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The cationic ordering in the BaM,,;sRu,,:05; (M = Mg, Ca, Cd, Sr) oxides which crystallize with
the 6H structure gives rise to Ru’*—Ru®* pairs in (Ru,Os) clusters. The magnetic properties have been
analyzed on the basis of the Heisenberg-Dirac-Van Vleck model: The d electrons are localized on
each Ru®* 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’étude de groupements constitués d’un
nombre limité d’atomes permet d’obtenir des
solutions exactes a des problemes d’inter-
action qui ne peuvent Eétre traités d’une
maniére rigoureuse dans les systémes tridi-
mensionnels.

C’est ainsi que pour les phénoménes d’ordre
magnétique les interactions au sein de
matériaux isolants peuvent étre traitées sur
la base d’un modéle de Heisenberg-Dirac—
Van Vleck caractérisé par un hamiltonien:

ou J, est 'intégrale d’échange relative a une
paire d’ions magnétiques proches voisins
d’ordre k. Méme si on se limite aux inter-
actions entre premiers voisins, il n’existe pas
de solution tridimensionnelle rigoureuse de ce
probléme.

Il peut étre dés lors particulierement com-
mode de raisonner sur des groupements
atomiques isolés. De nombreux exemples de
tels raisonnements existent en chimie de
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coordination (/-3). A premiére vue le pro-
bleéme est moins simple en chimie du solide,
ou il semble difficile d’isoler des entités dans
un réseau iono-covalent de caractére tridi-
mensionnel.

En fait'introduction d’ions diamagnétiques
dans des réseaux appropriés peut permettre
de résoudre de tels problémes en donnant
naissance 4 des entités isolées. Les oxydes de
ruthénium se prétent particuliérement a ce
genre d’études, dans la mesure ot ils peuvent
étre le siége de groupements isolés bi-, tri-
ou tétranucléaires.

Dans ce mémoire nous examinerons le cas
le plus simple qui est celui des interactions
magnétiques au sein des groupements binu-
cléaires (Ru,0,)®" présents dans les phases
BaM,,;3Ru,,,0; (M = Mg, Ca, Cd et Sr).

Seule la phase BaMg,;Ru,,;0; avait été
isolée antérieurement (4).

Nous examinerons tour a tour les conditions
de préparation, la structure des phases
obtenues et Ja nature des interactions magné-
tiques, que nous déterminerons quantitative-
ment et discuterons.
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Préparation des échantillons

Les phases obtenues sont préparées sous
courant d’oxygeéne sec selon deux types de
réactions:

BaCO; + 4RuQ, + : MCO;,
— BaM1/3Ru2/3O3 + %‘COz (M = Ca, Sr)

BaCO, + 3Ru0, + 1MO
—> BaM1/3R112/303 + CO2 (M = Mg, Cd)

Les constituants, en proportions stoechio-
métriques, préalablement desséchés sont
portés & 1100°C pendant 48 h, sauf dans le cas
du cadmium pour lequel la température de
réaction est limitée & 950°C. Un recuit est
effectué pendant 72 h 4 850°C, il est suivi d’un
refroidissement lent.

Etude cristallographique

L’examen des spectres de diffraction X des
phases relatives 4 Mg, Ca et Cd laisse appar-
aitre une isotypie avec la variété BaTiO; 6H
(5). L’ensemble des raies de diffraction a pu
&tre indexé sur la base d’une maille hexagonale
(Tableaux I et II). Pour le strontium une
déformation monoclinique analogue & celle
rencontrée pour SrlrQ; est observée (6). Les
relations entre les paramétres des deux mailles
cristallines sont les suivantes:

1/2
bmonocl =~ 3 Qhexs

B ~ 90°.

Les données cristallographiques rassem-
blées au Tableau I laissent apparaitre une
variation sensible du paramétre ¢ avec la
taille de I’élément M.

Qmonocl = hexs

Cmonoaci = Chexs
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La structure cristalline de BaTiO, 6H
s’insere dans la famille des “perovskites
hexagonales’ 4B0;. Ces phases sont caractér-
isées par Dempilement perpendiculaire a
I’axe ¢, de plans AO; quasi compacts. La
diversité des séquences d’empilement traduit
I’existence de nombreux polytypes, dont une
classification a €té proposée par Patterson et
Kasper (7) et Katz et Ward (8). Le groupe
spatial de BaTiO, 6H est P6,/mmc, la maille
élémentaire contenant 6 motifs BaTiO,. Les
atomes de titane se répartissent dans deux
sites cristallographiques indépendants, I'un &
quatre équivalents (position 4f) Pautre a 2
équivalents (2g). Deux octaédres TiOg (4f)
sont liés par une face commune et constituent
donc un groupement [Ti,0,]. Ces groupe-
ments sont reliés entre eux par I'intermédiaire
d’un troisiéme octaédre TiOs (20) qui
n’échange que des sommets avec ses voisins
(Fig. 1).

Dans le cas des phases BaM,,;Ru,;;0;
diverses distributions atomiques du ruthénium
et de I'élément M peuvent €tre envisagées au
sein des deux sites cristallographiques in-
dépendants. La formule générale traduisant la
répartition cationique peut s’écrire:

Bag[Ru, ,M,]n[Ru, M 2-5)anO1s
avec0 <y 2.

N’ayant pu jusqu’ici préparer de mono-
cristaux, nous avons effectué des calculs
d’intensité a partir des spectres de poudre pour
préciser la distribution des cations enire les
sites (2a) et (4f) et les avons comparés aux
intensités mesurées.

Ces calculs ont été effectués pour le magné-
sium et le calcium (Tableau II). En effet, pour

TABLEAU I

DONNEES CRISTALLOGRAPHIQUES DES PHASES BaM;;3Ru,/;0,

a(d) b(A) cA) BO)

Phases +0,003 +0,01 +0,01 10,05 z
BaMgllsRU2/303 5,765 14,13 2
BaCal/3Ru2/3O3 5,900 14,57 2
BaCd, ;Ru,/:0; 5.875 14,48 2
Basr1;3RUZ;3O3 5,925 10,26 15,02 91,26 4




GROUPEMENTS BINUCLEAIRES DU Ru(+V) 215

TABLEAU II

COMPARAISON DES INTENSITES OBSERVEES ET CALCULEES EN FONCTION DE LA DISTRIBUTION CATIONIQUE DANS LES
SITES (2a) ET (4f) DE BaCa,;3Ru,/305

Groupe spatial P6s/mmc

Bag,(26)) 0 0 %
Ba,, (4f) + 3 :z z=0,093
Ru 4f) 1+ % =2 z=0,841
Ca (200 0 0 O
O, (6h) x % x=0,511
O, (12k) x x =z x=0,820 z=0,081
Icalc. Iculc. Icalc. ]calc.
hkl dohs. (A) dcalc. (A) Iobs. y=2 y:1,5 y= y=0
002 7,31 7.29 6 5 3 0 1
010 5,11 5,11 8 9 5 5 4
011 482 4,82 7 7 4 6 1
012 4,18 4,18 8 12 10 10 1
00 4 3,65 3,64 5 5 4 2 1
013 3,52 3,52 35 41 42 42 44
014 2,968 2,967
" 1o Y951 295 }260 256 277 313 315
112 2,735 2,734 5 3 1 0 0
015 2,532 2,532 20 22 20 16 25
006 2,429 2,429 6 7 7 8 9
022 2,409 2,411 15 15 14 11 10
11 4 2,291 2,293 8 9 7 5 1
023 2,262 2,261 31 32 33 31 35
024 2,092 2,092 50 49 55 58 69
017 1,929
p }1,925 o2 } 32 34 32 28 25
123 1,794 1,795 1 10 1 12 11
124 } 1,707 }
1,70
030 ,703 1703 50 50 55 57 71
027 1,614 1,614 11 11 1 11 8
125 } 1,610 }
1
033 1,611 608 11 10 10 12 7
0109 ] 1,544
034 1,543 1,543 } 7 7 7 7 8
220 1,475 1,475 23 20 21 19 23
029 1,368
22 4 }1’368 1.367 8 7 7 6 8
133 1,360 1,360 4 3 3 5 3
134 1,321
037 }"32‘ 1,319 10 9 10 13 13
04 4 1,206 1,206 4 4 4 4 5
1112 1,123 1,123 6 5 6 6 5

le cadmium le calcul peut difficilement ducadmium et du ruthénium. D’autre part la
apporter des résultats significatifs du fait de la  déformation monoclinique de BaSr,,3Ru,,,05
trop faible différence de facteurs de diffusion entraine un nombre plus important de



Fic. 1. Maille élémentaire des phases BaMys-
Ru2,303 (M= Mg, Ca, Cd)

paramétres cristallographiques; les facteurs de
diffusion du strontium et du ruthénium sont
d’ailleurs trés proches également.

Les intensités observées sont uniquement
corrigées du facteur de Lorenz-polarisation.
Comme le montrent les Tableaux II et III, le
facteur d’incertitude est minimal pour une
répartition correspondant sensiblement 2
y=2, cest-a-dire 3 une formulation Bag
[M]) 20y [RUs)as)O18 (M = Mg, Ca).

Cet ordre cationique implique ’existence de
groupements [Ru,0,] isolés les uns des autres
par des octacdres M Og (Fig. 1). Les distances
Ru-Ru sont de I’ordre de 2.7 A au sein de
chaque groupement et au minimum de 5.8 A
entre groupements.

L’é¥ment M étant diamagnétique, les
atomes de ruthénium constituent de véritables
entités binucléaires (“clusters”), qui laissent
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présager des propriétés magnétiques particu-
liéres.

Conductivité électrique

Nous avons représenté & la Fig. 2 les varia-
tions entre 300 et 650 K de la conductivité
électrique pour un échantillon fritté de
Ba,CaRu,0,. Comme on pouvait le prévoir,
le comportement est celui d’un isolant avec
une énergie d’activation E, = 0.43 eV calculée
a partir de la relation ¢ =g.exp (—E,/kT).
Cette seule donnée ne permet pas d’analyser le
mécanisme de conduction.

Propriétés magnétiques

Tous les composés étudiés ont, du moins
qualitativement, un comportement magné-
tique analogue. A titre d’exemple, la variation
de la susceptibilité magnétique de BaCa, ;-
Ru;;30; en fonction de la température est
représentée a la Fig. 3. Aux températures
supérieures a 60 K environ la courbe y=f(T)
caractérise des diméres isolés dans lesquels les
ions Ru’* sont couplés antiferromagnétique-
ment: la susceptibilité augmente avec la
température, puis passe par un maximum étalé
pour diminuer ensuite. Cette évolution con-
firme pleinement I’existence de I’ordre cristal-
lographique mis en évidence par diffraction X.

A T <60 K la susceptibilité, au lieu de
s’annuler comme le laisse prévoir I’existence
de groupements binucléaires isolés augmente
fortement en suivant une loi de Curie-Weiss.
Ce comportement peut étre attribué soit a
des impuretés magnétiques soit plus probable-
ment a la présence de quelques ions Ru’*
(S =3) isolés. Nous donnons au Tableau IV

TABLEAU III
COMPARAISON DES FACTEURS D’INCERTITUDE EN FONCTION DU TAUX DE
REPARTITION y
y=2 y=15 y=1 y=0
BaCa1,3Ruz,3O3 3,8% 5,1 % 9% 14,7%
BaMg1/3Ru2/3O3 7,8 % 9,7 % 13,7 % 20,5 %
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F16. 2. Variation de la conductivité électrique avec
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FiG 3. Susceptibilit¢ magnétique de la phase
BaCa;;3Ru;,50;.
TABLEAU 1V

CONSTANTES DE CURIE MOLAIRES DETER-
MINEES A T < 30°K POUR LES PHASES
BaM,,3Ru;,30;

Nombre de
M Cym Ru* isolés
Ca 2-1073 1-1072
Cd 3,3:1073 1,7-1073
Sr 10-1073 5,3-10°3
Mg 65-1073 35-102

les valeurs des constantes de Curie molaires
déterminées pour les températures inférieures
4 30 K, domaine de température dans lequel
on peut considérer la susceptibilité des diméres
comme négligeable. Ces valeurs ont été
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calculées en retranchant les contributions
diamagnétiques et de Van Vleck (nous
expliquerons au paragraphe suivant la maniére
dont nous obtenons cette derniére). Nous
indiquons également au tableau IV le taux
éventuel d’ions Ru®" isolés mis en évidence
dans ’hypothése d’une seule contribution de
spin. Dans le cas ou M =Ca, Cd, Sr, ces
valeurs sont extrémement faibles, traduisant
ainsi une quasi absence d’impuretés ou de
défauts. Il en est tout autrement pour
BaMg,,sRu,,;05, pour lequel la constante de
Curie semble trop élevée pour étre imputable
aux seuls défauts. Le comportement de
BaMg,,3Ru,,;0; peut sans doute étre attribué
a un désordre partiel: on peut estimer que
2.5% environ des ions Ru’* occupent des
octagdres isolés.

Interactions magnétiques dans les groupements
binucléaires (Ru,0s)

Le probléme des interactions magnétiques
au sein de ces groupements peut faire "objet de
deux approches totalement diférentes:

—d’une part on suppose que les électrons
restent localisés sur chaque ion et sont couplés
par une interaction d’échange de Heisenberg,

—d’autre part on peut décrire les groupe-
ments dans le cadre de la théorie des orbitales
moléculaires, en supposant que les électrons
externes sont délocalisés sur les deux sites.

Dans la mesure ol ce dernier modéle
suppose une distance Ru-Ru particuliérement
courte, il nous a semblé peu réaliste d’y faire
appel. Nous lui avons préféré le modéle a
€lectrons localisés, qui a été largement utilisé
dans les complexes binucléaires de Cu?*,
Cr**, Fe®* (9-11) et que ce qui suit viendra
d’ailleurs justifier.

Compte tenu de la structure électronique
des ions Ru®* (£3,), le couplage spin orbite
n’intervient que secondairement et ’hamil-
tonien d’interaction s’écrit:

H=-2JS,S,

J est négatif puisque l’interaction est anti-
ferromagnétique et les états de spin du systéme
sont représentés a la Fig. 4 avec leur énergie
respective.

La susceptibilité magnétique est calculée en
tenant compte de I’éclatement de ces niveaux
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Multiplicite  Energie
$=3 7 E;=9/2J
$=2 b} E3= 3/2J
S=1 — 3 _ Epm2J
$=0 1 Eq=15/2J

FiG 4. Energies et multiplicités des états de spin
d’un groupement binucléaire (S; = S; = 32).

sous I'influence d’un champ magnétique et en
déterminant leur population en fonction de la
température a l'aide d’une statistique de
Boltzmann. Pour un dimére de spin %, la

susceptibilité molaire s’écrit:
_ Ng,2up® (14 + 5exp (—6x) + exp(—10x)

Xo =% 7+ Sexp(6x) + 3 exp(—10x)
+ exp (—12x)

ou g, est le facteur de Landé pour un ion isolé,
x =J/kT et ol N représente le nombre d’ions
magnétiques dans une mole soit N=
% N Avog (I 2)

Corrections dues au couplage spin—orbite et a
Ieffet Zeeman du second ordre

La susceptibilité doit &tre corrigée de deux
termes:

—d’une part la valeur g, = 2,002 du facteur
de Landé relative & Pion libre doit é&tre
remplacée par une expression qui tient compte
du couplage spin—orbite de second ordre:

o (1 4k21)
=8 ( A
ol / est la constante de couplage spin—orbite,

A P’éclatement dii au champ de ligandes,

k le facteur caractérisant la covalence de la
liaison Ru-O (k=0 liaison covalente, k =1
liaison ionique).

—d’autre part il faut ajouter un terme de
Van Vleck indépendant de la température
Yv.v. correspondant a Veffet Zeeman du
second ordre.

DARRIET ET AL.

La susceptibilité magnétique totale mesurée
est ainsi la somme de plusieurs termes:

X1 = Xaiam + Xc.w. + Xv.v. + Xgroup

OU Xgiam €St la susceptibilité diamagnétique
des ions (comprise entre —70 et —80.107¢
pem/mole suivant les composés considérés),

Xc.w, 1a contribution de Curie-Weiss déter-
minée précédemment pour chaque composé,

Yv.v. la susceptibilité de Van Vleck,

Xsroup 13  susceptibilité intrinséque des
diméres, compte tenu de la correction effectuée
sur le facteur g.

Comparaison avec les résultats expérimentaux

Pour pouvoir confronter les valeurs des
susceptibilités théoriques et expérimentales,
nous avons retranché de ces derniéres les
contributions diamagnétiques et de Curie~
Weiss.

Les termes restants s’écrivent alors:

8k21\  8kANuy?
XM:Xo(l_ A )+——A—#—B-

|8k
4

sont les deux premiers termes du développe-
ment de
- 4k2\?
A4

La susceptibilité dépend doncde J, k, Let 4.
La valeur de 4 est prise égale a celle de I'ion
libre Ru’t: 1=1500 cm™! (13). Les valeurs
de k et 4 ne sont pas connues mais nous notons
que x ne dépend que du rapport k?/4, qui,
lui-méme, peut étre obtenu & partir de g.

Les courbes théoriques sont donc ajustées
aux courbes expérimentales a ’aide des seuls
paramétres J et g. Le paramétrage a &té
effectué sur ordinateur CII Iris 80 a I’aide d*une
méthode des moindres carrés.! La Fig. 5
représente le meilleur accord obtenu entre les
courbes expérimentales et théoriques pour
chacun des quatre composés.

! Les programmes ont été mis au point au labora-
toire par M. Saux.
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FiG. 5. Variation thermique de la susceptibilité magnétique de groupements binucléaires Ru’*-Ru’*. Les

courbes théoriques sont représentées en traits pleins.

Discussion des résultats obtenus

Les courbes théoriques ne s’écartent jamais
de plus de 59 des courbes expérimentales.

Cette différence apparait systématiquement
dans la région du maximum de susceptibilité.
Ce comportement justifie la description des
groupements (Ru,0g) par un modele de
Heisenberg. En fait celui-ci correspond a la
limite localisé du modéle de Hubbard.

Cette derniére approche serait slirement
plus rigoureuse, mais elle n’a subi de traite-
ment théorique pour des dimeres que pour
un seul électron par ion magnétique (/4).

Les valeurs de g obtenues pour BaCa,,,
Ru,/305 et BaCd,;3Ru,,5,0; (g = 2) traduisent
la forte covalence de la liaison Ru-O dans les
octaédres (RuOg) non déformés. La légeére
diminution de g observée pour le compos¢ du
magnésium peut &tre attribuée a une diminu-
tion de cette covalence en raison du caractere
trés covalent de la liaison Mg—O concurrente

(ragzr = 0.72 A, repzr = LOO A, regee = 0.95 A
(15)).

Le fort écart de g a la valeur 2 mis en
évidence pour BaSr,,;Ru,,;0, doit é&tre relié
a la distorsion structurale observée pour cette
phase, qui modifie la symétrie de 'octaédre
RuOq.

Les valeurs de J sont pratiquement indépen-
dantes de la nature de l'ion diamagnétique
(J/k ~ — 170 K) tant que la symétrie hexa-
gonale est conservée. Il est clair gue la déform-
ation cristalline due a lintroduction du
strontium va diminuer le recouvrement des
orbitales 4d(t,,)du ruthénium qui pointent
vers le milieu des arétes. Il en résulte une
diminution de lintégrale d’échange J(J/k =
~ 138 K).

Nous n’avons pu obtenir de monocristaux
qui eussent permis une étude structurale
précise autorisant une évaluation exacte des
distances Ru—Ru, ainsi que la détermination
des positions des atomes de ruthénium au sein
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des octaédres oxygénés. Une comparaison
plus précise de la valeur de J dans le cas du
strontium et de celles obtenues pour les
autres composés efit alors été possible.

Nous espérons par des mesures de RPE,
atteindre expérimentalement les valeurs de g,
de maniére 4 n’avoir qu’un seul paramétre a
ajuster, 'intégrale d’échange, qui sera alors
connue de maniére plus précise.
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