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The structure of so-called barium ruthenate monohydrate has been determined from three-dimen- 
sional diffractometer data by Fourier and full-matrix least-squares methods. Crystal data show evidence 
of a hexagonal subcell: a = 5.787, c = 8"491 A, Z=  2, space group P63/mmc. In this subcell, refinement to 
Rt = 0"033 indicates partial occupancy of the O atom sites which can be explained by steric considera- 
tions. Refinement of the actual structure was carried out in a rhombohedral cell (hexagonal parameters 
a'=al/3=10"023, c'=3c=25.471 A, Z=18, space group R'3c) to R1=0"023. The dihydroxotrioxo- 
ruthenate(VI) ions have a trigonal-bipyramid configuration with three short Ru-O bonds (1.755 A) and 
two longer Ru-OH bonds (2.02 A). They form six layers of [RuO3(OH)2] z- ions, stacked perpendicularly 
to the c' axis and separated by Ba 2+ ions. Stacking defects in the succession of the layers lead to a 
statistical hexagonal symmetry. 

Introduction 

Lors d'une 6tude ant6rieure, les caract6ristiques cris- 
tallographiques du ruth6nate de baryum monohydrat6 
BaRuO4 .  H 2 0  ont 6t6 pr6cis6es (Nowogrocki, Thomas 
& Tridot, 1967): la maille de sym6trie hexagonale 
(a= 5,79, c=  8,46 A) contient deux unit6s formulaires. 
L'exploitation de mesures d'intensit6 sur film permit 
de d6terminer sans difficult6 la position des atomes 
m6talliques mais celle des atomes d'oxyg~ne ne put 
~tre men6e ~t bien. Un examen plus attentif des enregis- 
trements photographiques r6v~le la pr6sence d'un petit 
nombre de r6flexions, de faible intensit6, incompatibles 
avec la maille annonc6e. Dans les diagrammes de 
cristal tournant autour de c, elles sont dispos6es sur 
des strates interm6diaires, n6cessitant la multiplica- 
tion du param~tre suivant c par trois. L'exploration 
de ces strates par la m6thode de Weissenberg conduit 
5. d6finir une maille H '  qui se d6duit de la pr6c6dente 
(H) b. l'aide des relations: a ' =  a - b  et c '=  3c. Les para- 

Tableau 1. DonnOes cristallographiques de 

Syst6me 
cristallin 

Param6tres 

BaRuO4. H20 

H H" 

Hexagonal Rhombo6drique 
a = 5,787 A a ' =  10,023 A (axes 
c = 8,491 c' = 25,471 hexagonaux) 

Groupe 
spatial P63/mmc R3c 

Dm 4,25 g cm -3 
Dc 4,32 
Z 2 18 

m6tres ont 6t6 pr6cis6s lors des mesures d'intensit6 sur 
monocristal et sont rassembl6s dans le Tableau 1. 

L'6tude structurale a donc 6t6 reprise sur ces nou- 
velles bases. 

Partie exp6rimentale 

Le monocristal choisi, pr6par6 selon la technique 
d6crite pr6c6demment (Nowogrocki et al., 1967), se 
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pr6sente sous la forme d'une aiguille prismatique de 
section hexagonale r6guli~re de 0,017 mm de c6t6 et de 
0,29 mm de longueur, dont l'axe est parall61e ~, c'. 
Les intensit6s ont 6t6 enregistrdes sur un diffracto- 
m&re automatique Nonius CAD-4 en utilisant la radia- 
tion Mo Kc~ (monochromateur au graphite). Deux 
unit6s asym6triques, soit un sixi6me de l'espace r6ci- 
proque, ont 6t6 explor6es pour 0<40 °. Seules les 
r6flexions telles que 1>3o-(1) [a(1) 6tant l'6cart-type 
sur l'intensit6] sont consid6r6es comme significatives. 
Apr?~s application des corrections de Lorentz-polari- 
sation, il a 6t6 jug6 utile, 6tant donn6e la forme du 
cristal, de tenir compte des effets de l'absorption (p = 
111 cm-1). Ceci a 6t6 r6alis6 /t l'aide d'une version 
Algol (Abraham & Nowogrocki, 1975) du program- 
me 6crit par Alcock (1969) suivant la m6thode analy- 
tique de de Meulenaer & Tompa (1965). Le facteur 
de transmission, calcul6 sur les intensit6s, varie de 0,76 
/t 0,69 quand l '  (indice relatif/l H')  augmente de 0/ t  
45. L'examen des r6sultats ne r6v61e pas d'6cart syst6- 
matique entre les intensit6s de h'k'l' et k'h'l': la 
moyenne a donc 6t6 effectu6e sur les r6flexions 6qui- 
valentes. Ce traitement fournit les intensit6s de 290 
r6flexions ind6pendantes. Parmi celles-ci, 254 sont 
relativement intenses et peuvent &re indic6es dans la 
maille H. Les 36 autres, faibles, sont dues uniquement 
~t la maille H' .  L'6tude a donc 6t6 men6e en deux 
6tapes: sur la 'sous-maille' H pour obtenir une struc- 
ture moyenne, puis sur l'ensemble des r6flexions qui 
fournit la structure r6elle. 

D~termination de la structure moyenne 

L'examen des r6flexions 6quivalentes de la sous-maille 
H indique le groupe de Laue 6/mmm. L'absence des 
r6flexions hhl telles que l=  2n + 1 laisse le choix entre 
les groupes spatiaux P63mc, P-62c et P63/mmc. L'6tude 
de la fonction de Patterson tridimensionnelle montre 
la pr6sence de maximums aux coordonn6es (0,33; 
0,67; 0,25), (0,67; 0,33; 0,25), (0; 0; 0,5), (0,33; 0,67; 
0,5), (0,67; 0,33; 0,5). L'absence, darts la section Z = 0 ,  
de maximum ailleurs qu'~. l'origine exclut l'existence 
de deux atomes m6talliques ~ la m~me cote. Ces 
r6sultats sont compatibles avec les deux hypotheses: 
(I)" Ba en (0; 0", 0)et (0; 0; ½), Ru en (½; ~-,2" 0,25) et 
(2; 7,1" 0,75), (II)" Ru en (0; 0" 0) et (0; 0", ½), Ba en 
(½; 2; 0,25) et (2; ½; 0,75). 

Elles ont 6t6 6prouv6es dans les trois groupes spati- 
aux permis ~, l'aide d'une version Algol (Tr6houx & 
Nowogrocki, 1972) du programme d'affinement par 
moindres carr6s SFLS-5 de Prewitt (1966). Les facteurs 
de diffusion atomique pour Ba z+ et Ru 4+ sont ceux 
de Cromer & Waber (1965) corrig6s de la dispersion 
anomale d'apr?~s les donn6es de Cromer (1965). L'affi- 
nement, effectu6 dans le groupe le moins sym6trique 
(P63mc), fournit les rgsultats suivants (Tableau 2), off 
RI= Y.IFo- Fcl/YlFol. 

Ils indiquent que l'hypoth~se 11 doit ~tre 6cart6e. 
De plus, la valeur de z(Ru) incite b. ne retenir que les 

groupes P-62c et P63/mmc. Les positions des atomes 
m6talliques ainsi d6termin6es ont 6t6 utilis6es pour le 
calcul d'une fonction diff6rence" les r6sultats sont 
identiques dans les deux groupes. Les coordonn6es des 
maximums de densit6 61ectronique, relev6es dans une 
demi-maille, sont r6pertori6es dans le Tableau 3. 

Tableau 2. R?sultats de l'affinement de la position 
des atomes mOtalliques 

Hypoth6se I Hypoth6se II 
Rl 0,113 0,173 
z 0,250 (3) 0,242 (2) 
B(Ba) 1,35 2,20 
B(Ru) 1,29 0,68 

Tableau 3. CoordonnOes des positions atomiques 
de l'oxygkne dkduites de la fonction difference 

Sections z = 0,075 
et z = 0,425 Section z = 0,25 

x y x y x y 
0,14 0,57 0,30 0,00 0,30 0,30 
0,43 0,57 0,70 0,00 0,70 0,70 
0,43 0,86 0,00 0,30 0,17 0,34 

0,00 0,70 0,17 0,83 
O,66 0,83 

Ces r6sultats appellent plusieurs remarques. (1) 30 
maximums apparaissent alors que H ne contient que 
10 atomes d'oxyg~ne: il convient donc d'envisager une 
occupation partielle des sites cristallographiques cor- 
respondants. (2) Certains d'entre eux sont trbs proches 
(1 A dans la section z=0,25 et 1,6 A dans la section 
z=0,075) et il est impossible qu'ils soient occup6s 
simultan6ment. (3) Certaines positions sont du type 
(x,2x, z); l'affinement a donc 6t6 poursuivi dans le 
groupe P63/mmc. Ce choix sera confirm6 par le succ?~s 
de la d6termination. 

Compte tenu de ces remarques, l'affinement a 6t6 
repris en fixant ~ ½ le taux d'occupation des sites 6(h), 
12(j) et 12(k). Les facteurs de diffusion atomique de 
l'oxyg~ne sont ceux donn6s par Tokonami (1965). 

En affectant des coefficients d'agitation thermique 
isotropes ~, l'ensemble des atomes, R1 d6croit de 0,113 
~t 0,083; l'introduction d'une anisotropie de l'agitation 
thermique des atomes m6talliques provoque une di- 
minution importante de R1 qui se stabilise ~, 0,033. 
Les diff6rents param6tres sont rassembl6s dans le 
Tableau 4. 

Un essai d'affinement du taux d'occupation des 
sites des atomes d'oxyg~ne n'apporte aucune am61iora- 
tion" le taux de ½ est doric vraisemblable et confirm6 
par les consid6rations st6riques qui suivent. 

Description de la structure moyenne 

La Fig. 1 repr6sente sch6matiquement les diverses 
positions possibles des atomes d'oxyg~ne de cote z 
comprise entre 0 et 0,5. Si la position O(1)a (z=¼) est 
occupde, O(2)b et O(2)c, aux cotes z=0,09 et z=0,41, 
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sont interdites car les distances O(1)a-O(2)b et O(1)a- 
O(2)c (1,99 ~)  sont trop courtes pour un contact 
oxyg~ne-oxyg6ne. Ce sont donc les deux positions 
O(2)a qui doivent ~tre retenues. Pour les m~mes raisons, 
l'utilisation du site O(2)a exclut celle de O(1)b et 
O(1)c. O(3)a et O(3)f ne peuvent 6tre occup6s car 
O(2)a-O(3)a=O(2)a-O(3)f= 1,87 A; de m~me O(3)b 
et O(3)e doivent 6tre 61imin6s [O(1)a-O(3)b=O(1)a- 
O(3)e=0,95 A]. Seuls restent disponibles les sites O(3)c 
et O(3)d: O( l )a-O(3)c= 2,68, O(2)a-O(3)c= 2,63 ~.  
Dans la structure moyenne, nous observons donc la 
superposition des trois environnements suivants pour 

(3)a (3)f 

Fig. 1. Section z=0,25. Les doubles cercles repr6sentent la 
projection des atomes d'oxyg6ne 0(2) situ6s aux cotes 
z = 0,09 et z = 0,41. 

) 
_ _ _ ~ _  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Fig. 2. Environnement d'un ion ruth6nate de la structure 
moyenne. 

l 'atome de ruth6nium situ6 /t la cote z=¼: O(1)a- 
20(2)a-O(3)c-O(3)d, O( l )b-20(2)b-O(3)a-O(3)e, 
O(1)c-20(2)c-O(3)b-O(3)f .  

Pour chacune des positions des atomes d'oxyg?~ne, 
l'hypoth~se d'une occupation partielle des sites 6gale 
/t ½ se trouve donc justifi6e. 

L'environnement de tous les atomes de ruth6nium 
est parfaitement d6fini: le poly~dre de coordination 
comprend un atome O(1) situ6 ~. une distance de 1,66, 
deux atomes 0(2) ~. 1,72 et deux atomes 0(3) b. 2,04 A. 
Seule subsiste, au niveau de la structure moyenne, 
l 'ind6termination sur l 'orientation mutuelle de ces 
poly6dres. Les longueurs de liaison seront 16gbrement 
r6vis6es et l 'environnement des atomes de baryum 
d6crit/t l'issue de l'6tude de la structure r6elle. 

D~termination de la structure r~elle 

Le nombre limit~ des r~flexions sp6cifiques de la 
maille H' et leur faible intensit6 ne permettent pas 
l'utilisation des m6thodes de r6solution convention- 
nelles, d 'autant que H '  contient 18 groupements for- 
mulaires. Cependant, certaines consid6rations st6ri- 
ques, qui prolongent celles du paragraphe pr6c6dent, 
conduisent/1 proposer un module de la structure. 

La Fig. 2 repr6sente l 'environnement d'un ion ru- 
th6nate de la structure moyenne. Les voisins de O(1)a 
dans les mailles adjacentes ne peuvent 6tre O(3)a' 
et O(3)f"  car la distance de 2,43/~ est trop faible pour 
des atomes d'oxyg~ne non li6s et trop ~lev6e pour la 
formation d'un pont peroxyde. Seules peuvent ~tre 
occup6es les positions O(1)c' et O(l )b" ,  excluant 
O(3)c" et O(3)d'. 

Un raisonnement identique conduit ~t retenir comme 
voisins de O(3)c les positions O(3)a" et O(3)b .... . En 
cons6quence, l 'arrangement des ions dans un plan est 
d6termin6 de fagon univoque: il est repr6sent6 sur la 
Fig. 3. I1 impose le choix d'une nouvelle maille hexago- 
nale H '  dont le param&re a' est la diagonale de la 
maille H. Les diverses orientations possibles de l'ion 
permettent de d6finir six couches sch6matis6es sur la 
Fig. 4: A,B,C (type I) et A' ,B ' ,C '  (type II). La struc- 
ture r6elle sera d6finie par la s6quence d'empilement 
le long de Oz de ces couches, au nombre de six puisque 
le param&re c' est le triple de c, et s6par6es par les 
ions Ba 2+. De nouvelles incompatibilit6s st6riques 
apparaissent: la pr6sence des atomes O(2), situ6s de 
part et d'autre des plans moyens des couches, interdit 
la juxtaposition de A et A', B e t  B', C et C',  qui 
cr6erait des distances 0(2) -0(2)  de l 'ordre de 2A. 

Tableau 4. Coordonndes rOduites et coefficients d'agitation thermique avec leurs ddviations standard 
Les facteurs de temp6rature anisotropes sont sous la forme: exp (-10-4~fluhjhj), avec/~11 =]~22=2fl12 et fl13=f123=0. 

Site x y z B (/~2) fix, 1033 
Ba 2(a) 0 0 0 164 (2) 32 (1) 
Ru 2(c) ½ ~- ¼ 158 (3) 29 (1) 
O(1) 6(h) 0,168 (3) 0,336 ¼ 1,7 (3) 
0(2) 12(k) 0,438 (2) 0,876 0,090 (2) 2,0 (3) 
0(3) 12(j) 0,315 (3) 0,009 (3) ¼ 1,5 (2) 
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L'examen des r6flexions h'k'l '  r6v~le les conditions 
d'existence suivantes" h'Ol" l '=2n,  h 'k ' l"  h ' - k ' =  
3n si l '  = 3n, h' - k' -~ 3n si l '  ~ 3n. Ces derni&es ne sont 
sp6cifiques d'aucun groupe spatial hexagonal. La pre- 
mi6re, par contre, indique la pr6sence d'un plan de sy- 
m&rie avec glissement c. Le choix est donc limit6 aux 
groupes P6c2, P6acm et P6a/mcm. I1 est confirm6 par le 
fait que, dans les autres groupes, ne peuvent &re g6n6r6es 
que des structures 5. deux couches (du type AB'AB' .  • .) 
ou ne satisfaisant pas h la r~gle de juxtaposition expos6e 
pr6c6demment. Les tentatives d'affinement de la posi- 
tion des atomes m6talliques dans les trois groupes 
retenus ont 6chou6" le processus ne converge pas et 
les coordonn6es r6duites des atomes subissent des 
corrections aberrantes. Ce comportement est carac- 
t6ristique des essais d'affinement de positions atomi- 
ques consid6r6es comme ind6pendantes alors qu'elles 
sont reli6es par des op6rations de sym&rie. Cet 6cueil 
peut &re lev6 par l'utilisation d'un groupe spatial 
rhombo6drique qui dispose de positions 6quivalentes 
de multiplicit6 18. I1 faut alors consid6rer que la 
sym&rie hexagonale observ6e est due 5. la superposi- 
tion des sym6tries rhombo6driques 'obverse' et 'rever- 
se', autrement dit que le cristal est, pour une moiti6 de 
son volume, du type 'obverse' et, pour l 'autre moiti6, 
du type 'reverse'. Ceci explique l'existence et l'6galit6 
des intensit6s des r6flexions h'k'l '  et k'h'l'. En effet, 
les r6flexions de la maille H sont telles que h ' - k ' =  
3n et l ' = 3 n  et sont dues h la totalit6 du cristal; soit 
21n leur intensit6. Consid6rons une r6flexion h'k'l '  due 
au cristal 'obverse' telle que - h' + k' = 3n + 1 et l '  = 
3n + 2 d'intensit6 In, ; la r6flexion k'h'l' ( - k' + h' + l' = 
3n+ 1) est alors absente. Dans le cristal 'reverse', au 
contraire, I (h 'k ' l ' )=0 et l (k 'h ' l ' )=ln ,  car la condition 
d'existence s'6crit alors h - k  + l =  3n. Le traitement des 
intensit6s observ6es doit tenir compte du fait que les 
r6flexions sp6cifiques de la maille H '  ne sont dues 
qu'5. la moiti6 du volume du cristal" la comparaison 
de In et In, n6cessite la multiplication par deux de ces 
derni6res. 

L'affinement a donc 6t6 repris dans le groupe R-3c 
sur la totalit6 des r6flexions. Les positions initiales, 
d6duites des r6sultats obtenus sur la maille H, sont 
les suivantes" Ba(1)" 6(b); Ba(2)" 12(c) (z'-~0,167); 
Ru" 18(e) (x_0,333);  O(1)" 18(e) (x_0,167);  0(2)" 
36(f) (x-~0,44; y~0 ,00 ;  z"~0,197); 0(3):  36(f)  (x~  
0,46; y ~ 0,23; z _  0,25). 

L'utilisation de coefficients d'agitation thermique 
anisotropes pour les atomes m6talliques et isotropes 

pour les atomes d'oxyg~ne conduit 5. des valeurs de 
R~ et R2 (R2=IYw(Fo-Fc)2/y.wF211/2) respectivement 
6gales 5. 0,024 et 0,027. La r6flexion 0,0,12 mesur6e 
une seule fois et vraisemblablement affect6e par l'ex- 
tinction secondaire, a 6t6 61imin6e. L'introduction de 
coefficients d'agitation thermique anisotropes pour les 
atomes d'oxyg~ne am61iore peu les r6sultats (RI= 
0,023 et R2=0,026). Pour les 36 r6flexions telles que 
l ' #3n ,  l'indice R1 vaut 0,030. Ces valeurs sont une 
confirmation a posteriori du choix d'un groupe spatial 
rhombo6drique. L'affinement de deux facteurs d'6chel- 
le Sn et Sn, donne des valeurs diff6rant de moins de 
1% et ne modifie pas les param&res. Ceci nous conduit 
b. supposer qu'il ne s'agit pas d'un maclage accidentel 
mais que les volumes 'obverse' et 'reverse' sont statisti- 
quement 6gaux, d 'autant que l'6galit6 des intensit6s 

'. __'_'~'~-:" ......... 

Fig. 3. Repr6sentation sch6matique de l'arrangement des ions 
ruth6nate dans un plan. 

__. -,. . . . . .  ~ ... .  

C o u c h e  A 

.. . . . . . .  ~ . . . . .  ~ L -  - - - - ~  

C o u c h e  A "  

C o u c h e  B 

~--. ~ .~-:~--, 

C o u c h e  B" 

Couche C 

. . . . . .  i . .  \ 

\ -. 

Couche C" 
Fig. 4. Les diff6rentes couches possibles d'ions ruth6nate. 

Tableau 5. Coordonn~es rOduites et param~tres d'agitation thermique avec leurs d~viations standard 

Ba(1)  
Ba(2) 
Ru 
O(1) 
0(2) 
O(3) 

Les facteurs de temp6rature sont sous la forme exp ( -  lO-5~fl~h~hj). 

x y z /~,, B~, B~ B,2 B,~ 
0 0 0 690 (22) =.B,, 36 (12)  =fin/2 0 
0 0 0,1637 (1) 519 (11) =fin 17 (7) =Bn/2 0 

0,3461 (2) 0 ¼ 279 (12) 374 (15) 34 (1) =P22/2 14 (5) 
0,1706 (9) 0 ¼ 432 (99) 860 (170) 53 (15)  =fl22/2 0 (24) 
0,4377 (8) 0,0041 (9) 0,1910 (3) 698 (120) 538 (108) 74 (12) 293 (99) 65 (35) 
0,4594 (7) 0,2346 (7) 0,2502 (3) 506 (93) 300 (92) 44 (10) 151 (86) - 7  (30) 

fl23 
0 
0 

~--- 2 ~ i  3 

2 ~ 1 3  

- 39 (36) 
- 30 (31) 
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h'k'l '  et k'h'l' a 6t6 v6rifi6e sur un grand nombre de 
cristaux. Les r6sultats sont rassembl6s dans le Tableau 
5. Etant donn6 la pr6sence d'atomes lourds, il n'a pas 
6t6 jug6 r6aliste de tenter la d6termination de la posi- 
tion des atomes d'hydrog6ne.* 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supple- 
mentary Publication No. SUP 31737:3 pp.). On peut en obtenir 
des copies en s'adressant /t: The Executive Secretary, Inter- 
national Union of Crystallography, 13 White Friars, Chester 
CH 1 1 NZ, Angleterre. 

Fig. 5. Ion [RuO3(OH)z] z-. 

Fig. 6. Environnement d'un atome Ba(1). 

Description de la structure et discussion 

L'examen des distances et des angles de l'environne- 
ment du ruth6nium (Tableau 6) met en 6vidence deux 
types d'atomes d'oxyg~ne: trois d'entre eux sont situ6s 
en moyenne h 1,755 A de l 'atome m6tallique, les deux 
autres ~t 2,04 A. Cet arrangement constitue une bipyra- 
mide triangulaire presque r6guli6re (Fig. 5) dont l'axe 
est tr~s 16g6rement inclin6 sur le plan moyen d'une 
couche. Ceci exclut la possibilit6 d'existence, dans ce 
compos6, de l 'anion hydrat6 RuO42-. H20 et montre que 
l'ion ruth6nate est sous la forme [RuO3(OH)2] z- 
[ion dihydroxotrioxoruth6nate(VI)]. Ce type de coor- 
dinence se rencontre rarement dans les anions oxyg6n6s; 
il existe dans KVO3. H20 (Evans, 1960) off le vanadium 
se trouve au centre d'une bipyramide triangulaire 
d6form6e, mais les poly~dres sont reli6s entre eux par 
des ar~tes et forment des cha~nes infinies. 

Les distances Ru-O les plus longues correspondent 
vraisemblablement ~ des liaisons simples: les atomes 
d'oxyg~ne 0(3) sont donc, en r6alit6, des groupements 
hydroxyles situ6s en position axiale. 

Les longueurs de liaison Ru-O sont comparables b. 
celles observ6es dans KRuO4 (1,79 A) (Silverman & 
Levy, 1954) et dans RuO 4 h l'6tat vapeur (1,705 A) 
(Sch~ifer & Seip, 1967). 

Dans K2OsO2(OH)4 (Atovmyan, Andrianov & 
Porai-Koshits, 1962), primitivement formul6 
K2OsO4.2H20, off rosmium se trouve 6galement 5. 
l'6tat d'oxydation VI, les distances intraioniques Os-O 
(1,77 A) et Os-OH (2,03 A) sont tr6s voisines de celles 
d6termin6es dans le pr6sent travail. Par contre, les 
distances interioniques O H - O H  (2,79 A) permettent ~t 
ces auteurs de postuler la pr6sence de liaison hydrog6ne. 
Dans le cas du ruth6nate de baryum, les plus courtes 
distances O H - O H  entre deux ions d'une m6me couche 
(3,12 A) ou O-OH entre deux ions de couches adja- 
centes (3,02 A) sont trop importantes pour envisager 
avec certitude une telle 6ventualit6. 

La sph6re de coordinence des atomes Ba(1) (Fig. 6) 
est constitu6e de six 0(3) 5. une distance de 2,78 A, 
dispos6s aux sommets d 'un antiprisme ~t base triangu- 
laire allong6 selon l'axe ternaire. Les plus proches 
voisins suivants sont des atomes O(2), situ6s b, 3,06 A 
et 6galement dispos6s aux sommets d'un antiprisme 
6cras6 suivant raxe ternaire. L'ensemble constitue un 
icosa~dre d6form6 semblable ~ celui existant dans 
Ba(CIO4)2.3H20 (Mani & Ramaseshan, 1960). 

Les atomes Ba(2) sont entour6s de trois O(1) ~t 

Tableau 6. Distances interatomiques (A) et angles de liaison (°) dans BaRuO3(OH)2 

Ion [RuOa(OH)2] z- (Fig. 5) 
Ru-O(1) = 1,759 
Ru-O(2)a = Ru-O(2)b = 1,751 
Ru-O(3)a = Ru-O(3)b = 2,036 
O(1)-O(3)a = O(1)-O(3)b = 2,665 
O(1)-O(2)a = O(1)-O(2)b = 3,053 
O(2)a-O(2)b = 3,007 
O(2)a-O(3)a = O(2)b-O(3)b = 2,674 

O(2)a-O(3)b = O(2)b-O(3)a = 2,724 
O(3)a-O(3)b = 4,072 
O(1)-Ru-O(2) = 120,82 
O(2)-Ru-O(2) -- 118,36 
O(1)-Ru-O(3) = 88,88 
O(2)-Ru-O(3) = 89,51 et 91,68 
O(3)-Ru-O(3) -- 177,76 
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Tableau 6 ( s u i t e )  

Environnement d'un ion [RuO3(OH)2] 2- 

O(1)-O(1) 2,961 
0(2)-0(2) 3,23 

Environnement d'un ion Ba(l) (Fig. 6) 

Ba(1)-O(3) 2,779 

Environnement d'un ion Ba(2) (Fig. 7) 

Ba(2)-O(1) 2,785 
Ba(2)-O(3) 2,728 

0(2)-0(3) 3,021 
0(3)-0(3) 3, ! 17 

Ba(1)-O(2) 3,063 

Ba(2)-O(2) 2,979 

2,78 /k et de trois 0(3) ~. 2,73 /k (Fig. 7) situ6s aux 
sommets d'un prisme/~ base triangulaire d6form6 dont 
les bases ont subi une rotation l'une par rapport /t 
l'autre de 28,5 ° autour de l'axe ternaire. Cet environne- 
ment est compl6t6 par trois 0(2) situ6s ~t 2,98 • et 
proches du plan m6dian du prisme. I1 s'agit donc d'un 
'tricapped trigonal prism' d6form6. 

La structure compl6te se pr6sente sous la forme 
d'un empilement de couches d'ions [RuOz(OH)2] 2-, 
s6par6es par des ions Ba 2+ (Fig. 8), chacun de ces ions 
ayant une coordinence 6gale b. six. Deux types de 
s6quences d'empilement de ces couches 
• . .  B C ' A B ' C A ' .  . . et A C ' B A ' C B ' .  . . sont compatibles 
avec les orientations 'obverse' et 'reverse' du groupe 
R 3 c .  La conduite et les r6sultats de l'affinement impli- 
quent que ces s6quences coexistent dans le cristal et 
sont statistiquement en nombre 6gal. Ceci doit en- 
trainer la pr6sence de d6fauts d'empilement ne per- 
turbant que peu l'environnement des ions. Par exemple, 
la couche B' de la premiere s6quence peut atre rem- 
plac6e par une couche C'  suivie de B A ' C . . .  carac- 
t6ristique de la deuxi~me s6quence: 
• . .  B ' C A ' B C ' A  C ' B A ' C B ' .  . . .  

Aucune distance interatomique courte (~t l'int6rieur 
d'une couche ou entre couches adjacentes) n'est sensi- 
blement modifi6e; cependant les ions de la couche A 
dont le plan moyen fait office de miroir doivent subir 
une 16g~re rotation destin6e ~t rendre l'axe des bipyra- 
mides perpendiculaire b. c'. Des tentatives de mise en 
6vidence de ces d6fauts par microscopie et micro- 
diffraction 61ectroniques n'ont pas abouti en raison du 
diam&re trop important des cristaux isol6s. 

Conclusion 

Les connaissances sur la g6om6trie de l'environnement 
oxyg6n6 du ruth6nium(VI) 6taient limit6es par l'absence 
d'6tude structurale sur un compos6 cristallis6. Dans cet 
6tat d'oxydation, l'existence d'un ion RuO]- ,  de sym6- 
trie t6tra6drique, 6tait couramment admise. Le pr6sent 
travail a permis de montrer que, dans BaRuO4. H20, 
le ruth6nium(VI) intervient sous la forme d'un ion 
dihydroxotrioxoruth6nate(VI) [RuO3(OH)z] 2-. I1 serait 
int6ressant de v6rifier si cette configuration existe 
dans d'autres compos6s. Des 6tudes pr61iminaires ef- 
fectu6es sur le 'ruth6nate de strontium monohydrat6' 

r6v~lent certaines analogies qui devront ~tre pr6cis6es 
ult6rieurement. 

I, 

\ # / '~ ,  / 

Fig. 7. Environnement d'un atome Ba(2). 
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Fig. 8. Repr6sentation sch6matique de la structure complete du 
dihydroxotrioxoruth6nate(Vl) de baryum. 
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The Crystal Structure of Synthetic Copper Sodium Silicate: Cu3Na2(Si4012)  
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The crystal structure of synthetic copper sodium silicate, Cu3Na2(Si4Ot2), Pnma, a=7.519 (4), b= 
10.203 (5), e=13-567 (8) A, Z=4, has been determined with three-dimensional counter-measured 
intensities. The structure was deduced from Patterson syntheses and refined by both diagonal and 
full-matrix least-squares methods to R= 0-053 for 1141 observed reflexions. The structure consists of 
bent Si-O chains, like those of haradaite [Sr2V202(Si4012)] and batisite [Na2BaTi202(Si4012)], linked by 
three kinds of Cu and two kinds of Na atoms. The Cu atoms have four nearest neighbours of O atoms. 
The coordination polyhedra of Na atoms are irregular in shape, with six nearest neighbours of O atoms. 
The bond lengths and angles about Si and Cu agree reasonably well with those of other structures. 

Introduction 

It is important from the viewpoint of coordination of 
divalent copper ions to investigate the crystal struc- 
ture of copper silicates. But since the natural specimens 
are polycrystalline and very small in size, it is difficult 
to study them by the X-ray single-crystal method. 
Accordingly, synthesis of these minerals became im- 
portant. As for the synthesis of copper silicates, Tarte 
(1964) attempted to synthesize the hydrated copper 
silicate minerals such as shattuckite [CusSi4012(OH)2], 
p lanchei te  [Cu7Si8022(OH ) . 2 - 3 H 2 0 ] ,  dioptase 
(Cu6Si60~s. 6H20) and chrysocolla 
[Cu8Si8020(OH)12.nH20]. He reported that these min- 
erals could not be synthesized and that only chryso- 
colla was obtained. Recently, Kawamura, Kawahara & 

Henmi (1976) succeeded in synthesizing both plan- 
cheite and shattuckite, and also obtained two new 
phases, both of which are anhydrous copper sodium 
silicates. These new phases have been found neither 
as natural minerals nor as synthetic products. The 
present paper reports the crystal structure of one of 
the new phases obtained. 

Throughout the investigation, calculations were car- 
ried out at the Computer Center of Okayama Univer- 
sity and also at the Computer Center of the University 
of Tokyo. 

Experimental 

Hydrothermal syntheses were carried out with the 
apparatus made by K_itahama Manufacturing Com- 
pany, Osaka. This apparatus is of the test-tube type, 

Table 1. The conditions in the hydrothermal runs 

Temperature 
Starting materials (°C) 

+ SiO2 + 2Na2CO3 500 CuS04 600 
t 

CuO + SiO2 + 2Na2CO3 600 
Plancheite + Na2CO3 500 

Pressure Period 
(kg cm -2) (d) By-products 

1000 8 CuO 
1100 7 Phase 2,* CuO, CuzO 
1100 7 / CuO, Cu20 1000 7 f 

* Phase 2: CuO. Na20.4SiO2. 
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