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Structure du Dichromate de Baryum, Forme ~t 
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Abstract. a-BaCr20 7, monoclinic, C2/c, a = 16.31 (2), 
b = 16.67 (2), c = 9.474 (5) A, fl = 95.53 (5) ° , Z = 
16. The crystal structure of this salt has been solved 
using 5964 independent reflexions and Ag(K(qa2) 
radiation: the 2508 highest values give a final R value 
of 0.039. The structure can be described as a layer 
structure with Cr20 7 anions on the planes z -- 0 and 
½ and Ba cations on the planes z = ¼ and 2. 

Introduction. Le dichromate de baryum cristallise sous 
les formes a (temp6rature ambiante) et fl (haute 
temperature). 

La preparation chimique de la forme a ainsi que les 
donn~es cristallographiques sur les formes a e t  fl font 
l'objet d'une autre publication (Blum, 1979). 

Le cristal utilis6 &ait un fragment approximative- 
ment cubique de dimensions 0,16 x 0,13 x 0,15 mm. 
5964 r6flexions ind~pendantes ont &~ mesur6es fi l'aide 
d'un diffractom6tre Philips PW 1100 en utilisant la 
longueur d'onde de l'argent Kava2 (0,5608 A) mono- 
chromatis~e par une lame de graphite. Chaque r6flexion 
btait mesur~e en balayage o3 dans un domaine de 1,20 ° 
fi la vitesse de 0,02 ° s-k Le fond continu 6tait mesur6 
durant 10 s h chaque extr6mit6 de ce domaine. Le 
domaine angulaire explor6 s'6tendait de 3 & 25 ° (0). 
Les deux r6flexions de r&6rence utilis~es (0,10,4 et 
0,10,4) n'ont pas subi de variations significatives 
durant la p~riode de mesure. 

L'analyse structurale a 6t6 effectu6e scion des 
m&hodes directes. Le programme M U L T A N  (Main, 
Woolfson & Germain, 1971) a permis d'obtenir une 
premi6re synth6se de Fourier qui nous a conduit ~. la 
localisation des atomes de baryum et de chrome. Les 
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pics interatomiques d6duits de ces positions ont pu &re 
v6rifi6s par l'examen de la fonction de Patterson. 
Quelques cycles d'affinement (Prewitt, 1966), altern6s 
avec des synth6ses de Fourier successives, permettent 
alors de pr6ciser la totalit6 de l'arrangement atomique. 
De nouveaux cycles d'affinement, effectu6s, apr6s 
61imination d'un tr6s grand nombre (2456) de raies tr6s 
faibles et mal mesur6es (F o < 10 dans notre 6chelle de 
mesure), en utilisant des param6tres thermiques aniso- 

Tableau 1. ParamOtres des positions atomiques et Boo 
pour BaCr20 7 

Sites x y z B~q (A 2) 

Ba(l) 4(e) 0 0,45992 (3) 0,25 1,14 
Ba(2) 4(e) 0 0,04261 (3) 0,25 1,49 
Ba(3) 8(f) 0,20500 (2) 0,75605 (2) 0,71895 (4) 1,19 
Cr(1) 8(f) 0,17106 (6) 0,42198 (5) 0,5028 (1) 1,15 
Cr(2) 8(f) 0,30709 (6) 0,44080 (6) 0,0070 (1) 1,24 
Cr(3) 8(f) 0,41862 (6) 0,32566 (6) 0,4593 (1) 1,26 
Cr(4) 8(f) 0,43633 (5) 0,19075 (5) 0,0614 (1) 1,03 
O(E11) 8(f) 0,4041 (3) 0,0208 (3) 0,4527 (6) 2,41 
O(E12) 8(f) 0,1361 (3) 0,3631 (3) 0,3750 (6) 2,33 
O(E13) 8(f) 0,2905 (4) 0,1265 (3) 0,3647 (6) 2,77 
O(L12) 8(f) 0,2467 (3) 0,4821 (3) 0,4288 (6) 2,23 
O(E21) 8(f) 0,1366 (3) 0,0991 (3) 0,1137 (6) 2,18 
O(E22) 8(f) 0,2452 (3) 0,3736 (4) 0,0615 (8) 3,43 
O(E23) 8(f) 0,3623 (4) 0,4775 (4) 0,1339 (7) 3,67 
O(E31) 8(f) 0,0778 (3) 0,1796 (3) 0,3683 (5) 2,26 
O(E32) 8(f) 0,4579 (4) 0,4114 (3) 0,4179 (7) 3,12 
O(E33) 8(f) 0,3257 (3) 0,3155 (4) 0,4002 (8) 3,98 
O(L34) 8(f) 0,4743 (3) 0,2458 (3) 0,3898 (6) 2,40 
O(E41) 8(f) 0,3543 (3) 0,2430 (3) 0,0839 (6) 2,31 
O(E42) 8(f) 0,0613 (3) 0,3286 (3) 0,1078 (5) 2,05 
O(E43) 8(f) 0,4360 (3) 0,1089 (3) 0,1513 (6) 2,21 
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Fig. 1. Projection sur le plan ab de l'arrangement atomique de 
BaCr2OTa. 

O(E32) O(E.....41) O(E23) O(E 13) 

I/ O(E21)~-~ O(L 12) ~'~ 0~)2) 

O(E33) (a) O(E43) O(E22j (b) O(EI 1) 

Fig. 2. Projection sur le plan ab des anions dichromates (a) 
Cr(3)Cr(4)O~ et (b) Cr(1)Cr(2)O 7. 

tropes, conduisent  finalement fi un r6sidu cristaUo- 
graphique R de 0,039.* 

Le Tableau 1 donne les param&res des positions 
atomiques de cet arrangement et les facteurs d'agitation 
thermique isotropes. 

Discuss ion.  La Fig. 1 repr6sente la projection sur le 
plan ab de rarrangement atomique de BaCr2OTa. 
D e u x  configurations diff6rentes de l'anion dichromate 
Cr207 s'y trouvent, Cr(1)Cr(2)O7 et Cr(3)Cr(4)OT, 
repr6sent6s sur la Fig. 2 en projection sur le plan ab. 

La structure peut &re d6crite comme une structure 
en couches ,  les anions CrzO 7 se trouvant dans les plans 
z = 0 et z = ½, et les cations Ba dans les plans z = ¼ et 

3 Z ~ .  

* Les listes des facteurs de structure, des param&res thermiques 
anisotropes et des longueurs des axes principaux des ellipso'ides de 
vibration thermique et leur orientation par rapport aux axes 
cristallographiques ont 6t6 d6pos~es au d6p6t d'archives de la 
British Library Lending Division (Supplementary Publication No. 
SUP 34636:39 pp.). On peut en obtenir des copies en s'adressant/l: 
The Executive Secretary, International Union of Crystallography, 5 
Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 

Fig. 3. Projection sur le plan ab du groupe Ba402s. 

Tableau 2. Principales distances interatomiques (A) et 
angles des liaisons (o) dans les deux types d'anion 
Cr207 et dans les polyddres Ba(1)Os,  Ba(2)O 8, et 

Ba(3)O9 

T~tra~dre Cr(1)O4 T6tra~dre Cr(2)O4 
Cr(I)-O(EI 1) 1,641 (5) Cr(2)-O(LI2) 1,741 (5) 
Cr(I)-O(E12) 1,618 (5) Cr(2)-O(E21) 1,672 (6) 
Cr(I)-O(EI3) 1,572 (65 Cr(2)-O(E22) 1,625 (65 
Cr(I)-O(LI2) 1,785 (5) Cr(2)--O(E23) 1,556 (6) 
O(EI I)-Cr(I)-O(EI2) 109,1 (3) O(LI2)-Cr(2) O(E21) 109,2 (3) 
O(EI I)-Cr(1)-O(E13) 110,1 (35 O(L12)-Cr(2)-O(E22) 107,5 (3) 
O(EI I)-Cr(1)-O(LI2) 109,7 (3) O(LI2)-Cr(2)-O(E23) 107,5 (3) 
O(E 12)-Cr(1)-O(EI3) 111,7 (3) O(E2 I)-Cr(2)-O(E22) 110,0(3) 
O(E 12)-Cr(I)-O(L 125 104,7 (3) O(E21)-Cr(2)-O(E23) 111,7 (3) 
O(E 13)-Cr(I)-O(LI2) 111,4(35 O(E22)--Cr(2)-O(E235 110,9(35 

Liaison Cr(1)O4-Cr(2)O 4 
Cr( 1)-O( L 12)-Cr(2) 129,2 (3) 

Tetra6dre Cr(3)O4 T6tra+dre Cr(4)O~ 
Cr(3)-O(E31) 1,631 (55 Cr(4)-O(L34) 1,746 (5) 
Cr(3)-O(E32) 1,629 (6) Cr(4)-O(E41) 1,627 (5) 
Cr(3)-O(E33) 1,573 (6) Cr(4)-O(E42) 1,639 (5) 
Cr(3)-O(L34) 1,774 (6) Cr(4)-O(E435 1,609 (5) 
O(E3 I)-Cr(3)-O(E32) 108,2(3) O(L34)-Cr(4)-O(E41) 111,1 (3) 
O(E31)-Cr(35-O(E33) 106,9 (3) O(L34)-Cr(4)-O(E42) 105,3 (2) 
O(E3 I)-Cr(3)-O(L34) 111,2 (3) O(L34)-Cr(4)-O(E43) 110,5 (3) 
O(E32)-Cr(3)-O(E33) 113,4 (3) O(E41)-Cr(4)-O(E42) 109,3 (3) 
O(E32)-Cr(3)-O(L34) 109,9 (3) O(E41)-Cr(4)-O(E43) 109,9 (3) 
O(E33)-Cr(3)-O(L34) 107,3 (3) O(E42)-Cr(4)-O(E43) 110,6 (3) 

Liaison Cr(3)O4-Cr(4)O , 
Cr(3)-O(L34)-Cr(4) 137,7 (3) 

Poly6dre Ba(DO s Poly~dre Ba(3)O9 
Ba(1)-O(EI 1) 2,782 (5) (x2) Ba(3)-O(E12) 2,777 (5) 
Ba(1)-O(E12) 2,904 (5) (×2) Ba(3)-O(EI3) 2,704 (6) 
Ba(I)-O(E42) 2,804 (5) (x2) Ba(3)-O(E21) 2,802 (5) 
Ba(I)-O(E43) 2,818 (5) (× 2) Ba(3)-O(E22) 2,741 (6) 

Ba(3)-O(E31) 2,832 (6) 
Polyddre Ba(2)O a 8a(3)-O(E33) 2,757 (6) 
Ba(2)-O(E21) 2,842 (5) (×2) Ba(3)-O(E41) 2,859 (5) 
Ba(2)-O(E23) 2,638 (6) (x2) Ba(3)-O(E41)' 2,946 (6) 
Ba(2)-O(E31) 2.794 (5) (x2) Ba(3)-O(E42) 2,850 (5) 
Ba(2)-O(E32) 2,828 (6) (x 2) 

Les cations Ba(1)  et Ba(2)  sont situ6s sur les axes 2 
du groupe, parall+les /l b, d'abscisses x = 0 et ½, de 
c6tes z =¼ et I, et s'entourent de huit oxyg6nes  en 
dod6ca+dres irr6guliers ayant donc la sym+trie binaire. 
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Le cation Ba(3), lui, s'entoure d'un t6trad6ca6dre 
irr6gulier de neuf atomes. Les poly6dres de coor- 
dination du baryum ont 6t6 d6finis par le fait que les 
6carts entre les distances B a - O  voisines ne d6passent 
jamais 0,15/~. 

La Fig. 3 repr6sente, en projection sur le plan ab, 
les cycles approximativement horizontaux et carr6s de 
quatre poly6dres de coordination du baryum que l'on 
rencontre dans la structure. Ces groupes, de formule 
Ba4026 , sont constitu6s de deux dod6ca6dres Ba(1)O 8 
et Ba(2)O s partageant respectivement deux ar&es 
O(E12) -O(E42)  et deux ar&es O(E21) -O(E31)  
avec deux t6trad6ca6dres Ba(3)O 9. Chaque poly6dre 
Ba(3)O 9 partage 6galement son ar~te O(E41) -O(E41) '  
avec son centrosym6trique imm6diatement voisin, liant 
ainsi le groupe Ba4026 avec un autre groupe voisin. 
Chaque cycle Ba4026 peut donc &re consid6r6 comme 

le maillon d'une chaine infinie se d6veloppant dans la 
direction a - e. 

Le Tableau 2 donne les principales distances inter- 
atomiques et angles des liaisons dans les deux types 
d'anion Cr20 7, ainsi que les distances b a r y u m -  
oxyg6ne. 
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Laevorotatory Bi12GeO2o: Remeasurement of the Structure 

BY C. SVENSSON,* S. C. ABRAHAMS AND J. L. BERNSTEIN 

Bell Laboratories, Murray Hill, New Jersey 07974, USA 

(Received 26 January 1979; accepted 30 May 1979) 

Abstract. Bil2GeO20, cubic, I23, a = 10.14540 (8) ,/k 
corrected to 298.2 K, for 2(CuKa~) = 1.540598 A; 
Z = 2, D m = 9.232 (3), D x = 9.222 Mg m-LThe 
crystal source was a commercially grown laevorotatory 
boule. Least-squares refinement resulted in R = 0.0275 
for 1396 independent structure factors. The deter- 
mination is drawn from the same normal population as 
that of Abrahams, Jamieson & Bernstein [J. Chem. 
Phys. (1967). 47, 4034-4041 ] but is of higher precision. 
Interatomic Bi -O distances, based on the weighted 
mean atomic coordinates from both determinations, are 
within 0.017 A of the earlier values. The present G e - O  
distance is 1.758 (5) A, the previous value was 
1.717 (28) A. The atomic arrangement is shown, from 
the anomalous-scattering intensity differences, to have 
opposite chirality to that of the crystal studied earlier. 

Introduction. The crystal structure of Bil2GeO20 was 
determined by Abrahams, Jamieson & Bernstein 
(1967), hereafter AJB. The sense of the piezoelectric 
polarization induced by applying tensile stress along a 
body diagonal of the body-centered cubic unit cell was 
shown by AJB to be such that the oxygen tetrahedron 
about each Ge atom on that diagonal is oriented with 
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the apex pointing toward the positively polarized face 
normal to the stress. This is the result expected on the 
basis of a point-charge model (Abrahams, 1972). 
Interest in relating the chirality of enantiomorphous 
crystals (i.e. the handedness of atomic arrangement, in 
the absence of dissymmetric molecules) to the sense of 
rotation of plane-polarized light passing through the 
crystal, has recently increased (Abrahams, Glass & 
Nassau, 1977; Abrahams, Svensson & Tanguay, 1979). 
Bi~2GeO20 is optically active, with a measured optical 
rotation that ranges from 124 ° mm -~ at 0.375 lam to 
20 ° mm -~ at 0.64 ~rn (Hennessey & Vedam, 1975). 
The optical rotation sense of the AJB crystal had not 
been measured and hence could not be related to the 
absolute determination of crystal chirality. This paper 
reports the chirality of a laevorotatory crystal of 
Bi~2GeO20 and compares the structural results with 
those of AJB. 

A sphere of Bi12GeO20 of radius 0.1340 (15) mm 
was ground from a crystal slice, cut and optically 
polished by Dr A. R. Tanguay, who determined it to be 
uniformly laevorotatory. The slice was taken from a 
boule grown at Crystal Technology, Inc. All reflections 
within a hemisphere of reciprocal space of radius 
(sin 0)/2 < 1.15 ,/k -~ and bounded by 0 < h, lkl,lll < 
20 were measured with an Enraf-Nonius CAD-4 
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