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COURTES NOTES

Bull. Soc. fr. Minéral. Cristallogr.
(1975), 98, 374-377.

Les composés NaRu:O; et NaFeRuO,.
Structure cristalline de NaFeRuO;,

par JacQues DARRIET et Arain VIDAL,
Laboratoire de Chimie du Solide du C. N. R. S., Université de Bordeaux T ).

Résumé. — Les phases NaRu,O, et NaFeRuO, cristallisent dans le systéme ortho-
rhombique (NaRu,0,:a = 9,265 A, b = 2,821 A, c = 11,159 A ; NaFeRuO, : a = 9,218 A,
b= 2,056 A, c = 10,848 A); elles sont isotypes du ferrite de calcium CaFe,O,. La struc-
ture cristalline de NaFeRuO, a été déterminée sur monocristal. La répartition statis-
tique des atomes de fer et de ruthénium dans les deux types de sites cristallographiques
indépendants est clairement démontrée, R étant abaissé jusqu’a la valeur 0,074.

NaRu,0, and NaFeRuO, phases. Crystal structure of NaFeRuO,.
Abstract. — NaRu,0, and NaFeRuO, crystallize in the orthorhombic system with the

CaFe, 0, type (NaRu,0O, : a = 9.265

A, b = 2821 A, ¢ = 11.159 A; NaFeRuO, :

a=9.218A b=20956A,c= 10848 A); Single crystal X-ray structure determination
on NaFeRuO, shows that iron and ruthenium atoms are randomly distributed between
both independent crystallographic sites. Least squares refinement techniques brought
the conventional agreement factor R down to 0.074.

Dans le cadre de recherches effectuées au labora-
toire sur de nouveaux composés du ruthénium (de
degrés d’oxydation compris entre + III et + VI)
un certain nombre de composés ont été mis en évi-
dence dans le systéme sodium-ruthénium-oxygeéne
(Darriet, 1974, Darriet et al., 1973, Darriet et al.,
1974).

Dans ce mémoire, nous porterons notre attention
sur la phase NaRu,O, dans laquelle le ruthénium est
formellement aux degrés d’oxydation + III et + IV
et & son homologue NaFeRuO, qui résulte de la substi-
tution formelle de Fe$t 4 Ru3+.

Etude chimique et radiocristallogrvaphique.

— NaRu,0; a été préparé par action du ruthénate
Na,RuO, sur 'oxyde RuO, et le ruthénium métal-
lique. Le schéma réactionnel est le suivant :

Na,RuO,; + 2RuO, + Ru -» 2NaRu,0,

Na,RuO, utilisé s’obtient 2 600° C par action du
peroxyde de sodium ou du carbonate de sodium sur
RuO, en nacelle d’or sous courant d’oxygéne.

(1) 351, cours de la Libération, 33405 Talence,

NaFeRuO, est préparé a partir d’'un mélange équi-
molaire de ferrite NaFeO, et de dioxyde de ruthénium
RuO,.

Les réactions de synthése de NaRu,0, et de
NaFeRuO, s’effectuent en tube d’or scellé sous vide.
La température est progressivement portée de 500 2
8000 C. Apreés un broyage intermédiaire, les produits
sont maintenus 48 h 4 gs50°C.

Des monocristaux de NaRu,0, ont pu étre isolés des
produits de réaction. Ils se présentent sous forme de
fines aiguilles dont I’axe de croissance correspond &
I’axe Oy.

L’étude des clichés de Bragg et de Weissenberg a
permis de déterminer l’ensemble des données cris-
tallographiques (tableau I). L’indexation des dia-
grammes X des deux phases est donnée au tableau IT.
Comme le montre le tableau I, NaRu,0, et NaFeRuO,
présentent une trés grande analogie avec le ferrite
de calcium CaFe,0, (Bertaut ef al., 1956, Decker et al.,
1957 et Hill et al., 1956).

Dans la structure cristalline de CaFe,O,, les atomes
de fer se répartissent dans deux types de sites de
coordinence 6, les octatdres FeOy associés par aréles
ct sommets cominung foripent un Fésean (1o 0) ] %
au sein duquel apparaissent des funnels, parallédes o
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TaBLEAU 1.

Données cristallographiques relatives aux composés NaRu,O,, NaFeRuO, et CaFe,0,.
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NaRu204 NaFeRuO4 CaFe204
a= 9,265+ 0,005 |a = 9,218 + 0,005 a=9,18
o
Paramgtres (A7) = 2,821 + 6,003 |b = 2,956 + 0,003 = 3,02
c =11,159 + 0,005 =10,848 + 0,005 c =10,62
Groupe spatial Pnma Pnma Pnma
Densité dobs. = 6,57 & 0,02 dobs. = 5,48 £ 4,02 a - 4.87
dcalc.= 6,59 dcalc.= 5,48 calc. #
Z 4 4 4
TasLrau I1.
Diagrammes de poudre de NaRu,0, et NaFeRuO,.
NaRu204 NaFeRuO4
A T . o o
hkl dobs. (2) dcalc. @) T |hkl dobs. (2) dcalc. kB e
002 5,60 5,58 m |00 2 5,42 5,42 m
1 0 2 4,789 4,78 F 1 02 4,69 4,67 TF
209 4,63 4,63 F 200 4,62 4,61 TF
20 2 3,57 3,56 m 20 2 3,51 3,51 £
103 3,45 3,45 £ 1 03 3,36 2;37 f
301 2,979 2,976 m 301 2;957 2,956 £
203 2,898 2,900 tf 00 4 2,716 2+712 TF
00 4 2:792 2,790 TF |1 1 2 2,498 2,498 TF
302 2,703 2,702 F 210 2,486 2,488 TF
1 I 2 2,427 2,429 TF | 21 1 2,427 2,425 i
210 2,412 2,409 m 2 0 4 2,336 2,337 m
20 4 2439 L 2,390 m 013 2,287 2,288 m
01 3 2,246 2,247 m 212 2,262 2,261 y i
1 1 3 2,184 2,184 m 1. & 3 2222 2,221 m
4 0 2 2,138 2:1359 m 4 0 2 2,119 2:12) £
2 05 2,011 2,011 tt 33 1 2,090 2,090 f
11 4 1,937 1,939 m 3 1 2 1,983 1,983 m
00 6 1,860 1,860 m 11 4 1,953 1,953 F
1 0 6 1,823 313 1,835 i
214 HL T 1,823 | TP |21 HINREAEL 1,833 T
410 1,791 1,790 F 50 1} 1.816 1,818 F
50 2 1,758 1;758 m 4 1 0 ! 1,817 f
g 15 1,749 1;750 f 4 1 1 1,793 1,793 m
20 6 1:725 1,726 m 10 6} 1,775 1,774 -
306 1,594 1,593 m 305 ’ 1,772
6 0 O 1,544 015 1,749
50 4 bt 0 1,543 | ™ |50 Qe 1,746 ™
I 16 1,530 1531 F 4 1 2 1,723 1,723 i
6 0 1} : 1,530 2 0 6 1,683 1,683 m
2 07 1,507 4 1 2 1,623 1,624 m
41 42 k.o 06 1,507 ™ 13906, 1,558 1,558 m
5 1 2 1,492 1,492 m 6 00 1:;537 1,537 m
6 0 2 1,488 1,488 m 315 1,520 1,520 F
216 1,471 1,472 m 4 1 4 1,510 1,510 F
4 0 6 1,450 1,450 m 51 2 1,503 1,503 m
6 0 % 1,426 ¥ ;426 £ 216 1,462 1,463 m
50 5 ! 1,426 316 1,377 1,378 f
020 1,409 1,410 m 1 2 38 1,354 1,353 m
4 1 5 1,395 1,396 £ 6 0 4 1,337 1337 f
00 8 s 1,395
01 7 ; 1,388 =
31 4 Lo 3830 1,379 £
1 08 1,379 1,379
6 0 4 1,350 i 1,351 m J
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la direction [010], & l'intérieur desquels s’insérent les
atomes de calcium (fig. 1). De nombreuses phases
NaA3+B4+O, (A = Al, Fe, Sc et B = Ge, Ti, Sn, Zr
et Hf) isotypes de CaFe,O, ont été étudiées tant sur
le plan cristallographique que physique (Reid ef al.,
1968 a et 1968 b). L’étude cristallographique a montré
que dans toutes ces phases les atomes A et B se répar-
tissaient statistiquement dans les deux types de sites.

— Représentation idéalisée
de la structure cristalline de CaFey0,.

Fic. 1.

Nous avons donc entrepris de déterminer la structure
cristalline de NaFeRuO, afin de vérifier le cas échéant

ce résultat.

Etude structuvale.

L’étude structurale a été conduite a partir des cli-
chés de diffraction X (radiation CuKa), obtenus a
I'aide d’une chambre de Weissenberg munie d’un dis-
positif d’intégration. Les intensités des 144 taches des
plans (hol) et (h11) ont été mesurées visuellement
par comparaison avec une échelle photographique
préalablement étalonnée. Elles ont été uniquement
corrigées du facteur de Lorentz-polarisation.

Les deux sites cristallographiques attribuables aux
atomes les plus lourds pouvaient comporter des taux
en fer et en ruthénium compris entre o et 100 %,. Nous
avons donc défini un facteur de diffusion fy tel que:

fu ="Tre + B (frRa—fre) ;0 < B <1

ou & représente le taux d’occupation en ruthénium
d’un site donné.

Les calculs ont été entrepris avec le groupe spatial
Pnma les coordonnées réduites des divers atomes de
CaFe,O, ont servi de base pour l'élaboration d’une
premiére hypothése de structure.

Comme le montre la figure 2, R a pu étre abaissé
jusqu’a la valeur 0,074 pour une répartition statis-
tique prévisible du fer et du ruthénium entre les deux
sites M, et M, (fig. 3).

Pour une répartition parfaitement ordonnée, R est
nettement plus élevé (R = 0,126 et R = 0,130). De
plus, dans ces deux hypotheses, les facteurs d’agita-
tion thermique isotropes sont anormalement forts ou
faibles sulvant que le site est oocupé par le ruthénium
oui Je fer sewls.

J. DARRIET ET A. VIDAL
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TF16. 2. — Variation de R en fonction du facteur de distribution

du fer et du ruthénium dans les sites. Les positions M, et Mg
sont celles données a la figure 3.

F1G. 3. — Projection de la structure cristalline
de NaFeRuOjy sur le plan (oor).

Les positions et les parametres d’agitation thermique
des divers atomes aprés affinement sont donnés au
tableau II1I. Les distances interatomiques figurent au
tableau IV ; les facteurs de structure observés et cal-
culés peuvent étre communiqués par l’auteur.

Discussion.

La projection de la structure cristalline sur le plan
%0z est représentée a la figure 3. Les atomes de ruthé-
nium et de fer se trouvent a l'intérieur d’octaedres
oxygénés déformés ; les distances M-O (M = Fe, Ru)
sont comprises entre 1,84 A et 2,16 A. Les octaedres
MO, constituent, par mise en commun d’arétes (O1/Oa
et Oy Og), des chaines doubles qui se dévcloppent
paraliélenapt 3 Jo didance Qy Calles g pdliées wptic



LES coMPOsES NaRu,0, T NaFeRuO,.

STRUCTURE CRISTALLINE DE NaFeRuO, 377

TAaBLEAU I1I.

Positions atomiques et paramétres d’agitation thermique dans NaFeRuO,.

Atomes X o(x) Yy z o(z) B(ﬁz)o(B) Position
Ml 0,0584 (1) 1/4 0,1158 (1y| 0,60 (31 4 (c)
M2 0,0854 (1) 1/4 0,6004 (1)| 0,68 (3) 4 (c)
Ol 0,3005 (12) 1/4 0,6649 (10)| 1,89 (28) 4 (c)
O2 -0,1283 (13) 1/4 0,5194 (12)| 2,78 (31) 4 (c)
04 -0,0246 (11) 1/4 0,2786  (9)| 1,06 (23) 4(c)
O4 0,0813 (13) 1/4 -0,0526 (11) 2,72 (30) 4 (c)
Na 0,2438 ( 8) 1/4 0,3415 ( 6)| 2,47 (17) 4 (c)

TaBLEAU IV,
Distances interatomiques (en A) dans NaFeRuO,.

2 x Ml & 01' 2,04 (7)) 2 x M2 = 02. 2,01 (8)| 2 x Na - 02. 237 (9) M1 - Ml' 3,11 (1)
2'X% Ml = 04. 2,08 (8)] 2 x M2 4 03. 2,06 (7)| 2 x Na - 01, 2,46 (9) My -~ My, 3:07 (1)
I x Ml = 04 1,84 (8)| 1 x M2 = O_1 2,10 (7)| 2 x Na - 04‘., 2,47 (9) M1 - M2' 3,66 (1)
1 x Ml - 03 1,92 (7) 1 x MZ - O2 2,16 (8) Ml = Mz.. 3,60 (1)

2 O = Ol 29,86 {1 2 Oq5y= Oq¢| 2,78 (1 b Na - O,u| 2,50 (8)
O P o Rl S (] 1 xNa =0y Na - M, | 2,99 (8

2 x Ol.- 04 2,99 (1)] 2 x 02. O1 2,95 (1)| 1 x Na - 03 2,57 (8)
. Na - MZ' 3,43 (8)
2 x 01'- 03 2,82 (1) 2 x 02. 02 2,82 (1) 2 x Ol. 02. 3,49 (1) a - Mz.. 5,5 (B}A

2 x04.- 04 2,40 (1) 2x03.- O1 3;01 (1)} 2 xOl.- 04., 3,67 (1)
Na - M2 3,20 (8)

z x 04.- O3 2,91 (1)] 2 = 03.- 02 3,00 ()] 2 x 02.- 04.. 2,70 (1)

elles par des sommets communs, forment un réseau
[(FeRu) O,], qui laisse apparaitre en son sein des
tunnels 4 l'intérieur desquels se situent les atomes de
sodium. L’atome de sodium posséde la coordinence 8 :
il se trouve a l'intérieur d’un prisme 4 base triangu-
laire (01,02/04r) ; deux oxygeénes supplémentaires O,
et Ogs situés comme le sodium dans le plan médian
du prisme oxygéné participent au polyedre de coor-
dinence.

Les plus courtes distances cation-cation sont égales
au paramétre b. On peut remarquer que le rempla-
cement du fer par le ruthénium, c’est-a-dire le pas-
sage de CaFe,0, & NaRu,0,, entraine une diminution
trés nette de ces distances de 3,02 a 2,821 A. Pour
NaRu,0, ces distances sont nettement plus faibles
d’ailleurs que l'oxyde RuO, (Ru-Ru 3,107 A)
(Boman, 1970) qui comporte un agencement iden-

tique des octaédres selon l'axe ¢. Un résultat ana-
logue a été observé pour la phase de type «bronze»
Na,_,Ru,0, (Darriet, 1974) : pour cette derniére les
distances Ru-Ru sont également & 2,83 A, valeurs
trés voisines de celles observées dans le réseau de
NaRu,0,. L'oxyde RuO, (Rogers et al., 1969) et la
phase Na, ,Ru,0, (Darriet, 1974) comportent une
conductivité métallique le long de I’axe correspon-
dant A lassociation des octaeédres selon des arétes
communes. La phase NaRu,O, a bien entendu un
comportement identique. Des mesures magnétiques
en fonction de la température témoignent en effet
d’une susceptibilité magnétique indépendante de la
température du type Pauli.

Regu le 21 janvier 1975.
Accepté le 29 janvier 1976.
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