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The  crystal s t ructure  o f  a new boracite Li4BTO12CI has  been solved f rom three  d imensional  X-ray counte r  
da ta  (CuK~ radiat ion) and  refined by least-squares  m e t h o d s  to a convent ional  agreement  factor  of  
R = 0.031. Relat ionships  to convent ional  boracites MaBvOIaX , where  M is divalent  e lement  and  X a 
halogen are discussed.  

L '6tude d ' un  monocr is ta l  d ' u n e  boracite de formule  in6dite Li4BTO~2CI a permis  de confirmer I 'absence 
de l ' a tome d 'oxyg6ne responsable ,  avec le chlore,  des propri6t6s ferro61ectriques des boracites d'616ments 
divalents M3 BvOj3C], de pr6ciser les changemen t s  de coord ina t ion  du bore qui  en r6sultent et de d6terminer  
la posit ion du l i thium. 

Les boracites halog6n6es M3BvO13X (M 
6tant un 616ment divalent de rayon ionique 
inf6rieur /~ 1 /~ et X le chlore, le brome ou 
l'iode) ont 6t6 l'objet de nombreux travaux au 
cours des derni6res ann6es, car elles peuvent 
pr6senter simultan6ment des propri6t6s ferro- 
61ectriques et ferromagn6tiques. On ne disposait 
cependant jusqu'/t une date r6cente que de 
donn6es impr6cises sur leur structure et la nature 
des d6placements ferro61ectriques. 

La plupart des boracites existent sous trois 
formes allotropiques, respectivement orthor- 
hombique, rhombo6drique et cubique (1, 2). La 
vari6t6 orthorhombique avait 6t6 6tudi6e par 
T. Ito, N. Morimoto et R. Sadanaga (3) sur un 
cristal de Mg3B7OlaC1. La valeur 61ev6e du 
coefficient de reliabilit6 final (R = 0.23) obtenue 
par ces auteurs a incit6 r6cemment E. Dowty et 
J. Clark /l reprendre cette 6tude (4). Ils ont 
6galement d6termin6 la structure de la vari6t6 
rhombo6drique sur un cristal d'6ricaite, min6ral 
de composition voisine de Fe2.6Mgo.4BTOlaC1. 
La vari6t6 cubique a 6t6 6tudi6e par T. Ito et 
coll. h partir de spectres de poudre obtenus /t 
l'aide d'une chambre de diffraction X de haute 
temp6rature (3). 

Dans les trois vari6t6 les atomes de bore et 
les 12/13 des atomes d'oxyg6ne (OH) forment 
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un squelette tridimensionnel covalent dans lequel 
sont 6troitement insdr6s les cations divalents. 
L'oxyg6ne restant (Oi) et l'halog6ne se placent 
au sein de vastes cavit6s form6es respectivement 
par quatre atomes de bore et six cations divalents. 
Dans la vari6t6 cubique ils occupent le centre des 
cavit6s; dans les vari6tds orthorhombique et 
rhombo~drique ils subissent des d6placements 
en direction de certains des cations voisins afin 
d'6tablir avec eux des liaisons de longueurs 
voisines de celles habituellement observ6es. 
Soumis ~t un champ 6lectrique, l'oxyg~ne Oj, 
l'halog~ne ainsi que son environnement cation- 
ique subissent des d6placements de l 'ordre de 
0.5 A lorsque la direction de la polarisation est 
invers6e. Les r6percussions sur le r6seau covalent 
sont faibles et les changements de phases, 
souvent, ne sont pas d6celables sur spectre de 
poudre. 

L'obtention de boracites de lithium de formule 
LigB7012C1 (X = CI, Br) nous avait permis de 
montrer que la pr6sence de l'oxyg6ne (Oi) 
n'dtait pas indispensable/t la stabilit6 du r6seau 
(5). Un calcul de facteurs de structure effectu6 
d'apr6s les donn6es du spectre de poudre avait 
confirm6 son absence. Cependant pour d6ter- 
miner la sym6trie de la maille, pour localiser 
les atomes de lithium et pour 6tudier les modifica- 
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tions structurales qu'entraine le changement de 
composition il &ait n&essaire d'entreprendre 
une 6tude approfondie sur monocristal. 

Pr6paration des Cristaux 
Un m61ange en proportions stoechiom6triques 

de Li20, de B2Oa et de LiC1 plac6 dans un tube de 
silice est port6/ t  800°C. 

Les cristaux se forment par sublimation sur 
la partie froide du tube; ils sont d'aspect cubique. 

Donn6es Cristallographiques 
Le cristal utilis6 a 0.4 m m  de c6t6. L 'examen 

des diagrammes de Weissenberg r6v61e la 
condition d'existence: 

h + k = 2n, k + 1 = 2n, 1 + h = 2n. 

Les taches hhl:h,l=2n+ 1 ont une tr6s 
faible intensit6 et n'apparaissent que sur des 
clich6s longuement expos6s. Elles sont incompa- 
tibles avec le groupe d'espace F743c qui caract6rise 
selon T. Ito (3) la vari6t6 cubique des boracites 
de cations divalents. Les conditions d'existence 
sont celles des groupes F23, Fm3 ou F432. 
L'indexation des diffractogrammes &ablis ~t 
une vitesse de 1/8°/mn avec le germanium comme 
6talon interne a permis une d&ermination 
pr6cise du param&re:  

a = 12.154 d: 0.004 A 

Techniques Exp6rimentales 
La mesure des intensit6s a 6t6 effectu6e ~t 

l'aide d'un diffractom6tre automatique E N R A F  
NONIU S CAD 3. L'utilisation d'un mono- 
chromateur ~t lame graphite permet d'isoler la 
radiation Kcq 6mise par l 'anticathode de cuivre. 

Les intensit6s int6gr6es ont 6t6 obtenues par  
balayage 0 -  20. L 'examen des 352 r6flexions 
mesur&s satisfaisant au crit6re I >  20- (I) ne 
permet de d6celer aucune distorsion de la maille 
cubique: les &arts  entre intensit6s de taches 
6quivalentes dans l 'hypoth6se d'une sym6trie 
cubique sont en effet inf6rieurs ~t la pr6cision 
des mesures. Une 6tude au microscope polarisant 
de W. Jeitschko et T, A. Bither dont nous venons 
d 'avoir  connaissance (10) fait apparaltre cepen- 
dant un abaissement de sym6trie sur an monocris- 
tal pr6par6 sous haute pression hydrothermale. 
La structure d6termin6e par  ces auteurs par  
diffraction X sur rnonocristal est tr~s voisine 
cependant de la n6tre. Le coefficient d 'absorpt ion 
lin6aire du cristal 6tant de 70 cm -1 pour la radi- 
ation K~ du cuivre la correction d 'absorption n 'a  
pas 6t6 effectu6e. Les facteurs de diffusion du 
bore et de l'oxyg6ne neutre, du lithium et du 
chlore ionis6s donn6s par  D. T. Cromer et 
J. T. Waber (6) ont 6t6 utilis6s. Tous les  calculs 
ont 6t6 effectu6s ~t l'aide d 'un ordinateur I.B.M. 
360/44. Les programmes de correction des 
intensit6s par le facteur de Lorentz polarisation, 
de calcul des fonctions de Patterson et de 
Fourier, d'affinement par la m6thode des blocs 
diagonaux et des distances interatomiques ont 
6t6 mis au point au laboratoire par J. Galy et 
M. Saux. Nous avons utilis6 pour la phase 
finale de nos calculs une version du programme 
d'affinement par matrice compl6te de W. R. 
Busing, K. O. Martin, et H. A. Levy (7). 

Determination de la Structure 

Un test de pi6zo61ectricit6 positif nous a 
permis d'61iminer le groupe centrosym6trique 

TABLEAU I 

COORDONNI~S RI~DUITES ET COEFFICIENTS I)'AGITATION THERMIQUE ISOTROPES AVEC LEURS Dt~VIATIONS STANDARDS 

Atomes Positions X Y Z B(~Sk 2) 

L i f  p 24 (e) 1/4 1/4 0.042(4) 2.1(8) 
\ q 24 (g) 1/4 1/4 -0.013(4) 1.5(7) 

Lin 16 (e) 0.361(4) 0.316(4) 0.361(4) 0.3(1.7) 
Lia 16 (e) 0.371(7) 0.371(7) 0.871(7) 0.3(1.5) 
B~ 24 (f) 0 0 0.250(1) 0.35(15) 
BH 16 (e) 0.0994(8) 0.0994(8) 0.0994(8) 0.62(34) 
B,I 16 (e) 0.1005(13) 0.1005(13) 0.6005(13) 1.09(33) 
O 48 (h) 0.0232(4) 0.0985(4) 0.1823(4) 0.57(12) 
O 48 (h) 0.0218(4) 0.1811(4) 0.5978(5) 0.56(10) 
C1, 4 (c) 1/4 1/4 1/4 0.81(14) 
CI~ 4 (d) 3/4 3/4 3/4 1.09(14) 
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T A B LEAU II  

FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVI~S ET CALCULES DES 83 Rt~FLEXIONS UTIL1SI~ES POUR LE CALCUL 

h k l  Fo Fc h k l  Fo Fc 

0 0 2 680 623 2 2  12 922 899 
0 0 4 847 837 6 2 4 770 758 
0 0 6 262 270 8 2 4 392 386 
0 0 8 962 947 102 4 319 326 
0 0 10 964 950 122 4 465 445 
0 0 12 1153 1157 6 2  6 744 716 
2 0 2 257 227 8 2 6 571 566 
4 0 2 1354 1357 102 6 584 583 
6 0 2 700 679 122 6 150 176 
8 0 2 944 923 8 2 8 447 487 

10 0 2 737 724 102 8 301 284 
4 0 4 1005 996 1 0 2 1 0  479 513 
6 0 4 824 814 53  I1 527 538 
8 0 4 636 633 73  11 171 142 

10 0 4 502 500 3 9  3 89 75 
12 0 4 740 750 53  9 281 314 
6 0 6 85 62 73  9 537 556 
8 0 6 285 293 5 3 7 404 391 

10 0 6 427 405 33 7 73 58 
12 0 6 174 204 2 4  4 391 363 

8 0 8 501 508 4 4  4 1475 1453 
10 0 8 324 326 4 4  6 982 998 
10 0 0 810 812 4 4  8 1451 1442 
2 12 0 96 31 4 4  10 606 639 
3 1 11 243 238 4 4  12 573 553 
5 1 11 530 520 6 4  6 744 753 
7 I 11 409 416 8 4  6 519 526 
9 1 11 275 281 104 6 553 546 
3 I 9 677 692 124 6 186 193 
5 1 9 365 380 8 4  8 916 936 
7 1 9 467 449 104 8 574 580 
3 1 7 777 717 7 5 11 247 245 
5 1 7 687 656 7 5 9 228 225 
3 1 5 1736 1684 7 7  5 64 18 
5 1 5 69 51 6 6  6 1797 1805 
1 1 1 34 47 6 6  8 744 766 
2 2 2 2615 2712 66  10 253 264 
2 2 4 1054 1049 86  8 549 564 
2 2 6 506 452 106 8 134 128 
2 2 8 174 183 1 1 7 43 43 
2 2 10 965 951 8 8 8 779 765 

7 7 9 68 37 

Fm3. N o u s  a v o n s  ef fec tu6  les ca lcu l s  a v e c  le 
g r o u p e  F23 .  Les  r6 f lex ions  de  f a ib l e  i n t e n s i t 6 :  
h h l : h , l = 2 n + l  e x c l u e n t  e n  effet  le g r o u p e  
d ' e s p a c e  F43c q u i  c a r ac t6 r i s e  les b o r a c i t e s  
M a B 7 0 1 3  X sous  l e u r  f o r m e  c u b i q u e .  O n  n e  
p o u v a i t  d o n c  r e t e n i r  le g r o u p e  d ' e s p a c e  F 4 3 2  
p l u s  s y m 6 t r i q u e ,  qu i  a u r a i t  i m p l i q u 6  u n  c h a n g e -  
m e n t  c o m p l e t  de  s t r u c t u r e .  

Les  ca lcu l s  o n t  p o r t 6  s u r  83 r6f tex ions  ind6-  
p e n d a n t e s .  U n e  f o n c t i o n  de  P a t t e r s o n  t r i d i m e n -  
s i o n n e l l e  n o u s  a p e r m i s  de  p l a c e r  les a t o m e s  de  
ch lo re .  U n e  s y n t h b s e  de  F o u r i e r  t r i d i m e n s i o n -  
hel le ,  ca lcu l6e  e n  t e n a n t  c o m p t e  p o u r  les p h a s e s  
de  la  seule  c o n t r i b u t i o n  des  a t o m e s  de  c h l o r e ,  
la i sse  a p p a r a i t r e  la  p o s i t i o n  des  a t o m e s  d ' o x y g b n e  
e t  des  a t o m e s  de  bo re .  Ces  p o s i t i o n s  o n t  6t6 
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affin6es par la mdthode des blocs diagonaux. 
Aprbs quelques cycles le coefficient de reliabilit6 
R = "2l [kFol - I~'cl I/~[ kFol est abaiss6 fi 0.087. 
Le calcul d'une fonction diffdrence tridimen- 
sionnelle a permis de ddterminer la position des 
atomes de lithium. Deux s6ries de pics apparais- 
sent. Les uns ont une intensit6 voisine de celle 
attendue pour des atomes de lithium (Lii). 
Ils correspondent ~ des positions M proches de 
celles des cations divalents dans les boracites 
M3BTOlaX (Fig. 2). Les autres, moins intenses, 
peuvent atre attribuds ~t l 'occupation par le 
lithium suppldmentaire du quart des sites 16(e) 
disponibles. Apr6s quelques cycles d'affinement 
le coefficient de reliabilit6 se stabilise/t la valeur 
R - 0 . 0 4 2 .  La valeur trbs 61evde du facteur 
&agitation thermique du lithium Li~ (B 3.5 
,~2), la r6partition de la densit6 61ectronique 
obtenue par synthbse de Fourier, ainsi que des 
considdrations g6omdtriques exposdes plus loin 
nous conduisent A supposer une r6partition 
statistique des atomes de lithium entre deux sites 
situ6s de part et d 'autre de la position moyenne 
M. Le facteur d'agitation thermique de Li~ 

est alors ramen6/t 2/~2, le coefficient de reliabilit6 
s'abaisse de manibre sensible jusqu'~t R - 0.031. 

Les coordonn6es atomiques et les facteurs 
d'agitation thermique sont rassemblds au Tableau 
I. 

Les facteurs de structure observds et calcul6s 
sont donn6s au Tableau II. 

Renlarqlt(' 
Etant donn6 la tr6s faible densit6 61ectronique 

que repr6sente le lithium Li ,  par rapport 
l'ensemble des atomes de la maille, il nous a 
sembl6 souhaitable de v6rifier son influence sur 
la valeur des facteurs de structure: plac6 dans les 
autres sites envisageables, il entraine une nette 
augmentation du coefficient de reliabilit6, dont 
la valeur s'616ve alors h 0.06 ou 0.07. 

Descr ipt ion  de |a  Structure  

Rdseau Bore-Oxyg~ne 

La Fig. 1 donne une reprdsentation partielle 
du rdseau bore-oxyg6ne. Le bore poss6de ~ la 
fois les coordinences 4 et 3. Les atomes de bore 

° B 

FIG. 1. Repr6sentation schdmatique du r6seau bore-oxyg6ne. (Ees co ordonn6es r6duites des atomes d'oxyg6ne sont 
multipli6es par 100). 
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TABLEAU III 

DISTANCES INTERATOMIQUES (EN /~kl ET ANGLES DE LIAISON 

Triangles BO 3 
BI-O1 1.37 ± 0.03 
B,-Oz 1.36 
B~ 0 3 1.36 

Tdtrabdre BO4 
Bn O~ 1.47 L 0.03 
B11 04 1.47 
Bn O5 1.48 
BlrOo 1.48 

Tdtraddre LinC103 
Lin-CI 2.40 ÷ 0.03 
Lin 02 2.04 J 0.04 
Lill-O~ 2.07 
Liu 07 2.08 

Oi--O 2 2.37 ± 0.01 
Oi-O 3 2.37 
Oz 03 2.37 

O1 04 2.44 = 0.01 
OrOs  2.40 
O1 O6 2.40 
O4-Os 2.40 
04 06 2.40 
Os-O6 2.44 

Oz-O4 3.05 ~ 0.01 
Oz-Ov 3.05 
04-07 3.05 

Distances interatomiques du lithium Lil en position p 
(of. Fig. 2) 

LiI-CII 2.57 ~- 0.03 
LirOv 2.03 ± 0.04 
Lil-Os 2.08 
Lil-Oo 2.15 
Lil-Olo 2.15 

O~-B~-Oz 120 ° ± 2 
O2-Bt-O3 120 
O3-B2 O1 120 

O4-BII 05 111 := 2 
05 Bn-O6 109 
06 Bn-O7 ] 11 
07-Bn-O5 108 
04-Bn-06  109 
O4-B11-O7 108 

C1-Lin-O2 122 • 2': 
CI Lin-O4 121 
CI-Liu O7 121 
O2-Lin-O4 96 
04 Lin-O7 95 
Oz-Lin-O7 95 

Distances interatomiques du lithium Linen position q 
(cf. Fig. 2) 

Lil f l u  2.84 ± 0.03 
Lit-O9 2.03 ± 0.04 
Lil-Olo 2.03 
Lil-O7 2.08 
Lil-O8 2.08 

BI sont  au centre de tdtraddres oxygdnds lids 
entre eux par  les a tomes de bore B,I qui corn- 
por ten t  une coordinence  tr iangulaire.  Cet assem- 
blage t r id imensionnel  covalent  compor te  deux 
sortes de cavitds: 

(11 kes sites 4(a) et 4(b) off se place le 13 6me 
a tome d 'oxygdne dans les boraci tes  d 'dldment 
divalent  sont ici inoccupds. La dispar i t ion de 
cet a tome  d 'oxyg+ne qui const i tua i t  le sommet  de 
trois  tdtra6dres BO 4 entraine le ddplacement  des 
a tomes  de bore qui lui dtaient lids j u s q u ' a u  
centre des tr iangles formds par  les trois oxygdnes 
restants.  

(2) Les autres  cavitds beaucoup  plus grandes  
[sites 4(c) et 4(d)] sont  occupdes pa r  des octa-  
+dres CI(Li~) 6. Ceux-ci sont  lids pa r  des sommets  
communs  dans les trois direct ions de l 'espace.  

Les distances et les angles in tera tomiques  sont 
rassemblds au tab leau  II1. La  dis tance moyenne  
bore  oxyg~ne pour  les coordinences  tdtra-  
ddriques et t r iangulaires  sont  respect ivement  de 

1.47 et de 1.37 A. Ces valeurs sont trbs proches  
de celles calculdes avec les donndes de R. D. 
Shannon  et C. T. Prewit t  (8) qui sont  de 1.50 
et de 1.38 A. 

Positions des Atomes de Lithium 

A tomes Lii 

Dans  les varidtds rhomboddr ique  et o r thor -  
hombique  des boraci tes  M3BTO13X , le ca t ion  
divalent  est /t l ' intdrieur  d 'une  b ipy ramide  /t 
base carrde consti tude pa r  quat re  a tomes d 'oxy-  
gbne et deux a tomes  d 'ha logbne (Fig. 2). I1 
n 'es t  lid en fait  qu'/t  un seul a tome d 'ha logdne,  
et f ranchi t  le p lan moyen consti tu6 pa r  les 
quatre  a tomes d 'oxygdne pa r  inversion de la 
polar i sa t ion  61ectrique. 

La valeur  61evde du coefficient d ' ag i t a t i on  
thermique du l i th ium Lii, la forme allongde du 
pic observ6 par  synthdse de Four i e r  qui s 'dtend 
dans la direct ion des deux a tomes  de chlore  
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~o O o  

f 

° O  
t 

Flo. 2. Site occup6 par l'atome de lithium Li~. 

conduisent fi admettre une rdpartition des atomes 
de lithium entre deux positions p et q situ6es de 
part etd'autre du plan oxygen6. La diminution de 
moiti6 du coefficient d'agitation thermique et 
l'abaissement du coefficient de reliabilit6 semblent 
confirmer cette hypothese. La position moyenne 
,de Lii ne se trouve pas toutefois/t l'int6rieur du 
iplan oxygdn6. Si on admet avec Jeitschko et 
Bither (10) que la structure est en fait pseudo- 
cubique avec une trbs 16gare distorsion, on est 
tent6 d'expliquer la localisation du lithium Li I 
parl'existence de microdomaines ferrodlectriques 
ou antiferroelectriques dans lesquels les positions 
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FIG. 3. Le ddplacement de lithium. 

Oc t 

de Li I diffdreraient 16g6rement. Cette hypoth+se 
semble confirmde par une observation au micro- 
scope polarisant de H. Schmid (11). La symdtrie 
cubique que laisse supposer l'6tude par diffraction 
X rdsulterait alors d"une compensation "a grande 
distance entre ces microdomaines. 

Le d6placement de Eli, qui n'est pas de nature 
ferro61ectrique (Fig. 3) peut atre la cons6quence 
d'une r6partition ordonn6e des atomes Liii 
qui n'occupent que le quart des sites disponibles. 

. ,// 

{ - - .  

a/2 

S,tes 4(a) 4(b) 
[ ]  inaccup~s 

Position occup~,e 
• staLisdquement 

par I'atome Lilt 

(al 

[111:] (b)  

O Ct 

O 0  

• B 

FIG. 4. Portion de la maille boracite. 
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A t o m e s  Liu 

Les a tomes Li u occupent  des sites t6tra- 
6driques constitu6s pa r  trois oxyg6nes et un 
chlore. La Fig. 4(a) repr6sente 1/8 de la 
mail le  boracite .  Perpendicula i rement  ~t chaque 
diagonale  de ce cube [Fig. 4(b)], des a tomes  
d 'oxygbne forment  des tr iangles situ6s de par t  
et d ' au t re  de l ' a tome de chlore. Dans la moiti6 
d 'en t re  eux un a tome  de bore se t rouve en 
posi t ion centrale,  l ' au t re  moiti6 est constitu6e 
par  des a tomes  d 'oxyg6ne li6s 5. des a tomes  de 
bore diff6rents. C 'est  entre ces derniers tr iangles 
oxyg6n6s et l ' a tome de chlore que s ' intercale le 
l i thium suppl6mentaire  Li u. 

Nous  n 'avons  pu mett re  en 6vidence par  
diffraction 61ectronique une r6part i t ion ordonn6e 
du l i thium L i ,  darts les sites disponibles  (9). 
On peut cependant  remarquer  q u e s i  la moiti6 
des octa+dres CI(LiI)6 est caract6ris6e par  des 
distances Li1-C1(2.57 /~) tr+s voisines de celles 
calcul6es avec les donn6es de R. D. Shannon  et 
C. T. Prewit t  (8) (2.55 ~) ,  l ' au t re  moiti6 en 
revanche pr6sente des distances in tera tomiques  
net tement  sup6rieures. On peut  supposer  que 

cet a l longement  des l iaisons Li~ est 1i6 h u n  
accroissement  de la coordinence  du chlore 
r6sultant de la pr6sence d ' a tomes  Liu. 
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