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INTRODUCTION

S
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La dolomie, carbonate double de calcium et de
magnésium, de forwuule CaMg(CO ) cristallise dans le systine
rhomboddrique de groupe d' espace R% - (C’i)' Sa maille
élémentaire C%Ltlent une molécile et a pour paramdtres
By = 66,0154 A,
hexagonale : a

b7°66 (parametles de la maille triple
41,8079 A, c, 16,010 A) )

hex hex 2+ 5y

Dans le groupe d'espace R3, les iouns Ca™ , lg ot

il

Ly

C sont situds sur l'axe ternaire, avec la rdépartition sui-
vantecg) :

1 Ca.2+ dans le site 1{(a),de coordonnées O 0 O

1 Mgt dans le site 1(b)," """ % %,%

2 0-4+ dans les sites 2(¢),de coordonnées + (X x %),

aVBCJC:i‘.

les 6 ions 0%~ occupent les sites 6(f) de coordonnées
+ (Xy 2z, 2XYy, y 2 X)avec X 42 5.y #0 2z # E
Ce qul se traduit, dans la maille hexagonale, par :

3 ca®t en %{a),de coordonnées 0 0 0 (+ translations%-é-%gg %

% Hget en 3(p)," " 00 % ( . 7777

6 Cu+ en 6(c)," e 4+( 00z )( id. L
avec z = %

18 0°~ en 18(f), ™V " 4 (X,VsZ ; Vs -y, zZ ; y-X, Z} z)

(+ translations) avec x # E’ vy #0, z # T'
Trols atomes d'oxygéne forment un triangle équilatéral,
perpendiculaire & 1l'axe 7, et au centre duguel se trouve
1'atome de carbone.

\___s__f\&_u
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Ia structure est caractérisée par une successio:. de
plans paralléles, constitués alternativement par les ious
ca®t (003)2' - Mget - (005)2“ - ca®t - (ccj)E" - .., les
triangles (COE)E” de deux plans conséeutifs ayant tourné de
60° autour de l'axe ternaire. la projection de la maille
triple hexagonale suivant l'axe 7 (c'est-a-dire sur le plan
(0 0 1) de la maille hexagonale), est représentde sur la

figure 1.

I1 nous faut remarguer que ceite structure corres-
pond en fait & une surstructure de 1la structure calcite
(groupe d'espace R3c), En effet la maille élémentaire riouboé-
drigue de Caco5 contient :

20a2+ dans les sites 2(b),de coordonnéss 0 O O, % % %
f
oc™ gdans les sites 2(c)," mon 4+ (x x x) avee x = ﬁ
60°" dans les sites 6{(e)," e + (x, % -X, % H
1 1 1 1
37Xy Tr X5 R X, 5—-x)avec X = 5.

La structure dolomie correspond & 1'établissement d'un ordre
1/1 entre les atomes Ca et Mg, sur les sites 2(b) de la calcite.

1a dolomie et la calcite sont done caractérisées par

des ions complexes (003)2" plans et triangulaires. En 1931,
Goldschmidt et Hauptmann > signalaient l'analogie entre les
carbonates, les nitrates et les borates : en particulier,
possédent la structure calcite :@ le nitrate L1N03, les borates
ScBO., , InBO}, etc... Ces composés contiennent en effet, eux
aussi, des ions triangulaires (xoﬁ)x‘, caractérisés par des
distances X-0 voisines, soit :

-0 # 1,22 é

C -0 # 1,29 %

B -0 #° 1,34 A,




Aussi n'est-il pas surprenant que la nordenskiocldine, de
formule SnCa(Boﬁ)E, étudiée en 1934 par Ehrenberg et Rhamdor
(4), alt la structure dolomie aveec la répartition suivante,

dans la mallle hexagonale

- 3 Ca dans les sites 3(a)

- -—5 Sn n " 1t :ﬁ(b)
- 6 B 1] 1 Tt 6(0)
-180 " " "oo18(r).

A notre connalssance, ce borate était jusqu'icl le

seul signalé comme possédant cette structure(x).

Dans ce travail, nous avons cherché & en préparer

d'autres, en substituant :

- soit un autre ion bivalent & 1'ion Cag+, d'olt 1'étude des
borates de formule SnMeII(Boﬁ)e,

- soit un autre ion tétravalent a l'ion Sn4+ : nous avons
étudidé les borates TiMeII(BOﬁ)g,

- 50it un ion trivalent & chacun des deux ions Ca2+ et Sn
nous nous sommes lLimités & 1'étude des borates [«
MeIII pouvant &tre soit un métal de transition, soit une

terre rare.

(k) : En fait, simultandment & la publication de ce travail (5),

paralssait celle de Diman et Nekrasov (6) gqui signalaient
1'obtention de borates SnMeII(BO.,‘)2 possédant la structure
dolomle, avee MeII = Mg, Fe, Mn et Ba. Mais leur travail ne

comprend aucune étude eristallographique approfondie.




CHAPITRE I
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ETUDE DES DORATES Mel'MelI(BO

Comme nous le Vverrons,iious avons pu préparer plusicurs
borates SnMeII(B03)2 possédant la structure dolomie avec des
ions Me2+ de rayon wvariant de 0,60 ; (Mgg+) a 1,34 E (Ba2+)
Par contre,si 1'on remplace 1'étain par du titane seul

TiBa(BOj)2 posside cette structure.

Ta substitution :

- dans TiBa(BO,), d'une partie des ions Ba®* par

24

des ions Sr°' {(de rayon ionique immédiatement

inférieur)
- dans SnSr(BO )2 d'une partie des lons Sn4+ par
b
des ions Ti', rous permettra de délimiter le
domaine d'existence des borates 1‘«‘E\t3"]:\‘rf\f1eII(]303),3
de structure dolonie.




I) - ETUDE DES BORATES SnMeII(Boﬁ)E.

1° - Préparation chimique.

Nous avons utilisé la méthode simple suivante @
calcination entre 900° et 1000° C du mélange; oxyde d'étain
(Snog),sesquioxyde de bore (Bgeﬁ),oxyde ou de préférence
carbonate du métal bivalent, La formation des composés
correspond done & la réaction

B203 + 8n0, + Mel — SrﬂJle(B'O:,})2 (1)
Lle sesquioxyde de bore a généralement été introduit en exccs
(de quelques % & 200 % par rapport & la quantité stoechiomdétri-
que )} pour éviter la contamination du borate final par de L Toxyde
d'étain eristallisé.
ILa réaction (1) nous a permis d'obtenir 8 borates SnMeII(DO7)2
de structure dolomie avec MeII = Mg, Ni, Co, Mn, GCd, Ca, Sr)ct
Ba, A partir des oxydes Zn0 et PbO,elle ne condull qu’'i la
formation des borates stables 213204 et PbB 04 Cette mchqode
de préparation s'avire aussi efficace gue celle utilisée par
Diman et Nekrasov (6),a savoir la réaction :

MeII 3

[ 9]

avma LI
CO, + 8n0, + 2 H5B03 —> SniMe (303)2 + 3 Hy0 + COy (

3

réalisée en autoclave, entre 500° et T700° C.

A 1200° C, tous ces borates sont décomposés en
cassiterite et généralement en un borate du métal bivalent,
amorphe aux rayons X. Parfois le borate se décompose lui-néne,
d'ol apparition de 1'oxyde métallique MeO (par exeuple HiO)
cet oxyde peut se recombiner a Sno2 pour donrer un oxyde
métallique double stable (par exemple SanSr).

les conditions de préparation, et les températures de
décomposition des différents borates préparés sont indiqudées
dans le tableau I.




Tableau I
: !Température Excis de B 05 Température de Produits de
! Borates de Tormation pay rappov% Gécomposition. décomposition
L 4 la qua;tité
stoechiondtrique
. N
s 1T ay 3] - y o LJAJO,.) +-
SmMg(Baﬁ)z‘lOOO 4 10%0°C |avec ou saas exels 4 1200°C borate vitreux
| anoophie
'Sr;r-li(noj)gi 800°¢C 50 % 4= 1050°C 5:.0p + NiO +
| : borate vitre X
‘ ancrphe .
‘-Sr.Co(BO_,.)ej g50°2 1000°C 200 7 # 1050°C Sri0s +
‘ -/ . porale vitreux
anorphe
S Mn(BOﬁ)e} 900°4 1000°C sans excis £ 1200°C 5:.0p +
: : vorate vitreux
‘ anorphe
; %)
S“Cd(305)25 900°a 1000°C |avec oil sans excés 1163°C 5100 +
: - : berate vitreux
' anorphe
SnCa(BO_,,)g_ 1000°C 20 4 d'exces < 1200°C ‘S1i0p +
: s borate vitreux
?SnSr'(BO.?)Qi 1050°C 10 % d'exces < 1200°¢C 5105 + Sn0,5r+
: S borale vitrgux
EhBa(Boj)Eg 1000°C avec ou sans excos < 1200°C Sn0, +
. ' bora%e vitreux

¥ ) Température de décomposition déterminée par analyse the.mique

différentielle.




2° - Etude eristallographigue.

a) Détermiration des paramétres de waille.

Nous avons utilisé les raies "de diffraction en
retour” de clic.és Debye-Scherrer effectués avec la radiation
du cuivre sur chambre de 360 mm de cireconférence,

Cette méthode est particuliérement précise :

- aux angles de Bragg supérieurs a 60° gu'elle
permet d'atteindre, 1l'incertitude relative sur
les mesures est tris faible.

- grfce au ddédoublemeunt des raies.Kx 1 et Ko«a,
les paramétres peuvent €tre évaluds avec une

- grande précisipi.

Les indexations ont été effectuées daiis le systone
hexagonal ; seuls les plans tels que -h 4+ k + 1 = Jn sont
possibles.

Ia distance dhkl entre plans réticulaires est relice
aux paramétres a et ¢ de la maille hexagonale par la relation

a
d —
hkl -
y .2 2 2 ac
1/3— (1'1 + k™ + ;1]&) + 1 C—E
d'ou
§in0 = A (h° 4 k°+ hk) + C 1°
avec
fe ke ol N
- . _
3a° 4c®

les paraméetres a et ¢ ont été évalués a partir des gquantités
A et C, extrapolées pour sin29 = 1 Ulé dédoublement des raies
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Kﬂl et qu 2 permis leur détermination avec une grande
précision, Par exewmple,considérons SnSr(B03)2 : l'extrapolation
donne (fig. 2) :

2
|

- 0,002110
0,002122

o
d'ol 2
. o1 .
¢ =| N 16,768 A

/

r —
[ ) Kap
2 e,

- pour C

NS
2
It
B

n

16,766 A

0
1

P A W L

- pour A : ( Ai = 0,03240
_ ( A2 = Q,03256
d'ol
( a; = 2,9418 A
g A, = 4,91125 A
Done :

a = 4,942 + 0,001 A_
¢ = 16,767 + 0,002 A

AN e

Dans le tableau IY sont rassemblés les paramctres de
maille des différents borates obtenus, ainsi gue leur volune
moldculaire et leur densité,

Nous remarquons une variation linéaire, en fonction

du rayon ionigue T 2+, des paramdtres a et ¢ (fig. 3), et
du volume moléculaire (fig. 4) . les valeurs adop%é?s pour les
7

rayons ioniques étant celles indiquées par Ahrens .




Tableau II

S Volumie Densité

(6)

: Valeurs indiquées

par Diman et Nekrasov

g Borate ! Hﬁi}les ;
' ! 'hexa$onale : rhombo?drique' fmii§§27 dy
i t o . o ' Oj
T e ® e M) ag - (9 W
| S | A ; L ! f
SnMg(B0), | 4,70740,005 | 14,9340,01 5,670 49,05 95,48% 4,505
| oo (9 w9 (8) | ; ?
—
Sniit (BO,), « #,695%0,005 | 14,8340,01 5,637 49,20 | 04,28 5,184
SnCo(BO,), | 4,71740,005 | 14,9440,01 5,676 49,10 95,96 | 5,077
| | | f | |
.SnMn(BOz)e; 4,770+0,005 ;15,3oio,01 35,696 48,65 %100,50‘ 4,782
| Cuy7es (&) gm0 (6) i
8ncd(BOy), | 4,835#0,005 | 15,6640,01 15,902 48,20 105,70 | 5,4
5 ; : ? j
iSnCa(B03)2 4,859+0,005 | 16,12+0,01 |6,062 u7,25 1109,88: 4,151
4,852 (%) 15,92 (1) 6,001(“) LYPLY AR
;SMSr(Boj)2; ),942+40,001 | 16,76+0,002|6,275 46,37 | 118,18 4,513
_ESnBa(BOB)Eé 5,025+0,005 | 17,50+0,0L |6,516. 45,36 5127,66 4,833
| 5,050 17,585 (&)
|
{4) : Valeurs indigquées par Erhenberg et Ramdohr .




- Fig. 3

2
Parametres des borates SnMe+(Boa)2

en fonction des rcyons PMg+
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Fig.4
Volumes molecuigires en fonction des rayons ry 2+
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10.

Le paramdtre a varie peu ; le paramétre ¢ enviro: six fois plus.
En effet,selon Goldschmidt et Hauptmann(ﬁ), dans la structure

calcite, le paramétre c serait fonction des rayouns ioniques des
éléments métalliques, alors que le paramétre a ne dépendralt

pratigquement que de la grosseur de l'ion (xoj)x‘. Ceci explique
la diminution de l'angle < de la majille rhomboédrique lorsque
rpedt augmente, la variation == f(rMe2+) étant encore lindaire

(fig. 5).

b) Etude de la structure.

_— o ——— —— et N ——— man m— iy wp

Le dépouilleﬁwéﬁe dlffractogrammes obtenus sur
diffractométre Philips Norelco 2 la vitesse moyenne de 1/2 degré
par minute, nous a permis de mesurer les iitersités des Airré-
rentes rales. |

Nous avons généralement utilisé une anticatiode de
cuivre avec filtre de nickel, sauf pour les sels de cobalt pour
lesquels nous avons utilisé une anticathode de cobalt avec
filtre de fer.

Nous avons mesuré les alres des pics au-dessus du fond
continu et attribué & la rale la plus forte 1l'intensité I, = 100.

Ia maille hexagonale des borates étudiés est caracté-
risée par un parameéire ¢ environ trois fols plus grand que le
paramétre a. Si la poudre de ces preoduits est seulement tassée
dans le porte éechantillon, les raies 00L ont une valeur relative
trop importante : les micro-gcristaux ont en effet tendance 4 se
disperser paralldlement au plan (001).

La dilution de la poudre dans le nujol n'a pas réussi
5 &liminer cette orientation préférentielle, les mellleurs
résultats ont été obtenus en dispersant le preduit dans la colle:
c'est la poudre obtenue apres séchage et broyage d'un tel




Fig. 5

Variotion de | ‘angle de la maille rhomboédrique

en fonction des rayons n 2+

1\.-;(")
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47 |
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11.

mélange que nous avons placéedans le porte-échantillon.

Ies intensités observées sont reportées sur les
tableaux IV & XI ol sont également indigquées les distances
réticulaires, d observées et d calculées avec les paramctres
de maille indiqués dans le tableau II. Ces tableaux ont éLé
classés selon les valeurs croissantes du facteur de diffusion
de 1'ion Meef done selon 1l'ordre du tableau III.

Tableau TIII

Tons £+ 'ﬁf&Cu (§1§9=0)
mg> 10 + 0 =10
ca” "’ 18 + 0,3 = 18,3
Mn®* 23 - 0,5 = 22,5
coZ* 25 - 2,2 = 22,8
NiZt 25 - 3.1 = 22,9
sr=* 36 -« 0,7 = 35,3
ca?* 86 - 0,6 = 45,4
i Ba'2,+ : . 54 - 2,1 =51,9 '
st ¥ - 0,7 = 45,3 |

Ce eclassement met en évidence la diminution d'intensité de railes
telles que (003), (101), (015) lorsque 1'on passe de Mg2+ )

24
Sr
Ces raies correspondent aux raies de surstructure : leurs

, leur annulation pour Cd2+ et leur réapparution pour Ba2+.

facteurs de structure s'éderivent en effet (en premiére-appr@xi-

mation) :

-

Fer # Ton*t - T2t




Tableau IV
Snlg (B0)
I nk 1 dops,  Year,  Tovs.
bk 1 dyyg,  Yean, obs., ' ‘ -
' 5L s O
01 1% 1,028 1,03
00 Z¢ moT o7 4;,% 12110 4,016 i’g%? ) 4,0
1o 1% LA R A 5% 5 Loos  Lioid S
r » * [ I 2 » - ;
Yo & 275 27 09 02 13%) o gomg 5’903 3 3,7,
6 2,49 2,49 0, 13 7.) v 0,89 _9 ) s 1
9 ? 53- 2,41 2 41 17 9 00 15‘1K - 0;99§J 3 9;
g 1 0 2:35 2:55 22,1 ho k& ‘0,9815 Osgaﬂé ’ E
1 3. 2,13 2,13 28,2 31 8, 0,9655 0,967 11,9
1 5 i’x 2-‘02 2,02 22 3 51 53; 0, 9632 0,96)'5 3
20 2 1,963 1,966 o5, 22 5 0958 0,950 5,31
‘o 7 1,886 1,889 10 201k  0,9k35 39149 e
o2 4 1,788 l:;gg ) 14,7 32 1 0,922; 8:82$9 % 6,2
11 6 1,707 1,7 23 2 0,9 > 5203
41,696 .1 0,9 .
25 5% Ilcte 1,663 § o b o 2 0’9121 0:9193¢ 13,5
00 9 1,655 1, 22 9 2012 0.916%  0.9170 ;
21 1 1,531 1»55 17,8 1115 0,9133 0’ 5006 |
iz2 2 1,509 1’5 9 4,2 10 16 0,90 ? 071 :
1,474 1,474 ’ 40,9063 0,9 1 ;
I S SRR Gee og
L4000 1, 4 8 0,893 e %
20 8 L35 1,376) 235 Oblr oo ‘
12 5 - 1’262 353 1 %1 90,8890 8*%?28 1
20 0 )4 550 l”55 la21b) 0,8755  §’gr57
11 9. " 1,35 k13 ) ¢
5 0 35 1,310 1,311 g:g ; %1 11 0,8680 0;%26;
SRTEAR I S Il e
25 16 { Lawe 154 § 56 32 7) 0, 8519
0 0 12 ’ 4 i’ggu 4,8 .22 12 g’gE$% 0,858l :
) | » 0 * ‘ 1 » * A :
0 g lg %,fgj 11193 ; 10,8 g g 13 0,8412 - 0,8313 ‘
a5 B i) f iow 08371 0,873
22 0 1,177 1,177 el 2> 8 0,855 0,850l ;
2 2 3 1’145 J.,J.}'I'S ) 2:.1' 8 O 18 - 8,{83%1979 1
290 llx 1,128 1 1)_ 359 04 11 ) 0, 8143 L8141
% 2, 1,118 1,118 257 ' 50 2 0,800 0,805 ;
% o 15 1,105 ) ¢ & 20170, gos5 028065 |
112 1,099 1,099 ) 5 L T 315) 0 0,8057 :
!i 3 4 1,081 1,082 g:é i 30 15 0,8022 8:§8ég i
iz ,070 1,072 o 0,7975 9,7 |
52 é 12 i,OEE 1*8?# g 10.6 | S % lﬁ 0,7960  0,7965 |
| 1 13055 1, ’ i
'% 0 3* 1,049 1,051 ) S
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Tableau V

SnCa(BO3)2
hk 1 d | T h k
obs. cal obs, 1 dobs. dcal Iobs
oo 3® 5,37 5,37 32,8 1z
x 507 , 2110 1,12 1,17
10 I E05 By 330 T30 Ui 1
01 2 é’(i 373 71,4 011y - 1,113 20, 8
10 4 59 3,91 100 22 6. 1,106 1,107 ’
o3 A s ,69 2,9 30 9 - 1,104 )
013 2 233 2%’% 1215 . 1078 0
113, 221 2.2 27,6 0 0 15¥) 1975 i:8$§ g 259
02 ¥ - 2,89 42 0213, - 1,000 0
To o s 2,03 ) 36,6 Lo 1 1,050 )
- 2,02 ) 3 O L’. 1,044 g |
o2 &% 1,81 1,86 : Lo N
01 8 1,809 1.8 2y b A 1,04 ’
01 8 1,809 1, ;7% 50 4 1,016  1,018)
115 708 1,802) 66,2 2014 ), 5o  1,010)
00 % e 1,792) 51 g ) 190 1,010 13,3
205 l,7 1,762 6 22 9. - 1,0053
21 1 1,279 1,582 17,5 o4 5 - 1,000 0
52 = b 57 i,gggg 22,3 1115 , 0, 9820
02 T s 1016 0,9765 6,9800g
2 1 L[. 1’1}78 13205 5:9 2 l lj = 039781)
56 8 1y ,479 15,7 3 0 12 0,9683 00,9702 16,2
11 9 1, 4%% %’435 r.2 25 3 o 0:9521 ,
T2 Ludh e ve ho gx 90T 033
g g 12* %,%gi 1.40% 8,8 1310 0,943 01825%)
93k b 1,388 0O 23 4 90,9382 0,93808
20 2 1-}3 1,327 3,5 1 2 14 - 0,9328
20 13 1%% ok o1 0P BngRE
o : _.v - 1925.‘::
0 g 1% ) 1,276 i gﬁo 6,2 23 5 0,9237 0.0248
30 6 ) MM 1515 § 10,2 T I G od <
j > - #2L7
| g g 1?“ 1i21h i 235 2,7 0216 - o,goég
201, : i g 0 L1 30,9043 0,9051
1913 e 135 0 2212 0.8991 0,901l
1112 L,i72 1,17 ; 8,6 29 o 0, 8058
131 1,162 1, 160 ) 1518 08k 9%
S 11 i 5,9 0,8802 0,8811




Tableau VI

SnMn(Boj)2
hk 1 dobs dcal Iobs. hk 1 dobs. dcal. obs
00 3 5,12 5,10 20,4 13 4 1,096 1,00 ‘
10 1* 3,99 3,99 oo04h | 2110 17003 1,005 3 16,55,
01 2 3.6%  3.64 826 I 22 6 ,08
10 4 3 13079 11000 731
. 2,80 2,81 100 321 5., = 1,073 0
0 l Bﬁ 29?5 2:55 2:6 5 0 9 - 13070 0
01 32 2,46 2,46 7,6 01 14 1,057 1,057 3
1 2,38 2,38 31,6 121, 1,039 1,039 2
113 2,16 2,16 21,8 o * - 1,030 0
92 1* 2,05 2,05 3,5 04 2 1,024 1,024 )
2,0 %3 1,992 1,994 28,7 0213 - 1,023
107 1,954 1,932 4,8 0 0 15 - 1,020 3 &
20 %, 1,817 1,817 17,4 13 Z 1,014 1,015
01 8 ) 1:?32 l:?ﬁl ) '7 4 0 019961 039970 4:9 |
o5 ) 1,735 81,3 31 8 0,982 0,9829
58 M LT R B -
[} - 0,‘“7 3
21 1 1,552 1,553 4,9 2 014 00,9645 5660 3
12 2, 1529 1,530 21,2 32 1 ; 9O 818223 2
02 7 1,320 1,?01 2,5 2 3% 2 ) 0,9304 0,94053
2l 1,86 1,046 ) 0%, 21 13.) 0,9399)
1019 1,432 1,435 * 40 7 - 0,9338) 21,2
20 8 1,40 i,gg% | 3012 - 0,93556) ’
o - , 301 . 1115 - 0,937¢
119 1399 1,38y 888 1016 - 0,85133
3 7 d 33 i;ﬁ?? 1,377 2 4 0,9199 0,9199
29 9% s331 1,329 6 1310 0,916 0,9171
o1 1,320 1,318 ) o4 8 0,008 0,9087
9912 ; Le73 L2101 g6 23 5 - 0,9057
217 Lo 2271) - Y1 © 00,9010 0,0014
1921 ,229 1,229 6 ~1214% o0,B9%9 0, 8954
20 ¢ ; 1,210 i,gig g 13 b1 3 - 0, 8877
22 0 1,192 1,192 ! 311 - o Bron
5o = 1’16' 319 +:5 % D1 17 - 018794
2 o‘1i“ ,161 1,161; 3,0 2212 0,804 0,8710
2 9 1 - 1,154 e - - 0, 869
1,142 1,1h2 2,3 02 16 - 0,867%
| 2 é 1§x 1,13% 1,133%)) 4 010 0,852 0,8560
10 3 - 1,132 12 00 18 - g, 8501
| 12 1,124 1,124 41 6 0,8495 0758499




Tableau VII

ShCO(BO§)2

) ko1 d.. a_ Tops.
hx 1 dye 9ea1.  Tops. 1k obs. cal. obs
¢ ) 2 110 1,073 1,074 )
01 2 .58 358 89 51 5, - 12022 3
o 4 2,76 2,76 100 . 20 g - 05 .
é 0 6. 2,49 2,19 4,9 | 0114 1,030 i’oég ) D3
eI mE w | gD by O
9 2’29 g’{é é%:g . o4 2 1,010 1,012 2,4
02 1f 202 202 709 0213) ggggr 1000
25 5. 1 1 1,970 28,8 1 13 7T ’ 1,002 ) 5,5
SETEE VR ST 1 e $BD
' 1 1,792 19,7 s els ,
2P L upyy 21 & o067 0:2591 9,9
03 S 1097 1’2933 [ - 2 9 - 0,9614 4,5
50 0% 1’620 o 20 1L 0,9448 g,g#ga) 2,7
- » - i = 2 l - s :,)- 5 lll_
<3 > %’??? i’?ig egig - 5 2 ) 0,9297 0,9299)
. 1,876 9.8 | 21 13 0.951
2 ]2. ;f( 1,427 1 4;7 ‘M—I-,l ! L 0 Tx) 0,9171 0:82]8-8 1%,9
To10 1imo1 1405 79 | zo012) % 0,9188
; 0 8 1.378 1,378) 3 1115 ) 049175
g 1 5 :) 1'372) 4.8 i 10 1?% 0,9090 g,gégé
" ’ 2, : % ‘ 3 , :
20 9 1ot 1’2253 1510 0,0017 0,0028
% é %ﬁ 1,314 1;314- 4,6 g g g g 0,8951 8’%2%3
oI 11*) 1,289 i’gg?) ° 41 00,8912 0,804
55 18 § L.2kh 17055y 10,5 12 14 % 0. 8773 8,%;;2
. ’ g l A 2 s 5
S 210, 2% i’?og % % 111 0, 8700
30 6 { 1,190 »19 27,9 . 1 _ 0, 8592
12 8 ) M0 1,190 ) R . 0. 8098
55 5 e i'iié ) 0 2212 0,857 0.8552
22 3, - 1’131 ) 02116 0,885 0,8492
20M i i3t s 4010 0,8427 0,8151
| l 5 1 1,121 1,120 5,]_ L1 6 0,8396 038:)9_)
BB 1,106 0 23 8 0,871 0,8576
-% ? ig 1,099 1,101 9,2 0018 - 0, 8%00
13 4 1,08% 1,084 12,1
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Tableau VIII

[

Sniti (BO,),,
K dobs. -Iobs. nk 1 dobs
00 3 4,94 1
% s 3,8 2110 1,068
é g é 3;92 20,6 22 6 1,059 6,3
10 4 3354 89:3’ 5 1 5}( 13-050 |
104 E’Té 100 30 o9& 1,0h2 0
00 6, 2,+ 3,8 1 01%F 1,022 o
0 1 g 2,32 5,8 1211, 1,012 0
11 2,5. %2 ¥ o 1* = 0 |
11 % 2’0? 22,1 Ok 2 1,004 o !
20 2. 1,957 2713 53 1%”% 60,9929 >
i é 8 Zﬁ 1,878 I, 00 15%) : 8 |
02 4 i,;gg 18,4 | ; o 4 0,978 s 5,2 |
x , | 1 0,9631 |
o1 gx 1,685 &h 0 & 2*3 0,9615 0,9612% 8,4 |
29 5% oo 22 O 0,946 o
21 1 1,526 5,1 52 H 8’828% 54|
12 2, 1,501 23,8 23 2. 0,025 ; S’Ii
| g i K‘ 1,262 3,2 430 T 2920 ~
2 1 ¢ 1,416 20,6 2113 0,9148 )
1,387 8,1 3012 - 50 )
| g g g 1,365 1, 1115 - 3
| - 1, 31 32 L 0,904 : 3
30 0 1 o 7
11 g3 1351 ) 1 % ig 0,896% ’ %
30 3% 1,304 1, ,2 0 " 5501
TR RN (R AN E O
_ 1, i 2,5 51 0 0,8863%
| 8 g ig },%31 1, 4,2 51 % 0,8720
0210 3, 95 i’ 12 1% 0,874
i2 & 1,181 1. 23,9 ? : 1% 08635
g g i,lil 1, 01 17 -
2 2 Jik 1, 3,2 2212 0,8500
20 1,125 i' 10,1 g g ig g,guzg
» » ' » OO
% % 1,113 i’ g 1 6 0,832
11 1,090 1. % 18,6 > 8 0.0




Tableau IX

17.

SnSr(BOB)2
- a

hik 1 obs. dcal. obs. hk 1 dops. cal, obs.

3 ' | 5004 1,141 1,142 7
00 W PR R 82 0 23 6. 10128 1,130 ) 5y
515 3B R R 30 g% - 1,133 ) s
o1 2 3,80 3,8 70,7 | 20 2 - L155 °
5o ¢ 22 22 %5 | dowaE = 1,118 0
09 & g’gg g’g% 27 | 1211 - 1,109 0
°©1 3 o ' s S ,105 0
11 S g;gg 2 gg ?g’é J 2 g li“ - i,é6§ o
I1 3 y El » 4‘ 1 = - 1,06J,L)
L9 Tl 2’1 3 27,7 | 0% : 1,060 1,061 ) °
56 2 § 2109 2?07 ) 0 201%F 1,083 1,085 4
5o & 06 1.906 12,3 " O 4 1,036 1,057 )
S g 5505 1 %1 8 1,032 1,093 ) 8,4
01 8x 1,879 1, 822 5, 21 5 . l,OJG )
11 2 1,849 i 85?% 7 1115 - 1 Oi%) s
20 5% 1,802 1,804 5?6 ; é g 1gx 12017 i 819; .
53 7 - 1’6123 20,2 | 2115 - 1,008 o |
02T 13889 | 5012 o,0975 0,998 5,8
25 8 1'306 1, 397 23,5 | 23 2 0,9745 0,9751 "
29 5 % 187; SOE 1310 0.9674 0,9767
15 2 - 4 Q- 12 14 00,9617 0, 9625
ARt I’ASE | 0117 - 0,9612
56 _ i a36§ 7,6 32 b - 0, 9560
5015, 10356 ) - 04 5 0,9521 0,9529
00 12, 1,596 1, 297 5,k o 16 s 3 9nia
29 7 - ’iﬁg ) 0 23 5 0,9413 0,942
R .3 ’Jeo 7,1 ] 3111 - 0,9765.
158 l’)ég 1’280 7.5 K1 0 0,938 0,938
35 & 13 . 4% 2212 0,9245 0,9255
29 % 1279 15k ! b1 % L 0,9210
2 0 11 - 1,24 4 - 0,910
: 5 1%* 1-835 i’gggi 2 i 6 10 0,9010 0,301%

) , - O: 95

;35 LA 1 gég ; 9.3 g g lg 0,8885 0,8800
223 - 1,184 0} 41 6 0,880 0,8857
: % é 1,175 1175 4,0 21 16 - 0,3795
5110 1.16% 116 6,0 %015 0,8798 0,8799
¢ 114 1,152 1,153 6,7




Tableau X

18.

SnCd(BO3)2
hk 1 dipge, cal. Lobs. hk 1 dgpe, o doan. obs.
00 I - 5,22 0 22 6 1,098 1,097 5,6
10 1 - 4,04 0 >1 5, - 1,089 0
Q1 2 3,69 3,69 86,2 30 9 - 1,089 o |
160 4 2,86 2,86 100 01 14 - 1,081 o |
00 6, 2,60 2,61 5,5 P21 - 1,059 o
01 5 - - 0 Loop - 1,045 o
11 0 2,41 2,42 29,8 02 13- - 1,044 0
11 3, 2,19 2,19 5,1 00 15 - 1,044 0
02 1 - 2,08 0 o4 2 - 1,0%8 ¢
20 2, 2,02 2,02 25,6 13 97 - 1,031 ¢
10 7 - 1,973 0 40 4 1,008 1,011 3,4
o2 4 1,841 1,846 16,1 31 8, 0,9977 0,9989 4,8
01l 8.) 1,773) ’ 22 9 - 0,9928 0
20 5, - 1,741 0 2 014 0,985 0,9867 2,6
00 9 - 1,740 0 22 1 - 0,9539 0
21 1 - 1,575 0 2113 - 0,9586 o)
12 2. 1,548 1,551 17,3 11 15 - 0,9536 0
o2 7% - 1,529 0 23 2 ) 0,9575)
21 4 1,466 1,467; 20.6 3012 ) 0,9528 0,9533 13,8
10 10 - 1,467 ’ 1 016 ) 0,952
20 8 1,428 1,430 7,1 Lo 7™ - 0,948p 0
12 5 - 1,413 0 2 b 0,9323 0,9.30) 6.6
i1 9 - 1,412 o - 13 10 - 0,9529) ?
30 0. 1,394 1,396 10,1 04 8 0,9226 0,9232 2
>0 3L - 1,348 0 | 25 5 - 0,9185 Q
01 11 - 1,348 o 41 0 0,013 0,9138
Q00 12 1,504 1,305 F, 1 12 14 - 0,9136
21 7 - 1,292 o 31 3 - 0,9001
0210 1,253 1,254 b2 | % 1 11 - 0, 9000
50 6 - 1,221} 45 3 0117 - 0,8998
12 8 1,228 1,231) . 2212 0,884 0,8809
22 0 1,209 1,209 3,6 | 0216 - 0, 8868
22 3 - 1,178 0 e T - 0, 8828
1z 1, - 1,158 0 4010 0,896 0,38704
2011, - 1,178 0 0 0 18 - 0, 8701
10 13 - 1,158 0 41 60,8616 0,8625
31 2 1,148 1,149; 10,5 23 8 - 0, 8625
11 1? - 5 1,148 *
1% 4 1,11 1,113 ,
2110 - 1,115 ) +e»t




Tableau XI

—rres

19.

St
Ba(BO3)2_
d d . -
obs, cal, Iobs. ko1 dobs dcal I b h}
. . obs.
oo 3% 5,8 58 - - '
Lo 1t - 28 b2 0015 1,167 )
oL 2 2% 2% L0 IR B 10163 ) 7.2
i . ’ 2 9 I l-’l 2 ’ |
59 6 298w B | 8 Y R
01 5% 2,73 2,73 2,25, 0217 - 1,105 3°
19 &5l 2l A B Lo 1T 0
b5 % o 2,51 3 253 1,1 0
02 L 216 2.0 12T 1,087 ) |
L5 0 - 2,17 ) .0 L g 1,080 1,086 |
: 53 g ) 2,11 2,11 24,8 i g g lg ) 2 1,084 % 4,9
J 1, : »
02 4 195 17993 § o | 1939 105’
| 1,94 ’ 1,0
115 3,90 1.902 38,6 72 8; 1,056 1:0223 12
;O 2 ?K - 1,848 O, o 4 13055) &
2 f 1 - 1,642 0 g % 19) 1,055)
1010 - 1,638 0 5 ox 1,042 0 |
5 - 1,624 ) 5 - 1,039 0
‘12 2 1,617 1,617 ) 27,6 3012 1,027 1,028
205 1543) 01T - oo o |
5 1 9 ) 1,541 1,538 05,2 2o ; 0,9976) °
21 ) 1,540 ’ 22 4 0, 8957
% 12 5 i!igs QO ! 1% is g 0,9911 0199543 12,2
0012) » 489 0 23 - 0,9900 ’
30 0 3 1,458 352 52 16 ) 0,99102
Loz 1 13451 ) 14’7 18 0, 9775
30T L' o gz oo 0112
i ' - 1,3 s 2 2
0210 1,764 l,égﬁ % , 00 18 2973 8’8;5;
1278 L35 L35 10,3 528 o 0,951
30 6, 1,500 1,299 82 b0 0,98 0.9:0
1013, - 1,286 0’ 2 - 0,037
2011% - 10582 0 2017 - 0,9507 |
ié 112 1,262 1,262 ) ;eI v 0,9272 |
22 0 1,260 1,256 ) 13,5 L 010 0,9237 0,9240
22 3 - 1’528 ! 2116 - 0,5109
13 1 3 1,204) 5015 0,908  0,9097
g 114 1 198 1’202) 2 3 8 = 019085
21 10 g , 1;1993 17,4 128 0,9069 0,907
| »99 J
E 1,196 10 19 19020 3’88{%




20.

Comme ie montrent les courbes de la fig. 6,indiquant la

variation des facteurs de diffusio: de Sn'*, cd®' et MgoT
en foiretion de §%: o ;i1 fallailt bien s'’attendre, pour toutes

les valeurs de 1'angle de Bragg, & i'annulation des raies de
surstructure de S‘rlCd(BO})2 et au contraire &4 leur valeur
maximale dans SnMg(BOB)E. Ces rajes de surstructure so:b
indiguées par un astérisque sur tous les tableauX.

Il est & noter que la répartition suivai.te des

ions Sn4+ et Me2+ sur les sites 1(a) et 1(b), soit :
i b4

+ X Me®t sur le site 1(a), et
2+

(1-x) Sn

X Sn b (1-x) Me“T sur le site 1(b)

qul correspondrait & w: désordre partiel des lous métalliques,
ferait encore apparaltre des raies de sursiructure.mais
d'intensités différentes. .
En premiire approximation, la comparaiso:: des
FO2 et ch permettait de conclure & 1'établissement d'un
ordre complet (fig. 7 ¥y . 1'affinement ultérieur 1'a confirmé.
la figure 8 reproduit les diffractogrammes des deux

composés 5ucd(503)2 et SnMg(Boj)E.

e e —— —— — — — T — — i o— . —_—_ o Amin m— —

Seules sont &4 préciser les positions des ions

B5+ et 02". Nous 1l'avons fait pour trois borates dont les

ions Me2+ ont des rayons suffisamment différents, soit
SnMg(B03)2, SnCd(Bﬂj)e et SnSr(Boj)E.

Tes intensités des raies ont été alors mesurées
sur des diffractogrammes obtenus & vilesse lente (%-de degré

par minute).

a
% : Pour tracer cette figure, nous avons normalisé les FC“ ah
posant E:FOE = §TF02, (pour x = 0 et x = 0,2) pour les siX
raies étudiées.
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Fig. 7

Etude de |'ordre des atomes Sn et Mg sur

les sites (a)et(b) pour SnMg(BO;3);
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, Pour un diagramme de poudre, l'intensité théorique
d'une raie hkl est dounde par la formule : '

| o o
L1 = IFnkll p. Lp D(89)

( F i1 ©st le facteur de structure
2 p, le facteur de nmultiplicité du plan hkl]
% Lp, le facteur de lerentz-polarisation qui est icl
) de la forme : 1+ c052 00
( Lp = 2
) 2sin"@posd
{ D(®), le facteur de température de Debye correspol.-
% dant & : _ 2.B sin’e
2
) D(e) = e X
(

le facteur de structure Fhkl s'derit lui-méme :

21 i (bx; + ky; + 1=2;)

P

hkl ~

—
L f. e

1
1

la somme étant étendue a4 tous les atomes de la maille, atoucs
dont les parametres de positioﬁ sont @ Xy Yy Zg -
Cette expression peut e:core s'éerire :

P = ,%: £, (A +1B)

Comme nous avous uh réseau ceutro-symétrique elle se siuplifie

= E:-fi A

i

en

Fhkl

L'expression de A en fonction des paramétres x;, y;. z; des
difrérents ions est donnée par les Tables Internationales (1ﬁl
le facteur f, s'éerit

£, = £, * PANAEE R AY

fo est le facteur de diffusion correspondant aux
électrons de 1'atome, considérés comme libres.
AP + 10" est la correction due & leur llaison

(
)
(
)
(

4 1'atome.
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Dans le tableau XII nous indigquons les valeurs de ces différents

facteurs pour B, 0, Sn, Mg, Cd et Sr (pour la radiation du
cuivre ) 17l '

Tableau XII

£ =1 + D! A" i
Si?g pot o2 Sn4+ Cd2+ Mg2+ Sr2+ B3+§ 02'§8n4+‘0d2+§M32+§Sr2+
[ L2 |10 |45,3345.4_lo,1 35,5 10,0 0,1,5,8 5 0,3 2,1
i ! | :
0,6 1,4212,1,24,4' 24 2,2 17 10,010,154 4,6 10,2 1,8

L i i i . |

Nous voyons qu'aux grands angles, les rapports ONf'Me/flie el
A e"sn/fSn peuvent Stre trés importants. Par exemple, pour
sing/ A= 0,6, on a Af"sSn/fSn £ 23 3.

Déterminons 1'expression du facteur de structure en
tenant compte de Af"Me et Af"Sn.

Désignons par A =a, f o+ a fo la contribution au

5.8 Q
facteur de structure des ions T ey 02-, Celui-ci s'éerit

_ 1 \ plt ]
Fiq = A+ (g, + 10T ) ag, + (fe * L") 8y

Du fait des pesitions spéciales de Me et Sn {soit respectivemnent
0,0,0 et 1/2,1/2,1/2 dans la waille rhomboédrique) on a
toujours :

aSn =1
By =€ =1
D'oll :
; - _ . " i
Pl !\+f&1+gff%-+i(£ﬁ‘&l+€AfB%)
et '
2 . 2
FF* = AS + 24 (fg, +Efy.) + (£g, +ETye)",
L L - 1
(1)
Af"_ 2 " n n 2

o

(IT)




Négliger A r" revient & négliger la partie (II) de FF* par

rapport & la partie (I).

Considérons les deux cas suivants

B)

sin®/ A= 0 :

sin@/ A= 0,6:

sin@/ A= 0 :

sin®/ A= 0,6:

(IT)
(IT)

(11)
(I1)

_--——__——_..--..—_————-—_-——-.—

. Si A est positif,le rapport (II)/(I) est

toujours raible.

Par contre, si A est négatif ce rapport peutl
devenir important. Ainsi, pour la raie 521 de
SnMg(B05),, (II)/(I) = (5,6) S/uus 47 7

Mais nous avons vérifié que les raies telles

de A< O sont toujours suffisamment faibles pour
qu'une telle erreur puisse €tre négligde.

. —— e (A RS S M e S S v e e e e A

Ia contribution de B3+ et 0% est faible :

A #0. Done

FF* = (fg, - fMe)2,+.( g, - f"Me)E.
| - v N B - 3
(I) (I1)
Et rious trouvons pour Me = Mg :
- (5,52 (1) = (35,2)% (II)/(I) = 2,5
- (5,2)2 (1) = (22,2)8  (ID/(T) = 5,4 ¥
pour Me = Sr 3
- (3,6)%  (I) = 100 (TT)/(1) = 15
- (3,7)% (1) = (1,W)F (D)) = 23 %
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En négligeant Af", on commet done certainement une
légeére erreur sur les premléres raies de surstruecture de
SnMg(Boﬁ)2 qui sont fortes. Par contre aux grands angles ces
raies sont faibles et une erreur méme de 5 % sur leur intensité
peut &tre négligde. Quant aux raies de surstructure de
SnSr(B05)2 elles sont trop faibles pour qufune errveur de 25 %
sur leur intensité pulsse &8tre prise en considération.

Nous avons done toujours néglipgé zkfgnetZSf&e.

Dans une preniére étape, nous avons posé D(e) =1
(ou B = 0). Pour chaque raie, nous avons calculé les pF2 en
attribuant aux ions Bt et 0°"
suivants, dans la maille hexagouale :

LBt oz o= 1k

0% i x =1/4, y =0, z = L/h,

, les parametres de position

Aprés normalisation des intensités observées et calculées,
nous avons déterminé le facteur de véracité :

< 2 _ o 2
R = = l-pFO e
< 2
P Fo
Un affinement utilisant la méthode des moindres carrés(8) 1ous

a permis de préciser l'ensemble des I parametres de positiori,

Puls nous avons déterminé le coefficient moyen de
température D(©) pour les composés dont les diffractogremes
ont 6té exploités a des angles de Bragg supérieurs 2 30°.

Puisque ' -2 B sin29
D(B) = e e
2
Fo sin20

Log"”""é' ="2B>€
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Nous avons groupé les rales par paquet correspondant & un
singg‘moyen, chaque paquet nous donne un point sur les
courbes Log£<?02>/ <?02>)en fonction de sine (fig. 9).

le coefficient anpgulaire de la droite trouvée permet de
déterminer le coefficieng B que 1l'on attribue a cha%un des

4 atomes, soit B = 0,60 A° pour SnCd(Boj)2 et 0,72 I pour
SnMg(Boﬁ)E. Pour SnCd(BDE)Z, nous avons pu, avec un dernier
affinement, attribuer des coefficients B différents a cnague

atome.

Résultats des affinements.

Avec les positions idéales, le facteur de véracité
R est de 20 % environ, pour les trois structures.
Aprés affinement, nous avons trouvé pour R
- 13,5 %  pour SnMg(BOj)2
- 9,5 % pour,SnCd(BOB)2
- 8,5% pour SnSr(Boj)2 .
la figure 10 montre,pour SuSr(BOB)E)oomment évoluent

les paramétres de l'oxygeéne au cours des cyecles d'affinement.

bDans le Lableau XITI, nous donnons les paramctres
de position et de vibration thermique quand il y a lieu,des
différents ions dans les troils borates étudiés.

Les tableaux XIV, XV, XVI permettent de comparer
les pF02 et ch2 apres affinement.
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Variation des par‘omerres de |'oxygene de

SnSriBO3)p au cours des cycles d affinement
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Tableau XIIT

Parambtres des ions apros affiiements

SnMg(BO3)2
X y‘ Z I3
( A%)
Mgt 0,0 0,0 0,0 0,7
sttt 0,0 0,0 0,5 0,7
g2t 0,0 0,0 0,270 0,7
( =0,007)
G 0,279 0,012 0,245 0,7
(=0,008) (v=0,008) (9=0,003)
SnCd(BOz,))2
X y Z =)
(43
ca®* 0,0 0,0 0,0 0,9
sn** 0,0 0,0 0,5 0,7
g7t 0,0 0,0 0,243 1,4
( =0,013)
0°" 0,278 . 0,0 0,250 2,2
(r=0,006) (0=0,007) (a=0,002)
i
SnSr(BOB)2
X ¥y z Q,
(A”)
sp=t 0,0 0,0 0,0 0,0
L
snH 0,0 0,0 0,5 0,0
ot 0,0 0,0 0,262 0,0
( =0,014)
02" 0,214 0,081 0,246 0,0
(T20.008) (7=0,007) (0=0,002)

26.




27.
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Tableau XV
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Ia détermination du paramétire z des ions 02'
nous précise 1'écartement des plans d'oxygene. Celle des
paramétres x et y de ces mémes ions nous permet d'évaluer la
rotation des triangles (303)5" par rapport & la position idéale,
% savolir une liaison B-0 paralléle & l'un des axes X ou y de
la maille hexagonale,

Ia détermination du paramétre du bore ne peut pas
8tre prise en considération détant donné le faible facteur de
diffusion de cet ion : cependant,d'aprés nos résultats le bore
semblerait ne pas se sifuer exactement dans le méme plan que
les ions 0°  du groupemnant (BOB)E-.

Nous donnons ci-dessous, pour les trois structures,
1'écartement de deux plans d'oxygéne entre lesquels se trouvent
soit un plan d'atomes Me, soit un plan d'atomes Sn. Nous doni:ons
également la rotation des triangles (303)5" par rapport a la
position idéale.

Ecartemenﬁ des plans 02- o -
) | autour de Me (A)] Rotation de (BQE))

SnCd(Boﬁ)

autour de Sn (
SnMg(BO3)2 2,33 2,64 : 2°
o 2,61 2,61 .0°
SnSr(Boj)2 2,67 2,91 15

-

L'écartement des plans d'oxygéne s'accompagnerait,
S
lorsque la grosseur de 1'ion le augmente, d'une rotation des
triangles (BO3))'.




Sur la figure 11 nous avons représenté 1l'envirou-
nement octaédrique d'un ion métalligue et dans le tableau XVII
sont indiquées les distances interatomiques dans les trois

borates étudiés.
Tabieau XVII

1
4 Y | g
Atomes concernés SnMg(Boﬁ)23 SnCd(BOB)2 SnSr(BO§)2
Triangles B -0 L3 0 1,35 1 1,33
(305)3‘ 0-0 2,23 2,07 | 2,26
Octaddre |  Sn - O 2,02 2,19 ¢ 2,10
entourant 0, =0 E 3,06 ; 3,05 | 2,81 |
by 1 C |- : i
Sn 0y - 0, 2,05 3,15 | 3,12
/ iy i o !
~{ =0, -§n-0,, -1 88°3 | 96°1
| | I
Octaddre Me - O 2,15 2,19 | 2,60
entourandy 0, - 90, E 2,93 2,05 | 3,72
Meg+ I 01 - Ol{- i 5:08 E 3,15 3:62 <r
; | ~=07TMeo, | 87°9  88°3 . 88°28

Dans les trois composés, les groupements (BOB)J' sont identiques
et caractérisds par des distances B - 0 d'environ 1,34 A,
Q
et 0 - 0 d'environ 2,23 A, ce qui est conforme aux résultals
(9,10,11)

On retrouve bien dans les octaédres une distance
4]

trouvés par différents auteurs dans d'autres composés

Sn - 0 pratiquement constante (soit environ 2,12 A) et une
distance Me - O caractéristique du rayon de l'ion métallique
introduit. ' '




Fig. 11

Environnement octaedrique de 5Sn

" on

® Me




II) - ETUDE DES BORATES TilMe™(BO,),.

1° -~ Préparation chimique.

Nous avons utilisé la m8we méthode gue pour la

préparation des borates SﬁMeII(

BO., )2, seoit la caleination d'un
mélange de Ti0,, de sesquioxyde de bore et de l'oxyde (ou du
carbonate) du métal bivalent,

1+ .30181 t

4+
Bien que les rayons ioniques de Sn et Ti
trés voisins (solt respectivement 0,7 et 0,68 A) nous n'avons
obtenu qu'un mélange de ‘I‘iO2 et d'un borate du métal bivalent

avec les oxydes Mg0O, Co0Q, Cd0, Ca0 et Sr0,

L'addition dans le mélange de réaction, d'un exces
de B 03 par rapport a4 1a quantlte stoechiométrique ne favorise

gque la formation d'un borate“du métal bivalent.

Seul a pu &tre préparé le borate TiBa(BOﬁ)2
présentant la structure dolomie. Sa température de formation
est de 900° C, Il fond & 950° C et donne un verre amorphe aux
rayons X. |

2° . Caractéristigues ceristallographiques du borafe TiBa(BOﬁle;

Les paramdtres de maille ont été déterminés en
utilisant une chambre de focalisation de 360 mm de clrconférence
aver la radiation XKCo du cobalt,

Ses paramdtres, son volume moléculaire sont indiqués
dans le tableau suivant,

Mailles Volume | Densité
\ _ , ~ | molécu-
H hexagonale rhomboedriquet| 1ajire d,,

'} ]

TR | o (B |Tay B x| @)

TiBa(B0;),| 5,02840,005|16,4130,01 | 6,194 | 47°90 119,84 | 4,198 |




L
(oY
.

On remarque gue le paramdtre & est pratiquement
identique & celui trouvé pour SnBa(Boj)2 (soit 5,025 E)
Par contre, malgre la faible dlfference de rayons ioniques
entre qu et Sn (soit 0,0% A) le parametre'” a fortement
diminué (de 17,50 A pour SnBa(BO )2 a 16,41 A pour TlBa(BO ) )

le tableau XVIII donne le dépouillement d'un
diffractogramme de TlBa(BOj)E effectud avec la longueur d'onde
du cuivre sur diffractométre Philips-Norelco. Pour ce composé
il semble aussi gque nous ayons un aordre conplet entre les ions

Ti4+ et Ba2+

Les deux borates SnBa(B05)2 et TiBa(Boj)2 forment
une série continue de solutions solides. la détermination des
paramttres de maille de plusieurs composés Til_ Sn Ba(BO )
(tableau XIX et fig. 12) montre que si "a" reste sensiblenent
constant, "e¢" varie linédairement avec la concentration x. et
guil 1o lor de \feg’Arvl.

) Tableau XIX

T, _,Sn,Ba(B0y),

X a (&) e (A)

0 5,028+0,005 i 16,41+0,01
0,2 | 5,026 " I 16,61 "
0,5 51028 " 16,92 "
0,8 5,026 " 17,23 v

1 | 5,025 " 17,50




Tableau XVIIT

T1Ba(B05),
ako 1 dobs. dcal. Iobs.
00 3 5,47 5, 47 6,9
10 1% u,21 4,21 18 |
10 2 3,85 3,85 60
10 4 2,987 2,986 100
00 6 2,737 2,735 2,9 |
o1 s® 2,618 2,620 19,6
11 0 2,513 2,514 13,6 |
o2 1¥ 2,157 2,158 16,2
20 2 2,103 2,104 24,3 |
10 7% 2,063 2,064 8,7 |
20 4 1,922 1,923 9,6
11 6) 1 gy 1,851§ 47
01 8 1,855
00 9% 1,8023% 1,82§§ 5,5
20 5% - 1,814
21 1 1,638 1,638 2,7
12 2 1,61% 1,614 14,3
o2 T - 1,595 2,5
10 10 1,533 1,535§ 25,1
21 4 1,527
20 8 1,493 1,497 8,7
12 5 1,471 1,471§ 8,8
11 9 - 1,476
30 0 1,451 1,451 9
o1 11¥ - 1,411§ 5,0
30 . 1,403 1,403
00 12 1,366 1,367 2
21 7 1,346 1,347 3
0 2 10 1,310 1,310 9,2
L2 8) 1,08 1,282§ 11,8
30 1,28%




Solution solide

175+

Fig.12

Sn T Ba(BO,),

courbe theorique

courbe experimentale
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TII) - DELIMITATION DU DOMAINE D'OBTENTION DE COMPOSES

MerMeII(BOﬁ DE STRUCTURE DOLOMIE.

)2

Frappés par le fait qu'avec SnIV on pouvait obtenir
toute une série de composés SnMeII
alors qu'avec TiIv, seul TiBa(BOZJ)2

nous avons cherchdé s'il était possible de délimiter uun domalie

(BO?))2 de structure dolomie
présentait gcetite struciure,

hors duguel aucun composé de structure dolomie ne devait &tre
attendu, Par exemple SnSr-(Boj)2 a la structure dolomie alors
qu'il n'est pas possible de préparer TiSr(BOj)E.

Aussi avois-nous cherché jusgu'olr se conservait
cette structure lorsqu'on substituailt

- d'une part du Sr & Ba dass TiBa(B05)2

- d'autre part du Ti & Su dans SnSr(Boj)a.
D'olit 1'détude des deux séries de composés :

- TiBal_xer(BO.j)2

- Snl_KTixbr(Boﬁ)g.

1° - EBtude des composés TiBa, .Sr (BO-),.

Ia structure dolomie ne se conserve que jusqu'a
x = 0,4, A partir des préparations correspondant & x > 0,4,
on obtient un mélange de SrBEOu, de TiO2 et de
TiBa,. 87~ ,{BO0,),. 1a variation des parametres de maille
0,6770,4 32
de ces composés en fonction de x est indiquéedans le
tableau XX et représentéesur la figure 13.




TableauXX et Fig.13

Solution solide

Ti Ba,_ SK(BO;),

X alA) c(A)
0 5.029 16.414
02 5022 16.409
04 5.001 16.396
0.7 5.0 01 16,396
AC
16.5 1
16.4 P o——0 o)
X
16.3 : >
0 05
4 Q
51 r
<;\'_°\C
5 = O
X
49 : >
0 05

6.
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Etude des composes Tixggi_xSrgBO ne

A partir de x = 0,6, le composé de structure dolonie
ne s'obtient pas seul mais mélangéd a un peu de SrBEOQ. Les
variatlons encore importantes de ses parametres de maille pour
0,6 <{x <0,8 prouvent cependant 1l'obtention de cette structure
jusqu'a x # 0,8,

les variations des paramétres de maille en fonetion
de x sont indiquées dans le tableau XXI et représentées sur la

figure 14.
Tableau XXI
x farght + Qrg bl 2 (B | e ()
0 T o.7L | ,94140,005 | 16,778+0,01
0,2 0,704 4,9%22 " 16,72 "
0,4 0,698 la,9%0 " | 16,63 "
0,6 0,692 B,o54 M 16,52 "
0,7 0,689 4,923 " 16,39 "
0,8 0,686 4,913 " 16,33 "
0,9 4,013 " 16,33 "

On retrouve ici la forte diminution du parametre ¢ consécuiive
% la substitution de 1'étain par du titane.

Considérons maintenant 1'ensemble des composés
MerMeII(B03)2 de structure dolomie gue nous avons obtenu et
indiguons les par un point sur un graphique (fig. 15) portant :

~ en ordonnées, les rayons loniques PMGE+ ainsl gque

(l—x)rBa2+ + X ro 24,

- en abscisses, les rayons ionigues rMe4+ et
- Bt
(1 x)rth+ + X T




Fig. 14

Solution solide Ti Sn Sr(BO;);

1»q3‘)
17
(
: apparition de
16.5 F Tif:}2 et Sr8204
16 : '
0 0.5 ]
A ad)
5 -
o——o——o o .
X
4.7 ' —




Indiquons par un triangle les borates de Ti que

nous n'avons pas pu préparer.

L'ensemble des points figurés délimite une zone
en dehors de laguelle aucun borate de structure dolomle de
formule MerMeII(BOE)2 ne pourra &tre obtenu.

- L%'étude des composés Snl_xTixMeII(B03)2 avec
ueXT - Ca, Cd, Mn etc... permettrait de la délimiter de
fagon plus preécise.

- Le remplacement de Sn4+ par de plus gros ions
serait suseceptible de délimiter cette zone du cbté des gros

ions Meu+.




Domaine de formahon des borates
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Fig. 15

Me*Me2+(BO,),

_Ba

1 Sr

—Ca
Cd

b r\Mez+

(A)

o borates obtenus

Aborates non obltenus

065

068

IHM04+




CHAPITRE I1
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ETUDE DES BORATES MeIIICr(B05)2
Ia plupart des borates MeIIIBO3 présentent les uémes
types de structure que les carbonates, a savoir(la)
- la sbtructure calcite avec MBIII=Fe,Cr,V,Ti,Se,In,Lu

(r .3+ /T g2 < 0,060)

- la structure aragonite (orthorhombique
pseudo-hexagonale, de groupe ¢'espace Pnam) avec
eTIt = na,Pr,ia  (r 35 / r g2- > 0,71)

- la structure vateritex) avec MeIII =Tu,Yb,Tu,Lr,

) o _

Ho,Y,Dy,Gd,Eu,SmUm(r Me 3¢ / r oL < 0,71).

%) : En fait,d'aprés les derniers travaux de Bradley et al.(lo)

seule la forme haute température de ces borates contiendralt
des ions (BO )3 triangulaires et aurait la strueture Caco3
vaterite (hexagonale, dé groupe d'espace PBc2). la forme basse
température (hexagonale aussi, mals de groupe d'espace P6J22)
serait caractérisde par des cycles de trois tétraédres (BOL)b—.




4o,

A partir d'un mélange éguimcléculaire de deux
carbonates MeIICO3 de structure calcite, des traitemerntis
thermiques convengbles permettent d'obtenir :

- solt des solutions solides présentant done la
structure calcite telles E MgCo(CQ3)2, MgMn(COE)2

; Y L - 13,20,

MgFe(COB)2 et Cadn(coj)2 ' 5

- solt des composés de st?ucture dolomie, tels :
A . bl l:’))
CaMg(Coﬁ)a, CdM{,(coj)2 .

Des résultats semblables pouvaient &tre attendus
apros traitements thermigues convenables de mélanges égui-

moldculaires de deux borates NeIIIEOﬁ.

Aucune étude systématigue des systeémes MeBOE-Me'Boﬁ
ne semble avolr été effectude jusqu'iei. Seuls sont &
signaler :

1 - Les travaux de Roth et al.(la) sur les systeomes

BO., - 0 L = T 8, L 0, - 130 .
1aBO,; RB % (R erre rare) et NdB 3 SwBO-,

En fait ces systémes comportent toujours ui:
borate de structure aragonite et aucun comiposé
de structure calcite ou dolomie n'apparalt,

(9)

mettent en évidence 1l'existence de solutions
solides Fel XMexBG3 de strueture caleclte, avee

-

2 - Les travaux de Bernal Struck et White qui

(Me = Ga et 0<(x<0,8
2 Me = Cr et x = 0,2
) Me = T1i et x = 0,1




N1,

Notre but étant de préparer des borates de structure dolouie,
nous avons alors tenté d'obtenir de tels composés &4 partir de
mélanges équimoléculaires;

- de 2 borates de structure calcite, tels que
FeBoﬁ, CrBéj, ScBOﬁ, InBO3, LuBﬂﬁ,

~ d'un borate de métal de transition de structure
calcite (nous avons pris CrBO;) et d'un borate
de terre rare de structure vaterite.

I - PREPARATION DES COMPOSES.

Nous avons simplement caleiné le mélange des trois
oxydes entre 900° et 1000° C.

La formation des composés correspond done a la
réaction t

o b e !
o B203 + M3203 + Me 2O3 —_— MeMe (}303)2

Nous avons oblernu des solubtions sollides et des
composeés de structure dolomie.

Selen les conditions expérimentales (température,
durée de chauffage, vitesse de refroidissement) les solutions

solides sont plus ou moins homogénes.

Quant & 1'obtention du composé (dans les systiémes
ol il se forme) elle est particullérement délicate. Il est
souvent mélangé A une quantité plus ou moins importante d'un
ou des deux borates simples gui le constituent, ou, s1 la
température est trop élevée,d'un ou des deux oxydes métalligues.
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Ces difficultés de préparation sont dues :

- aux différences de températures de formation et
de décomposition des deux borates que l'on fait
réagir,

_ A la faible stabilité du composé par rapport i
celle des beorates simples,

Ies meilleurs résultats ont été obtenus aprés
addition d'un exces de B205 au mélange réactionnel et apros
chauffage de longue durée & température relativement basse.

Le tableau XXII indique les conditions expérinentales
adoptées pour la préparation des différents borates étudies.

Seule une étude systématigue de tous les systemes
I”IeBO7 - Me'! BO3 pourrait vraisemblablement nous permettre de
définlr les domaines de formation de solutions solides ou de
composés,

Cependant d'aprés nos résultats, 11 semble que :

a) Ce sont des solutions solides qul se forment de
préférence i partir de deux borates de métaux
de transition de structure calecite.

Ceci seraiti conforme aux résultats obtenus par
Bernal Struck et WHitecg). \

b) Par contre des composés de structure dolomie sont
susceptibles de se former &4 partir d'un borate de
métal de transition de structure calcite (urBO )
et d'un borate de terre rare de structure vaterit%
51 le rayon ionigque de la terre rare est inférieur
% 0,97 A (= rayon ionique de Gd”V),




Tableau XXIX

1"'3.

r

Borate gexces | Température . Durée | Nature du borate| Décomposition
préparé de BEO} ' de chauffage |(Jjours)
IuIn(BO;), | 10 % 1100° 2 | solution solide 1150°
| i InBO, + LuBO,
InCr(BOy), 5 5% é 900° - 1000°| 3 ! solution solide 1150°
| non homogeéne InB.O3 + Crgoj
LuCr(BQ3)2 100 % 950 ° | 20 composé 3 1100°
é | ! structure dolomie LuBO3 + CPEO}
YbCr(BO,), | 100 # | 950° | 20 composé & 1100°
! L | E
i i ; G 1 lomie:; YhBO, + 0
| | { | E structure dolom ei B 3 Cr2 3
ErCr(B05), | 25 % | 950° . | 3 composé & | 1150°
_ | S structure dolomie ErBO3 + CrEO3
. L e |
YCP{BGB)E 100 % g‘ 1 composé & 1100°
E structire lomiei + Cr.,0
L e dolome 0, ¢ Oy
. ; B r P . o i
DyCr(303J2 | 100 % 950° 2 composé & : 1100
: § B structure dolqmiﬁﬁﬂwBOj + Cry05

ek

II) - ETUDE CRISTALLOGRAPHIQUE DES COMPOSES.

C'est naturellement 1l'examen des clichés de

diffraction aux rayons X qul nous a permis de déterminer la

nature des différants composés obtenus.

1° - Détermination des paramttres de maiile.

Nous:avons utilisé des clichés obtenus dans une
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chambre de focalisation, avec la radiation du cobalt.

Dans le tableau XXIII sont indiqués les parametres
de maille, les volumes moléeculaires et les densités des dif-

férents composés obtenus. Nous y rappelons les wm€mes données,

relatives aux

borates simples de structure calcite. Si ces

résultats sont reportés sur des graphiques, nous remarquons

que :

a)

b)

c)

Les paramétres de maille de la solution solilde
LuIn(BO})2 correspondent bien aux valeurs
attendues {(fig. 16) : la loi de Végard semble
vérifide.

le paramdttre de maille ¢ du composé LuCr(BOE)
serait trop grand (fig. 17) : il devrait &tre
inférieur & 15,22 K. En fait, ce composé a
toujours été obtenu mélangé aux deux borates
initiaux ¢ il pourralt ne pas correspondre
exactement & la formule LuCr(BOj)2 mais a
Lul+xcr1-x(Bo3)2'

Les borates Meo+iie'?*(B0,),
rables aux carbonates Meg+Me'2+(005)2 de méne
structure, dans lesquels peut exister un désordre

partiel entre les ions Me2' et me'2* (157

sont en effet coupa-

Enfin, pour tous les composés MeIIICr(ng)E,
nous observons une variation sensible’lindaire
des paramétres de maille avec le rayon lonique
de la terre rare (fig. 18).
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Tableau XXITII

Y — . - T ! "
Borates ' Maille hexagonale | Maille rhomboédrique Volume Densité
| . . . : o | olécu-| %
e A e () | a,(a) . (o tive 4
| | i 3 a2y 5
| (9) | ; , T
In,(BOg), 14,823 15,456 ; 4,856 . 48°64  [103,78 15,556
|
Cr,(10,), |4,57740,005 14,24 :r_o,oﬂ! 5,434 | 49°8L | 86,14 [A,27h |
LuE(BOj)ég) 4,913 116,214 6,104 - 47°46 112,97 6,851
| -1 | |
| 2 i !
LuIn(BOB)g__4,86339,005215,8u¢p,01 i 5,981 g 48°04  1108,19 16,254
| - .
| .
+ } ~+ '
’ ’ |
LuCr(BO,), |4,74240,00515,29+0,01 5,815 | 48°12 | 99,9 5,730 |
| | 1 i |
| é ! N
chr(Boj)2 4,74640,005 (15, 4440,01 5,834 48°03% 1100,59 {5,659
ErCr(B05), |4,75740,005 15,4740,01 5,842 | 48°05 101,06 |5,537
¥Cr(BO,), |4,75940,00515,50£0,01 5,851 | 47°99 101,33 | 4,238
DyCr(B05), |4,767£0,00515,55:0,01 5,868 | 47°92 102,01 |5,409




Fig. 16

Comparaison des parametres de maille de
InBO3, LuBO3 et Luln(BO4 ),
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Fig.17

Comparaison des parametres de maille de

CrBO; . LuBOg et LuCriBO3)p

tc(A) :
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Fig.18

Parametres des borates MeCriBOg3))

en fonction du rayon NET
e
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2° - Dépouillement des diffractogrannes.

Dans les tableaux XXIV & XXVIII nous donnons les
dépouillements des diffractogrammes des composés MeCr(BOE)2
classes selon la waleur crolissante des facteurs de diffusion
des ions terres rares.

ILe composé YCr(BOE)e.correspondant & 1'ion Méhde
plus faible fagcteur de diffusion a effectivement des raies
de surstructure molins intenses gue celles observées dans les
quatre autres composés.

En fait, dans LuCr(Boj)e, ces raies semblent plus
faibles que dans les troils borates précédents : ceci pourrait
Stre dl &4 un désordre partilel des ions Cr3+ et Lu3+, désordre
aéjh soupgonné précédemment., [vor p bh)




Tableau XXIV

YCr(Boﬁ}Q_

bk 1 dobs. dcal. Iobs. (Acu)

00 5,17 5,17 >
10 1% 3,984 3,983 7
101 2 5,640 3,639 70,1
110 & 2,82% 2,823 100
00 6 2,584 2,585 3
o1 5% 2,476 2, 477 9,6
11 0 2,380 2,380 25,5
113 2,161 2,161 23,1
02 1% 2,042 2,044 5,6
20 2 1,991 1,991 - 24,2
10 7 1,950 1,951 5
02 ! 1,819 1,819 29,2
01 8) 1,753
11 6y BT 1,750 51,8
20 5* 1,716 1,716 ’
00 o - 1,722 )
21 1 1,549 1,550 4,6
r12 2 1,526 1,527 17,1
o2 7% - 1,508 0
21 4 1,445 1,445
10 10 1,449 1,450 § 21,6
20 8 1,412 1,412 8,4
1109 1,395
12 5 % 1,594 1,392 g #5
30 0 1,374 1,574 15,6
01 11® - 1,333 g )
30 3* 1,328 1,328 7

b,




Tableau XXV

DyCr(BOs),
hk 1 | dobs. dcal. obs. (Aco)
oo 3* 5,18 5,18 12,6 |
10 1¥ 3,991 3,990 26,3
01 2 5,646 3,646 94 i
10 4 2,831 2,830 100 g
00 6 2,593 2,591 3,2 |
01 5% 2,485 2,484 13 |
11 0 2,583 2,584 BL,h ;
11 3 2,165 2,165 26,6 i
o2 1* 2,048 2,046 10,4 {
20 2 1,996 1,995 29,9 |
o1 T 1,955 1,956 5,8
02 & 1,823 1,823 19,7 |
01 8 1,757 1,758 |
11 6 1,755 1,754 73,4 ;
oo 9" 1,728 1,727 |
20 5% 1,719 1,720 é
21 1 1,553 1,553 7,1 i
12 2 1,529 1,550 ol |
o2 T - 1,512 0
1010 1,455 1,455 )
21 4 1,447 1,448 g €2:5
20 8 1,414 1,415 9,5
11 9 1,398 1,399 a
12 5 1,396 1,395 10
30 0O 1,376 1,376 19,6
o1 1% - 1,337 g
50 3 1,330 1,330 e
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Tableau XXVI

ErCr(BOB)2

dobs. dcal. obs. (ACu)
o0 3 5,16 5,16 1k, 4
10 1% 3,980 3,980 oh,7
Q1L 2 75,634 5,006 89,1
10 &4 2,819 2,820 100
00 6 2,578 2,578 4,8
01 5% 2,473 2,474 16,7
11 0 2,279 2,378 30,5
11 3 2,159 2,160 22,6
o2 1% 2,040 2,042 8,9
20 2 1,989 1,990 28
10 7% - 1,947 5,5
02 4 1,818 1,818 33,9
11 6 1,748 1,748
01 8) 1,750 76,2
oo o¥ - 1,719
20 5* - 1,715
21 1 1,548 1,549 Ts2
12 2 1,526 1,526 32,7
o2 T* - 1,507
1 0 10 1,447 1,448 o
21 4 1,445 1,444
20 8 1,410 1,410 8,9
11 9 - 1,293 )
L2 5 1,391 1,291 21,7
520 Q 1,373 1,372
01 1% - 1,331 12
30 3% 1,328 1,327




Tableau XXVII

YhCr(BO, ),
hik 1 dobs. dcal. Iobs. (ACu)
oo 3* 5,15 5,15 13,9
10 1% 5,974 3,974 24,6
01 & 3,629 3,627 95,6
10 & 2,815 2,815 100
00 6 - 2,574 6,1
01 5* 2,468 2,469 16,7
11 0 2,374 2,373 33,8
11 3 2,155 2,155 21,5
o2 1*® 2,035 2,036 8,5
20 2 1,987 1,987 28,3
10 T - 1,944 4,8
02 & 1,814 1,815 43,9
01 8 1746 1,747
11 6x 1,7&5 72,5
00 9 - 1,716
2 g 5° 1,713 1,712
21 1 1,546 1,546 5,1
12 2 1,523 1,523 _
02 T - 1,503 g 2k, 6
1010 1,445 1,446 g 26,6
21 4 1,442 1,442
20 8 1,406 1,407 8,9
11 9 - 1,791 g 7.5
12 5 - 1,788
50 0O 1,270 1,271 12,5
01 11: - 1,329 § 5,5
30 3 1,%26 1,327




Tableau XXVIIT

Lucr (B0, ),

I—vh— k | 1 dobs. dcal. Iobs.. (Acuil
00 3% 5,11 5,11 9,7
10 1% 3,968 3,967 21,1
01 2 3,621 7,620 98,5
10 & 2,801 2,801 100
DO 6 - 2,553 0
01 5% 2,457 2,456 3,2
11 © 2,372 2,771 3%, 4
11 3 2,149 2,150 16,7
o2 1¥ 2,0%5 2,035 13,2
20 2 1,982 1,982 28,1
10 7% - 1,951
02 4 1,809 1,810 9
11 6 1,837
01 8 L, 837 1,836 60,
20 5% 1,706 1,706
o0 9* - 1,702
21 1 1,544 1,544 g 26,2
12 2 1,522 1,521
o2 7% - 1,498 0

; 21 4 1,438 1,458 ; _

1010 1,436 1,435

20 8 1,401 1,400 9

102 - 1,385

11 9 - 1,383 19, 4

30 0 1,369 1,769 )

01 11® - 1,322 g 5

30 3 1,%20 1,319 |
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CONCLUSTION

— G T ey —— e — e —

Dans ce travail nous aveons montré l'existence de
borates MerMeII(BO }2 et MeIIEr(BO )2 isotypes de la dolomie
Caﬂg(007)2 Leur structure rh@mboédrique, de groupe d'espace
R 3 , correspond & une surstructure de la caleite de groupe
d'espace R Jc.

. Dans la série MerMeII(B03)2?l'obtention :
v, II

- de 8 borates Sn (303)2 .
avec Me = Mg, Ni, Co, Mn, Cd, Ca, Sr et Ba
- d'un seul borate TiMeII(BO3)2

avec Me = Ba

- et des ﬂolutions solides de structure dolomie

<«
. Til_xunxSr(B{)j)2 avec 04 x<¢0,7

. TiBa

l-xsrx(505)2 avee O «<x €0,4

montre que 1'on peut définir un domaine d'existence des
borates Melv 11(505 a
et rM52+'

en fonction des rayons ioniques r 4+

11t a montré gue

. L'étude des borates le Cr(803)2
seuls les borates contenant & la fods un nétal de transition
et une terre rare étalent susceptibles de posséder la structure
dolemie. Ainsi ont été préparés 5 borates MeCr(BO:.))2 avec
Me = Y, Dy, Er, Yb, Lu. Il est & prévoir qu'avec Me = Ho et Tm,

nous aurons également des borates du m€me type.
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| L'affinement de la structure des trols borates
SnMg(BOB}E, SnCd(Boj)2 eg SnSr(BOB)2 nous a permis de prdéeciser
la position des ions 0“7 et de confirmer 1l'hypothese de
Goldschmidt(ﬁ) : le paramctre ¢ de la maille triple hexagcnale,
1ié directenent & l'écartement des plans d'oxygeéne (perpendi-
culaires 4 cet axe), dépend de la grosseur de 1l'ioen Mett. T2
nous semble pouvoir ajouter que lorsqu'augmente le rayon de
1'ion Heg*, les triangles (BOB)B' subiraient une légére rota-
tion.
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