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M2BS09X phases have been isolated in the B20,-MO-MXI (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Pb; X : Cl, Br) systems. The 
crystallographic data have been indexed on the basis of orthorhombic symmetry in the space groups Pnnm or 
Pnn2. 

Les systemes B20j-MO-MX,, dans lesquels M 
est un Clement de transition (chrome, manganese, 
fer, cobalt, nickel) et X un halogene, ont fait l’objet 
de nombreux travaux qui ont permis d’isoler une 
serie de phases isotypes de la boracite Mg,B,0i3CI. 
Ces phases presentent la particularite d’etre simul- 
tanement ferroelectriques et ferromagnttiques a 
basse temperature. Des boracites de plomb et de 
baryum ayant Cgalement Ctt signalees (I), on pou- 
vait, en raison de la proximite des rayons cationiques 
envisager l’existence de boracites d’europium, dont 
il pouvait @tre interessant d’etudier les proprittts 
magnetiques. 

Une etude des systemes B203-MO-MX2 (M = 
Ca, Sr, Ba, Eu, Pb; X = Cl, Br) confirme l’existence 
d’une phase ternaire dans chacun de ces systemes, 
mais les dosages ont rCvClC une composition dif- 
ferente de celle des boracites et ont conduit a leur 
attribuer la formule M2BZ09X. 

Les reactions ont ttt effectuees en tubes scelles 
de verre “vycor,” a des temperatures legerement 
superieures aux points de fusion des halogenures 
introduits en ltger exds (Tableau I). L’oxyde 

TABLEAU I 

TEMPERATURES DE PR~ARATION DES PHASES 

WWJ 

M 
--- -- 

X ‘Ca Sr Ba EU Pb 
-. - -- -- 

Cl 800°C 900°C 1000°C 8OOT 650°C 
Br 750°C 700°C 900°C 750°C 6OO'C 

d’europium EuO Ctait prepare selon la methode de 
Barnighausen (2, 3) par reduction de l’oxybromure 
EuOBr par I’hydrure de lithium a 7OO”C, le chlorure 
et le bromure par reduction du chlorure trivalent 
EuCI, respectivement par l’hydrogene a 650°C et 
le gaz bromhydrique a 600°C. 

Les dosages ont CtC effectues apres elimination 
de l’exds d’halogenure par lavage a l’eau. Le 
Tableau II donne a titre d’exemple les rtsultats 
obtenus pour la phase relative au calcium et au 
chlore: 

TABLEAU II 

Ca B Cl 0 

% ew. 26,0 17,6 ll,l 45,3 
% thkor. 25,s l7,23 II,30 45,92 

Au tours de ce travail une publication de Peters et 
Baglio (4) est venue apporter une confirmation a 
la formule que nous avions adoptee. Ces auteurs 
ont prepare a partir de melanges MCOj, B,OJ, 
MCI* port& a 1000°C sous courant d’azote des 
chloroborates dont la composition la plus probable 
leur parait Ctre M2BS09CI (M = Ca, Sr, Ba), ainsi 
qu’un bromoborate Sr,B,O,Br. 11s sont parvenus 
a introduire de faibles quantitts d’europium diva- 
lent en ajoutant aux produits de depart de l’oxyde 
d’europium EuzO, aisement rtduit a l’etat divalent 
en presence d’une matrice comportant les cations 
alcalino-terreux. A la difference des borates, les 
halogenoborates ainsi actives presentent d’interes- 
santes proprittts luminescentes : ils donnent sous 
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excitation dans I’ultra-violet une emission bleue maille elementaire ont et6 determines sur des dia- 
tres intense. grammes de Bragg et de Weissenberg, puis affines 

Nous avons obtenu des monocristaux du chloro- par indexation du spectre de poudre (Tableau III): 
borate de plomb Pb,B,OJI par sublimation a 
700°C. Une etude cristallographique a ete entre- a # b = I I .32 rt 0.02 A, 

prise sur une fine aiguille. Les parametres de la c + a/v’3 = 6.53 T 0.01 A. 

TABLEAU III 

II k I 
_ 

01 I I 020 
I I I 

1 
1 2 OJ 

I 2 I 
220 > 
0 0 21 
0 3 1J 

I 3 I 

230 1 

23 I > 040 
I I2 
I40 1 

222 I 

I41 
240 
331 
2 3 21 
3 4 OJ 

05 I 

042 I 34 I 
I I3 
I42 

250 I 

I 5 I 

213 

242 1 
25 I 
440 

033 1 060 
3 I 3 

052 1 

342 

351 1 I60 
233 

2 6 OJ 1 

I61 

252 > 450 

5.68 5.66 60 

5.09 5.06 IO 

4.01 4.00 80 

3.24 3.26 30 

3.12 3.13 20 

2.81 2.83 100 

2.728 2.745 I5 

2.543 2.531 30 

2.461 2.470 5 

2.253 2.264 8 

2.130 2.139 20 

2.095 2.102 I5 

I .994 2.001 50 

I .885 I .886 20 

I .855 I .861 I5 

I.785 I .786 

1.767 I .767 

IO 

2 

413 
442 
45 I 

333 
360 
004 
062 
361 I 
I04 
I62 
070 1 
204 
340 
053 
262 
071 
460 1 
I24 
513 
452 
I 7 I 
551 
270 i 
224 
523 
27 I : 
304 
362 1 
2 3 4-j 
353 
072 
371 
560 1 
044 
I63 
462 1 
5 6 I( 
0 8 OJ 

I .706 

I .686 

I .632 

I.617 

I .568 

I .5545 

I.5128 

I .4998 

I A494 

I.4151 

I .4033 

1.706 

I .687 

I .632 

I.617 

I .569 

I .5549 

1.5127 

I .4994 

I .4494 

1.4150 

I .4040 

7 

3 

4 

4 
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TABLEAU IV TABLEAU V 

PARAI&TRES DES PHASES M2B509X 

a (-Q b 6) c (4 
hkl c&s. (A) Le. (A) 

200 5.60 5.63 
1 1 1 4.96 5.00 
220 4.00 3.99 
121 3.98 3.98 
211 3.96 3.97 
130 3.57 3.58 
310 3.55 3.56 
03 1 3.26 3.26 
301 3.24 3.24 
002 3.21 3.21 
131 3.13 3.13 
311 3.11 3.11 
112 2.972 2.978 
23 1 2,820 2.820 
400 2.815 2.815 
321 2.810 2.813 
410 2.730 2.732 

Ca2B504C1 11.13 11.26 6.30 
Sr2B,0&l 11.28 11.37 6.46 
Ba2BS09C1 11.35 11.35 6.50 
Eu2B509C1 11.26 11.35 6.42 
Pb2B,0SCI 11.32 11.32 6.53 

CazBsOpBr 11.25 11.35 6.27 
Sr2B,0gBr 11.38 11.50 6.48 
Ba2B,0gBr 11.59 11.68 6.64 
Eu2B,0gBr 11.34 11.43 6.44 
Pb2B,0gBr 11.30 11.30 6.62 

groupes d’espace Pnn2 ou Pnnm. Les parambtres 
obtenus sont rassembles au Tableau V. Une etude 
sur monocristal avait conduit T. E. Peters et J. 
Baglio a attribuer le groupe d’espace quadratique 
P4,2,2 a la phase Sr,B,O&l. Une etude du spectre 
de poudre rtvele en fait un leger Ccart entre les 
parametres a et b. Nous n’avons observe en outre 
aucune des raies h01: h + 1= 2n + 1 et Okl: k + I 
= 2n + 1 autorisees par ce groupe d’espace. 

122 
2.710 

2.711 
212 2.708 
2 4 o- 2.531 2.534 

L’examen des diagrammes de Weissenberg 
relatifs aux plans hk0, hkl, hk2, et hk3 redle les 
regles d’existence hO1: h + 1 = 2n et Okl: k + I = 2n. 
On note des differences d’intensite entre les taches 
hkl et khl qui excluent le groupe d’espace quad- 
ratique P&2, celui-ci appartenant en effet au groupe 
de Laue P4/mmm caracterise par l’egalite des fac- 
teurs de structure F(hkl) et F(khl). Pb2B,09C1 
posdde done la symetrie orthorhombique; les 
regles d’existence correspondent a l’un des groupes 
d’espace Pnn2 ou Pnnm. La densite experimentale, 
determinCe sur monocristaux (d,,, = 5.07 + 0.03) 
implique quatre motifs par maille (d, = 5.04). La 
concordance entre ces valeurs apporte une nouvelle 
confirmation de la formule adoptte. 

Les spectres des phases homologues M2B509X 
sont caracterises par un tclatement des raies rtsul- 
tant d’un Ccart a la relation: a = b = cl/3observCe 
dans le cas de Pb2B,09C1. Le Tableau IV donne a 
titre d’exemple le depouillement du spectre du 
chloroborate d’europium. L’emploi d’une chambre 
de Guinier permet une indexation sur la base des 

Les spectres des phases obtenues presentent une 
tres grande analogie avec ceux de la hilgardite 
Ca,B,O&l, HzO, mineral frtquemment trouvt 
sous forme monocristalline (5-7), dans laqulle 
l’eau ne serait done pas indispensable a la stabilite 
du reseau. 

Une etude structurale de la phase Pb,B,O&l est 
en tours. 
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