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2.161 A for the calcium compound and 2.158 A for 
the magnesium compound, although in agreement 
with each other to the extent of the standard devia- 
tions, are far removed from either of the values of 
2-225 _~ or 2.286 ~_ for beryllium. Some of the other 
bond distances however are close to values for beryl- 
lium or to each other. In particular the value 2.226 A 
for the bond length involving Ben(0, y, z) and Ben 
(z, ½-y ,  0) in CaBe13 is very close to the former. 

The author's thanks are due to Dr H. M. Finniston, 
now of the Nuclear Power Plant  Company, and to 
Mr J. Williams of the Metallurgy Division, A.E.R.E., 
for their interest and encouragement; and to Mr 
A. R. Curtis and Mr E. B. Fossey of the Theoretical 
Physics Division, A.E.R.E., for valuable discussion 
concerning the computation. 
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Structures Cristallines de Deux Vari~t~s Allotropiques de Manganite de Baryum. 
Nouvelle Structure AB03 
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(Re~u le 2 juin 1961 et rdvisd le 27 juin 1961) 

BaMnO~ at low temperature is hexagonal from the type BaNiO3. The space group is C~v, the param- 
eters are a =5.672 and c =4.71 A. There are two ABO 3 units in a unit cell. BaMnO 3 at high tem- 
perature belongs to the space group D~h with a = 5.669 and c = 9.38 A. The hexagonal unit cell has 
four sample AB03 units. The lattice is constituted by layers of composition BaO~ in a close-packed 
arrangement of atoms, like the one of the perowskite, but with a sequence ABAC. 

Les compos@s, de formule gdn@rale ABOa, d@riv@s du 
type perowskite ont fair l 'objet de nombreux travaux. 
Les diff@rentes structures mentionn@es correspondent 

1, 2, 6, 8 ou m6me davantage de motifs ABOz par 
maille. 

Burbank (1948) envisage toutefois la possibilit@ 
d'une structure ~ 4 motifs. 

BaMnOs de basse temp6rature 

Le manganite BaMn03 de basse temp@rature a @t@ 
pr@par@ suivant une re@rhode analogue & celle de 
Scholder (1952), par thermolyse du manganate 
BaMn0a. La r@action est complete d~s 400 °C. (Hardy, 
1961). Nous avons v6rifi6 oxydim@triquement que le 
manganese r@pond & la valence 4 dans le produit form@. 

L'@tude radiocristallographique a @t@ faite avec le 
rayonnement a du fer sur le produit pulv@rulent. La 
similitude des diagrammes X montre que BaMnO3 de 
basse temp@rature est un isotype de BAN±03 dont la 
structure a 6t6 6tablie par Lander (1951). Le groupe 
d'espace est P63me, C~; les param~tres de la maille 
hexagonale ont pour valeurs: 

a=5,672 ± 0,004, c=4,71 ±0,01 _~ 
d'ofi: 

c/a=0,830.  

La pr@sence de 2 motifs BaMnO3 dans la maille 
donne une dens±t@ X (dx=6,01 g./ml.) tr~s voisine de 
la dens±t@ observ@e au picnom~tre (d=6 ,06±0,10  
g./ml.). 

L'atome de manganese se trouve en position (a) 
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aveo z=O, le baryum en position (b) avec z = ~  et 
l 'oxyg6ne en position (c) avec x=-~ et z=~ ,  ce qui 
donne la r@artit ion" 

Mn 2 0, 0, 0 
Ba 2 ~ 2 g, g, 4 X 

0 6 1 1 3 g, 6, 

Pour le calcul des intensitds de diffraction X nous 
avons utilis6 les facteurs de structure des Tables 
Internationales. Le Tableau 1 rassemble les indices de 
Miller possibles (hk.1), les distances observ6es (do), 
les intensit6s calculdes (I~) et celles observdes (Io) 
ddtermindes au microdensitombtre Vassy. La con- 
cordance des intensitds just±fie les positions des atomes. 

Tableau 1. Donndes pour BaMnOa de basse tempdrature 

hk'l do (A) Ic Io 
10"0 < 1 
10"1 3,40 88 80 
11"0 2,83 100 100 
20-0 3 
00"2 2,36 9 10 
20"1~ 69} 
10-2~ 2,18 28 90 
21.0 <1 
11"2 1,808 16 20 
21.1~ 30} 40 
20.2J 1,731 24 
30.0 1,639 18 20 
10-3 2 
21.2 3 
22.0 1,418 20 20 
31.0 < 1 

hk'l do (A) Ic Io 
30.2 1,3~,~ 2~ 20 
2o.3~ 13} 
31"1~ 1,312 16 20 
40"0 < 1 
22.2 1,212 9 10 

21"31 Ii} 40.I[ 14 
31.2| 1,186 1 30 
00"4! 
32.0 < 1 
10.4 < 1 
32.1| 16} 
40-2~ 1,094 12 40 
11.4/ 18 
41.0 1,072 19 10 

Le bar:gum, qui a douze voisins oxyg~ne, constitue 
avec ceux-ci un empilement compact d'atomes. Le 
mangan6se est situ6 au centre d'octa6dres rdguliers 
form6s d'oxyg6nes et groupds par files avec faces 
communes. Les distances inter-atomiques sont: 

Ba-O1 = 2,84/~ Ba-O2 = 2,86 
Mn-O = 2,02 ~ M n - M n =  2,35 

BaMnOs de haute temp6rature 
La thermolyse du manganite de baryum BaMn03 
au-dessus de 1150 °C. conduit ~ une nouvelle vari6t6 
allotropique. On observe sur le spectre de poudre des 
raies aux m6mes espacements que sur le spectre de la 
forme de basse tempdrature et, de plus, de nouvelles 
raies d'intensit6s moyennes et faibles. L'analyse oxy- 
dim6trique confirme la valence 4 du mangan6se. 

Pour obtenir des monocristaux de BaMnO3 de haute 
tempdrature, nous avons chauff6 un mdlange de 
carbonates de baryum et de mangan6se dans un rap- 
port  mol~culaire de 4 £ 1, sous argon £ 1300 °C. 
pendant  10 heures; le refroidissement est lent. La 
vari6t6 obtenue se prdsente sous forme de petites 
paillettes noires, hexagonales et prismatiques. 

Les diagrammes de Laue indiquent la pr6sence d 'un 
axe s6naire orthogonal £ deux s6ries &axes binaires. 
La mgthode du cristal tournant  donne les param6tres. 

La masse sp6eifique, mesurge picnom6triquement 
( ~ - 6 , 0 7 + 0 , 1 0  g./ml.), et le volume de la maille 
imposent £ celle-ci 4 motifs BaMn03. 

Le groupe d'espace est ddtermin6 sans ambiguit6 
par les extinctions syst6matiques relev6es sur les 
diagrammes de Weissenberg obtenus avec le rayonne- 
ment c¢ du fer pour les diffdrentes zones accessibles 
selon les deux axes binaires diff6renci6s: P68/mmc, 
D~h. 

Le spectre de poudre Debye-Scherrer permet de 
pr~ciser les param6tres" 

a -- 5,669 ± 0,003, c = 9,375 ± 0,015 A 

d'ofi le rapport  &axes: 

c/a = 1,637. 

Cette valeur est tr6s voisine de la valeur th6orique 
pour un empilement compact d'atomes. 

D'autre  part,  les taches hk.1 n'existent, pour h - k  = 
3n, que si l=2n. Cette r6gle d'extinction sp@iale, 
ainsi que la composition BaO8 des couches impliquent 
que : 

(1) Le baryum occupe en (a) et en (c) deux positions 
sans param6tre. 

(2) Les oxyg6nes se situent en deux positions" 
l'une en (g) sans param~tre, l 'autre en (h) avee x=~-. 

(3) Le mangan6se occupe en (f) une position £ un 
param6tre. 

La place du mangan6se a dtd pr6cisde par projection 
axiale de la densitd 61ectronique selon les plans (00./). 
Le facteur de structure a gtd calculd au moyen de 
l 'dlectro-sommateur de Fourier (Tournarie, £ publier). 
L'intensit6 de la tache sensible 00.6, comparde £ celles 
pratiquement constantes des taches 00.4 et 00.8, donne 
pour z la valeur 0,61 (Fig. 1). La r@arti t ion dans la 
maille est: 

I obs. 

O 

Z 
> 

0,59 0,60 0,61 0,62 

Fig. 1. Recherche de ]a position du manganese par 
comparaison des mtensit6s des taches 00.l. 
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Ba 2 0 , 0 , 0  2 ½,~ g, ¼ 
Mn 4 ½, ~ O, 61 
o 6 ~ , o , o  ~ ~,-~,~ 

Pour le calcul des intensitgs de diffraction X, nous 
avons utilis6 les facteurs de structure des Tables 
Internationales. Le facteur de diffusion de Mn ~+ a 6t4 
calcul6 par interpolation de ceux de Mn ° et de Mn 7+. 
Ce dernier a 6t6 extrapol6 ~ partir  des facteurs  de 
diffusion des ions possddant le mSme nombre d'61ec- 
trons. Le Tableau 2 groupe les indices de Miller, les 
distances r6ticulaires observ6es, les intensit6s calcul6es 
et observ6es. 

I 

Q Ba 0 Mn 

O O 

Fig. 2. S t ruc ture  de BaMnO 3 de hau te  temp6ra ture .  La maille 
de BaMnO a de basse t emp6ra tu re  peut-6tre  repr6sent6e par  
la moiti6 infdrieure ou supdrieure de cet te  figure. 

Dans l 'empilement compact de composition BaO3 
les couches se succ~dent selon la suite ABAC. Celle-ci 
est intermddiaire entre la succession AB, qui existe 
dans BaMnO8 de basse tempdrature, et la succession 
ABC de l 'empilement cubique. 

Chaque mangan6se est presqu'au centre d 'un oc- 
ta6dre d'oxyg6nes. Ces octa6dres sont groupds par 
deux, avec une face commune, au lieu d'Stre en files, 
comme pour la vari4t6 pr6c6dente, ou isol6s, eomme 

Tableau 2. Donndes pour BaMn03 

hk'l do (.~) Ic Io 
10-0 < 1 
00"2 < 1 
10"1 4,31 l0 10 
10"2 3,367 86 80 
11"0 2,826 100 100 
10"3 2,621 45 50 
20"1 2,367 14 20 
11"2 1 
00"4 2,339 15 10 
20"2 2,166 72 60 
10"4 2,125 5 l0 
21"0 < 1 
20"3 1,927 27 30 
21"1 t 2i 

1,814 18~ 20 11-4 / ] 

11.6 1 
10.5 1,753 9 10 
30.2 < 1 
21.2 1,725 13 30 
20.4 1,696 8 10 
30.0 1,635 22 20 
21.3 1,598 24 30 
00.6 < 1 
31.0 < 1 
20.5 / 11} 
10.6/ 1,494 13 30 
21.4 1,455 6 10 
40.0 < 1 
22.0 1,418 25 30 
22.2 < 1 
31.1 <1  
3 0 . 4 1 , 3 3 9 3  6 10 

de haute tempdrature 

hk'l do (A) I c Io 
32"0 < 1 
31"2 1,3068 20 20 
10"7 < l  
31"3 1,2478 20 20 
40"1 < 1 
22"4 1,2128 11 10 
21"6 1,1925 18 10 
~0"2 1,1872 12 10 
31"4 5 
00"8 5 
20"7 1 
40"3 1,1427 9 10 
10"8 < 1 
30"6 1 

3J5~ 9} 4o 32.2 / 1,0951 13 

21.7 < 1 
118 t 28/ 
4o.4/ 1,os4a 2f 2o 
41.o 1,0718 32 50 
20.8 1 
32-3 1,0600 14 40 
41.2 < 1 
22.6 1 
40.5 t 91 

1,0290 307 40 31.6/ ] 

10.9 5 
32.4 8 
50.0 < 1 

50.17 0,9758 40 
41.4] 39] 

dans un ~difice de type perowskite cubique (Fig. 2). 
Le t i tanate  de baryum BaTi08 de haute temperature 

(Burbank & Evans, 1948) possgde 6galement une 
structure interm6diaire; mais celle-ci est plus voisine 
du type cubique, l 'empilement compact des couches 
constituant une suite ABCACB et deux octagdres 
seulement sur trois ~tant jumel6s. 

Les distances inter-atomiques relatives b~ BaMn0a 
de haute temp6rature sont tr~s voisines de celles de 
la premiere varigtg" 

Ba-01 = 2,83 _~ :Ba-02 = 2,86 A 
Mn-01 = 1,94 A Mn-O~ = 2,10 A 
Mnl-Mn9 = 2,62 .~ Mnl-Mn2' = 3,88 A 

En r6sum6, la structure de BaMn08 de basse 
temp6rature r6pond au t roupe d'espace C~; il est 
isotype de BaNi08. La vari6t6 de haute tempdrature 
appart ient  au groupe D~h. Elle est le premier exemple, 
£ notre connaissance, d'une structure AB08 b, 4 motifs 
61dmentaires. 
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