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A la suite des t r avaux  de Andrieux & Weiss (1944) et de 
Chevalier, Mathieu & Girard (1948) sur la synth~se et les 
propri~t6s de Fe203,B~Os,4FeO nous avons r6cemment 
dSmontr6 par  synthSse en collaboration avec Bochirol et 
Blum (Bertaut,  Bochirol & Blum, 1950) l 'existence de 
deux s6ries de boroferrites de formules g6n6rales A,4MO 
(A=B203,F%O~ et M - F e ,  Co, Ni et Cu) et A,2MO 
( M = F e ,  Co, Ni et Mg). Nous avons d~termin~ leurs 
paramStres et groupes spaciaux qui sent  respectivement 
D]a---Pbam et D~-Pnam.  Dans la publicat ion de leurs 
structures nous avons ~t~ devanc~s par  le t ravai l  de 
Tak$uchi,  Watanab~ & I t o  (1950) sur la const i tut ion de la 
warwickite et de la ludwigite ~, car les boroferrites leur 
sont isomorphes. Une description d6taill~e des structures 
est done superflue. 

Au point  de vue de la sch~matisat ion cristallocb~m~que 
il est cependent avantageux de eonsid(irer les s~ries 
A,4MO et A,2MO eomrne principales et d 'envisager la 

w a r w i c k i t e  et la ludwigite ~ comme cas particuliers de 
substi tut ion.  C'est ainsi que la ludwigite ~ de formule 
B~Os,F%O2,3MgO,(Mg, Fe)O qui a ~it~i d~icrite par  les 
auteurs japonais,  d~rive d 'une ludwigite hypoth6t ique* 
A,4MgO se rangeant  ais~ment dans la premiere s~rie. 
Remarquons  a c e  sujet  que le eompos~ correspondant de 
la deuxi~me s~rie A,2MgO existe en tr~s beaux cristaux 
pseudoquadrat iques,  les faces (110), les plus d~velopp~es, 
faisant  entre elles un  angle ~ - 9 1  ° 2'. C'est probablement  
cette forme que Groth (1906-19, t. 2, p. 751) d~crit cris- 
ta l lographiquement  (a = 90 ° 40'). Nous l 'appellerons la 
ludwigite IL 

Dans la sSrie A,2MO la somme des valences des 
cations m~talliques est dix comme dans la warwickite, 
B~O~,TiO~,3MgO, isostructurale. Les boracites admet ten t  
done des remplacements isomorphiques respectant  le 
r~seau d'oxygSne. 

Dans les boroferrites on ne peut  exclure a priori la pr6- 
sence de l ' ion Fe +++ sur plusieurs sites cristallographiques 
possibles. On sait  en effet que dans les ferrites de Fe, Co, 
Ni, tr~s voisins du type  spineUe inverse (Verwey & Heil- 
mann  (1947); Ber tau t  (1950) l ' ion Fe +++ peut  occuper 
deux sortes de sites cristallographiques au lieu d 'un  seul 
comme dans les spinelles normaux.  I1 est en g4n~ral 
impossible de diff~rencier les positions de Fe de celles de 
Ni, Co, Cu, de pouvoirs diffusants tr~s voisins; mais en 
employant  la radiat ion K~  du cobalt, voisine de l 'arSte 

* Nous n'avons pas r~ussi k la preparer dans les proportions 
stoechiom~triques. 

d 'absorpt ion K~  du fer, la hauteur  des pies de l 'a tome de 
fer est d~pr~ci~e de 25-35 % dans la synth~se de Fourier. 
La  Fig. 1 (a) seh~matise l 'enchalnement  des octa~dres et 
triangles d 'oxyg~ne dans A,4MO, en projection suivant  c. 
L'~il~ment bivalent  M occupe les sites d 'une maille ~ faces 
centr6es et en plus la position (0, 0.224, 0.5) tandisque l ' ion 
Fe se t rouve toujours en (0-25, 0.114, 0). (La maille diff~re 
de celle des savants  japonais  par  une t ransla t ion de ½a.) 
Cette disposition est d'ailleurs la plus favorable au point  
de r u e  de la sa tura t ion des valences v~ des oxyg~nes. 
L'~eart  quadrat ique moyen  de la valence deux de l 'oxyg~ne 
est e=Z(2-vj)~/Z~= 0.04 tandisque dans une disposition 
oh Fe  serait  situ6 sur les axes binaires, par  exemple, on 
aurai t  e=0.10.  

e= Fe ooM 

B au centre 
des tr iangles . . . .  

f. 

...°* 

(b) 

~ ÷  

Y. 

G+ 

(a) 
Fig. 1. (a) B203,Fe203,4MO, (b) B2Oa,Fe~O3,2MO. Les cations 

m6talliques marqu6s + ont une cote sup6rieure de 0"5 c k cello 
des autres. 

Quant  ~ la s~rie A,2MO (Fig. 1 (b)) on peut  assigner dans 
la ludwigite rr (M = Mg) ~ Fe  la position (0.11, 0.058, 0.750) 
et k Mg la position (0.375, 0.19, 0.250) cornme le montre 
l 'appari t ion net te  de certaines raies telles que (110) qui 
seraient d ' intensit~s sensiblement nulles dans la s tructure 
inverse. Cette position est encore pr6f~rable au point  de 
vue de la sa turat ion des valences. On a e -0 .07  pour cette 
s tructure et e - 0 . 1 0  pour la s tructure inverse. 

Le fair que nous n 'avons  pu r~aliser la synth~se d 'aucun 
boroferrite de Zn m6rite quelque at tent ion.  D4jk dans les 
ferrites, Zn diff~re ne t t ement  des ions Fe, Co, Ni, Cu++, 
car Zn forme un spinelle normal oi~ Zn s 'entoure d 'un  



474 S H O R T  C O M I ~ U N I C A T I O N S  

t6tra~dre d'oxyg6nes. Cette pr6f6rence pour une position 
t6tra6drique est telle que Zn ne peut  entrer dans la con- 
s t i tut ion des boroferrites oil tous les voisinages sent  
octa6driques. 

Nous terminons par  un  r6sum6 (Tableau 1) des groupes 
spaoiaux et param6tres des boracites 6tudi6s jusqu'ici,  
Les r6sultats des chercheurs japonais y sent  inclus. 
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Tableau 1. Groupes spaciaux et param~tres des boravites 

Formule Groupe spatial a (A.) b (A.) c (A.) v (A. a) d 
B2Oa,Fe~Oa,4FeO D~a-Pbam 9-44 12.26 3.065 354.7 4.808 
B2Os,Fe~Os,4CoO 9"35 12.28 3.03 348-7 5.018 
B~Oa,Fe~Oa,4~iO 9.248 12.26 3.01 341.3 5-107 
B~Oa,F%Oa,4CuO 9"397 12.02 3" 13 353"5 5" 112 
B~Oa,Fo~Oa,3MgO,(Fo, Mg)O (ludwigito x) 9" 14 12-45 3"05 347 3"86 
B~Oa,Fo~Oa,2MgO (ludwigite II) D~-Pnam 9.258 9.427 3.104 270.9 3.78 
B~Oa,Fo2Oa,2FoO 9.243 9.468 3.158 276-4 4.45 
B~Oa,Fe2Oa,2CoO 9.243 9.39 3.135 272.1 4"60 
B~O3,Fo~O3,2NiO 9.141 9.351 3.047 260.4 4-80 
B~Oa,TiO~,3MgO (warwickito) 9.20 9.45 3.01 262 - -  

B ~ O a , l ~ n ~ O a , 3 M g O , M n O  (pinakiolite) C~,-P2~/m 5.36 5.98 12.73 f l= 120 ° 34' 
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I n  a recent paper  under  this title, King & Lipscomb (1950) 
derived the geometric par t  of the molecular s tructure factor 
for an  a tom executing hindered rota t ion in the form 

M~( a, b ) = f :'~P( O) exp [ia cos O] dO. 

Their  nota t ion is used here and throughout .  P(O)dO is 
the probabi l i ty  t ha t  the a tom be in the angular range d0 
and the exponential  is the contr ibut ion from an a tom in 
this  range. They  stated,  but  did not  prove, t ha t  for an 
infinite hindering potent ia l  (b --- oo) this becomes 

Mr,(a, oo) = (I/n) ~ exp [ia cos (T + 27rm/n)], 
m=l 

where n is the  number  of minima in the potent ial  and 
is the rota t ion angle corresponding to a minimum. The 
purpose of this note is to outline a simple proof. 

For  convenience, let ¢ = # - 7 in the probabi l i ty  function: 

p(¢)  _ exp [b cos he]  . 

f : ~ e x p  [b cosna]  da 

Consider t h e  ease 0 < ¢ ~< rr/n. In consequence of the sym- 
metry,  the denominator  D m a y  be rewrit ten as 

f? D = 2n exp [b cos ~ ]  da. 

A quan t i ty  e can always be found such t ha t  0 < e < ¢, then  
these inequalities hold: 

D I> 2n exp [b cos r~]  d~ i> 2n exp [b cos he] e. 
0 

Therefore p(¢)  ~< exp [b(cos n¢  - cos he)] 
2he 

Now in the range considered, cos n ¢ -  cos ne -- - I c I, 
where c is a finite constant  for given ¢ and e. Therefore 

lim P(¢)  ~< 0. 
b--> co 

But  since by  definition P(¢)  is always positive, 

lhn P(¢)=0 (0<¢<~/n). 
b-->¢o 

B y  symmetry ,  this result applies also for a n y  ¢ ~= 2rrm/n, 
m---- 1,2,...,n. 

Also, from the definition, 

Comparison of the last  two equations wi th  the equations 
defining the Dirac &function (Dirae, 1947, p. 58) permits  
the conclusion 

~ n  P ( ¢ )  = ( i / n )  E 3(¢  - 2~mln). 
b - - >  ¢o m = l 

Replacing ¢ by  0 - ~  

lim P(O) = (l /n) ~ 3(O-T-2rrm/n).  
b-->¢o m=l 


