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La substitution du molybdene ou du tungstene au vanadium dam les bronzes oxygen& de vanadium et de lithium 
permet I’obtention des bronzes mixtes Li,V2-,Mo,Os et Li,V2-,W,05. Quatre phases derivees des bronzes de 
vanadium correspondants ont ttC mises en evidence, leur domaine d’existence a 650°C a CtC precise, ainsi que 
celui des phases V,-,Mo,O, et V2-,W,O,. 

Les bronzes oxygen& de vanadium de formule 
MxV20S, dans lesquels M peut Ctre un element 
d’insertion du degre d’oxydation +I, $-II, ou +III, 
ont fait l’objet d’un important travail d’ensemble au 
laboratoire tant sur le plan structural que sur celui 
des proprietes physiques (1 a 5). 

A temperature donnee ces phases cornportent 
generalement un domaine d’existence; leurs struc- 
tures sont constituees de reseaux (V,O,), au sein 
desquels viennent s’indrer les ions M”+. L’Ctude 
des proprittts magnetiques et Clectriques montre 
que la plupart de ces phases sont semi-conductrices; 
le mtcanisme de conduction est Ctroitement lie a 
la structure (6 a ZZ). 

Dans le cadre d’une etude systematique visant & 
moduler a volonte les proprietes Clectroniques de 
ces phases, il nous a paru interessant de remplacer 
partiellement le vanadium par un element de 
transition T dans le reseau (V,O,),. 

Nous avons choisi le molybdene et le tungstbne 
hexavalents, de taille tres voisine de celle du va- 
nadium pentavalent, et qui sont introduits par les 
substitutions coupltes : 2V5+ = T6+ + V4+ (T = MO, 
w 

Les phases mixtes obtenues se formulent: 
M;+V,-,TyOS. 

Dans ce memoire nous ttudierons les bronzes 
oxygenes mixtes a insertion de lithium. 

I. Representation Graphique 
A. Le Systeme Quaternaire 

Les bronzes mixtes dont la formulation formelle 
est M,V~~,-,,-,V~~,T,“‘05 se situent B I’indrieur 

d’un diagramme spatial (Fig. 1). La base de celui-ci 
est un triangle equilateral dont les sommets BCD 
correspondent aux compositions M20, (VO&, et 
(TO,),. Les oxydes V20, et (TO,), occupent re- 
spectivement les points A et E sur des perpendicu- 
laires au triangle BCD en C et D. Tout vecteur 

Cquipollent a z correspond a la perte de deux 

electrons, a 66 de quatre electrons. 66 comporte 

done un module double de celui de CA. Les phases 

FIG. 1. Representation spatiale. 
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FIG. 2. Reprtsentation des systbmes MxV2-,,TyOg. 

M,V205 sont portCes par la bissectrice AF du 
triangle ABC. 

Le passage de la sCrie MxV20S aux sCries 
M~V~f,-,,-,V~~,,T,6’0, s’effectue par substitution 
de y(T6+ + V4+) g 2yV 5+; les points reprksentatifs 
se situent done dans le triangle dClimitC par le 
segment AF relatif g M,V20, et le point I corres- 
pondant & la composition TVOS, qui est l’inter- 
section des droites VZ05 - [T,O,] et (VO,)z - 
(TO,), (triangle hachurt de la Fig. 1). 

B. ReprCsentation des Systemes M,V2-,,T,0S 
Le triangle AFI, qui nous intCresse particulikre- 

ment, est reprCsentC B la Fig. 2. Les abscisses 
donnent le taux d’insertion x en ClCment M, les 
phases M,V20S figurent sur l’axe correspondant. 

L’axe des ordonnCes traduit le taux de substitution 
y en molybdene ou en tungsttne. 11 reprCsente les 
systkmes VZP,T,OS. 

II. Synthese et Etude des Bronzes Li,V,-,,T,O, 

Le schCma rCactionne1 est thkoriquement le 
suivant : 

xLi,O + [2(1 - y) - x]V20s + 2(x - y)VO* + 
2yT03 + 2Li,V::;-,,-,V;f=,T,6+0,. 

En fait pour la commoditC des manipulations 
l’orthovanadate Li,V04 a CtC utilist de prtfkrence 
B l’oxyde Li,O qui est hygroscopique; l’tquation 
de &action s’ecrit alors : 

xLi,V04 + [3(1 - y) - 2x]V20, + 3(x + y)VO, + 
3yT03 -+ 3Li,V::,-,,-,V~~,T,6+OS. 

L’orthovanadate de lithium Li,V04 s’obtient 
aisCment & 700°C sous courant d’oxygtine par 
action du carbonate de lithium Li2C0, prCalable- 
ment dessCcht sur l’oxyde V205 : 

3Li2C0, + V20, 3 2Li3V04 + 3CO<. 

Toutes les prdparations sont effect&es en tubes 
scellCs d’or. Aprb deux traitements de 24 heures B 
650°C &parts par un broyage, les produits obtenus 
subissent une trempe g l’eau, 1’Ctude des spectres 
de diffraction X montre que la rCaction est alors 
totale. 

III. Domaines d’Existence des Bronzes Mixtes 
Li,V,-,T,O, 

\ A. Le Systeme L1,V205 
L’Ctude du syst$me LixV205 a fait l’objet d’un 

mtmoire rCcent (22). Quatre phases de type “bronzes 
de vanadium” ont ttC mises en tvidence; leurs 
domaines d’existence & 650°C sont les suivants: 

0 < x < 0.04 phase a orthorhombique 

0.22 G x G 0.37 phase /3 monoclinique 

0.44 G x G 0.49 phase ,Y monoclinique 

0.88 < x < 1 phase y orthorhombique 

La structure de chacune de ces phases a et6 dCter- 
minte de man&e precise. 

B. Les Systkmes V,-,T,O, 
I. La SeXe V,-,Mo,O,. Lorsque y varie de 0 B 1 

l’analyse radiocristallographique permet de mettre 
en Cvidence deux phases distinctes : 

0 < y G 0.63: une solution solide dCrivant de 
vzos, 

0.86~~~ 1 : une solution solide qui d6rive 
d’une phase VMoO,. 

Ces rCsultats relatifs g la premike phase sont en 
bon accord avec ceux de Eick et Kihlborg (13). Les 
spectres de diffraction X ont CtC indexes dans le 
systtime orthorhombique par analogie avec l’an- 
hydride vanadique (Tableau I). 

Les param&tres a, b, c suivent une loi de VCgard, 
phCnom&ne qu’avait dijja constat Kihlborg. En fait 
l’auteur a montrt sur un monocristal de composition 
V,.40Mo,,6,,05 que la phase comporte une ltgkre 
distorsion monoclinique due & un faible deplacement 
des atomes de vanadium et de molybdine dans leurs 
polyedres de coordinence (14). 

La phase VMoO, a tW prCparCe pour la premitre 
foid par Tridot, Tudo, Leman-Delcour, et Nolf 
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TABLEAU I 

DONNEES CRISTALL~GRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES 

VA, V1.70M00.3005, et VL.90W0.1005 

v205 V,.,oMoo.mO~ v1.90w0.100, 

Systbme 

Param&res (A) 

Groupe spatial 

&S. (M.02) 
dx 

Z 

Orthorh. Orthorh. Orthorh. 
a = 11.510 zt 0.006 a = 11.679 z!z 0.006 a=11.575zt0.006 
b= 3.563 &0.002 b = 3.600 * 0.002 b = 3.580 It 0.002 
c= 4.369 ~0.002 c = 4.260 + 0.002 c = 4.323 ztO.002 

Pmmn Pmmn Pmmn 

3.38 3.60 3.60 

3.40 3.62 3.62 
2 2 2 

(25). Sa structure analogue a celle de MoPO, a CtC 
determinCe par Eick et Kihlborg (16). Elle est 
formee de chaines d’octaedres V06 reliees entre 
elles par des tetraedres MOO,. 

Au Tableau II sont comparees les don&es 
cristallographiques relatives a la solution solide 
poury=0.90ety=l. 

2. La Sekie VZ--yWYOs. 11 existe comme pour le 
molybdene une solution solide de type VZOs; 
son domaine d’existence est cependant nettement 
moins important: 0 G y G 0.15. Le spectre de poudre 
index6 pour y = 0.10 a permis de determiner les 
parametres a, b, et c de la maille correspondante 
(Tableau I). La variation des parametres a, b, c, 
ainsi que celle du volume Vde la maille en fonction de 
y sont representtes a la Fig. 3. Les parametres 
suivent une loi de Vegard. 

Aucune phase isotype de VMoO, n’a CtC mise en 
evidence. Mais une phase originale de composition 

W,,60V2.4,,0: et de symetrie quadratique a tte 
isolee dans le systeme V,O,-WO,-V02; sa structure 
a fait l’objet d’une etude approfondie (17). 

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

mettre en evidence des phases dtrivees des bronzes 
oxygen% de vanadium. Les domaines d’existence 
sont donnes aux Figs. 4 et 5. 

1. Phase CL. La phase Li,Vz-yT,O, cx resulte dc 
l’insertion d’ions Li+ dans le reseau de la solutior 
solide de type V205. Elle est delimitee par lez 
segments qui representent celle-ci et Li,V20s cc 
Nous avons rassemble au Tableau III les don&et 
cristallographiques de cette phase. 

2. Phases /3 et 8’. A cott d’un large domainc 
monophase B nous avons observe un domaim 
biphase oti coexistent les deux phases /3 et p’. Au fu 
et a mesure que y augmente, ce domaine se retrecit 

TABLEAU II 

DONNBES CRISTALL~GRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES 

VMoO, et V1 .10Moo.900, 

VMoO, V~.~oMo.soOs 

Systkme 

Paramktres (A) 

Groupe spatial 

dabs. (10.02) 
dx 
Z 

Quadr. 

a- 6.608 f 0.004 
c =4.265 f 0.002 

P4/n 

4.02 
4.06 

2 

Quadr. 
a= 6.608 *0.004 
c = 4.278 f 0.002 

P4/n 
3.96 
3.96 

2 



LES SERIES Li,V,-,T,05 599 

I ) 

0 0.05 0.10 0.15 x 

FIG. 3. Variation des paramttres de la phase V,-,W,O,. 

3. Domaine de la Phase B. Nous avons isole apres 
fusion a 720°C un monocristal d’une phase de 
composition Li0,30V1,7,,Mo0,3005 appartenant au 

domaine B. Les parametres determines sur les 
diagrammes de Bragg et de Weissenberg ont permis 
d’indexer son spectre de poudre, voisin de ceux de 
/3 et de p’, dans le systeme monoclinique. 

Nous avons rassemble au Tableau IV les don&es 
cristallographiques relatives aux deux phases 
Li,V2-YT,0,B (T = MO, W; x = y = 0.30). Elles 
sont isotypes I’une et l’autre de la phase Li0,3,,Vz05/3. 

La Fig. 6 represente l’evolution des paramkres, 
ainsi que celle du volume de la maille Cltmentaire, 
dans le cas du molybdene et du tungstene. Les 
variations observees en fonction de x sont tres 
sensibles, mais continues, elles impliquent bien la 
presence d’une phase unique B. 

4. Evolution du Me’canisme d’lnsertion. Inter- 
pre’tation des Variations des Paramdtres de la Maille 
Cristalline dans le Domaine B. Comme nous l’avons 
precise dans un precedent memoire (12), le passage 
de la phase /I a la phase /3’ au sein de la strie Li,V205 
resulte de la migration des ions lithium des sites 
Li,, ou ils sont entoures de sept oxygenes, vers les 
sites Li, de coordinence tetraedrique (Fig. 7). Cette 
evolution entraine une nette diminution du para- 
metre a et de l’angle /3, alors que les parametres b et c 
augmentent trts ltgerement. Les phases /3 et /3’ sont 
separtes par un domaine biphast fi + /3’. 

Une evolution semblable s’effectue au sein de la 
phase B. Mais grace au remplacement d’une partie 

1 VMo05 
\ 

\ 
\ 

\ 
\ 

0.86 \ 
LI, V, WY May 0, 

\ 

FIG. 4. Domaines d’existence dans le systkme Li,V2 .,,Mo,05 
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0 a04 0.22 a37 a44 0.49 Li x V,O, am 

FIG. 5. Domaines d’existence dans le systkme Li,V*-,W,O+ 

du vanadium par le molybdene ou le tungstbne, qui 
entrainent une dilatation de la maille, le domaine 
biphase devient plus Ctroit au fur et a mesure que y 
augmente pour finalement disparaitre : l’evolution 
au lieu d’etre discontinue, s’effectue alors continu- 
ment au sein du domaine unique B. 

Nous avons Ctudie l’evolution des parametres au 
sein des phases Li 0.25V2-yM~,05 (Fig. 8). La 
leg&e augmentation de a observee pour les faibles 

valeurs de y s’explique par la dilatation de la maille 
due a l’introduction du molybdbne. a diminue 
ensuite par suite de la migration de quelques ions 
lithium des sites Lir vers les sites Li,, ceux-ci restanl 
cependant minoritaires. L’acceltration observee 
pour l’evolution de l’angle /3 s’explique de la mCme 
manike. 

Les migrations du lithium sont d’autant pluz 
nombreuses que x est plus grand, c’est-a-dire que le 

TABLEAU III 

DONN~ES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES 

Li~.~~VKb, Lio.orV1.96M00.0405~, L&.o~V~.~7Wo.dh 

Systkme 

Paramktres (A) 

Groupe spatial 
&Is. W.02) 
4 

Z 

Orthorh. 

a = 11.460 zt 0.006 
b = 3.554 i 0.002 
c = 4.368 + 0.002 

Pmmn 

3.38 

3.40 

2 

Orthorh. 

a = 11.485 zk 0.006 
b = 3.561 + 0.002 
c = 4.357 It 0.002 

Pmmn 

3.40 

3.43 

2 

Orthorh. 
a= 11.531 *0.006 
b = 3.569 f 0.002 
c = 4.364 & 0.002 

Pmmn 

3.42 

3.44 

2 



LES SERIES Li,V,-,T,O, 601 

TABLEAU IV 

DONNBES CRISTALLOGRAPHIQUES RELATIVES AUX PHASES 
Lio.30V305A Li 0.30Vl.,0M00.3005B. Li0.,,V1.70W0.3006B 

L4.30V205P Li o.mV~ .mMoo.dhB Lk~0V1.70W0.3005B 
- 

Systkme 

Paramktres 

Groupe spatial 

&s (~0.02) 
dx 

Z 

Monocl. Monocl. Monocl. 

u = 15.464 i 0.006 8, a = 15.298 f 0.006 8, a = 15.340 * 0.006 A 
b = 3.599 + 0.002 8, b = 3.647 rt 0.002 8, b = 3.653 & 0.002 %, 
c = 10.068 + 0.006 A c = 10.148 i 0.006 %, c = 10.144 i 0.006 zk 
j3= 110”56’+ 15’ #8 = 107”43’+ 15’ ,3 = 107”46’% 15’ 

C2/m CZ/m C2/m 

3.62 3.62 4.15 

3.65 3.65 4.16 

6 6 6 

nombre de sites Li, occupes au depart est plus 
important. Lorsque x est suffisamment important, 
une veritable demixtion apparait dans la zone de 
migration: pour x = 0.32 nous observons un do- 
maine biphase lorsque 0.18 < y < 0.21. 

La Fig. 9 montre que lorsque y est constant 
(u = 0.25) le parametre a decroit tres rapidement 
avec x croissant, la totalite des ions Li+ migrant vets 

lQO0 [ 
3.70;: 

3.60 t 
110” : 

106' 

1 

L-- 

les sites Li,. A partir de x = 0.33 le parametre varie 
moins sensiblement, le changement de site ttant 
pratiquement termine. 

Le domaine B est done caracterise par la possi- 
bilitt de rencontrer les ions Li+ dans les deux types 
de sites. L’tvolution de Li, vers Li, est favorisee par 
l’accroissement de y, mais comme il Ctait a prevoir 
en raison de la proximite des ions situ.5 en Li,, elle 

8 I 
L-- 

I I I I 
I, 20 0.30 0.40 ,+ 0.20 0.30 0.40 x1 

FIG. 6. Variations des parametres de Li,V2-xTxOSB (T = MO ou W) en fonction de x. 
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0 Atome en 

FIG. 7. Projection de la structure des phases LixV20Sp et /3’sur le plan XOZ. 

I Li 
550 A3 

0.25”2-yMoy05 

1550A/ r 0 

L 15.20 , / 

10.20 A ; 
I 

/4 
10.00 1 I 

3.60 

FIG. 8. Variation des paramktres de la phase 
LL V2-,Mo,OsB en fonction de y. 

550x 

1520 

10.20/T 

3.60 

IlO 

106” 

Lix %.75 M00.25 OS 

b 

FIG. 9. Variation des paramktres de la phase 
LiV, .75 Mo~.~~O~B en fonction de x. 
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dCpend essentiellement du nombre d’ions lithium 
prksents: leur multiplication la favorise trks 
sensiblement. 

5. Phase y. Nous avons observk un petit domaine 
pour la phase y. Nous constatons que pour x = 1 
le taux de substitution est maximum (y = 0.05 dans 
le cas du molybdkne et y= 0.04 dans le cas du 
tungstkne). 
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