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The crystal structure of CazB,OSBr has been solved from three-dimensional X-ray counter data (MO& 
radiation) and refined by least-squares methods, with anisotropic thermal parameters for the heavy atoms, 
to a conventional agreement factor of R = 0.034. The crystals have pseudotetragonal, orthorhombic 
symmetry (a = 11.397 A, b = 11.255 A and c = 6.293 A), space group Pm2 with four formula units per 
cell. The structure contains chains of corner-sharing BO, tetrahedra which run in the z direction. They are 
linked in the x and y directions by boron atoms which occupy the center of triangles of oxygen atoms. The 
bromine and calcium ions are located in tunnels which exist in the three-dimensional lattice so formed. 
Relationships to a number of other structures, including the pyrochlore structure, are discussed. 

Les systemes B20J-MO-MX, dans lesquels M 
est un element divalent de rayon ionique inferieur 
a 1 A et X un halogene, ont fait l’objet de diverses 
etudes (I, 2). Une phase ternaire isotype de la 
boracite Mg,B,O&l dont la structure a et& 
determike par Ito, Morimoto et Sadanaga (3) a 
tte mise en evidence dans chacun des systemes 
comportant un element de transition. Selon ces 
auteurs les atomes de bore et d’oxygene forment 
un reseau tridimensionnel covalent, assemblage 
de tetraedres B04 et de pyramides a base tri- 
angulaire BO, tres aplaties, qui constitue de 
larges cavites dans lesquelles s’instrent le chlore 
et son environnement cationique. 

Ayant obtenu des cristaux de la plupart de ces 
phases, nous avons port6 notre choix en vue 

Jona (4) a isole dans le cas du plomb et du 
baryum [rpbz+ = 1.18 A et rS82+ = 1.36 A selon 
Shannon et Prewitt (5)] une phase a laquelle il 
attribue la composition et la structure de la 
boracite. En fait Fouassier, Levasseur et 
Hagenmuller (6) ont montre que pour M = Ca, 
Sr, Ba, Eu et Pb la phase ternaire isolee dans 
chacun des systbmes B@-MO-MXz (X = Cl, 
Br) posstdait une composition differente et qu’il 
convenait de lui attribuer la formule MzB,09X. 
Parallelement Peters et Baglio (7), se limitant aux 
systbmes comportant un Clement alcalino-terreux 
aboutirent aux m&mes conclusions. 

d’une etude structurale sur CazB,OgBr: le 
calcium Btait parmi les elements divalents celui 
qui possedait le plus faible facteur de diffusion et 
le brome plus susceptible d’en etre differencib que 
le chlore. 

Prkparation des Cristaux 
Un melange en proportions stoechiometriques 

de CaO et de B,O, est introduit dans un tube de 
silice avec un excb de CaBr,. Ce tube scelle sous 
vide est port6 quelques heures a lOOO”C, puis 
refroidi a S”C/heure jusqu’a 700°C. Les cristaux 
sont extraits par dissolution de l’exces de CaBr, 
dans l’eau chaude. 

Don&es Cristallographiques 

L’indexation des diffractogrammes Ctablis a 
une vitesse de 1/8”/mn avec le germanium comme 

Tous les cristaux examines Ctaient macles ; nous 
sommes parvenus en coupant l’un d’eux a isoler 
un fragment monocristallin ayant la forme d’un 
paralltlepipede de 0.05 x 0.05 x 0.18 mm3. L’ 
examen des diagrammes de Bragg et de Weissen- 
berg effectuCs avec la radiation Kcc du cuivre 
montre que CazB,OgBr cristallise dans le 
systemeorthorhombique aveclesgroupesd’espace 
Pnnm ou Pnn2. 
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Ctalon interne a permis une determination 
precise des parametres : 

a = 11.397 f 0.002 A, 

b = 11.255 i 0.002 A, 
c = 6.293 f 0.001 A. 

Le depouillement du spectre de poudre est donnt 
au Tableau I. 

TABLEAU I 

SPECTRE DE POUDRE DE Ca2B,0gBr 

200 5.70 5.69 
020 5.64 5.63 
101 5.50 5.51 
011 5.48 5.49 
211 3.96 3.95 
121 3.93 3.94 
310 3.59 3.59 
130 3.54 3.56 
221 3.378 3.378 
301 3.254 3.252 
031 3.224 3.222 
320 3.147 3.148 
311 3.122 3.124 
131 3.095 3.100 
112 2.919 2.928 

400 2.848 2.849 
040 2.813 2.814 
231 2.804 2.805 
202 2.754 2.754 
022 2.744 2.746 
212 2.673 2.675 
330 2.668 2.669 
420 2.541 2.542 
411 2.531 2.529 
240 2.523 2.523 
141 2.503 2.505 
222 2.473 2.474 
331 2.456 2.457 
312 2.365 2.369 
132 2.358 2.358 
340 2.259 2.261 
501 2.143 2.143 
431 2.134 2.134 
341 2.126 2.127 
051 2.118 2.119 
402 2.108 2.112 
511 2.104 2.105 
151 2.082 2.083 
412 2.071 2.075 
013 2.057 2.062 
332 2.032 2.035 
113 2.025 2.029 
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Techniques Exphimentales 

La mesure des intensites a CtC effectute a l’aide 
dun diffractomktre automatique ENRAF 
NONIUS CAD 3. L’utilisation dun mono- 
chromateur a lame de graphite permet d’isoler la 
radiation Kal Cmise par l’anticathode de 
molybdene. Les intensites integrtes ont CtC 
obtenues par balayage 9-20. Le fond continu de 
part et d’autre de la rtflexion est mesurC pendant 
un temps 2t’ et la reflexion elle-m&me pendant un 
temps t tel que t/2t’ = 1. Les mesures ont port& 
sur 1251 reflexions independantes. L’intensitt Z 
de 798 d’entre elles satisfait au cridre Z > 20 (I). 
Parmi les 453 reflexions restantes l’intensite 
mesuree de 253 d’entre elles a ttC maintenue, une 
intensitk relative de 8 &ant affectee au reflexions 
trb faibles. 

Le coefficient d’absorption lineaire du cristal 
&ant seulement de 66 cm-l pour la radiation Ka 
du molybdene, la correction d’absorption n’a pas 
CtC effectuCe. Les facteurs de diffusion du bore et 
de l’oxygtne neutres, du calcium et du brome 
ionises donnes par Cromer et Waber (8) ont ttC 
utilises. 

Tous les calculs ont tte effectues a l’aide d’un 
ordinateur IBM 360/44. Les programmes de 
correction des intensites par le facteur de 
Lorentz-polarisation, de calcul des fonctions de 
Patterson et de Fourier, d’affinement par la 
methode des blocs diagonaux et des distances 
interatomiques ont et& mis au point au laboratoire 
par Saux. Nous avons utilise dans la phase finale 
de nos calculs une version du programme 
d’affinement par matrice complete de Busing, 
Martin et Levy (9). 

Dbterminatiou de la Structure 

Des calculs de facteurs de structure effectues 
pour diverses hypothkses basees sur l’examen des 
pits les plus intenses de la fonction de Patterson 
tridimensionnelle ont conduit a retenir le groupe 
spatial Pnn2, les atomes de calcium et de brome 
comportant les positions suivantes : 

X Y Z 

Cal 0.03 0.25 0.0 
Ca2 0.25 0.46 0.71 
Br, 0.0 0.0 0.11 
Br2 0.5 0.0 0.35 

Le coefficient de reliabilitk R = 1 /KF,I - !F,I [/ 
L’[KFOI est de 0.30 (les facteurs d’agitation 
thermique isotropes Ctant arbitrairement fixes a 



BROMOBORATE Ca,B,OgBr 181 

1 A’) ; apres quelques cycles d’affinement 
utilisant la methode des blocs diagonaux il 
s’abaisse a 0.25. Une synthese de Fourier tri- 
dimensionnelle calculee en donnant leur signe 
aux facteurs de structure des atomes de calcium 
et de brome laisse apparaitre la position des neuf 
atomes d’oxygene et des cinq atomes de bore. 
Nous avons affine ces positions atomiques en ne 
prenant en consideration que les 798 reflexions 
telles que I> 20 (Z). Apres quelques cycles 
d’affinement le coefficient de reliabilite se 
stabilise a R = 0.065. Au stade final nous avons 
utilise le programme a matrice complete de 
Busing et ~011. (9) qui nous a permis de determiner 
les facteurs d’agitation thermique anisotropes 
des atomes de calcium et de brome. Apres trois 
cycles de calcul le coefficient de reliabilite prend 
la valeur finale: R = 0.034. 

La liste des facteurs de structure observes et 
calcules est donnte au tableau.’ Les positions 
atomiques et les facteurs d’agitation thermique 
avec leurs deviations standards sont rassembk 
au tableau II. 

Description de la Structure 

Le bore possede a la fois les coordinences 4 et 3. 
Les atomes B (l), B (2), B (3) sont au centre de 
tetraedres oxygen& qui, lies par des sommets 
communs, forment des chaines paralleles a l’axe 
Oz. Les atomes B (4) et B (5) lient ces chaines entre 

’ For detailed paper extended version or supplementary 
material, order NAPS Document from ASIS National 
Auxiliary Publications Service, c/o CCM Information 
Sciences, Inc., 22 W. 34th Street, New York N.Y. 10001; 
remitting $2.00 for microfiche or $5.00 for photocopies. 

TABLEAU II 

COORDONN~ES R~DUITES ET COEFFICIENT D’AGITATION THERMIQUE ISOTROPES AVEC LEURS 

DEVIATIONSSTANDARDS 

Positions x Y z B (A21 

4c Cal 
4c Ca2 
2a Brl 
26 Br2 
4c BI 
4c B2 
4c B3 
4c B4 
4c % 
4C 01 
4c 02 
4c 03 
4c 04 
4c 05 
4c 06 
4c 07 
4c OS 
4c 09 

0.0334 (1) 
0.2527 (2) 
0. 
0.5 
0.4725 (7) 
0.1937 (10) 
0.2747 (9) 
0.3072 (9) 
0.2359 (8) 
0.2490 (5) 
0.4358 (6) 
0.0871 (5) 
0.2896 (5) 
0.2148 (5) 
0.1865 (5) 
0.3937 (5) 
0.2647 (5) 
0.2654 (5) 

0.2551 (2) 
0.4615 (1) 
0. 
0. 
0.2473 (13) 
0.2207 (10) 
0.1785 (11) 
0.2908 (10) 
0.0137 (9) 
0.1911 (5) 
0.2813 (6) 
0.2566 (6) 
0.2947 (6) 
0.0927 (5) 
0.2451 (6) 
0.2171 (5) 
0.0501 (5) 
0.3965 (5) 

0.0399 (5) 
0.7061 (5) 
0.1215 (4) 
0.3570 (4) 
0.9986 (26) 
0.5446 (24) 
0.9004 (25) 
0.2291 (25) 
0.6656 (21) 
0.1236 (13) 
0.2006 (14) 
0.4317 (12) 
0.4551 (13) 
0.5064 (14) 
0.7719 (13) 
0.8457 (14) 
0.8651 (15) 
0.1066 (13) 

- 
- 
- 

0.57 (23) 
0.65 (27) 
0.84 (28) 
0.55 (25) 
0.38 (26) 
0.47 (14) 
0.99 (18) 
0.73 (17) 
0.59 (16) 
0.59 (16) 
0.55 (16) 
0.54 (14) 
0.92 (18) 
0.98 (18) 

B II B 22 B 23 rs 12 B 13 B 23 

Ca, 185 (12) 144 (12) 357 (80) 57 (11) 69 (21) -10 (28) 
Ca2 132 (10) 131 (10) 243 (73) -17 (13) 40 (27) -47 (23) 
Brl 126 (10) 146 (11) 1752 (68) 3 (8) 0 0 
Br2 164 (10) 168 (11) 1374 (62) -27 (8) 0 0 

Coefficients d’agitation thermique anisotropes (x 105) qui dans ce cas sont de la forme 

expl-t-/3,, h2 + ,S2 k2 + pj3 i2 + 2p12 hk + 2p23 kI+ 2p,3 h/)1. 
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FIG. 1. Projection d’une demi maille sur le plan Xoz. Les coordonnks rkduites des atomes sont multipli6es par 100. 

elles suivant les directions x et y ; ils cornportent 
une coordinence triangulaire. La projection dune 
demi-maille sur le plan Xoz laisse apparaltre ces 
chaines et les triangles B(4)03 (Fig. 1). La 
projection sur le plan xOy montre les tunnels 
constitues par cet assemblage au sein desquels 
s’instrent les atomes de brome (Fig. 2). 

Les distances et les angles interatomiques sont 
rassembles au tableau III. La distance moyenne 
bore-oxygene pour les coordinences tetraedriques 
et triangulaires sont respectivement de 1.47 et de 
1.37 A. Ces valeurs sont trb proches de celles 
calculees avec les donnees de Shannon et Prewitt 
(5) qui sont respectivement de 1.50 et 1.38 A. 

Les atomes de calcium alternent suivant z avec 
les triangles B03 et suivant x et y avec les atomes 
de brome. 11s se repartissent dans deux types de 
sites tres voisins (Figs. l-3) que l’on peut dtcrire 
comme des bipyramides distordues a base 
hexagonale dont deux halogenes occupent les 
sommets et six oxygenes constituent la base. 

Les atomes de brome sont entourts par quatre 
atomes de calcium qui forment des tetrddres 
aplatis. Ceux-ci, reunis par des sommets com- 

muns, constituent un reseau bidimensionnel 
parallele au plan Xoy. 

On peut noter l’analogie entre l’environnement 
du calcium dans CazB,OgBr et celui des cations 
A dans la structure pyrochlore A,B,X,Y. Dans 
cette derniere en effet six anions X et deux anions 
Y constituent Cgalement autour des cations A des 
bipyramides a base hexagonale. Comme les 
atomes de brome dans CazB,OgBr, les anions Y 
ont une coordinence tetraedrique mais le mode 
d’assemblage des tetraedres YA,, qui est tri- 
dimensionnel et de type anticristoballite, differe 
de celui, bidimensionnel, observe ici pour les 
tetraedres BrCa,. 

Dans la boracite Mg,B,O,&l en revanche les 
atomes de chlore ont un environnement octa- 
edrique. Les octaedres ClMg, s’associent dans les 
trois directions de l’espace grace a des sommets 
communs. 

Ca,B,OgBr presente une grande analogie 
structurale avec la variete haute pression du 
borate CaB,O, dont la structure a ettt determinCe 
par Marezio, Remeika et Dernier (20). CaB20, 
cristallise dans le systeme orthorhombique 
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0 Br -------__ &-------m 

FIG. 2. Projection de la maille sur le plan xOy. L,es coordonnkes rkduites des atomes sont multiplikes par 100. 

FIG. 3. Environnement des ions Ca(l)‘+ et Ca(2)*+ (distances en A). 
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TABLEAU III 

DISTANCES (A) ET ANGLES INTERATOMIQUES 

Tktrahdre 1 

B,-O1 1.46 f 0.03 
B1-Oz 1.48 
B,-0, 1.44 
B,-09 1.49 
moyenne 1.47 

TBtra&dre 2 

B2-O3 1.46 + 0.03 
Bz-O4 1.47 
B2-OS 1.49 
B1-06 1.47 
moyenne 1.47 

Tktratdre 3 

B3&J 1.45 h 0.03 
B,-O6 1.48 
B3-0, 1.47 
B3-Os 1.47 
moyenne 1.47 

Triangle 1 

B4-02 1.38 zt 0.03 
Bc03, 1.37 
B,-0, 1.36 
moyenne 1.37 

Triangle 2 

B5-09 1.38 + 0.03 
BS--Ozjil 1.35 
B5-OS,, 1.37 
moyenne 1.37 

Cal-Br, 
Cal-Brl 

01-02 2.41 zk 0.01 
O,-O9 2.32 
O,-04 2.43 
03-O4 2.32 
02-09 2.40 
04-O9 2.49 

03-04 2.35 zt 0.01 
03-a 2.38 
03-O6 2.43 
064 2.42 
06-04 2.38 
04-OS 2.45 

07-a 2.39 z!z 0.01 
01-06 2.40 
0,-O, 2.42 
O,-Os 2.28 
06-0, 2.43 
06-0, 2.44 

a-03 1 2.45 f 0.01 
03-07 2.39 
O3l-O, 2.29 

05,,-Oslt 2.38 f 0.01 
05,,-09 2.31 
Osll-Os 2.40 

2.941 f 0.004 
3.012 

Ca,-Br, 2.901 
Ca,-Br, 3.064 

04-B1-02 105 + 2 
Od-Bl-09 116 
O,-B,-0, 114 
O,-BI-G 110 
01-B,-O9 108 
09-B,-0, 103 

06-Bz-O3 112f2” 
06-B2-04 108 
06-Bz-O5 110 
OS-Bz-04 112 
Oa-Bz-03 107 
OS-Bz-O5 108 

01-B3-07 112f2” 
O,-B,-OS 103 
o,-B3-06 110 
06CB3-07 111 
O,-BJ-0s 109 
os-B3-06 111 

Oz-B,-o, 121 f 2” 
0,-Ba-O3 1 114 
03-Ba-O2 125 

09-B5-05,i 114 f 2” 
Od%-O~,t 122 
08,i-B5-09 123 

PolyBdre Cal-O, Polykdre Ca*-O, 

Cal-O, 2.52 f 0.02 Ca2-O9 2.63 f 0.02 
Cal-O2 2.45 Cal-O4 2.49 
Cal-O4 2.89 Cal-O6 2.59 
Cal-O,i 2.42 Cal-Ollil 2.37 
Car-03, 2.54 Ca2-0511 2.42 
Ca,-O,, 2.61 Cal-O, II 2.63 
moyenne 2.57 moyenne 2.52 

Passage d’un atome en position ghkrale aux atomes 
not& i et ii: 

x Y z 

112-x 1/2+y l/2+2 i 
l/2 c x 1/2-y l/2+2 i i 
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FIG. 4. Projection de la mailie de CaB,04 sur XOZ. Les coordonnkes rkduites des atomes sont multiplikes par 100. 

(groupe d’espace Pna2i) avec des parametres 
a= 11.380 A; b=6.382 A et c= 11.304 A tres 
voisins de ceux de Ca,BSOgBr. Une projection de 
la maille Clementaire est representee a la Fig. 4. 
Des files de tetrabdres (BO,) similaires a celles 
observtes dans CazB,OgBr sont liees entre elles 
par des tetraedres suivant z et des triangles 

TABLEAU IV 

Ca2B,0SCI CazB,0&l,H20 Ca2B509C1,H20 
orthorhombique monoclinique triclinique 

a = 11.26 a = 11.35 a = 11.24 
b= 11.13 b = 11.12 b = 22.28 
c = 6.30 c = 6.20 c = 6.20 

/3=90” lZ=90” 
fi = 90” 
y=91”12 

suivant x. Les tunnels sont occupes par une 
succession de groupements triangulaires BO, et 
d’ions calcium. Le passage de la structure de 
CaB*O, a celle de Ca,BSO,Br s’effectue done par 
substitution d’un ion Br- a un motif [Ca(2) 
B(6)OJ au sein des tunnels. Elle entraine un 
rearrangement du reseau au voisinage de l’atome 
de bore B(3) auquel ttait lie le triangle (BO,) 
enlevt. Les trois oxygenes qui participaient au 
tetraedre de coordination de cet atome se 
disposent alors de man&e A lui conferer la 
coordinence triangulaire. 

On peut noter Bgalement que le spectre de 
poudre du mineral hilgardite CazB,O&l, H,O 
qui cristallise dans le systeme monoclinique ou 
triclinique (9, IO) presente une t&s grande 
ressemblance avec celui de Ca,B,O,Cl. Le 
tableau IV permet de comparer les parametres 
de ces phases. 11 est legitime de penser que leurs 
structures ne different que par I’insertion dune 



186 LLOYD, LEVASSEUR, AND FOUASSIER 

mokule d’eau au sein des tunnels qui entraine 
ainsi un abaissement de symktrie. 
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