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Despite the previous checks the MO-O-M (M = Li, Na, K) systems have been studied by reduction of molybdate 
MoOp mixtures by MOO*. New L&,Mo601, and K0.85M06017 phases were obtained, with the same structure as 
Na,,9M060,, previously prepared by electrolysis, whose existence range has been enlarged. The existence of 
K0.33M003 and &JO MoOl has been confirmed, a homogeneity range of the latter has been determined. A new 
Li,MoO, monoclinic phase (0.31 G x G 0.39 at 560°C) has been isolated and characterized. 

Revenant sur les kchecs antkrieurs, les auteurs ont ttudiC les systhmes Mo-O-M (M = Li, Na, K) par action de 
l’oxyde MOO* sur des m6langes de molybdate et de Moos. 11s ont isole des phases Li0.9M06017 et K0.85M06017 
homologues de Na0.9M06017 obtenue par voie klectrolytique, dent le domaine d’existence a &k klargi. 11s ont 
retrouvk les phases K0.33 MoOB et K0.30M003r cette dernitre avec un petit domaine d’homogknkitk. Une phase 
monoclinique inkdite Li,MoO, (0.31 G x G 0.39 A 560°C) a Cgalement CtB isolCe et cara&ri&. 

Alors que les bronzes de tungstbne sont connus de sodium ou de potassium et de MOO, ; les formules 
depuis de nombreuses an&es ce n’est qu’en 1963 et les structures sont diffdrentes selon que 1’ClCment 
qu’ont BtC p&par& par Wold et ses collaborateurs alcalin est le sodium ou le potassium. 
(1) les premiers bronzes de molybd&ne. L’inttr& Dans le cas des bronzes de molybdbne-sodium, 
qu’offraient les proprittts des bronzes de tungstbne ils obtenaient une phase Nao.sMo60,,, de symCtrie 
avait pourtant incitC de nombreux auteurs g tenter pseudohexagonale (a = 5.51 A, c = 12.95 A). Une 
la preparation de composCs homologues du molyb- Ctude structurale effectute par Stephenson (7) 
d&e: Canneri (2) en 1930 par rCduction de molyb- montrait que Na,,gMo60,, cristallisait dans le 
dates alcalins soit par l’hydrogkne a 800°C soit par systhme monoclinique avec le groupe d’espace 
voie Clectrolytique avait obtenu des composCs C2/m, C2 ou Cm et les paramktres: a = 9.57 A, 
violets auxquels il attribuait les formules A0.30M003 b = 5.50 A, c = 12.95 A, /3 2i 90”; la structure est 
(A = Li, Na) et A0.40M003 (A = Na, K). Mais celle d’une perovskite dkformke dans laquelle l/6 
Burgers et Van Liempt (3) d’une part, HZgg (6, et sensiblement des sites A est occupC par le sodium de 
Magneli (5) d’autre part ont montrt que les bronzes man&e ordonnCe; la distorsion monoclinique 
mentionnts par Canneri Ctaient en fait des mClanges semble rtsulter de lacunes ordonnCes dans les 
d’oxydes de molybdbne. Straumanis et Irani (6), sites oxygtnCs dont 17 seulement sur 18 sont 
estimant que les Cchecs anttrieurs Ctaient dus A une occupcs. 
tempkrature de prtparation trop ClevCe, tentbrent de Dans le cas des bronzes de molybd&ne-potassium, 
rCduire par le molybd&ne un mClange de molybdate Wold et al. obtenaient deux phases, l’une rouge de 
Na*MoO, et d’oxyde MOO, sous vide entre 450 et composition K0.26M003, l’autre bleue K0.28M003. 
510°C; aprb lavage ils n’obtinrent qu’un rCsidu de Stephenson et Wadsley (8) ont montrC que 
MoOz; de mCme leurs tentatives de substitution 
partielle du tungstbne par le molybdbne dans les 

Kp.T”MoO, cristallisait dans le systbme mono- 
chmque avec le groupe d’espace C2/m et les para- 

phases Na,WO, aboutirent g des Cchecs. mbtres: a = 14.278 A, b = 7.723 A, c = 6.387 A, 
La premikre prkparation des bronzes de molyb- fl= 92” 34’; cette structure comportait des groupe- 

dbne a CtC effect&e par Wold et al. (1) par rCduction ments de six octakdres MOO, ayant des c&s 
Clectrolytique vers 560°C d’un melange de molybdate communs; ces groupements qui rdunissent leurs 
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sommets forment des couches entre lesquelles 
s’intercalent les atomes de potassium; une occupa- 
tion totale des sites disponibles pour le potassium 
correspondrait a la formule ideale K0.33M003. 

Graham et Wadsley (9) attribuaient a K0.2sMo03 
la symttrie monoclinique avec le groupe d’espace 
C2/m et les parametres : a = 18.249 A, b = 7.560 A, 
c= 9.855 A, /3 = 117” 32’. Dans le reseau de 
K0.28M003, les octaedres MOO, se groupent par 
dix avec des &es communs; ces ensembles, lies 
entre eux par les sommets, constituent Cgalement 
des couches entre lesquelles s’insere le potassium; 
la composition limite correspond a la formule 
K-acMo% 

Les autres bronzes de molybdene connus ont 
CtC prepares par synthbse sous haute pression. En 
1966, Bither et al. (10) ont obtenu a 1200°C sous une 
pression de 65 Kilobars des phases homologues 
pour la plupart des bronzes de tungstbne: 
Nao.90-o.do03 et KI.w-o.~~M~O~ cubives, 
K wo.soMoOJ quadratique, Rbo.z,MoOj hexagonal 
et Rb0.44M003 orthorhombique pseudohexagonal. 
Nous exphquons le passage de phases dans lesquelles 
les octaedres Moo6 ont des a&es communes a des 
phases a sommets communs par l’action de la 
pression qui accroit sensiblement la repulsion 
Mo6+-Mo6+ au travers des a&es communes. 

L’obtention de bronzes de molybdbne par voie 
Clectrolytique montre qu’il est possible de les 
preparer sans avoir recours a des pressions Clevtes. 
Nous avons done entrepris l’etude systematique en 
fonction de la temperature de la reduction de 
melanges de molybdate A2Mo0, (A = Li, Na, K) 
et d’oxyde MOO, par l’oxyde MOO*. Les experiences 
ont tte effect&es en tubes scelles d’or, afin 
d’eviter la dismutation en MoOz et en molybdate 
volatil. 

1. Syst&me Molybdhe-Oxygh+Litbium 
Nous avons mis en evidence dans ce systbme deux 

bronzes intdits de formules L&Moo, (0.31 < x < 
0.39 a 560°C) et Li0.9M06017. Alors que Li,MoO, 
se forme des 45O”C, l’obtention de LiD.9M06017 
ntcessite une temperature de 550°C; les reactions 
sont les suivantes: 

xLi,MoO, + 2(1- x)Mo03 -t xMoOz -+ 
2Li,Mo03 

(1 - y)Li*MoO, -t (8 + 2y)MoO, 
-t (3 - y)MoOz -+ 

2Lil-,,h’fO&, (y = 0.1). 

Les phases Li,MoO, et Li0.9M06017 presentent 
respectivement les colorations bleu fonct et violette. 

TABLEAU I 

Li,MoOJ (0.31 < x Q 0.39) 

hkl d CPU d obr 

002 
202 
40T 
400 
402 
003 
113 
020 
004 
220 
403 
602 
223 
005 
404 
621 
205 
024 
206 
802 
130 
224 
820 
425 

7.262 7.24 14 
7.122 7.12 10 
6.079 6.09 18 
5.897 5.89 5 
5.357 5.37 3 
4.841 4.838 27 
3.855 3.851 3 
3,725 3.731 7 
3.631 3.634 100 
3.552 3.541 40 
3.320 3.328 5 
3.091 3.094 73 
2.984 2.978 8 
2.905 2.914 10 
2.770 2.769 5 
2.754 2.753 28 
2.656 2.651 8 
2.600 2.596 5 
2.512 2.515 15 
2.502 2.502 8 
2.470 2.466 18 
2.440 2.440 20 

2.310 

I/IO 

10 

L’etude de leur stabilite thermique a et& effect&e a 
I’aide d’une chambre de diffraction X haute tem- 
perature; ces bronzes se dtcomposent dbs 590°C 
avec formation des oxydes Mo,Oll et Moo2 et de 
molybdate fondu. 

Une etude sur monocristal de Li,MoO, montre 
qu’il cristallise dans le systbme monoclinique avec 
les parametres (Tableau I): a = 24.54 f 0.05 A, 
b=7.450~0.006 A, c=15.11~0.04 A, /3= 
106” rt 5’. 

L’examen des cliches de Weissenberg des plans 
h01, h II, I221 revble une seule regle d’existence 
(hkl: h + k = 2n). Cette condition correspond aux 
groupes d’espace C2/m, C2 ou Cm. La densite 
experimentale (d,,, = 4.29 h 0.05) implique 48 mo- 
tifs par maille (& = 4.38). Comme K,,.30M003 et 
K0.)JMo03, L&Moo, appartient a un type struc- 
tural different de ceux des bronzes de tungstene. 
Bien qu’il n’ait pas mCme structure que les composes 
du potassium on peut noter que le parambtre b 
(b = 7.450 A) de L&Moo, est voisin de ceux de 
K,,,oMo03 (b = 7.560 A) et K,.,,MoOr (b = 7.723 
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TABLEAU II 

hkl d calf d ObE l/IO hkl d ea,c d ObS Ill0 

-. 

012 3.802 
013 3.160 
110 2.740 
014 2.640 
005 2.542 
113 2.301 

3.782 100 
3.141 11 
2.730 25 
2.633 24 
2.531 2 
2.300 2 

2.229 10 

012 3.833 3.811 100 
013 3.193 3.175 14 
110 2.750 2.741 38 
014 2.672 2.663 33 
005 2.582 2.578 3 

015 2.270 2.262 15 
022 2.234 2.230 12 

006 2.118 2.113 3 
023 2.070 2.065 3 

024 1.901 1.899 25 
007 1.816 1.814 2 

122 1.726 1.725 21 

116 1.676 1.677 15 
123 1.652 1.649 3 
030 1.582 1.583 4 
124 1.562 1.564 9 
117 1.513 1.510 12 
125 1.466 1.468 3 

023 2.084 2.081 3 
016 1.961 1.958 5 
024 1.916 1.913 56 
007 1.844 1.841 13 
025 1.750 1.748 7 
122 1.734 1.732 42 
017 1.720 1.718 3 
116 1.694 1.692 20 
123 1.661 1.659 6 
030 1.587 1.586 13 
124 1.572 1.571 22 
117 1.532 1.531 28 
125 1.477 1.476 7 

009 
220 
028 
131 
132 
036 
0110 - 

1.412 1.411 2 
1.370 1.371 7 
1.320 1.323 6 
1.309 1.309 1 
1.289 1.291 9 
1.267 1.269 8 
1.228 1.229 1 

220 1.375 1.375 47 
028 1.336 1.337 10 

132 1.294 1.294 29 
036 1.277 1.278 16 

134 1.216 1.217 2 029 1.229 1.230 12 
029 1.214 1.213 3 134 1.223 1.223 12 

NaMO,O,, 

002 6.745 
012 3.900 
013 3.275 

6.85 
3.905 
3.279 

2.761 

III0 

-__ 

13 
100 
23 

57 

022 2.253 

023 2.111 

024 1.950 

025 1.789 
122 1.745 

2.351 25 

2.253 8 

2.113 5 

1.953 47 

1.792 14 
1.747 35 

123 1.677 1.678 10 

1.592 52 

125 1.501 1.503 11 
034 1.441 1.442 18 

1.380 20 

132 
I I 036 

224 

134 

1.302 13 

1.277 1.278 10 

1.234 1.234 23 

A), qui reprbentent dans les deux rtseaux la 
hauteur des groupements a a&es jointives, autre- 
ment dit de deux octaedres a sommets communs. 

Li,,9M06017 est isotype de Na,,gMobO,, avec 
lequel il forme une serie continue de cristaux 
mixtes. Son spectre Debye-Scherrer s’indexe dans 
le systbme hexagonal (Tableau II). En fait, des 
diffractogrammes enregistres a vitesse tres lente 
montrent que toutes les raies d’indices differents 
de 001 sont dedoublees; comme NaO.gMo,Ol,, 
Lio.gMo,Ol, prtsente une distorsion mono- 
chmque que Stephenson attribue a un ordre des 
lacunes d’oxygene. Les parambtres de la maille 
pseudohexagonale et de la maille monoclinique 

sont rassembles au Tableau III; la densite experi- 
mentale (d,,, = 4.26 & 0.05) implique deux motifs 
Li0.sMo601, par maille, elle est en bon accord avec 
la densitt theorique (dcalc = 4.29). 

2. Syst&me Molybdhe-Oxygh-Sodium 
A 550°C nous avons isolt dans ce systeme la 

phase Nao.gMo,O,, que Wold avait obtenu par 
reduction Blectrolytique; elle prtsente un domaine 
d’existence qui s’etend jusqu’a la composition limite 
NaMo,O,,, qui correspond a la formule id&ale mise 
en evidence par l’ttude structurale de Stephen- 
son. Celle-ci se trouve done confirmee. La reaction 
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TABLEAU III 
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Lio.&fooO,, NaMo,O,, 

a (4 9.505 * 0.008 9.543 + 0.008 9.578 ?z 0.008 
Maille b (A) 5.470 zt 0.006 5.500 f 0.006 5.513 f 0.006 

Monoclinique c (4 12.71 zt 0.02 12.91 zt 0.02 13.49 f 0.02 
B -90 290 N 90” 

Maille a (A) 5.48 f 0.01 5.50 zt 0.01 5.52 * 0.01 
Hexagonale c (& 12.71 + 0.02 12.91 f- 0.02 13.49 5 0.02 

c/a 2.319 2.347 2.444 

de formation s’tcrit : 3. Syst2me Molybdh-Oxyghe-Potassium 

(1 - y)Na,MoO, + (8 + 2y)MoO, 
+ (3 - y)MoOz -+ 

2Na,,Mo601, (O<~<O.lO). 

Aucune phase de formule Na,MoO, n’a pu 
Ctre mise en evidence. Sous atmosphere inerte 
Nal,Mo6% se decompose des 580°C avec 
formation des oxydes Mo,Or, et MoOz et de 
molybdate fondu. 

Les parametres calcules a partir du spectre de 
poudre de NaMo,O,, sont en bon accord avec ceux 
proposes par Wold (Tableau III). 

Nous avons mis en evidence a 550°C les deux 
phases rouge et bleue preparees par Wold et 
Ctudiees par Stephenson, Graham, et Wadsley et 
une phase nouvelle K,,.,,Mo,O,,; les reactions 
sont les suivantes : 

xK,MoO, + 2(1- x)MoO, + xMoOz + 
2K,MoO, 

(1 - y)KzMoO, + (8 + 2y)MoO, 
+ (3 - y)MoO, + 

2Kl-~Mo&, (y = 0.15). 

Etudiant a 550°C le systeme de composition 

Li,O 2 Li 
7 

1 Li,MoO, (0.31 4x 40.39) 

:! Lo,, Mo,O,, 

MO 03 Mod O,, MO 0, MO 

FIG. 1. Le systhme molybdkne-oxygkne-lithium g 560°C. 
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NCL0 2 Na 

FIG. 2. Le systhme molybdhne-oxyghesodium B 560°C. 

FIG. 3. Le systkme molybdheoxyghe-potassium A 560°C. 

&MOO,, nous obtenons tour A tour les phases 
suivantes : 

x < 0.28 : Moo3 + K0.28M003, 
0.28 < x < 0.30: K0.28_,,3,,M003, 
0.30 < x < 0.33:K0.30M~03 + K0.33M003, 

x = 0.33 : K,,.33M003, 

0.33 < x < 0.50:KoSj,MoOS + KzMo,O~o + 
MoOz. 

Nous retrouvons done pour les bronzes K,Mo03 
les compositions limites K0.30M003 et K0.33M003 
proposkes par Wadsley pour les phases aux- 
quelles Wold attribuait sue la base de dCtermin- 
ations analytiques les formules K0.28M003 et 
K,,26M003. L’existence d’un domaine d’existence 
pour la premi&e de ces phases met en harmonie les 
rCsultats des deux auteurs. 

Le bronze Ko.ss MosO17 prksente une coloration 
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violette; il se decompose db 570°C avec formation 
des oxydes Mo,O, i et Moo2 et de molybdate fondu. 

Ko.s~Md4, est isotype de Na,,gMobO,,. 
CommeLi, 9M06017etNao~~Mo60,,,K0~8SMo6017 
est caract& par une maille monoclinique pseudo- 
hexagonale (Tableaux II et III). La densite experi- 
mentale (d,,, = 4.10 * 0.05) implique deux motifs 
Ko.ssMoaO,, par maille, elle est en bon accord 
avec la densite theorique (dcalc = 4.11). 

Ce travail complete l’etude des systemes molyb- 
dtne-oxygene-metal alcalin entreprise au labora- 
toire au tours des dernieres annees, etude qui 
avait permis de mettre en evidence un grand nombre 
de nouveaux composes alcalins du molybdene +VI 
et +IV (II), (12), (1.3), et (14). Nous avons rassemble 
sur les Figs. 1,2, et 3 l’ensemble des phases observtes 
Si 560°C. 

Cette etude nous a permis Cgalement d’obtenir a 
690°C par reduction d’un melange de Na*MoO, et 
de MoOz par le molybdene un oxyde double de 
sodium et de molybdene Na0.66M002 dans lequel 
le degre d’oxydation moyen du molybdene est 3.33. 
Cette phase avait ttC signalee par Hubert (25) qui 
lui attribuait une composition comprise entre 
Na*Mo,O, et NazMo,O,,,o; dans nos conditions 
operatoires et quelle qu’ait CtC la temperature de 
reaction, nous n’avons jamais observe de variation 
du taux d’oxygene. 

Nous avons montre qu’il etait possible de preparer 
des bronzes de molybdene par action de l’oxyde 
MOO* sur des melanges de molybdate A2Mo04 
(A = Li, Na, K) et d’oxyde MOO, sans recourir ni 

a l’electrolyse en milieu fondu ni a de trbs hautes 
pressions. Les Cchecs anttrieurs doivent @tre 
attribub au trb faible Ccart existant entre les tem- 
peratures de preparation et de decomposition des 
bronzes de molybdbne, beaucoup moins stables que 
leurs homologues du tungstene. 
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