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The structures of borides of the type X-B 4, XB~, (XNa)B e and XB~2 are described, X being an 
element in which the d shell immediately below the valency electrons is empty. The coordination 
of boron atoms by boron is 3 or 5. The boron radii are of two kinds: in the rigid covalent B-B 
bonds the radius varies little from 0.86 /~; in the boron-metal bonds, however, it varies between 
0.86 and 1.10 /~. Paullng's theory does not give a satisfactory quantitative evaluation of the 
valencies in these borides; Kiessling reached a similar conclusion in his study of borides of lower 
boron content. 

Apr~s le beau travail de Kiessling (1950, 1951a, b) sur 
les borures m~talliques du type XgB, XB, X3B4, X2Bs, 

teneur en bore faible et moyenne, nous traitons ici 
des borures ~ forte teneur en bore des types XB4(A), 
XBe(B ) et UB~(C) dont les structures et propri~t~s 
sont intdressantes. 

A. ]~tude de XB4 
Historique 

La synth~se de UB 4 a 6t6 r6alisge pour la premiere 
lois par Andrieux (1929a, b) au moyen des proc6d6s 
de l'61ectrolyse ign6e. Brewer & Sawyer (1950 cites 
chez Zalkin & Templeton, 1950) ont pr6par6 CeB4, 
ThB 4 et UB 4 par synth~se directe. 

Structure et ~aram~tres 
Un diagramme de cristal tournant autour de a nous 

a permis de fixer les param~tres de UB4: 

a = 7,080, c = 3,978 A ,  

Z = 4, et le groupe d'espace probable D~h-P4/mbm, la 
r~gle d'extinction observ~e ~tant ~ hO1 n'existe que 
pour h pair (Bertaut & Blum, 1949). Nous donnons ici 
uniquement le tableau des taches gquatoriales et de 
leurs intensit~s (Tableau 1). L'absence des r~flexions 
(40/), l -- 0, 1, 2 et 3, fixe dgj~ avec une bonne precision 
la position de l 'uranium en 4(g), +[(x, ½+x, 0); 
(½+x, 5, 0)] avec x - -0 ,31 .  On note cependant que 
parmi les intensit~s observ~es (hO1) et non corrig~es, 
certaines different fortement des valeurs calcul~es (cf. 
002) et (202)). Pour ~liminer des effets d'extinction et 

* L a  d6 t e rmina t ion  des  pa ram6t r e s  de  bore  dans  UB12 , 
T h B  e e t  (ThNa)B  6 a fair  par t i e  de la deuxi6me th6se (non 
publi6e)  de  d o c t o r a t  de  P .  B lum,  sou tenue  k la  Facu l t4  des  
Sciences de Grenoble  en ma i  1952. 

t Adresse  actueUe:  X - r a y  Analys is  L a b o r a t o r y ,  The  Penn-  
sy lvan ia  S t a t e  College, S t a t e  College, Pa . ,  U.S.A.  

Tableau 1. UB4; rotation autour de a; 
taches dquatoriales 

Ind ice  sin ~" 0 Io p[$'[~ 

001 0,0511 m + 2,690 
200 0,0650 m 1,404 
201 0,1159 f 2,958 
002 0,2037 m + 2.310 
400 0,2560 - -  0,008 
202 0,2678 f 2,285 
401 0,3065 - -  0,016 
003 0,4559 m+ 1,968 
402 0,4580 - -  0,015 
203 0,5204 m 1,981 
600 0,5760 m -  0,751 
601 0,6274 m+ 1,464 
403 0,7105 - -  0,011 
602 0,7778 $ '  1,360 
004 0..8081 m+ 1,664 
204 0,8724 2'  1.740 

N o t a t i o n s :  $ '  ---~ for t ,  m ----- m o y e n ,  f ~ faible.  
D a n s  les intensi t~s ca lcul tes  p[F[ ~ la  con t r i bu t ion  de  

n~glig~e. 
B es t  

de forme du cristal, nous avons pris aussi des alia- 
grammes de poudres avec Co Ks.*  Ici l'accord est 
satisfaisant. 

Les atomes d'uranium forment deux sortes de 
prismes, carr~s et triangulaires (Fig. 1). Za]kin & 
Templeton (1950) ont ~tabli l'isomorphisme des borures 
CeB a et ThB a, et, consid~rant la structure comme la 
combinaison de deux structures existantes, type XB s 

oct~dres  de B e t  type XB 2 ~ coordination prisma- 
tique des atomes de B par six atomes m~talliques, 
ces auteurs ont indiqu~ des param~tres possibles des 
atomes de B. Nous pr~f~rons donner ici les param~tres 
de B auxqueUes nous avons abouti en 1949 et qui sont 
en meilleurfaccord avec les distances B-B admises 
(Tableau 2). Nous ne les avons pas publi~s plus tSt 

* Les  intensi t6s  son t  en g6n6ral en  bon  accord  avec  ]es 
donn6es  ob tenues  pa r  Zalkin  & T e m p l e t o n  (1950) avec  Cu K a .  
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cause d'une difficult~ dans l ' interpr~tation des relations 
st~riques que nous discuterons maintenant.  

C O N T R I B U T I O N  ,~ L ' ]~TUDE D E S  B O R U R E S  ,~ T E N E U R  ]~LEV]~E E N  B O R E  

C)  = U en 4(g); 0== B en 4(h) 

e - -  B en 8(]) ; - I ' e :  B en ~.(e) 

Fig. 1. XB4(X = Co, Th, U). 

Tableau 2. UB4; Taram~tres et distances interatomiques 

(D~h-P4/mbm) 
4U en 4(g) ±[(x, ½H-x, 0); (½--x,x, 0)]; x = 0,310. 
4B en 4(e) ~[(0,0, z); (½,½, z)]; z : 0,214. 
4B en 4(h) -F[(x, ½+x, ½); (½--x,x, ½)]; x = --0,086. 
8B en 8(j) -F[(x,y, ½); (½H-x, ½--y, ½); 

(y,x, ½); (½H-y, ½H-x, ½)]; x----0,174, y=0,042. 

Nombre de 
Distances U-B voisins B 

^ 

--U-Be 2,711 A" 4 
U-Bhz 2,998 2 
U-Bh~ 2,884 4 
U-Bi 2,772 8 

Distances B-B 
^ 

Be-B~ 1,702 /~" 
Be-B 7" 1,702 
Bi-B i 1,795 
Bi-B h 1,726 
Bh-Bh 1,722 

Nombre de 
Distances U-U voisins U 

^ 

TJ-U (carr6) 3,64/k 4 
U-U (triangle) 3,805 1 

Alors que les distances UBe et UB i sont comprises 
dans l 'intervalle des distances U - B  observges jusqu'ici 
(2,693/~ clans UB~; 2,796/~ dans UB~), les distances 
UB~ entre les atomes U d 'un prisme triangulaire et 
l 'atome Bh au centre du prisme sont exag~r~ment 
grandes (2,998 /~ et 2,88 A )  et la valence de Pauling 
(1947)~ associ~e ~ l 'atome de bore central est tr~s faible 

(1,85 au lieu de 3). En  d'autres termes, la structure 
propos6e est conforme aux coordinations habituelles 
du bore dans ses liaisons B - B  (3 ou 5), mais ne serait 
pas conforme ~ la th~orie de Pauling. Un essai de 
pr~ciser la position de B~ par analyse de Fourier a 
~t~ in f ruc tueux .*  

* Les mesures d'intensit~s sur des monocristaux sont en- 
tach.~es d'erreurs sup6rieures ~ la contribution des atomes de 
B. Sur les diagrammes de poudres les tr6s nombreuses raies 
empi6tent trop pour 6tre s~par~es par photom~trie. 

Depuis, nous avons rencontr6 de nombreuses ex- 
ceptions ~ la th4orie de Pauling qui, dans le cas des 
borures (voir aussi Kiessling, 1951a, b) ne semble pas 
donner plus que des indications qualitatives. Comme 
argument en faveur de la structure de la Fig. 1 nous 
citons le r~sultat que nous utiliserons clans notre gtude 

plusieurs reprises, k savoir que si le rayon de B e s t  
habituellement de 0,86 J~ dans les liaisons B-B,  fl peut  
varier consid~rablement dans les liaisons B-m6tal 
(Bertaut & Blum, 1951, 1952). Dans les composgs 
X2B par exemple (X -- Fe, Co, Ni, Mn, Mo, W, Ta) off 
le atomes de B se t rouvent  isolgs dans les lacunes 
fortunes par huit  atomes m~talliques, le rayon de la 
lacune, donc de B varie de 0,96 k 1,11 /~ (Kiessling, 
1950). De la distance maxima entre deux atomes U 
de la base du prisme triangulaire (3,805 A) on d6duit 
un rayon maximum r(U) = 1,903 A. Le rayon du bore 
Bh dans la direction U - B  est alors r(B) = 2,998-1,903 
= 1,095 /~, soit a l ' intgrieur de l ' intervalle pr~cit~ de 
variation possible. 

Le m~me argument vaut  pour ThB 4 et CeB 4 off de 
plus nous retrouverons des distances B-m6tal  aussi 
consid6rables dans leurs hexaborures. Les param~tres 
de CeB 4 et de ThB 4 (Zalkin & Templeton, 1950) et 
de UB 4 sont r~sum~s dans le Tableau 3. 

Tableau 3. Param~tres de rdseaux X B  4 

C e B  4 ThB 4 UB 4 
a (A) 7,205 7,256 7,080 
c (A) 4,090 4,113 3,978 

Dans la th6orie de Pauling (1947) U a la valence 5,78. 
Un ~tat de valence plus faible, v = 2,3, a ~t~ signal~ 
par Pauling & Ewing (1948) et par Zachariasen (1949a). 
I1 en est encore de m~me dans UB 4 off le calcul fournit  
v = 2,2. 

B. Les h e x a b o r u r e s ,  XB6 

Historique 
Moissan & Williams (1897) ont pr6par6 les hexa- 

borures de m~taux alcalino-terreux par r~duction au 
four 61ectrique de leurs borates. ThB 8 a gt6 obtenu 
par  Binet du Jassoneix (1909). Andrieux (1929a, b) par  
l'~lectrolyse ignge a fair la synth~se de ces borures et 
des hexaborures isomorphes des terres rares. I1 a 
~galement montr6 en collaboration avec Barbet t i  
(Andrieux & Barbetti ,  1932) que le sodium peut entrer 
dans la formule de XB e. Enfin Lafferty (1951) a donn6 

un regain d'actualit~ aux hexaborures en d~couvrant 
leur considgrable pouvoir 6missif thermo-ionique. 

Structure et param~tres 
La structure (groupe O~-Pm3m; X en (½, ½, ½) 

B en ±(x, 0, 0)G, Stackelberg & Neumann, 1932), 
repr~sent~e dans la Fig. 2, peut ~tre consid~r~e, soit 
comme un empilement tridimensionnel de files d'octa- 
~dres Bs, les grandes lacunes entre octa~dres grant 
combl~es par les atomes m~talliques, soit comme un 
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r4seau mgtallique simplement cubique dilat4 par les 
groupements octa4driques B~. Chaque atome X a 24 
voisins B e t  6 voisins X. Chaque atome B a 4 voisins 
X et 5 voisins B. Laves (1933) a l e  premier attird 
l 'attention sur la coordination quintuple du bore qui 

~ =X; O=,B 

Fig. 2. XBa. 

de rx(24) est dans le mSme sens que celle de rx(12), 
mais qu'elle est plus faible - -  ce qui est dfi g la grande 
rigidit~ de l'~difice des B. La quatri~me colonne rd- 
sume les rayons de B dans les liaisons B-B et calculds 
dans l'hypoth~se de Pauling & Weinbaum. Ils varient 
peu autour d'une moyenne de 0,86 .~, conform~ment 
aux conclusions de Kiessling dans l'dtude d'autres 
borures. 

Les hexaborures substitu~s par Na de Ba et Th ont 
4t~ pr~pards par le premier des auteurs. Leur param~tre 
a suit une loi de V~gard dans le cas de Th, mais non 
pas dans celui de Ba (voir Tableau 5). Des essais de 

Tableau 5. Param~tres de XmNal_mB~ 

Composition a (A) 

Th0,56Nao,44 4,127 
Th0,a~Nao,6a 4,142 
Tho,23Na0#a 4,151 
Ba0#4Na0,2~ 4,256 
Bao,57Na0,43 4,232 

substitution par d'autres alcalins tels que Li et K sont 
rest~s infructueux, Na ~tant le seul m6tal alcalin 
ayant un rayon atomique comparable g celui des 
m~taux X dans XB e. 

semble ~tre fr~quente (XB 6, UBI~, dgcaborane), d'ail- 
leurs conforme g la r~gle des ( 8 - N )  de Hume-Rothery. 
Pauling & Weinbaum (1934), dans l'~tude de CaB s, 
ont admis que les cinq voisins de chaque atome B 
sent 4quidistants ce qui conf~re au param~tre x la 
valeur x = 0,293. 

Nous avons remesurg les param~tres a des hexa- 
borures des alcalino-terreux et de quelques terres rares 
sur des 4chantillons que Monsieur le Professeur An- 
drieux a bien voulu nous confier. 

Les valeurs de a, r4sum4es dans la premiere colonne 
du Tableau 4 sent plus pr~cises que celles des mesures 
d4jg anciennes de Stackelberg & Neumann (1932) et 
Allard (1932). La deuxi~me colonne fournit les valeurs 
de ½a qu'il faut consid4rer comme rayons limites 

Tableau 4. Param~tres et 

Sub- 
stance 

Ca 
Sr 
Ba 
La 
Ce 
Nd 
Gd 
Yb 
Y 
Th 

rayons atomiques dan,s X B  e 

rz(24) rx(12) r B dans r B clans 
a (/~) (A) (A) B - B  (/k) X-B (/~) 

4,1450 2,073 1,970 0,858 0,882 
4,1984 2,092 2,148 0,869 0,994 
4,2680 2,134 2,215 0,884 1,011 
4,156 e 2,078 1,871 0,861 0,985 
4,1410 2,071 1,818 0,857 0,981 
4,1284 2,064 1,818 0,855 0,977 
4,112 a 2,056 1,795 0,852 0,974 
4,1444 2,072 1,933 0,858 0,981 
4,113~ 2,057 1,797 0,852 0,974 
4,1132 2,057 1,797 0,852 0,974 

rx(24) de l'~lgment X pour la coordination 24. 
/~ titre de comparaison nous avons consign6 les valeurs 
de rx(12), bas~es sur les structures des m~taux et 
compil~es chez Pauling (1947). On volt que la variation 

Liaisons B-B 
L'hypoth~se de Pauling & Weinbaum mgrite une 

v~rification exp~rimentale, ear on voit ais~ment (Fig. 2) 
que si chaque atome B a quatre voisins ~qnivalents 
de par la sym~trie du r~seau, il n'en est pas de m~me 
du cinqui~me. Nous avons analys~ la densit6 ~lec- 
tronique suivant la direction [100] par une s~rie 
lin~aire de Fourier dans le cas difficile de ThB 6 et 
dans celui de Th0aaNa0,77B6, particuli~rement in- 
t~ressant g cause de l'influence possible sur les liaisons 
B-B de l'~16ment Na dent aucun borure n'est actuelle- 
ment connu. 

Les courbes de la Fig. 3 repr~sentent le r~sultat de 
l'analyse de Fourier (technique exp~rimentale: clichds 
de poudres, CuK~,  monochromateur, photom~tre 
Zeiss,* correction des intensit~s du facteur de Lorentz- 
Thompson et d'absorption (Claassen), normalisation 
des facteurs de structure d'apr~s Wilson). Le maximum, 
en admettant une variation parabolique est trouv~ en 

x = 0,293 dans ThB e et 
x = 0,294 dans Th0,23Na0,77Be , 

ce qui prouve que les cinq liaisons B-B sont 4quiva- 
lentes et que l'introduction du corps monovalent Na 
ne les perturbe pas. L'effet de sommation finie, fort 
dans ThB e et plus faible dans Tho,23Nao,77B 6, s'exprime 
par des maxima parasites qui forment 'pont' entre 

* Certaines raies d'indices diff~rents du syst~me cubique se 
superposent. Dans ce cas nous avons partag~ l'intensit~ totale 
photom6tr~e de la raie globale dans le rapport des intensit4s 
individueUes calcul~es pour la valeur x ---- 0,293. 
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• les atomes m4talliques,  en (½, 0, 0), et entre les atomes 
de bore, en (0, 0, 0). La  sommat ion  finie aurai t  pu 
d~placer le m a x i m u m .  Cet effet peut  ~tre contr616 
d 'une  mani~re tr~s simple. Nous avons calcul4 les 
facteurs de structure dans l 'hypoth~se x = 0,293 avec 

et que 2 ° les deux m a x i m a  parasi tes  res tent  au m~me 
endroit, l\lous ne reproduisons pas  cette courbe, en 
tons points semblab le  ~ celles de la Fig. 3. Le Tableau 
6 r~sume les valeurs des facteurs de s tructure mesurds 
et calculus de Th0,~aNa0,7~B ~. 

Fig. 3. Analyso de Fourier (a) de ThB set  (b) de Tho,~aNao,~Bs 
suivant la droite [100]. 

les valeurs  de T h o m a s - F e r m i  pour Th et de Har t ree  
pour Na  et B e t  nous avons encore ~valu6 la densit6 
su ivant  [100] avec une s~rie de Fourier,  arr~t~e au 
m~me nombre  de termes que la s6rie exp6rimentale.  
On retrouve alors les r~sultats prdc~dents k savoir que 
1 ° le m a x i m u m  dfi k l ' a tome de B reste en x = 0,293 

Tableau 6. Th0,~sNa0,77B e 

Indice Iv 2'0 1~ ¢ 

100 269 -- 15,9 -- 15,18 
11.0 1438 --28,2 ÷ 26,88 
111 888 --29,1 --27,13 
200 639 ÷ 29,3 + 27,24 
210 1169 --21,4 --21,93 
211 557 + 15,1 + 15,25 
220 307 + 17,1 + 16,53 
221 1130 --24,0 --25,64 
300 34 -- 8,3 -- 8,81 
310 845 ÷ 21 ÷ 19,55 
411 513 --17,2 --16,73 
222 75 ÷11,0 ÷ 8,16 
320 355 - -  14,8  - -  13,45 
321 677 + 14,9 + 15,76 
400 259 + 25,9 + 23,16 
410 201 -- 11,5 -- 11143 
332 700 -- 18,2 -- 18,0 
411 340 ÷ 14,8 ÷ 14,65 
330 383 ÷ 22,2 ÷ 22,09 
331 208 -- 11,4 -- 10,97 
420 4 4 4  ÷ 16,1 ÷ 15,98 
421  836  - -  15 ,4  - -  15 ,89  
332  4 5 3  ÷ 15 ,3  ÷ 15 ,49  
4 2 2  170  ÷ 9 ÷ 8 ,89  
5 0 0  61 - -  10,1 - -  10 ,35  
4 3 0  115 - -  7 ,0  - -  7 , 10  
510 334 ÷ 11,8  ÷ 12,36 
431 1050 -~ 14,9 ÷ 15,53 
511 833 - -  17 ,2  - -  16,90 

Liaisons B - X  

Si l 'on admet ta i t  que le bore possbde toujours  un  
rayon de 0,86 J~, le r ayon  m~tal l ique dans  la direction 
B - X  serait  excessivement grand  et d6passerait  dans 
tons les cas ½a, ]imite sup~rieure du  rayon  mgtall ique.  
E n  re t ranchant  de la distance B - X  la valeur  ½a on 
obtient  donc une valeur  m i n i m a  du rayon  de B dans 
la direction B-X .  Ces valeurs  sont consignees dans la 
cinqui~me colonne du Tableau 4. Le rayon  de-B dans  
la direction B - X  est alors du m~me ordre que dans  
X~B. Les liaisons que B e s t  susceptible de former sont  
donc de deux sortes, liaisons covalentes B - B  et rigides, 
liaisons B-mgta l ,  plus laches et '~lastiques' .  

_~ature des liaisons et thdorie de Pauling 

Les m~taux X des hexaborures  ont ceci de commun  
qu' i ls  n 'on t  pas d'glectrons d dans  la couche glectro- 
n ique situ~e imm~dia tement  au dessous des ~lectrons 
de valence. Remarquons  d 'ai l leurs en passant  que la 
stabilit~ des borures en g~n~ral, mesur~e quali tat ive-  
ment  par  leur point  de fusion ou par  leur sensibilit6 
k l ' a t t aque  chimique (Kiessling & Liu, 1951) dgcroit 
avec le degr~ de remplissage de la c o u c h e d  et que les 
~l~ments k c o u c h e d  complete, monovalents  et biva- 
lents (Au, Ag, Cu, Cd, Zn) ne forment  pas de borures. 

Comme d 'une  par t  les m~taux  consti tutifs  des 
hexaborures  peuvent  ~tre bi-, tri- et t~travalents  (Th) 
et que m~me :Na monovalen t  peut  entrer  dans la 
maflle, la th~orie de Paul ing  ne peut  apporter  que des 
renseignements  quali tat ifs ,  car efle est bas~e s u r  la  
variat ion,  en fonction de la valence, des distances 
in tera tomiques  qui, efles, var ient  peu (Tableau 4) en 
raison de la rigidit6 de l 'gdifice des B. E n  no tan t  n~, 
n~ et n 3 les hombres  de l iaison respectifs ( 'bond 
strength ' )  de B-B,  X - B  et X - X ,  l ' appl ica t ion de la 
th~orie de Paul ing about i t  k des valences trop fortes 
des alcalino-terreux (7,6 pour Ba  au lieu de 2) et t rop 
faibles des terres rares (2,22 pour  Y au lieu de 3). 

Dans  ces calculs nons avons pris pour r ayon  univa-  
lent  du bore r(1) -- 0,77 A. Qual i t a t ivement  l 'applica-  
t ion de la th~orie de Paul ing  fourni t  des valeurs  de n 1 

v0isines de 0,5 et de n~ v0isines de ~ de s0rte que la 
valence du bore est v B - 5 × ½ ÷ 4 × ½ = 3 .  Si donc 
chaque B contribue k la l iaison B - B  par  ½ ~lectron, 
chaque liaison B - B  porterai t  un  61ectron et serait  du  
caract~re part iculier  de l iaison r~sonante k un  seul 
61ectron (single electron resonat ing bond) (Pauling, 
1940). Chaque B pourrai t  alors c~der ½ ~lectron au  
r~seau m4tall ique.  

Les grands rayons a tomiques  et la  conductibil i t~ 
~lectrique marquee (Lafferty, 1951) prouvent  le carac- 
t~re m~tall ique dos hexaborures.  Leur  isomorphisme 
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Fig. 4. Fig. 5 
Fig. 4. Structure de UB12. 
Fig. 5. Structure de UB12. On a dessin6 les groupements BI~ pour faire ressortir la ressemblance avec la structure de NaC1. 

parfait  d 'une part,  la substitution partielle du m&al 
X par  Na d 'autre  par t  les approchent des alliages. 
La concentration limite de Na correspond g la formule 
Ba0,57Na0mBs dans le syst~me BaB e et g Th0,23Na0,77B 6 
dans celui de ThB e. Elle augmente donc avecla  valence 
du m&al solvant. La possibilit6 de la substitution 
prouve que ces rdseaux sont stables pour une con- 
centration dlectronique par atome m&allique in- 
fdrieure g 2. 

I1 n ' y  a pas de transfert  d'dlectrons du rdseau des B 
vers les couches d des m&aux,  car d'aprds les mesures 
des moments magn&iques de Benoit & Blum (1952) 
les terres rares sont trivalentes dans leurs hexaborures. 

C. UBt2 

A cause de l'analogie de l 'uranium avec une terre rare, 
Fun des auteurs a suggdr6 la prdparation d 'un borure 
d 'uranium g teneur en B plus dlevde que UB a. L 'autre  
l 'a prdpar6, eli collaboration avec J . L .  Andrieux 
(Anclrieux & Blum, 1949). Le rdsultat a &6 UB1, 
dont la structure, bridvement ddcrite dans les Compt ,  s 
Rendua (Bertaut & Blum, 1949) constitue un type 
nouveau. Vue l'analogie 6tablie par Zachariasen (1949b) 
entre les composds de U et les transuraniens, il est 
probable que ceux-ci forment des borures du mdme 
type. Dans cette structure (groupe O~-Fm3m,  a = 
7,468 A, 4 U en 4(a), B en 48(i)) chaque atome de 
bore a cinq voisins B et deux voisins proches U. 
Chaque U est entour6 d 'un  cube-octa~dre, form6 par  
24 atomes de B. Les atomes de B forment des rdseaux 
d'hexagones dans tous les plans (111) (Fig. 4). Une 
autre reprdsentation nous a 6t6 suggdrde par  Monsieur 
le professeur Ch.'Mauguin. Elle consiste ~ envisager 
UB1, comme une structure du type NaC1, faisant le 
pendant  aux structures XB e du type CsC1, U corres- 
pondant  g Na et le complexe des 12 B, plac6 aux 
sommets d 'un  cubo-octa~dre correspondant g C1 
(Fig. 5). 

Des groupements B1, existent dans B4C (= B1,Ca) 
(Zhdanov & Sevast 'yanov, 1941; Clark & Hoar: l ,  

1943) off B est plac6 aux sommets d 'un icosa&lre et, 
semble-t-fl, aussi dans le bore cristallis6 lui-mgme 
(Hoard, 1951). (Le 'referee' a attir6 notre at tention sur 
la structure de ZrB1,. (Post & Glaser, 1952), isomorphe 
de UBz,, avec un paramdtre a = 7,408 J~. I1 serait 
intdressant de savoir si ZrB19 est diamagndtique comme 
UB12 (mesures non pub]ides de R. Benoit) en quel cas 
Zr n 'aurai t  pas d'dlectrons 4d.) 

Lia i sons  B-B 
Comme dans les hexaborures, les liaisons B-B ne 

sont pas 6quivalentes a priori .  I1 existe en effet dans 
un hexagone de bore trois liaisons B-B, chacune 
perpendiculaire g la ligne de jonction de deux atomes 
d 'uranium proches, les trois autres liaisons &ant  
d 'une autre esp~ce. (On peut encore distinguer entre 
les liaisons B-B  d 'un complexe et les liaisons B-B  
entre complexes B12. ) Le choix du paramdtre x~ = { 
dont ddpend la position des atomes de B avait  &6 
dict6 par l 'accord qualitatif  avec ]es intensitds ob- 
servdes. I1 confdre de plus l '6quivalence aux liaisons 
B-B. Pour prdciser ce point, nous avons dvalu6, par  
analyse de Fourier, la densitd 61ectronique le long de la 
droite [½, ½, 0]. La courbe repr&entat ive (Fig. 6) a son 
maximum en x = 0,166, c'est g dire {. On contrdle 

Fig. 6. Analyse de Fourier de UB19. suivant la droite [½, ½, 0J. 
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comme plus haut, par la construction de la sgrie de 
Fourier au moyen des facteurs de structure calculus 
et en nombre ~gal, que la sommation finie donne lieu 
au m6me maximum parasite et qu'elle ne d~place pas 

Tableau 7. UB~2 

111 135 71,6 74,66 
200 115 78,1 83,00 
220 143 67,7 70,50 
311 337 81,1 82,20 
222 130 83,4 82,00 
400 75 75,7 71,00 
331 222 67,2 69,00 
420 183 61,5 62.30 
422 235 70,5 70,90 
333 28 42,0 42,10 
511 160 58,0 58,30 
440 84 57,8 55,70 
531 440 64,8 65,00 
600 81 77,6 79,70 
442 214 63,0 64,70 
620 213 59,4 58,00 
533 240 58,7 56,00 
622 217 55,1 51,26 
444 115 62,6 59,65 
711 234 48,2 49,44 
551 234 48,2 49,44 
640 328 55,1 53,8 
642 640 48,5 47,8 
731 1,104 57,3 56,4 
553 552 57,3 56,4 
800 178 51,6 50,4 

le maximum. Le Tableau 7 r~sume les facteurs de 
structure observes et calculus (technique exp~rimen- 
tale, comme sous § B). 

Liaisons B - U  

Nous avons attribu~ (Bertaut & Blum, 1949) le 
rayon 'anormalement '  ~lev~ de l 'uranium dans la 
direction U-B, calcul~ dans l 'hypoth~se que r s - -  
0,88 ~ k la coordination ~lev~e. Une explication plus 
simple peut ~tre donn~e en admettant  comme plus haut  
que le rayon de B e s t  plus grand dans la direction U-B 
et que U est dans l '~tat de valence faible v = 2,3. La 
th~orie de Pauling fournit alors un rayon rv(24) = 
1,727 A dans la direction U-B. La distance U-B ~tant 
de 2,796 J~, on d~duit alors un rayon rB = 1,07 /~, 
valeur comprise dans l ' intervalle possible des rayons 
r~ dans les liaisons B-m~tal. 

Substitution de Na 

Des essais de substitution de Na ont conduit k un 
~chec dont la raison peut ~tre at tr ibute ~ la difference 
entre le rayon de Na, sup~rieur a 2 ~,  et celui de U, 
s f rement  inf~rieur a 1,9 ~.  Pour cette m6me raison 
st~rique le compos~ UBe n'existe pas, la plus petite 
lacune dont l'ddifice des B puisse s'accomoder ayant  
un rayon de 2,05 A (cf. aussi les param~tres du 
Tableau 3). 

D. C o m p a r a i s o n  e n t r e  l e s  s t r u c t u r e s  

Les structures XB 4, XB e et XBI~ discut~es ici ont le 
caract~re m~tallique en commun avec les borures 
teneur faible et moyenne. Ce qui les diff4rencie est le 
fait que la c o u c h e d  imm4diatement au-dessous des 
glectrons de valence est vide. 

Les structures XB e et UB12 ont une sym4trie 4lev~e. 
Dans les deux cas les poly~dres de coordination sont 
form,s de 24 atomes de B et la coordination des B 
autour de chaque B est quintuple. Les figures de 
coordination ne sont pas les m~mes. Nous esp~rons 
qu'ils fourniront mati~re de discussion aux th~oriciens. 

L'existence de ThB4, UB4, isomorphes de CeB 4, celle 
de ThB 6, isomorphe de CeBe, enfin la parent~ des 
structures de UBI~ et de XBe apportent une preuve de 
plus k l 'existence d'une s~rie de terres rares commen- 
9ant par l 'actinium. 
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