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Structure Cristalline de WV20~ sur Monocristal ~ 298 et 383 K 
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The structure of WV20 6 has been refined at room temperature and 383 K. The structural arrangement 
between these temperatures is of the trirutile type. The cell parameters have been studied between 180 and 480 
K. The stoichiometry of the crystal and its relations with the physical properties are discussed. 

Introduction 

Du point de vue cristallographique les oxydes VO 2 et 
WO 2 pr6sentent & la temp6rature ordinaire une vari6t6 
stable dont la structure d6rive de celle du rutile par un 
abaissement de sym6trie dfi & une d6formation de la 
maille quadratique. La solution solide VxW~_xO 2 est 
possible pour toute valeur 0 ( x < 1. Dans l'intervalle 
0,327 ( x ( 0,987 la phase est du type rutile, (non 
d6form6e); un ordre entre W et V, conduisant ~ la 
phase trirutile, existe au voisinage de la formule WV20 6 
(Bernier & Poix, 1968; Israelsson & Kihlborg, 1970; 
Bernigaud, Bernier & Michel, 1971). R/idorff & 
Kornelson (1969) ont 6tudi6 la variation de la suscep- 
tibilit6 et de la r6sistivit6 des solutions solides 
VxW~_xO 2 en fonction de x. La susceptibilit6 diminue 
brusquement au voisinage de x = 0,66, la m6me 
anomalie apparak dans les mesures de r6sistivit6. 

Pour le compos6 WV206, l'6tat d'oxydation de W e t  
V, etudi6 par ESCA, conduit /~ la formule chimique 
w°+v~+06 (Hamrin, Nordling & Kihlborg, 1970). La 
structure cristalline de WV206, de type trirutile, a 6t6 
affin6e, & la temp6rature ambiante, sur poudre par 
Bernier & Poix (1968). Dans deux 6tudes pr$c6dentes, 
il a 6t6 mis en 6vidence une variation de la susceptibilit6 
qui laissait pr6voir l'6tablissement d'un ordre magn6ti- 
que & une temp6rature comprise entre 330 et 370 K 
(Bernier & Poix, 1967; R/idorff & Kornelson, 1969). 
Pour essayer d'interpr~ter ce ph6nom6ne, nous avons 
entrepris une 6tude pr6cise de la structure par diffrac- 
tion X sur monocristal ainsi qu'une mesure des 
param6tres du r6seau ~ diff6rentes temp6ratures. 

Croissance et identification des monocristaux 

Les monocristaux de WV206 trirutile ont 6t6 pr6par6s 
par transport en phase vapeur en tube scell6, avec 
TeCI 4 comme agent de transport. La poudre de d6part, 
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WV206 trirutile, nous a 6t6 fournie par J.C. Bernier; elle 
a &6 pr6par6e par recuit sous vide/~ 950°C/t  partir du 
m~lange stoechiometrique des oxydes WO ae t  V20 3 
(Bernier & Poix, 1968). Les ampoules utilis6es pour le 
transport sont en quartz et ont pour dimensions: 105 
mm de long, 10 mm de diam6tre int6rieur. Le m61ange 
comprenait 300 mg de WV20 6 et 3 mg cm -a de TeC14. 
Pour 6viter l'oxydation de la poudre de d6part par 
l'agent de transport, nous avons purifi6 celui-ci par 
distillation puis, juste avant de sceller l'ampoule, nous 
avons effectu6, /L 100°C, un pompage de la vapeur 
d'eau contenue dans TeCI 4 et la poudre. Pour diminuer 
le nombre de points de nucl6ation nous avons effectu6 
un 'transport inverse'. L'ampoule scell6e a ~t6 port6e 
dans un gradient de temp6rature compris entre 1000 et 
930°C pendant six jours environ. L'analyse fi la 
chambre /l focalisation Guinier des cristaux obtenus 
montre que, en fonction des conditions exp6rimentales 
(puret6 de TeC14, vitesse de refroidissement), on obtient 
tant6t la phase d6sordonn6e et tant6t la phase ordonnee 
de WV20 6. 

La teneur en W e t  V des cristaux obtenus a 6t6 
analys6e par microsonde 61ectronique en prenant pour 
r&6rence des 6chantillons de tungst6ne et vanadium 
l'6tat m6tallique. Les intensit6s mesur6es ont ~t6 
corrig6es du fond continu, des effets de fluorescence et 
d'absorption. Les cristaux &ant obtenus en pr6sence de 
TeCI4, la teneur en tellure a 6t6 mesur6e et trouv6e 
nulle. Aucune trace de chlore n'a 6t6 qualitativement 
d6cel6e et la teneur en oxyg6ne a 6t6 d6termin6e par 
difference [sans faire d'hypoth6se sur la valence des 
cations, un faible 6cart fi la stoechiom&rie conserve le 
rapport cation/anion 6gal fi 2 (Bernier & Poix, 1968)]. 
Deux cristaux A et B ont 6t6 analys6s par microsonde: 
le cristal A a une formule W0,s?V2.~aO 6 et le cristal B la 
formule W0.96V2,040 6. Leur analyse /~ la chambre de 
pr6cession montre que le cristal A est de type rutile 
partiellement ordonn6 (intensit6 tr6s faible des r6flex- 
ions de surstructure) et que le cristal B e s t  de type 
trirutile. Ces deux cristaux ont &6 pr61ev6s respec- 
tivement dans deux pr6parations diff6rentes (A et B); 
dans la premi6re (A), nous avons d6cel6 fi l'aide de la 
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chambre /~ focalisation Guinier uniquement la phase 
rutile de WVzO 6 et dans la seconde (B) la phase 
trirutile. La preparation (B) correspond/t une formule 
tr& proche de WVzO 6, ce sont ces cristaux que nous 
utiliserons pour nos mesures cristallographiques. 

Donn~es cristallographiques 

A l'aide de la chambre de pr~cession, nous avons v~rifi~ 
que les monocristaux utilis~s &aient des cristaux non 
macl& de la phase ordonn~e trirutile de WV206. Un 
petit monocristal taill~ en forme de sphere [r = 
0,100 (2) mm] a &~ mont~ sur un diffractom&re quatre 
cercles Philips utilisant la radiation Ka de l'argent filtr~e 
avec un monochromateur en graphite. Les tem- 
peratures autres que la temperature ambiante (de 180 & 
480 K) ont &6 obtenues par un jet d'azote gazeux dirig~ 
sur le monocristal. La temperature et le d~bit de ce jet 
ont &~ contr61~s par une r~gulation. Les mesures 
d'intensit+ ont &+ obtenues par un balayage de l'angle 
o9, le fond continu a &+ mesur~ b, 0 + 0,75 o de chaque 
cSt~ du pic de la r+flexion. Dans le but de v+rifier la 
stabilit+ du faisceau et l'orientation du monocristal, les 

_ _  

trois r~flexions 516, 0,0,12 et 060 ont &~ mesur~es 
toutes les deux heures. A la temperature ambiante 
et & 383 K, toutes les r+flexions situ+es dans l'intervalle 
6 < 20 < 70 ° ont &6 mesur+es, respectivement 3905 
et 3865 r+flexions. Parmi les 346 et 387 r~flexions 
ind+pendantes/t 298 K et 383 K, 327 et 323 respective- 
ment ont &6 utilis~es pour les affinements, les autres 
ayant une intensit+ trop faible Ious < Imax/30. Les 
corrections de Lorentz, polarisation et absorption (/tR 
= 1,96) ont 6t+ faites lors de la conversion des intensit~s 
en facteurs de structure. 
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Fig. 1. V a r i a t i o n  d e s  p a r a m & r e s  a et  c e n  f o n c t i o n  de  la  
t e m p e r a t u r e .  

Les mesures de variation des param&res de maille 
avec la temp&ature sur le monocristal ont &~ faites & 
partir de 16 r~flexions telles que 40 < 20 < 61 °, le z~ro 
de l'angle 0 a ~t~ d&ermin~ par la mesure pour chaque 
raie, de +0  et - 0 ,  les affinements moindres carr~s ont 
6te effectu~s ~i l'aide du programme PARAM. Entre 180 
et 480 K, ces 16 r~flexions sont toutes indexables dans 
une maille quadratique et la variation avec la tem- 
perature des param&res a et c n e  montre aucune 
discontinuite ni rupture de pente, aux pr~cisions de 
mesures pr& (Fig. 1). Ces mesures de param&re de 
mailles ont ~galement &~ faites sur la poudre de 
d~part, WVzO 6 trirutile, entre 298 et 395 K. La 
longueur d'onde utilis~e &ait la raie La du tungst~ne. 
L'accroissement presque lin~aire de a et c avec la 
temp&ature (<10 -5 ,~, K -1 et 10 -4 ~ K -~ respec- 
tivement) est du m~me ordre de grandeur que celui dfi 
au ph~nom~ne de dilatation thermique. 

A 298 et 383 K, la structure de WV20 6 ordonn~ a 
6t6 affin& en utilisant comme groupe d'espace le 
groupe P4Jmnm. Les valeurs des param&res de maille 
utilis6es sont rapport&s dans le Tableau 1. Pour les 
deux affinements les param&res de position de d6part 
sont ceux rapport6s par Bernier & Poix (1968). Les 
facteurs de forme pour les atomes neutres sont ceux 
donn& par Cromer & Waber (1965) en tenant compte 

Tableau 1. Param~tres de position et facteurs 
thermiques gt 298 et 383 K 

T e x p l _ 2 n Z ( a . 2 U i , h 2  + b . Z U 2 . k 2  + ~ .2 ,~  12 = . c ~ .  + 2 a * b * U t 2 h k  + 

2a'c* Ul3hl  + 2b'c* U~3kl)l.  

a 

c 

W 2(a) 
X 

Y 
Z 

V 4(e)  
X 

y 
Z 

0(1)4(,/) 
X 

y 
Z 

0(2) 8(j) 
X 

y 
Z 

298 K 383 K 

4,6213 (5) 4,6212 (4) 
8.8864 (6) 8.8959 (6) 

298 K 383 K 

0,0 0,0 
0,0 0,0 
0,0 0,0 

U~ 0,0050 (2) 0,0063 (3) 
U22 0.0050 (2) 0,0063 (3) 
U.  0,0044 (1) 0,0054 (1) 
U,2 0,0015 (6) 0,0030 (4) 
U~3 0,0 0,0 
U23 0,0 0,0 

0,0 
0,0 
0,33472 (3) 

0,0 
0,0 
0,33455 (5) 

U H 0,0033 (3) 0,0047 (4) 
Uz2 0,0033 (3) 0,0047 (4) 
U.  0,0022 (2) 0,0029 (2) 
U~2 -0,0006 (11) 0,0033 (7) 
U~3 0,0 0.0 
U23 0,0 0,0 

0,2943 (8) 
0,2943 (8) 
0,0 

0,2952 (11) 
0,2952 (1 I) 
0,0 

Ull  0,0052 (7) 0,0061 (11) 
U22 0,0052 (7) 0,0061 (11) 
U33 0,0036 (5) 0,0048 (8) 
U~2 -0,0020 (6) -0,0029 (8) 
U~3 0,0 0,0 
U23 0,0 0,0 

0,3018 (6) 
0,3018 (6) 
0,3385 (2) 

0,3031 (9) 
0,3031 (9) 
0,3386 (2) 

U,, 0,0046 (5) 0,0059 (9) 
U22 0,0046 (5) 0,0059 (9) 
U33 0,0051 (4) 0,0055 (6) 
U~2 -0,0027 (5) -0,0023 (7) 
U~3 -0,0002 (4) -0.0007 (6) 
U~3 -0,0002 (4) -0,0007 (6) 
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de la dispersion anomale du tungst+ne et du vanadium 
(Cromer & Liberman, 1970). Lors de l'affinement, 
apres la lib6ration des param6tres de position et de 
vibration de tousles  atomes, les facteurs de structure 
calcul6s pour les raies fortes aux petits angles 0 sont 
syst6matiquement sup6rieurs aux valeurs exp6rimen- 
tales. Ce d6saccord disparait par une correction de 
l'extinction secondaire que permet le programme 
LINEX.  

Le tungstene et le vanadium se situant dans un 
environnement d'oxyg6ne analogue (site octa6drique) et 
les facteurs de diffusion de W e t  V 6tant tr6s diff6rents 
(respectivement 74 et 23), nous avons ~tudi+ l'6cart ~t la 
stoechiom&rie de la formule WV~O 6 et la r6partition de 
ces deux cations sur les positions 2(a) et 4(e) du groupe 
P42/mnm. Dans la structure id6ale trirutile, ces deux 
sites sont occup6s respectivement par W e t  V. Lors 
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Fig. 2. Etude du facteur de v~racit~ pond~r~ ogR o aux deux 
temperatures d'affinement en fonction du rapport des facteurs de 
diffusion des atomes occupant les sites 4(e) et 2(a) not+f4(e)/f2(~ ~. 

d'une repartition in6gale des deux cations sur les sites 
2(a) et 4(e), nous pouvons 6crire la formule sous la 
forme: (Wl_pVp)(V~_qWo)206. Les param~tres p et q 
compris entre 0 et 1 indiquent le taux de desordre sur 
chaque site. Aux deux temperatures, nous avons affin+ 
la structure ~ l'aide du programme XRAY (Stewart, 
Kruger, Ammon, Dickinson & Hall, 1972) en utilisant 
comme facteur de diffusion atomique des deux sites 
cationiques les facteurs: 

site 2(a), f2(a) = (1 - p )  f W  +pfV;  

site 4(e), A(e)  -~- (1 -- q) f V  + q f W .  

La variation du facteur de confiance pond+r+ OgRo* en 
fonction du rapport f4(e)/f2(a) est mise en +vidence dans 
la Fig. 2. Aux deux temp+ratures o2R o est minimum 
pour [f4(e)/f2(a)] = 0,328. Au voisinage de ce minimum, 
la variation de (.oR o est faible, ce qui implique que nous 
devons retenir cette valeur avec un certain taux de 
cr~dibilit& A l'aide du test d'Hamilton (1965), nous 
avons rapport6 sur la Fig. 2 les limites de variation du 
rapport f 4 ( e ) / f 2 ( a )  correspondant/l un taux de cr6dibilit6 
de 99%. 

Le rapport f4(e)/fz(,,), trouv+ different de f V / f W  
montre l'existence d'un 16ger d6sordre sur les deux sites 
cationiques. Ceux-ci ont le m~me environnement 
d'oxyg6ne; ils ont deux cations premiers voisins et huit 
cations seconds voisins. Dans la phase ordonn6e, le site 
4(e) (V 3+) a cinq atomes de vanadium et cinq atomes de 
tungst6ne 6quir6partis entre les premiers et seconds 
voisins alors que le site 2(a) (W 6+) est entour6 de dix 
atomes de vanadium. Des considerations 61ectrostati- 
ques nous am6nent /l penser que quelques % de 
vanadium peuvent aller sur le site du tungst+ne mais 
qu'il est moins probable que du tungst6ne aille sur le 
site du vanadium. Dans cette hypoth6se, le rapport 
f4(e)/f2(a) trouv+ +gal ~i 0,328 serait reli6/l un l~ger ~cart 
/~ la stoechiom6trie. Les affinements structuraux effec- 
tu6s avec la formule correspondante [(W0,925V0.075)- 
V20 6] donnent les facteurs de confiance (.oR o minimum 

* O)Ro = l~. co(F o - I k r c , ) 2 l l / 2 / Z  ~Or2o; o ) =  1 /o2(F) .  

Tableau 2. Distances interatomiques d 298 et 383 K 

298 K 383 K 

W-O(I)  ×2 1,924 (2) 1,929 (4) 
W-O(2) ×4 1,933 (2) 1,928 (3) 
<W--O> 1,930 1,928 

Ecart a la 0,005 0,001 
moyenne 

V-O(I) x4 1,991 (2) 1,989 (3) 
V-O(2) x4 1,973 (2) 1,981 (3) 
V-O(2) x4 2,012 (2) 2,007 (3) 
(V-O> 1,992 1,992 

Ecart fi la 0,017 0,012 
moyenne 

298 K 383 K 

W-V x2 2,9745 (3) 2,9761 (5) O(1)-O(1) ×2 
W-V ×8 3,5827 (3) 3,5839 (3) O(I)-O(1) x4 
V-V x2 2,9375 (4) 2,9437 (7) O(1)-O(1) x2 
V-V x8 3,5980 (3) 3,5973 (3) O(1)-O(2) x8 
W-O(I)  x4 3,533 (1) 3,531 (2) O(1)-O(2) x8 
W-O(2) x4 3,597 (2) 3,605 (2) O(1)-O(2) x4 
V-O(2) ×8 3,515 (3) 3,512 (4) 0(2)--0(2) ×4 
V--O(2) ×4 3,510(2) 3,518 (2) 0(2)-0(2) x16 
V-O(1) ×4 3,542 (1) 3,547 (2) 0(2)-0(2) ×4 

0(2)-0(2) × 8 
0(2)-0(2) x4 
0(2)-0(2) ×4 

298 

2,688 
3,319 
3,847 
2,727 
2,785 
3,009 
2,591 
2,836 
2,870 
3,337 
3,866 
3,945 

(4) 
(3) 
(4) 
(4) 
(4) 
(2) 
(3) 
(3) 
(2) 
(3) 
(3) 
(3) 

383 K 

2,677 (5) 
3,321 (6) 
3,859 (5) 
2,728 (6) 
2,789 (6) 
3,012 (2) 
2,574 (4) 
2,839 (5) 
2,872 (3) 
3,340 (5) 
3,857 (4) 
3,961 (4) 
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(respectivement 2,2% et 2,9% ~t 298 et 383 K). Les 
param&res d6finitifs de position et d'agitation thermi- 
que correspondants sont rapport6s dans le Tableau 1.* 
Les distances interatomiques calcul6es /~ l'aide de ces 
valeurs sont donn~es dans le Tableau 2. 

Discussion 

Les param+tres z de position du vanadium et de 
l'oxyg6ne 2 sont proches de ] et les param+tres x des 
oxyg6nes 1 et 2 de 0,3. Les hypoth+ses faites par 
Bernier & Poix (1968) lors de la d6termination de la 
structure de WV20 6 /~ temperature ambiante sur 
poudre sont parfaitement vSrifi6es. Les distances W - V  
et V--V sont presque 6gales, la distance V - V  parall61e 
~, l'axe c 6tant 16g6rement inf~rieure ~, la distance corre- 
spondante W - V  (respectivement 2,937 et 2,974 A fi 
298 K). Les distances W - O  et V - O ,  voisines l'une de 
l'autre, et la faible distorsion des deux sites cationiques 
(Tableau 2) sont deux 616ments favorables fi l'ap- 
parition de la structure rutile (Collomb, Capponi, 
Gondrand & Joubert, 1978; Bernier & Poix, 1968). Les 
distances moyennes W - O  (1,930 A) et V - O  (1,992 A) 
sont en bon accord avec celle de W - O  (1,930 A) dans 
Fe2WO 6 (S~n6gas & Galy, 1974) et celles d+duites des 
rayons ioniques (Shannon & Prewitt, 1969; Shannon, 
1976), vIW6+--IIIO = 1,96 A, v tvs+-mO = 2,00 A. 

* La liste des facteurs de structure a 6t6 d6pos6e au d6p6t 
d'archives de la British Library Lending Division (Supplementary 
Publication No. SUP 33834:5 pp.). On peut en obtenir des copies 
en s'adressant A: The Executive Secretary, International Union of 
Crystallography, 5 Abbey Square, Chester CH 1 2HU, Angleterre. 
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Fig. 3. Variation de la r~sistance de cristaux de WV206 en fonction 
de la temperature. 

La comparaison des deux affinements de structure 
effectu6s a 298 et 383 K sur le m~me cristal trirutile 
montre une parfaite analogie entre ceux-ci. Les 
param6tres de maille, au facteur de dilatation thermique 
pr6s, sont identiques et les positions atomiques sont 
inchang6es. Seules les vibrations thermiques des atomes 
augmentent et la distorsion des sites cationiques 
diminue 16g6rement avec la croissance de la tem- 
p6rature. Les variations des distances interatomiques 
sont trop faibles pour pouvoir en tirer une information 
de transformation cristalline. L'anomalie de suscep- 
tibilit~ (Bernier & Poix, 1967; Rfidorff & Kornelson, 
1969), trouv6e sur poudre ne semble paN avoir de 
corollaire structural. Toutefois, il est possible que: (i) 
comme dans V0.9Nb0.~O 2 (Comes, F61ix, Lambert & 
Villeneuve, 1974), il y ait une modification structurale 
non d+tectable par diffraction X, (ii) le tr+s l+ger ~cart 
la stoechiom6trie du cristal 6tudi~ suffise pour 
supprimer ou r+duire fortement la transition. 

NouN avons mesur6 la r6sistance de WV,O 6 de part 
et d'autre de 330 K. Les mesures ont ~t+ effectu6es a la 
fr+quence de 1 kHz, sous argon. NouN avons utilisb 
deux 61ectrodes en platine fix+es fi l'aide de peinture 
d'argent sur un 6chantillon cristallin pr~lev+ dans la 
m6me pr6paration que le cristal pr6c+dent. L'6chantil- 
Ion de dimension 1 x 0,7 × 0,5 mm &air constitu~ de 
trois ou quatre monocristaux. II a un comportement 
semi-conducteur entre la temp6rature ambiante et 620 
K, l'6nergie d'activation 6tant 0,20 eV. Aucune 
anomalie de r6sistivit6 n'apparah dans le domaine de 
tempbrature &udi6 (Fig. 3). Les m~mes mesures que 
nouN avons faites sur la poudre WV20 6, trirutile, de 
d6part confirment ce r+sultat; l'6nergie d'activation 
(0,24 eV) correspond fi la valeur donn6e par Rfidorff & 
Kornelson (1969). 

NouN remercions Monsieur J. C. Bernier de nouN 
avoir fourni la poudre de WV20 6. 

R6f6rences 

BERNIER, J. C. & PoIx, P. (1967). C. R. Acad. Sci. S&. C, 
265, 1247-1249. 

BERNIER, J. C. & Polx, P. (1968). Ann. Chim. (Paris), 3, 
119-126. 

BERNIGAUD, G., BEt~'~IER, J. C. & MICHEL, A. (1971). Rev. 
Int. Hautes Temp. Refract. 8, 261-268. 

COLLOMB, A., CAPPONI, J. J., GONDRAND, M. & JOUBERT, J. 
C. (1978). J. Solid State Chem. 23, 315-319. 

COMES, R., FI~LIX, P., LAMBERT, M. & VILLENEUVE, G. 
(1974). Acta Cryst. A30, 55-60. 

CROMER, D. T. & LIBERMAN, D. (1970). J. Chem. Phys. 
53, 1891-1898. 

CROMER, D. T. & WABER, J. Z. (1965). Acta Cryst. 18, 104- 
109. 

HAMILTON, W. C. (1965). Acta Cryst. 18, 502-510. 
HAMRIN, K., NORDLING, C. & KIHLBORG, L. (1970). Ann. 

Acad. Regiae Sci. Ups. 14 (1), 70-78. 



J. L. HODEAU, M. GONDRAND, M. LABEAU ET J. C. JOUBERT 3547 

ISRAELSSON, M. & KIHLBORG, L. (1970). Mater. Res. Bull. 5, 
19-30. 

RUDOREE, W. & KORNELSON, H. (1969). Rev. Chim. Mindr. 
6, 137-155. 

SIENI~GAS, J. & GALY, J. (1974). J. Solid State Chem. 10, 5- 
10. 

SHANNON, R. D. (1976). Acta Cryst. A32, 751-766. 

SHANNON, R. D. & PREWITT, C. T. (1969). Acta Cryst. B25, 
925-946. 

STEWART, J. M., KRUGER, G. J., AMMON, H. L., DICKINSON, 
C. & HALL, S. R. (1972). The XRAY system - version of 
June 1972. Tech. Rep. TR-192. Computer Science Center, 
Univ. of Maryland, College Park, Maryland. 

Acta Cryst. (1978). B34, 3547-3551 

Structure Cristalline du T6tramolybdate de Thallium(l), TI2Mo4013 

PAR PAUL TOLI~DANO ET MARCEL TOUBOUL 

Laboratoire de Chimie Structurale des Mat~riaux, Universit~ Pierre et Marie Curie, Bdtiment F, 4 place Jussieu, 
75230 Paris CEDE)( 05, France 

(Regu le 30 mars 1978, acceptd le 11 juillet 1978) 

Thallium tetramolybdate, TI2Mo4013, crystallizes in the orthorhombic space group Pbca with a = 7.583, b = 
15.409, c = 18.798 ,~,, Z = 8. 1977 reflexions were used in the solution and refinement of the structure to 
R = 0.065 (R w = 0.081). The structure is composed of sheets formed by juxtaposition of Mo80~6 units; each 
unit is composed of eight MoO 6 octahedra with a twofold axis in the direction [0101, and the TI ÷ ions are 
in the sheets. This structure is different from the K2Mo40 t3 chain structure. 

Introduction 

Les polymolybdates de cations monovalents ont fait 
l'objet de plusieurs 6tudes structurales. Pour notre part, 
dans le cadre de l'examen des compos6s oxyg6n6s du 
thallium(I), nous avons montr6 darts un travail pr6c6- 
dent (Tol6dano, Touboul & Herpin, 1976) la similitude 
des structures de TI2MoTO22 et de Cs2Mo7022 
(Gatehouse & Miskin, 1975b). Leurs 6difices struc- 
turaux sont constitu6s de feuillets construits fi partir 
d'encha$nements d'octa6dres MoO 6. Une diff6rence 
appara~t cependant quant ~ l'environnement oxygen6 
des cations TI + et Cs +. Une certaine activit6 st6r6o- 
chimique de la paire libre de T1 + peut &re envisag6e 
pour l'expliquer. 

L'examen des diagrammes de diffraction de poudres 
de TlEMo40~3 (Touboul & Tol6dano, 1975) ayant 
montr6 qu'il n'existait pas d'isotypie entre les t6tra- 
molybdates connus et ce compos6, il &ait int6ressant 
d'entreprendre l'6tude de sa structure et cela d'autant 
plus qu'un essai de syst6matique des polymolybdates de 
gros ions alcalins, pr6sent6 par Gatehouse & Miskin 
(1975b), ne reposait, dans le cas d'une formule 
hEMOnO3n+l avec n pair, que sur la structure de 
K2Mo4OIa et celle isotype de Rb2M040~3. 

En effet si l'on 6crit la formule des polymolybdates 

d'ions monovalents A +, A2MOnOan+l , on peut dis- 
tinguer le cas des compos6s comportant un Hombre n 
impair de molybd6nes et dont plusieurs exemples sont 
maintenant connus et celui off n e s t  pair. Darts ce 
dernier cas seules les structures de H et L-Li2Mo40~3 
tricliniques et M-Li2MoaO~3 monoclinique (Gate- 
house, Lloyd & Miskin, 1972; Gatehouse & Mis- 
kin, 1975a), ainsi que celles des compos6s 
K2M04013 et Rb2M04Oi3 tricliniques (Gatehouse & 
Leverett, 1971) ont ~t6 publi6es. 

D'autres t6tramolybdates ont bien ~t6 signal6s darts 
la litt~rature mais n'ont pas &6 6tudi~s du point de vue 
structural: Na2Mo4013 (Caillet, 1967), Cs2Mo40~3 
(Hoekstra, 1973), Ag2Mo4013 (Kohlmuller & Faurie, 
1968) et (NH4)2Mo4013 (Bhatnagar, Chakrabarty & 
Biswas, 1972). 

Deux compos6s du thallium(I) formulas respective- 
ment TI2Mo4013 et TI4MosO26 ont 6galement 6t6 
pr6par6s par Raghuchandra Kini, Udupa & 
Aravamudan (1973), le premier par chauffage d'un 
m~lange T12MoO4--3MoO 3 fi 650°C, le second par 
pr6cipitation en solution aqueuse d'un m+lange 
stoechiom&rique de nitrate de thallium(I) et de molyb- 
date d'ammonium. Cependant les diagrammes de 
poudre qui auraient permis une comparaison avec nos 
cristaux ne sont pas fournis. 


