
JOURNAL OF SOLID STATE CHEMISTRY 35, 112-119 (1980) 

Mise en kvidence de CaFeJO et dbtermination des structures 
cristallines des ferrites de calcium CaFe,+,04+,(n = 1,2, 3): nouvel 
exemple d’intercroissance 

0. EVRARD, B. MALAMAN, F. JEANNOT, A. COURTOIS,” 
H. ALEBOUYEH, ET R. GERARDIN 

Laboratoire de Chimie du Solide MinPral, AssociP au CNRS N” 158, et 
*Laboratoire de Minkralogie et Cristallographie, ERA no 162, Service de 
Chimie Mintrale, Universite’ de NANCY I, C.O. 140, 54037 Nancy Cedex, 
France 

Received September 13, 1979; in revised form December 26, 1979 

La synthese d’un nouveau ferrite de calcium CaFedOe a ete real&e a 1125°C en atmosphere oxydo- 
riductrice H,-H,O. L’existence de ce compose remet en cause une partie du diagramme Fe-Ca-0. 
Les structures cristallines des ferrites CaFeZ+“O,+, (n = 1, 2, 3) ont 6tt resolues sur monocristal; ces 
ferrites cristallisent dans le systeme orthorhombique, groupe spatial Cmcm avec les parametres 
moyens a = 3.04 A, b = 10 A, c = 10 + 2,65 nA. Les trois structures d&vent l’une de l’autre par un 
processus d’intercroissance darts la direction de l’axe c de blocs de composition CaFe*O, entre des 
blocs de composition FeO. La coordinence des atomes de fer est sensiblement atfectde par la nature 
des blocs adjacents au tours de l’empilement . 

The synthesis of a new calcium ferrite CaFe,O, has been carried out at 1125°C under a controlled 
atmosphere of HZ-HZO. The existence of this compound modifies a part of the diagram Fe-Ca-0. The 
crystal structures of the ferrites CaFe*+, 0 4+n (n = 1, 2, 3) have been resolved on a series of single 
crystals; these ferrites crystallize in the orthorhombic system, space group Cmcm, with the average 
parametersa = 3.04 A, b = 10 A, c = 10 + 2.65 nA. The three structures derive from each other through 
an intergrowth process, in the direction of the c axis, with CaFe*O, blocks between the Fe0 blocks. 
The coordination of the iron atoms is slightly changed by the nature of the neighboring blocks during 
stacking. 

Introduction CaFe,O,-Fe0 et CaFe,O,-3FeO. D’autres 
composes ferreux ont Cgalement CtC 

Compte tenu de son importance en si- signales: citons 2CaFe20,-5FeO par 
derurgie, le diagramme Fe-Ca-0 a fait Schenk et al. (I), 4CaFe,O,-Fe0 par 
l’objet de nombreuses etudes, en particulier Holmquist (9) et, tout recemment, 
en ce qui concerne la reduction des ferrites CaFe,O,-2Fe0 par Borgiani (10). 
di, mono ou hemicalciques Ca2Fez05, Jusqu’a ces dernibes an&es, les don- 
CaFe,O, et CaFe,O, (I -8 ). nees cristallographiques les concernant 

Ces travaux mettent en evidence Ctaient pratiquement inexistantes: seuls 
I’existence des deux oxydes ternaires quelques essais de determinations de 
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mailles cristallines a partir de diffracto- 
grammes de poudres, tous contradictoires 
d’ailleurs, sont a retenir (8, 11, 12). 

En 1976, nous avons repris l’etude de ces 
ferrites de calcium, et avons propose pour 
CaFeSO une maille orthorhombique de 
parametres a = 3,024 A, b = 9,997 A, c = 
12,64 A (13). Parallelement, nous avons 
obtenu CaFe,O, a l’etat monocristallin et 
entrepris son etude structurale. 

Sa maille orthorhombique presente des 
analogies avec celle de CaFe,O,: parami- 
tres a et b tres voisins, seul le parametre c 
augmente notablement. Ces caracteres 
nous ont conduit a formuler l’existence 
dune serie de composes CaFe2+n04+n (14). 

Cette voie nous a permis de fixer les 
conditions de stabilite d’un nouveau ferrite 
CaFe,O,. 

Dans ce memoire, nous decrivons suc- 
cessivement la methode de monocristallisa- 
tion de ces trois ferrites, la determination 
et la description de leurs structures. Les 
coordinences des atomes metalliques et 
leurs arrangements suggerent un pheno- 
mene d’intercroissance par empilements 
de blocs CaFe,O, et FeO. 

I. Prbparation des ferrites CaFe2+n04+n ti 
l’btat monocristallin 

La cristallisation des composes ferreux 
est souvent delicate en raison des im- 
peratifs assez stricts de stabilite: pression 
d’oxygene et temperature. 11 semble que la 
methode d’obtention de petits monocris- 
taux pour des etudes cristallographiques, 
preconisee par Tannieres (15) au tours de 
son travail sur les ferrites de lanthanoides 
soit gCnCralisable. Le pro&de consiste en 
un recuit prolong&, dans les conditions de 
synthese, a la temperature limite superieure 
de stabilite. Les leg&es fluctuations de la 
temperature du four doivent entrainer une 
succession d’etapes stabilite-instabilite fa- 
vorables a la germination. 

Dans le cas present, nous avons obtenu 

des monocristaux des ferrites de calcium 
par recuit dans des atmospheres Hz-H,0 
convenables de melanges CaCO,-Fe,O, 
dans les rapports stoechiometriques recher- 
ches. 

Hz/H2 + H,O Temptrature Temps 
ComposC (%) m de recuit 

CaFezs05 10,l 1100 1 mois 
CaFedO 939 1125 8 jours 
CaFe,O, 31,l 1030 8 jours 

Le domaine de stabilite de CaFe,O, est 
tres Ctroit en temperature et en pression 
d’oxygene autour des conditions precitees. 

La mise en evidence de CaFe,O, remet 
done en question la partie du diagramme 
Fe-Ca-0 limitee par les composes 
Ca,Fe,O,-CaFe,O,-Fe,04 et (Fe,Ca),-,O, 
(Fig. 1). L’exploration systematique de la 
ligne “FeO”-CaFe,O, est actuellement en 
tours. 

II. Determination des structures cristallines 

Les monocristaux Ctudies se presentent 
sous la forme de petites plaquettes de quel- 
ques centiemes de millimitre d’epaisseur. 

FIG. I. Diagramme d’bquilibre Ca2Fe205-CaFe*O,- 
Fe,O,-(Fe, Ca),-,O, B 1100°C (d’aprks Perrot (8)). 
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TABLEAU I 

Volume PmSn Pcalc. 
Fe&es a (A) b (A) c (‘Q (A”) k/cm3) (g/cm3) Z 

CaFe,OS 3,021( 1) 10,009(1) 12,643( 1) 382 4,94 5,m 4 
CaFe,O, 3,050( 1) 9,986( 1) 15,321(2) 466 $10 5,12 4 
CaFeSO, 3,052(l) 10,041(l) 17,%6(3) 550 5,18 5,20 4 

d La masse volumique a et& mesurke par pycnomttrie B la dbcahne. 

TABLEAU II 

DISTANCES R~TICULAIRES dhk, CALCUL~ES ET OBSERV~ES; RAYONNEMENT CoKa, CHAMBRE DE 180 mm DE 

CIRCONF~RENCE; MONTAGE SEEMANN BOHLIN PAR TRANSMISSION BQUIP~ D’UN MONOCHROMATEUR 

CaFe,O, CaFe,O, CaFe,O, 

002 6,32 6.29 15 
020 5700 4,99 3 
023 3,223 3.21 5 
Ill 2,819 2,81 25 
024 2,672 2.66 100 
112 2,630 2,62 30 
040 2,50 2,49 25 
113 2,384 2.39 10 
130 2,239 2,24 15 
131 2,205 2,20 57 
006 2,107 2,107 64 
133 1,977 1,973 27 
026 1,942 1,933 8 
115 1,903 1,897 3 
027 1,699 1,699 19 
060 1,668 I,66 3 
061 1,653 I,65 3 
046 1,611 1,61 7 
008 1,580 1,581 2 
063 1,551 1,546 18 
ii7 1,532 1,525 10 
200 1,510 1 SO8 9 

002 7,66 7,63 16 
024 3,039 3,038 23 
110 2,917 2,915 5 
112 2,726 2,720 52 
025 2,611 2,610 85 
113 2,533 2,530 37 
040 2,496 2,495 44 
114 2,320 2,319 3 
026 2,273 2,273 33 
131 2,225 2,226 66 
132 2,157 2,156 100 
115 2,112 2,112 3 
133 2,058 2,058 68 
045 1,935 1,935 4 
008 1,915 1,913 3 
135 1,813 1,810 7 
117 1,750 1,747 16 
060 1,664 1,661 6 
118 1,600 1,599 33 
153 1,588 1,586 21 
064 1,526 1,527 80 

002 8,98 8.88 68 
004 4,49 4,44 4 
111 2,882 2,894 75 
112 2,777 2,777 55 
113 2,624 2,631 90 
026 2,571 2,561 100 
040 2,510 2,496 58 
041 2,485 2,479 12 
114 2,448 2,446 37 
027 2,285 2,273 72 
008 2,245 2,240 8 
131 2,237 2,230 8 
044 2,191 2,189 50 
132 2,187 2,183 50 
133 2,110 2,106 50 
116 2,090 2,100 50 
028 2,050 2,036 44 
134 2,015 2m 31 
046 1,923 1,916 3 
135 1,910 1,900 7 
029 1,854 1,847 9 
136 1,801 1.80 3 
0010 1,7% 1,788 10 
118 1,780 1,770 9 
0210 1,691 1,683 6 
061 1,666 1,659 7 
062 1,645 1,642 72 
154 1,571 1,567 20 
064 1,568 1,561 15 
200 1,526 1,524 15 
155 1,520 1,521 32 
202 1,504 1,508 18 
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TABLEAU III 
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Nombre 
Angle “take-off” Nombre d’intensith d’intensitis 

Ferrite x (0, -4 a indtpendantes enregistrkes retenues 

CaFe,O, 1 2s 703 298 
CaFe,OG 0,66 2,6 847 514 
CaFe,O, 0,66 2,4 1042 165” 

a La tr&s petite taille du cristal de CaFe,O, explique le nombre rCduit de rtflexions rtpondant au crittre 
statistique. 

a. Groupes spatiaux et paramktres 
cristallins 

La determination des groupes spatiaux a 
CtC realisee a l’aide d’une chambre de Weis- 
senberg avec la radiation Ka du cobalt. Les 
paramttres cristallins ont CtC affines par une 
methode de moindres car&s a partir de 25 
reflexions mesurees en 8, -8 au tours de 
l’enregistrement des cristaux sur un diffrac- 
tometre Nonius CAD 4F. Ces ferrites cristal- 
lisent dans le systeme orthorhombique, avec 

TABLEAU IV 

COORDONN~ES, FACTEURS D'AGITATION THERMIQUE 
ET tiCARTS TYPES DES ATOMES INDfPENDANTS 

x Y L B (A*) 

CaFF+O,CR = 0,044 
4(c) 

::: 2;; 
o(1) 4(c) 
o(2) 5-W 
o(3) W) 

CaFe,O, (R = 0,047) 
Ca*+ 4(c) 
Fe=+ W) 
Fl?f W) 
o(1) 4(c) 
O(2) W-) 
'X3) WI 
o(4) 4(b) 

CaFe,O, (R = 0,040) 
W+ 4(c) 
Fe*+(l) 80 
Fez+(2) 4(a) 
Fe3+ W1 
o(l) 4(c) 
o(2) WI 
O(3) 8v) 
o(4) WI 

O(O) 0,5201(3) 0,25(o) WW) 
o(O) O(O) WV WW 
o(O) 0,2661(23 0,1112(l) 03X2) 
o(O) 0,19W) 0,25(O) 0,61(14) 
o(O) 0,643%7) WW6) 0,66(9) 
o(O) 0,9048(8) 0,135qs) 0,71(14) 

O(O) 0,6528(2) 0,25(o) %76(2) 
O(O) 0,1352(l) 0,4554(7) 0,39(l) 
o(O) ‘NW) 0,3629(7) ww) 
O(O) 0,3211(8) 0,25(O) o,w1o) 
WV O,nW7) 0,4220(4) 1,05(S) 
'X0) ‘WW6) 0,3451(3) 0,76(S) 
o(O) 0,5(O) o(O) 1,1(l) 

o(O) %7876(9) 
O(O) 0,2735(4) 
o(O) o(O) 
WV 0,43x3) 
o(O) 0,45X3) 
'X0) WIW) 
o(O) 0,172(2) 
o(O) 0,64X2) 

0,25(O) 
0,0749(2) 
o(O) 
O&62(2) 
%‘WO) 
0,39w 
0,332(l) 
0,468(l) 

0,98(13) 
WW 
0,35(9) 
'VW 
1,09(50) 
1,23(38) 
0,87(35) 
0,43(28) 

les caracteristiques suivantes regroupees 
dans le Tableau I. 

D’apres l’etude des strates du reseau reci- 
proque, deux groupes spatiaux sont possi- 
bles: Cmcm ou Cmc2, (conditions de pres- 
ence des reflexions: h + k = 2n pour hkl et 1 
= 2n pour h(V). 

Le tableau II donne les valeurs des dis- 
tances reticulaires observees et calculees; 
les intensites ont CtC mesurees a l’aide d’un 
densitometre optique. 

6. Structures cristallines 

61. D&termination. Les intensites dif- 
fract&es ont CtC enregistrees sur un diffrac- 
tometre automatique a quatre cercles Non- 
ius CAD 4F avec les conditions suivantes: 
rayonnement Ka du molybdene isole par un 
monochromateur en graphite; balayage 19, 
~0; angle de “take-off’ (Y (x et a determines 
experimentalement); domaine de Bragg: l- 
40”. 

Les intensites obtenues ont CtC corrigees 
des phtnomtnes de Lorentz et de polarisa- 

FIG. 2. Projection de 1’616ment CF sur le plan yoz: 
atomes en traits pleins x = 0 et 1; atomes en pointillt x 
= t. 
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tion. Le cristal de CaFe,O, prksentant une 
forme tabulaire, nous avons minimi& 
l’influence de l’anisotropie d’absorption en 
effectuant l’enregistrement en mode Flat de 
Nonius; pour les deux autres cristaux, plus 
isotropes, nous avow nkgligC les correc- 
tions d’absorption (@ = 0,6 pour CaFe,O, 
et 0,25 pour CaFeSO,). 

Les rkflexions satisfaisant au critkre 
statistique u(Z)/Z < 0,30 ont CtC retenues 
pour dkterminer et affiner les structures. Le 
tableau III rCsume les diffkrentes condi- 
tions expbimentales. 

Dans chaque cas, la d&termination des 
valeurs de E(H) est normale et correspond 
B la distribution thkorique calculke pour les 
groupes centrosymCtriques; nous avons 
done retenu comme hypothkse de d&part le 
groupe spatial Cmcm. La r&solution com- 
p&e des structures confirme ce choix. Les 
structures ont Ct6 dCterminCes par l’emploi 
conjugut des mkthodes directes (16) et des 
synthkses de Fourier. Un affinement par 
moindres car& (17) des coordonntes 
atomiques et des facteurs d’agitation ther- 
mique individuels et isotropes permet 
d’abaisser le facteur rCsidue1 R respective- 
ment i 0,044, 0,047 et 0,040 pour CaFeSO,, 
CaFe,O, et CaFesO,. 

Les facteurs de diffusion atomiques uti- 
1isCs sont fournis par “International Tables 
for X-Ray Crystallography (1974)“; la dis- 
tribution de la nature des atomes de fer 
(Fez+ ou Fe3+) dans les diffkents sites 
risulte de l’observation des modkles. 

Le tableau IV donne les valeurs des 
coordonnkes atomiques, des facteurs 
d’agitation thermique et leurs &arts types. 

b2. Description des structures: 
62.1. D&Jr&ion des blocs structuraux et 
coordinences des atomes. A l’examen des 
modkles structuraux, il ressort que ces trois 
ferrites rksultent d’un processus 
d’intercroissance dans la direction de l’axe 
c. 11 est possible en effet d’isoler dans ces 
modiles des blocs de composition CaFe,O, 
(ClCment CF) entre lesquels se placent un, 

FIG. 3. Projection de l’&hent W sur le plan yoz: 
atomes en traits pleins: x = 0 et 1; atomes en pointilk 
x = g. 

deux ou trois blocs de composition Fe0 
(ClCment W) selon le ferrite. 

Avant de prkciser le mode d’empilement 
correspondant B chaque composk, il est 
nkessaire de dkcrire chaque bloc, princi- 
palement CF qui diffkre de 1’ClCment consti- 
tutif du ferrite monocalcique (28) par un 
d&&age de a/2 de la moitiC des atomes de 
fer. 

La projection sur le plan yoz de 1’ClCment 
CF (Fig. 2) met en kvidence les coor- 
dinences de Ca2+ et de Fe”+, la distance 
entre ces deux ions mktalliques restant 
pratiquement constante quel que soit ie 
ferrite (3,04-3,OS A). 

Ca2+ est B l’intkieur d’un prisme droit g 
base triangulaire, constitui des six atomes 
d’oxygkne les plus proches: deux B 2,27- 
2,30 w (Ca’+-0( 1)) et quatre B 2,38-2,42 A 

FIG. 4. Projection de la maille ilkmentaire (trait 
plein) de CaFe30, sur le plan yoz. @ oxygbne avec 
le numkro de sa position atomique du tableau 4. @ 
Ca*+, . Fe3+,0 Fe’+. Atomes en traits pleins: x = 0 
et 1, atomes en pointilk: x = 1. 
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TABLEAU V 

DISTANCES INTERATOMIQUES ET &CARTS TYPES CONSTITUANT L'ENVIRONNEMENT DES IONS M~TALLIQUES 

DANSCHAQUE FERRITE 

Ca2+ 

Fe3+ 

Fez+ 

CaFe,O, CaFe,Os CaFe,O, 

2 Ca-O(l) 2,285(4) 2 Ca-O( 1) 2,26’%3) 2 Ca-O(l) 2,30(l) 
4 Ca-O(3) 2,392(5) 4 Ca-O(3) 2,385(4) 4 Ca-O(3) 2,42(l) 
2 Ca-O(2) 2,797(5) 2 Ca-O(2) 2,919(4 2 Ca-O(2) 2,871) 

1 Fe-O(l) 1,908(3) 1 Fe-O(l) 1,912(3) 1 Fe-O(l) 1,89(1) 
2 Fe-O(2) 2,087(5) 2 Fe-O(2) 2,166(4 2 Fe-O(2) 2,15(l) 
2 Fe-O(3) 2,071(5) 2 Fe-O(3) 2,076(4 2 Fe-O(3) 2,w 1) 
1 Fe-O(2) WW) 1 Fe-O(4) 2,313(7) 1 Fe-O(4) 2,43(l) 

4 Fe-O(2) 2,lW) 2 Fe-O(2) 2,151(4) 2 Fe(2)-O(2) 2,1X1) 
2 Fe-O(4) 2,148m 2 Fe(2)-O(4) 2,15(l) 

2 Fe-O(3) 1,955(5) 1 Fe-O(3) 1,932(4) 1 Fe(2)-O(3) 1,94(l) 
1 Fe-O(2) 2,066(4 1 Fe(2)-O(4) mx1) 

----____---______---. 
2 Fe( 1)-O(2) 2,W1) 
4 Fe( 1)-o(4) 2,17(l) 

(Ca”+-O(3)). La hauteur du prisme est &gale 
au parametre a. 

Deux atomes d’oxygene, seconds voisins 
a 2,79-2,92 A (Ca’+-O(2)) peuvent encore 
etre admis dans l’environnement du cal- 
cium. Ces deux atomes d’oxygene, qui se 
trouvent a la frontiere des elements CF et 
W, sont partie integrante du polyedre de 

FIG. 5. Projection de la maille Ckmentaire (trait 
plein) de CaFe,OG SW le planyoz (m&me dkfinition des 
atomes qu’8 la figure 4). 

coordination du fer et sont responsables de 
la deformation de celui-ci dans la serie. 

L’ion Fe3+ est sit& a l’interieur d’une 
pyramide a base rectangulaire, a une dis- 

CF. 

FIG. 6. Projection de la maille tlkmentaire (trait 
plein) de CaFe,O, sur le planyoz (mime ditinition des 
atomes qu’8 la figure 4). 
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tance courte du sommet (1,90 A). Les dis- relativement courtes, variant de 1,95 a 2,09 
tances aux oxygenes du plan de base sont A. 
les suivantes: Pour la description de I’intercroissance, 

2Fe3+-O(3) &gales a 2,07 8, et 2Fe3+-O(2) 
variant entre 2,09 et 2,16 A. 

nous designerons par CF* et W* les CIC- 
ments qui se deduisent respectivement de 

La projection du bloc W sur le plan yoz CF et W par une rotation de 180” autour de 
(Fig. 3) montre la coordinence octaedrique I’axe c. 
du fer bivalent: les quatre distances Fe-O 62.2 Intercroissance des blocs structu- 
dans le bloc sont coherentes avec les va- ram. Les figures 4, 5 et 6 illustrent la 
leurs generalement admises, soit 2,13-2,18 succession des differents elements selon 
A; les deux autres distances faisant appel a l’axe c. Pour une maille Clementaire de 
des oxygenes de blocs adjacents, depen- chaque ferrite on a les empilements sui- 
dent de la nature de ces blocs: elles sont vants: 

CaFe,O, (Fig. 4): -CF-W-CF*-W*- 
CaFe,O, (Fig. 5): -CF-W-W-CF*-W*-W” 
CaFe,O, (Fig. 6): -CF-W-W-W-CF*-W*-W*-W+- 

Nous avons Cgalement represente sur ces 
figures les aretes des polyedres de coordi- 
nation du Fez+ et du Fe3+ situ&s a la tote x 
= 3, faisant ainsi apparitre I’insertion de 1, 
2 ou 3 octaedres Fe*Q entre les pyramides 
contenant Fe3+. L’ensemble de ces polye- 
dres, lies par une a&e commune Cgale au 
parametre a, constitue un enchainement 
qui, dans chaque modele, se rep&e par le 
mode de reseau C. 

Avec l’augmentation du nombre de blocs 
W entre les blocs CF et CF*, on constate le 
caractere de plus en plus regulier des octae- 
dres FerlOs: ceci est particulierement 
manifeste dans CaFe,O, pour lequel 
l’empilement de 3 blocs W est deja suffisant 
pour observer la disposition cubique type 
NaCl des atomes de Fe” et d’oxygene. Cet 
arrangement provoque ainsi un etirement 
de la structure selon l’axe c, de telle sorte 
qu’un sixieme oxygene, qui pouvait etre 
considere comme faisant pat-tie de la coor- 
dinence du Fe3+ dans CaFesO,, s’en ecarte 
de plus en plus quand on passe a CaFedOG 
et CaFeSOT. Ces observations sont preci- 
sees par le tableau V qui indique les 
distances interatomiques constituant 
l’environnement des ions metalliques. 

Conclusion 

Outre I’hypothese qui nous a conduit a la 
synthese du nouveau ferrite CaFe,O,, nous 
avons resolu les structures cristallines des 
trois composes CaFez+n04+n avec n = 1, 2 
et 3. Celles-ci derivent l’une de l’autre par 
un processus d’intercroissance de blocs de 
composition CaFezO, dans des blocs de 
composition FeO. De ce fait, nous pouvons 
envisager l’existence d’autres termes de la 
serie, en particulier avec des valeurs de II 
fractionnaires. 

Nous effectuons actuellement les essais 
de synthese correspondant aux valeurs n = 
8 et 12 = Q qui nous paraissent les plus 
favorables. 

Bibliographie 

1. R. SCHENCK, H. FRANZ, ET H. WILLECKE, Z. 
Anorg. Allg. Chem. 184, 16 (1929). 

2. R. SCHENCK, A. LAYMANN, ET E. JENCKEL Z. 
Anorg. A&. Chem. 235, 65 (1938). 

3. G. MALGUORI ET V. CIRILLI, Gazz. Chim Ital. 
44, 137 (1945). 

4. V. CLRtLLl, Scienr. 1’7, 942 (1947). 
5. V. CIRILLI ET. A. BURDESE, Metall. Ital. 44, 

371 (1952). 



CaFe,O@ ET STRUCTURES CRISTALLINES DE CaFe,+,O,+, 119 

6. G. I. CHUFAROV ET L. 1. LEONT‘EV, Zh. Neorg. 14. 0. EVRARD. F. JEANNOT. B. MALAMAN, N. TAN- 
Khim. 9, 25 (1964). 

7. 

8. 
9. 

10. 

G. I. CHUFAROV ET L. I. LEONT’EV, Zh. Neorg. 
Khim. IO, 543 (1964). 15. 
P. PERROT, These Nancy (1966). 
S. B. HOLMQUIST, Nature (London) 185, 604 

16. 

(1960). 
C. BORGIANI, “Communication aux 7bmes Jour- 
n&es Intemationales de Siderurgie, Versailles, 
Oct. (1978)” 
F. ABBATT~STA ET A. BURDESE, Metall. Ital. 11, 
415 (1970). 17. 

ST. JASIENSKA, D. TOMKOWICZ, ET L. DARGEL, 
Phys. Status Solidi 29, 665 (1975). 
0. EVRARD, F. JEANNOT, N. TANNIERES, ET J. 18. 
AUBRY, Rev. Chim. Miner. 13, 492 (1976). 

NIERES, ET J. AUBRY, C. R. Acad. Sci. Ser. C 284, 
445 (1977). 

II. 

12. 

13. 

N. TANNIERES, These Nancy (1978). 

P. MAIN, M. M. WOOLSON, L. LESSINGER, G. 
GERMAIN, ET J. P. DECLERQ MULTAN 78. A 
System of Computer Programs for the Automatic 
Solution of Crystal Structures from X-Ray Diffrac- 
tion Data. Universite de York, Angleterre et Lou- 
vain-La-Neuve, Belgique (1978). 

W. R. BUSING, K. 0. MARTIN, ET H. A. LEVY 
ORFLS, Oak Ridge National Laboratory Report 
ORNL-TM-30s (1962). 

B. F. DECKER ET J. S. KASPER, Acta Crystallogr. 
10, 332 (1957). 


