ru3011). 

Discussion 

Les atomes de ruthenium possedent une 
coordination octaedrique (Fig. 3); l’environ- 
nement de Ru(2) est legerement plus 
deform6 que ceux de Ru(1) et Ru(3); les 
distances correspondantes sont rassemblees 
dans le Tableau V. 11 faut remarquer que les 
taux d’occupation des sites d’oxygene sont 
compatibles avec le modele structural pro- 
pose: le choix de deux atomes associes a 
Ru( l), sit& a l’origine, par exemple O(4) et 
O(6), implique, par le biais de l’elimination 
des sites conduisant a des distances O-O 
inacceptables, le choix de tous les autres 
atomes d’oxygene; tous les sites sont alors 
utilisb, dans la limite du taux d’occupation 
figurant dans le Tableau II, pour obtenir 
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FIG. 4. L’enchainement octabdrique dans 
La~.~~u.+%. 

FIG. 3. L’environnement octakdrique des atomes de 
ruthtnium. 

I’enchamement octaedrique represent& par 
la Fig. 4. CeHe-ci montre en particufier la 
dhformation importante de la chaine 
Ru(l)Ox, dent les octaedres sont in&n6 
autour de Oy. Si l’on suppose que le lanthane 
est trivalent, le degre d’oxydation moyen du 
ruth&&un est 3,875; il ne peut dtre exphqus! 
par l’attribution de degres d’ox ion 
entiers aux differents atomes de ruthenium. 

Une solution raisonnable consiste B attribuer 
aux atomes du feuillet perovskite le m&me 
degre +4, les atomes de la chaine rutile 
(RuOJ, se trouvant alors au degre moyen 
+3,5; ce degre demi-entier pourrait rtsulter 
de la delocahsation des electrons d le long de 
la chaine. La moyenne des distances Ru(3)- 
Ru(3) (2,805 .&), beaucoup plus faible que 
dans RuOa (3,107 A), justifie une telle 
hypothbse. Les distances Ru(3)-Ru(3) 
s’ecartent peu de cette moyenne puisqu’elles 
valent alternativement 2,876 et 2,734 A et il 
n’est sans doute pas utile d’evoquer, A ce 
sujet, la formation de paires comme dans 
certains oxydes A402 de structure rutile 
deformbe. 

Les distances moyennes Ru(l)-0 et 
Ru(2)-0 (respectivement 2,Ol et 1,99 1”L) 
sont compatibles avec le degre d’oxydation 
+4. La moyenne Ru(3)-0 est t&s leg&e- 
ment plus courte (1,98 A): cette valeur peut 
rendre compte de l’effet de delocalisation 
Clectronique qui se traduit par une diminu- 
tion des longueurs de liaison mital-oxygene 
(18). 

L’eclatement de la position La(l), obser- 
v&e en fin de determination structurale, se 
trouve Cgalement justifie: suivant les sites 
occupes par les atomes O(6) et O(7) qui 
limitent la cavite disponible pour La( I), 
celui-ci ne peut occuper que l’une des deux 
positions (0, i, 2) ou (0, f, 1 -z>, l’autre 
conduisant a des distances La-0 de 2;19 A 
inacceptables. Dans la perovskite cubique, 
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l’environnement oxygen6 autour du cation 
occupant les trous du squelette octaedrique 
est regulier et l’indice de coordination Cgal a 
12. Dans le ces des phases perovskites 
orthorhombiques du type GdFe03 telle que 
LaRu03, l’environnement est beaucoup plus 
deform6 et l’examen des distances conduit a 
exclure certains atomes d’oxygene de la 
sphere de coodination. Dans le present cas, 
le Tableau V montre que le polybdre autour 
de La(l) est constitue de 10 atomes d’oxy- 

gene (Fig. Sa), les deux plus proches voisins 
se trouvant a plus de 3,4 A. 

Le polybdre de coordination autour de 
La(2) est different suivant la position occu- 
pee par l’atome de lanthane (x, 0,; ou X, 0, f); 
les deux possibilites sont representees sur les 
Figs. 5b et 5c. Si on exclut les distances La-O 
superieures a 3 A, il s’agit alors de polyedres 
La(2)Os et La(2)07. Enfin, les atomes 
d’oxygene O(1) et O(3) forment autour de 
La(3) un octaedre tres peu deform& (Fig. 5d). 

b 

FIG. 5. L’environnement des atomes de lanthane. 
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Conclusion 

A la suite de cette etude structurale, des 
essais de preparation de La3,5Ru401D ont ete 
effectues par chauffage du melange appro- 
prie de La203, Ru et RuOs sous vide, a 
differentes temperatures. Les produits 
obtenus apparaissent purs par diffraction X 
et identiques a celui obtenu par chauffage 
sous vide du melange La203, 2Ru02 (pour la 
formation duquel il faut invoquer une 
reduction partielle de I’oxyde de ruthenium 
et la presence d’un excts d’oxyde de 
lanthane). Neanmoins, la masse specifique 
experimentale est toujours trop faible, 
indiquant que la reaction n’est pas complete. 
Nos essais se poursuivent pour la mise au 
point d’une methode de preparation 
conduisant a une phase pure; cela permet- 
trait, en particulier, d’envisager l’extension 
de la methode a la formation des phases de la 
serie Lao,s(La3M,-~Ru,03.+2) RuOz ou 
l’enchainement perovskite aurait pour 
epaisseur n octaedres et dont le parametre 
vaudrait a = (ao/2”*)n f a0 avec ao= 
3,85 A. La3,5Ru4013 constituerait alors le 
premier terme de cette serie. 
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