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Dans les series Na,V,-,T,O, (T = MO, W) trois phases CZ, /3, et CC’ derivant des bronzes oxygenes de vanadium 
correspondants ont et& mises en evidence, leur domaine d’existence a 650°C a BtC precise. La determination sur 
monocristal de la structure cristalline de la phase Na,V,-,MoXO$? pour diverses compositions (x = 0.22,0.33, 
et 0.40) a permis de montrer que la substitution du molybdtne au vanadium au sein du reseau (V205)n s’effectue 
dans des sites preferentiels, dont la nature depend de la valeur de x. 

Nous avons vu dans la premiere partie de ce 
travail que les systbmes Li,V,-,T,,O, (T = MO, W) 
sont caracterids par l’existence de phases derivtes 
des bronzes oxygen% de vanadium et de lithium et 
presentent des domaines d’existence bidimension- 
nels (1). 

Une etude similaire dans le cas oti le metal ins&e 
est le vanadium a ttC entreprise. Cette etude a Ctt 
approfondie sur le plan cristallographique afin de 
prtkiser l’influence des deux mecanismes respons- 
ables de I’existence des domaines observes : 

-mecanisme d’insertion du sodium, 
-mecanisme de substitution du molybdene ou 

du tungstene au vanadium au sein des reseaux 
(V2Wn. 

Les modes de representation, ainsi que les 
methodes de preparation des diverses phases, sont 
analogues a ceux dtcrits precedemment (I). 

I. Domaines d’Existence des Bronzes Mixtes 
Na,V2-,,T,,05 (T = MO, W) 

A. Le Systeme Na,V205 

Le systtme Na,V20S a ttC ttudie au laboratoire 
par M. Pouchard, A. Casalot, J. Galy, et P. Hagen- 
muller (2, 3). 11 se caracterise pour des valeurs de x 
comprises entre 0 et 1 par l’existence de trois phases 

dont les domaines d’homogeneite a 650°C sont les 
suivants : 

0 < x < 0.02 : une phase a orthorhombique 
0.22 < x < 0.40 : une phase /3 monoclinique 
0.70 < x < 1 .OO: une phase a’ orthorhombique 

Les deux phases a et p sont isotypes des phases 
correspondantes du systbme Li,V20s. Par contre 
la phase Na,V,O,a’ s’en distingue; sa structure, 
determinCe sur monocristal, est voisine de celle de la 
phase a (2,4). 

B. Les Systemes V,-,T,,O, 
La nature des phases obtenues a tte precisee dans 

le memoire precedent relatif aux series LiXV,-,T,O, 
(0. 

C. Domaines d’Existence des Phases Na,V,-,,T,O, 
L’analyse radiocristallographique a permis de 

mettre en evidence trois phases a, /3, et a’ dtrivees 
de celles du systeme NaxV20S, dont les domaines 
d’existence sont donnes aux Figs. 1 et 2. 

1. Phase a. Les series Na,V,-,,T,O, cornportent 
une phase a orthorhombique, dont le domaine 
d’homogeneite est comparable a celui de la phase a 
des series Li,V,-,T,O,, bien que plus Btroit. 

Les don&es cristallographiques relatives aux 
deux phases Na,V2-,Mo,05a et NaXVZ--yW,,05a 
(x = y = 0.01) sont comparees au Tableau I. 
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FIG. 1. Domaines d’existence dans le systkme Na,V,-,Mo,O,. 

FIG. 2. Domaines d’existence dans le systkme NaXV2-,W,05. 
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TABLEAU I 

DONN~ES CRISTALL~GRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES a ET j3 DES SERIES Na,V,-,T,O, 

Systkme 

ParamLttres 

Orthorh. 
a = 11.531 + 0.006 8, 
b = 3.573 + 0.002 A 
c = 4.365 i 0.002 8, 

Groupe spatial Pmmn 

dub. (10.02) 3.35 

4 3.37 

z 2 

Orthorh. Monocl. Monocl. 
a = 11.561 zt 0.006 8, a = 15.500 i 0.006 8, a = 15.525 i 0.006 A 
b = 3.579 i 0.002~ b = 3.672 zkO.002 8, b = 3.682 iO.002 8, 
c = 4.372 i 0.002 8, c = 10.192 zt 0.006 8, c = 10.248 i 0.006 8, 

,!3 = 109.18 i 0.05” /3 = 109.77 * 0.05” 

Pmmn CZ/m CZ/m 

3.36 3.78 4.41 

3.37 3.80 4.43 

2 6 6 

2. Phase /3. Le domaine d’existence de la phase /3 
est important et bien distinct, il se distingue ainsi 
de celui des skies Li,V,-,T,O,. 

L’Ctude d’un monocristal de composition 
Na,V,-yMo,O, (x = y = 0.40) montre que la phase 
p cristallise effectivement dans le syst2me monodi- 
nique. Les param&res dtterminks sur les diagram- 
mes de Bragg et de Weissenberg ont permis 
d’indexer son spectre de diffraction X. 

Nous avons rassemblk au Tableau I les don&es 
cristallographiques relatives aux deux phases iso- 
types Na,V,-,,Mo,O, et NaxVZPyW,,05~ (x = y = 
0.40); elles sont Cgalement isotypes de la phase 
Lio.30V205 (9. 

3,70&i : 
E 3.60 : 

110" ' 

La Fig. 3 reprksente l’kvolution des param&res, 
ainsi que celle du volume de la maille ClCmentaire, 
pour x = y dans le cas du molybdbne et du tungstene. 
Dans les deux cas les variations observtes en fonc- 
tion de x laissent apparaitre une cassure pour 
x = 0.33, sauf pour le parametre 6. 

L’ttude sur monocristal pour diverses composi- 
tions, qui fait l’objet de la seconde partie de ce 
mkmoire, permettra de proposer une explication A 
ce phtnomkne. 

3. Phase tc’. La phase a’ prksente une petit 
domaine d’existence. Comme pour la phase y dans 
les skies Li,V,-,T,,O,, nous constatons que le 
taux de substitution est maximal pourx = 1 (v = 0.08 

FIG. 3. Variation des paramktres des phases Na,V,-,T,O$ (T = MO, W). 
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dans le cas du molybdtne et y = 0.04 dans celui du 
tungstkne). 

II. Structures Cristallines des Phases 

Na,V~-,Mo,O,P 

Une etude sur monocristal a permis de prkiser 
non seulement la position du sodium pour x 10.33 
mais Cgalement la distribution du molybdhne dans 
les sites relatifs au vanadium au sein de Na,V,O$ 
au fur et B mesure qu’il remplace le vanadium. 

La structure cristalline de la phase Na,V,O$ 
(x = 0.33) a et6 determinCe par A. D. Wadsley (6); 
la projection de la structure sur le plan XOZ est 
reprCsentCe B la Fig. 4. L’Cdifice structural est 
form6 d’un rCseau (V,O,), au sein duquel se 
trouvent des tunnels oxygtnCs paralleles k l’axe 
OJ>; les atomes de sodium s’indrent a l’intkrieur de 
ces tunnels. Les sites occupCs M1 I et M;, sont 
group& par deux g l’intkrieur d’un dodkakdre 
oxygt% de coordinence 10. 

A. Techniques d’fitudes 
Les intensitks des rkflexions hkl enregistrkes g 

l’aide d’une chambre de Weissenberg intkgrante 
(technique des films multiples) ont CtC mesurkes au 
microdensitomktre; elles ont CtC corrigCes unique- 
ment du facteur de LoI;entz-polarisation. 

Les facteurs de diffusion du sodium, du molyb- 
dkne et de l’oxygkne sont ceux des Tables Interna- 
tionales (7). 

FIG. 4. Projection sur le plan XOZ de la structure cristalline de la phase NaxV20S/3. 

Pour le vanadium nous avons utilisC un facteur 
de diffusion moyen entre le vanadium pentavalent 
et le vanadium tktravalent : 

fv = (.fiv5+ +$fiv4+) 
In 2 ’ 

Les calculs ont CtC rkalists sur IBM 1130 g 
l’aide d’un programme d’affinement mis au point 
au laboratoire par M. Saux et J. Galy. Ce pro- 
gramme fait intervenir comme paramktre le taux de 
substitution 7 en molybdkne dans les divers sites en 
vanadium. Le facteur de diffusion f,ktal pour un 
site donnC est alors dCterminC par la relation: 
fmCta1 = (1 - T)fV, + T.fMO (0 < 7 G 1). 

B. RCsultats 
Le groupe spatial utilisk est le groupe C2/m, 

c’est-g-dire celui de la phase Na,V20,/3 (6). Les 
coordonrkes des diffkrents atomes de celle-ci ont 
CtC choisies comme point de dkpart. 

Les atomes lourds se rkpartissent dans trois 
positions (4i) dtsignkes par V,, Vz, et V3 sur la 
Fig. 4. Sept oxygknes sont Cgalement en positions 
(49, alors que le huitikme est g l’origine, en (2~). Le 
sodium occupe de man&e statistique une position 
(4i). 

1. Cus oti x < 0.33. Une premikre Ctude a port6 
sur la phase Na,Vz-,,Mo,05 (X =y = 0.33), dans 
laquelle le taux d’insertion en sodium est tgal B 
celui de la phase Na,V,O, (X = 0.33) qui nous sert 
de rkfkrence. 

0 Atome en y 0 
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TABLEAU II 

VALEIJRS DE R POUR LES DIFF~RENTES DISTRIBUTIONS DU 

MOLYBDBNE DANS LA PHASE Na0.33V, .67M00.3305/3 

MoenV1+V2+Vj R=0.084 MoenV,+V2 R=0.087 

MoenV,+V3 R=0.102 MoenV2+V1 R=0.072 

MO en Vi R=0.128 MoenV2 R = 0.057 

MO en V3 R=0.117 

Plusieurs possibilites pouvaient Ctre envisagees 
pour la distribution du molybdbne dans les divers 
sites du vanadium, 7 &ant au minimum Cgal a 0 
et au maximum tgal a l/2 dans chacun d’eux. 

Aprbs introduction dans la maille de l’ensemble 
des atomes du reseau (V20$- le calcul pour les 
rtflexions h 0 I conduit a un facteur de reliabilite 

assez faible lorsque tout le molybdene present est 
place en VZ (R = 0.11). Quelques cycles d’affinement 
l’abaissent a la valeur 0.080. 

Une projection de la structure sur le plan (0 IO) 
laisse apparakre une densite Clectronique importante 
dans les regions Mi, et M;, indiquant l’occupation 
de ces sites par le sodium. Le calcul confirme ce 
rbultat, R s’abaisse en effet jusqu’a la valeur 0.057. 

Comme le montre le Tableau II d’autres possi- 
bilites de distribution: 

-MO reparti statistiquement dans les trois sites 
WI, V2, et VA. 

FIG. 5. Evolution de R en fonction de la repartition du 
molybdene entre les sites Vz et V3 dans la phase 

Na,V2-yMo,05/3 (x = y = 0.33). 

-MO reparti statistiquement dans deux sites 
(V, + v2 ou v, + v, ou v* + V,). 

-MO occupant statistiquement un seul site 
(V, ou V,) donnent un facteur R nettement plus 
ClevC. 

De m&me l’tvolution du facteur de reliabilite R en 
fonction de la repartition du molybdene entre les 
sites V2 et V3 confirme que le molybdene present se 
place en V2. R est en effet minimal dans ce cas 
(Fig. 5). 

Les facteurs d’agitation thermique B = 0.5 A2 
et B= 1 A2 ont CtC respectivement attribues aux 
atomes lourds [V et (V + MO)] et aux atomes d’oxy- 
gene et de sodium. 

TABLEAU III 

COORDONNBES ATOMIQUES RELATIVES AUX PHASES Na 0.22V1.78M00.22058 ET Na0.33V1.67M00.3305B 

NaXV2--YMo,.0S/3 (x = y = 0.22) Na,V2-,Mo,O&I (x = y = 0.40) 
- 

x Y ,? B (A)’ Positions x Y z B 6%’ Positions 

VI 0.3360 0 0.1101 0.5 (49 V, 0.3350 0 0.1051 0.5 (49 
V* 0.1217 0 0.1230 0.5 Vi) 

T: 
0.1195 0 0.1197 0.5 (49 

VS 0.2920 0 0.4197 0.5 (4i) 0.2874 0 0.4221 0.5 (49 
01 0 0 0 1 (24 0”: 0 0 0 1 (24 
02 0.192 0 -0.027 1 (4i) 0.191 0 -0.046 1 (49 
03 0.622 0 0.053 1 (49 0.625 0 0.067 1 (49 
04 0.43 1 0 0.208 1 (4i) 

“0: 
0.428 0 0.213 1 (4i) 

OS 0.260 0 0.255 1 (49 0, 0.263 0 0.233 1 (49 
O6 0.112 0 0.281 1 (49 O6 0.113 0 0.286 1 (4i) 
07 0.241 0 0.570 1 (49 0, 0.236 0 0.569 1 (49 
08 0.396 0 0.465 1 (49 OS 0.399 0 0.460 1 Vi) 
Na 0.010 0 0.400 1 (4i) Na 0.009 0 0.402 1 (4i) 
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La determination de la structure sur un mono- 
cristal de composition Na,Vz-,,Mo,OS (x = y = 
0.22) conduit a un resultat analogue: le facteur de 
reliabilite s’abaisse jusqu’a la valeur R = 0.055 
lorsque tout le molybdene present se substitue au 
vanadium dans le site V1. Pour les autres cas 
envisages au Tableau II R est superieur a 0.08. 

Dans les Tableaux III et IV sont rassemblees les 
coordonnees rtduites des atomes ainsi que les 
principales distances interatomiques relatives aux 
deux phases Ctudiees. 

2. Cas ou x > 0.33. Structure cristalline de 
Na,V,-,Mo,O, (X = y = 0.40). D’apres ce qui 
precede x = 0.33 correspond a la demi-saturation 
du site Vz par le molybdene. Le probleme qui se 
pose pour les valeurs superieures de x est de savoir 
si le molybdtne continue a remplacer le vanadium 
en V2 ou si I’exds de molybdene occupe un site 
different. 

Nous avons resolu ce probleme en determinant 
la structure cristalline de la phase /3 pour la compo- 
sition x = 0.40. A cet effet nous avons collecte et 
mesure les taches des reflexions relatives aux trois 

plans h 0 1, h 1 I, et h 2 1. A partir d’un premier calcul 
faisant intervenir une occupation du site V2 en 
molybdene a 50 ‘A. nous avons effect& une projec- 
tion de la densite Clectronique sur le plan XOZ. La 
photographie obtenue au photosomateur de Von 
Eller (Fig. 6), confirmee par un calcul de densite 
Clectronique, montre que la densite Clectronique en 
Vi est nettement moins importante qu’en V,, le 
maximum de densite correspondant au site Vz. Ce 
resultat semblait impliquer que le molybdene 
excedentaire s’etait place en V,. 

Le calcul de l’evolution du facteur de reliabilitt 
en fonction de la repartition du molybdene soit 
entre les sites Vi et V2 soit entre Vz et V, verifie 
cette conclusion, comme le montre la Fig. 7. Lorsque 
50% du molybdene est en Vz et 10% en V, le 
facteur de reliabilitt R prend sa valeur minimale 
R = 0.075. 

La limite d’insertion theorique du domaine 
d’homogeneite de la phase /3 est x = 0.667 lorsque 
tous les sites M, du sodium sont occupb. Cependant 
la distance M, .-M; I est relativement courte (N 2.20 
A) et il semble difficile d’indrer plus de 50 ‘A d’ions 

TABLEAU IV 

DISTANCES INTERATOMIQUES RELATIVES AUX PHASES 
Na o.nV~.mMo o.2205/9 ET Nao.33VI.67M00.3305P 

Na,V2-,Mo,W 

x = y = 0.22 x = y = 0.33 

d(A) -~ d (8) 

NaxV2-,Mo,0,P 

x = y = 0.22 x = y = 0.33 

d 6) d 6) 

VI-VI 3.31 3.38 
v2-v3 3.21 3.31 
VI-v3 3.41 3.53 
VI-02 2.21 2.27 
VI-03 1.97 2.04 
VI-04 1.56 1.57 
VI-05 2.13 1.96 
(V,-02*)x2 1.99 1.93 
02-a 2.98 2.93 
02-a 2.67 2.68 
02-03 f 2.49 2.55 
03-a 2.49 2.10 
0,-o,* 2.55 2.55 
Q-05 2.83 2.62 
0,-o*, 3.20 2.89 
v2-0, 1.89 1.85 
vz-02 2.15 2.29 
vz-05 2.10 2.14 
v2-06 1.64 1.72 
(vI-03’)x2 1.96 1.92 

0,-o* 3.06 3.13 
01-a 2.79 2.86 
0,-o,* 2.54 2.59 
02-03’ 2.53 2.54 
05-a 2.54 2.55 
05-01, 3.01 2.90 
06-03 f 2.98 2.93 
v3-05 1.60 1.84 
v3-0, 1.94 1.91 
v3-08 1.53 1.64 
(V3-O,‘)X2 1.90 1.87 
05-0s 2.57 2.57 
05-0,) 2.56 2.12 
Q-07 2.93 3.07 
0,-o,, 2.72 2.72 
(Na; ,-04)x2 2.69 2.62 
(Na;,-0*)x2 2.88 2.60 
(Na;,-Ok)x2 2.43 2.51 
Na;,-OL, 2.30 2.40 
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FIG. 6. Projection de la densite Clectronique sur le plan xOz de la phase Na,V2-,Mo,05/3 (x = y = 0.40). 

sodium dans ces sites, ce qui implique une limite cristalline de la phase Li,V20,fi’ riche en lithium a 
reelle x = 0.333. permis de montrer que le lithium y occupe les sites 

Dans un memoire precedent (8), trois autres M, de coordinence tetraedrique (5). 
positions d’insertion possibles ont ttt envisagees La projection de la densite tlectronique sur le 
en M2, M,, et M+ La determination de la structure plan xOz (Fig. 6) determinte pour x = 0.40 laisse 

I I 
I 

I 

I 

I 
I I I I I 

6O%V, 2O%V* 4O%V* 60% V, ‘CO%& 
40% v, 

20%V2 
20% u, 

6O”oV, 
2O%V, 40% y 

FIG. 7. Evolution de R en fonction de la r&partition du molybdkne entre les sites VIVl et V2V3 dans la phase Na,V,-,Mo,O$ 
(x = y = 0.40). 
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TABLEAU V 

VALEURS DE R ET DE BNa POUR LES DIFF~RENTES POSITIONS DU 

SODIUM DANS LA PHASE Nao.40VI .60Moo.4005~. 

60”//, en M, 

50% en M, 
10% en M2 

50% en M, 
lO%en M3 

50% en M, 
10% en M, 

&a (A)’ R 

3.9 1.57 

2.4 
1.8 7.53 

2.4 
8.0 1.55 

2.3 
8.0 1.53 

apparaitre une densitt electronique importante en 
en M,, ce qui implique qu’une partie du sodium 
reste prksente dans ce site, qui d’aprks ce qui pr&de 
est vraissemblablement occupC A 50 %. 

Le probkme est alors de dtterminer la position 
de l’exds de sodium, soit 20 %, pour x = 0.40. 

Le Tableau V donne le facteur de reliabilitk pour 
diverses possibilitts, ainsi que le facteur d’agitation 
thermique correspondant du sodium BNa. L’aug- 
mentation tr.3 nette de BNa pour les positions M, 
et M, implique I’absence de sodium dans ces 
positions. 11 semble done que le sodium exdden- 
taire se trouve dans le site Ml, de coordinence 8 
pour lequel BNa conserve une valeur raisonnable. 

TABLEAU VI 

COORDONN~ES ATOMIQUES RELATIVES A LA PHASE Na,.,,V, .60M00.4005/3 

VI 0.3352 + 0.0005 0 0.1035 i 0.0005 0.23 * 0.09 
V2 0.1171 zt 0.0005 0 0.1179 j: 0.0005 1.26 zb 0.09 
VI 0.2884 f 0.0005 0 0.4152 i 0.0005 1.19 f 0.09 
0, 0 0 0 1.6 i0.5 
02 0.184 + 0.002 0 -0.057 f 0.002 1.5 zto.5 
03 0.634 f 0.002 0 0.081 zt 0.002 1.6 i 0.5 
04 0.432 f 0.002 0 0.220 + 0.002 1.3 zho.5 
05 0.265 i 0.002 0 0.229 + 0.002 0.8 ho.5 
06 0.109 zt 0.002 0 0.219 & 0.002 1.2 io.5 
0, 0.243 i 0.002 0 0.574 + 0.002 1.1 zko.5 
08 0.399 i 0.002 0 0.473 l 0.002 1.6 ~0.5 
Nat 0.003 i 0.002 0 0.409 * 0.002 2.4 rt 0.5 
Na, I 0.363 + 0.002 0 0.259 rt 0.002 1.8 + 0.5 

X 1’ 2 B (h2 Positions 

(49 
(49 
(49 
(24 
(49 
(49 
(4i) 
(49 
(ai) 
(49 
Pi) 
(49 
(4i) 

TABLEAU VII 

DISTANCES INTERATOMIQUES RELATIVES A LA PHASE Nao.40V1.60M00.4005~ 

VI-VI 
v2-v3 
VI-v3 

VI-02 
VI-03 
v,-04 
VI-05 
(V,-02.)x2 
02-03 
02-a 
0,-o,, 
03-a 
03-02 * 
04-0, 
05-0, * 

d 6) d (A) d 6) 

3.43 
3.31 
3.49 

v*-0, 1.82 
v2-02 2.34 
v2-05 2.19 
v2-06 1.69 
(VI-03 .)x2 1.90 
a-02 3.09 
0,-o, 2.79 
o,-03. 2.68 
0*-0x, 2.59 
05-a 2.63 
05-03, 2.78 
06-0, * 1.81 
v3-05 2.84 
v,-0, 1.97 
v3-08 1.63 
(V,-O,,)x2 1.91 

05-0s 2.67 
0,-o,. 2.75 
04, 2.93 
OS-O,, 2.78 

2.38 
2.10 
1.57 
1.94 
1.89 
2.93 
2.77 
2.72 
2.90 
2.59 
2.63 
2.83 

(Na; ,-0.,)x2 2.62 
(Na; ,-0,)x2 2.65 
(Na;,-Ok)x2 2.44 
Na;,-O;, 2.44 

(Na2,-04)x2 2.22 
(Na2,-05)x2 2.33 
(Naz,-0*)x2 2.75 
Na2,-O,, 2.74 
NaZ.-Ozr 2.20 
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TABLEAU VIII 

COMPARAISON DES FACTEURS DE STRUCTURE OBSERVES ET CALCULUS DE LA PHASE 

Nao.~oVI.60Mo0.~0058 

hk 1 Fo FC hk I Fo FC hk I Fo FC 

00 1 129.9 146.8 100 -2 399.7 356.8 80 2 244.2 299.5 
00 2 157.8 177.3 120 -7 198.3 -197.5 80 5 132.1 -148.3 
00 3 155.6 -180.4 120 -1 158.2 149.5 100 1 191.7 -188.5 
00 4 216.5 -230.8 140-11 141.4 -138.3 100 2 182.3 -197.0 
00 5 94.3 -110.2 140 -7 137.5 141.9 100 4 125.6 -138.1 
00 6 310.7 -233.6 140 -6 98.8 98.5 100 7 152.5 151.3 
00 9 177.4 161.0 140 -5 217.5 202.9 100 8 82.6 92.4 
00 10 172.7 146.7 140 -2 140.4 -146.3 140 5 85.8 91.0 
20 -5 160.1 -172.7 140 -1 198.5 -209.8 140 2 131.8 146.8 
20 -4 208.8 234.3 16 0 -10 83.6 -78.8 140 3 122.3 131.0 
20 -1 103.6 105.5 180 -8 83.0 99.1 11 -6 111.9 -117.8 
40-12 159.7 160.5 180 -6 137.0 -138.9 11 -4 119.9 -144.0 
40 -9 171.3 -179.2 180 -5 121.2 -107.5 11 -3 164.7 189.4 
40 -7 109.0 -109.8 180 -4 113.1 -116.8 11 -2 82.5 77.7 
40 -5 407.9 450.7 20 0 251.6 -233.5 11 -1 306.7 377.2 
40 -4 211.3 211.5 40 0 205.2 -176.9 3 l-11 126.7 112.5 
40 -3 441.5 436.5 80 0 156.3 149.0 3 1 -10 112.4 113.5 
40 -2 60.8 58.2 100 0 108.5 99.8 31 -6 254.7 -274.3 
40 -1 182.5 -160.6 180 0 115.1 132.9 31 -2 291.3 279.8 
60 -7 136.2 145.2 20 2 191.2 -211.9 31 -1 49.1 44.8 
60 -5 141.9 -137.9 20 3 67.6 62.9 3 l-12 144.4 125.9 
60 -4 111.1 -108.4 20 6 242.0 256.4 5 1 -12 84.7 -90.0 
60 -3 169.4 -148.1 40 1 446.5 -456.0 5 l-10 138.8 -123.1 
60 -1 113.0 -101.6 40 3 102.7 -117.4 51 -9 107.1 -107.3 
8 0 -12 172.1 -135.5 40 4 100.5 115.7 51 -6 318.8 336.4 
80 -8 193.8 197.6 40 5 285.5 299.0 51 -5 185.1 198.8 
80 -7 169.0 170.6 40 7 145.5 149.8 51 -4 160.2 156.4 
80 -6 120.9 111.4 40 8 139.7 -131.2 51 -3 72.1 -76.2 
8 0 --4 314.1 -281.8 40 10 103.0 -99.1 51 -2 71.5 -59.0 
8 0 --3 78.4 -62.6 60 1 449.5 438.6 51 -1 87.5 -69.7 
8 0 -2 274.9 -240.5 60 2 188.1 184.8 71-11 167.9 -146.0 

100 -6 154.1 -146.0 60 3 244.0 250.1 71 -5 188.0 186.5 
10 0 -4 160.9 146.7 60 7 132.9 -154.8 71 -2 103.1 -83.2 
100 -3 161.4 135.7 60 10 126.2 142.4 71 -1 230.6 -212.5 
9 l-12 90.4 -75.0 31 1 169.3 -179.9 82 -7 119.3 134.5 
91-11 123.6 106.4 31 4 112.8 -113.3 82 -6 82.3 95.0 
91 -9 206.9 212.3 51 2 166.3 172.9 82 -4 231.1 -209.3 
91 -5 300.4 -283.0 51 3 202.0 208.7 82 -2 215.5 -192.9 
91 -3 145.7 -125.6 51 4 227.5 253.4 102 -6 129.0 -121.0 
91 -2 94.2 83.9 51 7 185.4 -188.2 102 -4 125.2 199.5 
91 -1 236.4 217.0 51 8 111.8 -121.8 102 -3 114.4 105.6 

111 -6 140.8 -144.7 71 5 115.5 111.4 102 -2 312.2 271.3 
111 -3 197.3 183.8 71 9 70.7 75.7 122 -7 168.1 -161.6 
13 1 -10 130.4 -124.4 91 1 236.8 220.4 122 -1 129.2 122,6 
131 -8 199.1 -212.9 91 2 124.6 -125.4 142 -5 176.1 166.5 
131 -5 117.2 112.3 91 4 178.5 -194.7 142 -2 130.6 -123.6 
131 -4 233.7 212.9 91 5 116.6 -127.6 142 -1 163.6 -175.8 
131 -2 150.6 152.1 91 8 128.8 132.2 22 0 147.1 -150.3 
131 -1 143.4 -141.8 131 5 115.3 122.0 42 0 138.4 -123.3 
151 -8 128.2 126.2 02 9 142.3 136.4 82 0 113.2 99.5 
171 -7 153.2 166.2 02 6 229.1 -241.5 22 2 128.4 -143.7 
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TABLEAU VIII--s&e 

hk I Fo FC hk I FL0 FC hk I Fo E 

171 -4 88.8 -105.6 02 4 179.1 -201.0 22 6 184.1 192.6 

171 -3 118.7 -135.7 02 3 111.8 -128.1 42 1 346.6 -332.9 

171 0 101.8 102.5 92 2 89.8 116.0 42 5 225.6 226.1 

131 0 151.5 -160.1 02 1 69.6 96.1 42 7 126.8 122.4 

91 0 174.5 163.8 22 -5 106.6 -121.7 42 8 115.9 -104.6 
71 0 161.7 171.2 22 -4 117.2 145.8 62 1 322.4 292.7 

51 0 216.7 -195.8 22 -1 61.2 59.0 62 2 131.2 122.2 

31 0 167.7 152.4 42 -9 141.5 -150.9 62 3 189.4 181.9 
11 1 161.1 -193.8 42 -5 299.4 314.8 62 7 125.8 -127.4 

I1 2 104.5 -99.0 42 -4 146.1 148.3 82 2 186.2 179.4 

11 3 90.3 -89.7 42 -3 310.9 312.2 82 5 116.6 -118.3 

11 6 160.9 170.9 42 -1 115.4 -108.5 102 1 136.9 -148.7 

11 7 280.7 286.4 62 -7 107.6 110.0 102 2 146.5 -162.3 

11 8 126.4 100.1 62 -3 148.2 -133.3 142 2 105.9 125.9 

11 10 133.2 -117.4 62 -1 86.1 -72.9 142 3 104.9 113.8 
11 11 115.4 -111.7 82 -8 167.9 164.5 

Le site M2, est au centre d’un prisme a base 
triangulaire 04, OS, 0,; deux autres oxygbnes 
02,, O,,, qui se trouvent dans le plan du sodium 
participent au polyedre de coordinence; ce polyedre 
est analogue a celui observe dans NaV,O& (2,4). 

Dans les Tableaux VI et VII sont rassembltes les 
coordonnees reduites des atomes, ainsi que les 
principales distances interatomiques relatives a la 
phase Na,V,-,Mo,O$ (X = y = 0.40). Au Tableau 
VIII sont compares les facteurs de structure 
observes et calculb. 

III. Conclusions I. J. DARRIET, J. GALY, ET P. HAGENMULLER. J. Solid State 

Les systemes Na,V,-,Mo,O, et Na,V*-,W,05 
comportent done trois domaines derives de ceux des 
bronzes de vanadium correspondants. 

Une etude structurale relative a la phase /? du 
molybdbne a permis de preciser les mecanismes de 
substitution et d’insertion qui se produisent lorsque 
x-~(0.17<x,(O.42). 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 
7. 

8. 

Chem. 3, 596 (1971). 

Pour x G 0.333 le molybdene se substitue prefe- 
rentiellement au vanadium dans l’un des trois sites 
qui lui sont propres (V,); le sodium s’insbre alors 
dans les tunnels oxygenes en occupant les sites 
nrounes M, I et M: ,. Les nositions corresoondantes 
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sont occupees chacune jusqu’a concurrence de 50 “/, 
par le molybdene et le sodium. 

Pour x > 0.333 l’exces de molybdene se substitue 
au vanadium dans le site bipyramidal V,; l’exces de 
sodium x - 0.333 semble occuper un nouveau site 
Ml, different de ceux precedemment mis en evidence 
dans les phases /3. 

L’evolution structurale observee permet d’ex- 
pliquer la cassure observee dans les varaitions des 
parametres au voisinage de x = 0.33. 

Bibliographie 


