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The ternary system Sb-MO-0 has been investigated by reduction using Ha/Ha0 gas mixtures and direct 
synthesis under vacuum. The products were studied by X-ray diffraction, electron diffraction, and 
high-resolution electron microscopy. Two new compounds were characterized: Sbc.aMoOs,r, which is 
orthorhombic, with an average oxidation state for molybdenum of 5,5; and Sbo,rMoOs.I. which is 
hexagonal and in which the average oxidation state of molybdenum is 5. These two phases can be 
considered in some ways as molybdenum bronzes, but without possessing all the related bronze 
characteristics. 

Introduction . 

Les oxydes ternaires associant le molyb- 
dene aux elements VB se limitent jusqu’ici 
aux molybdates VI de bismuth qui ont fait 
l’objet de nombreux travaux, compte tenu de 
leur intCrQt catalytique. La complexit du 
systeme Bi203-Moo3 conduit d’ailleurs a de 
nombreuses divergences entre auteurs (I ). Si 
l’accord est bon sur les composes riches en 
molybdbne (Bi203-3Mo03 et Bi203- 
Mo03) il n’en est pas de mcme pour les 
produits plus basiques ou les formules sont 
plus complexes et plus controversees. 

Seuls Nassau et al. (2) mentionnent avoir 
tent6 en vain la synthbse de composes 
ternaires Sb-MO-O. Dans la serie des tri- 
molybdates qu’ils ont Ctudiee, un tri- 
molybdate d’antimoine pouvait s’instrer 

dans leur classe C (orthorhombique) entre 
ceux de fer et d’indium. 

Une precedente etude (3) nous a permis 
de preciser les systemes Sb203-MoOJ avec 
notamment la mise en evidence d’un 
molybdate: SbzMoOs monoclinique. Par 
contre, aucun compose ternaire Sb-MO-0 
n’a etC signale dans lequel le molybdene 
possbde un degre d’oxydation inferieur a 6. 
D’une man&e g&r&ale, de tels composes ne 
sont pas nombreux en regard de la diversite 
des systemes de molybdate VI. 

D’autre part, la tendance a la dismutation 
de MOO* limite vraisemblablement le 
nombre des molybdates IV a quelques 
composes avec le lithium (Li2Mo03, 
Li4Mo50&, les alcalino-terreux (MM003 
de type perovskite), certains metaux 
bivalents (MZMo308 avec Mg, Mn, Fe, Co, 
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Ni, Zn, Cd) et enfin les lanthanides 
(LazMoOs et LazMoz07)(4). 

Encore moins nombreux sont les 
composes t&naires oh le molybdene possede 
un degre d’oxydation intermediaire entre. 4 
et 6: les seuls bronzes de molybdbne 
&Moo3 caracterises jusqu’ici se forment 
avec les metaux alcalins. 

Enfin, un certain nombre de composes 
classes molybdates V ont Ctt signal&: 
LnMo04, Ce2MoOs, CrMo04, Ln5M030i6 
(4). 

Aucun bronze de molybdbne n’a CtC 
synthetise jusqu’ici avec des elements 
d’insertion bivalents et a fortiori 
trivalents. 

Mode operatoire 

Le systeme est Ctudie, d’une part par 
reduction de melanges Sb2Mo06-Moo3 par 
le couple Hz/HzO, d’autre part par synthbse 
directe sous vide en ampoule de silice. La 
technique par reduction a necessite des 
pressions partielles d’Ha trbs faibles: 
melanges Hz/N2 a 1% d’Hz avec des teneurs 
en eau superieures a 70%. Les reactions dans 
ces conditions sont lentes, et l’etablissement 
d’un Cquilibre necessite de nombreux 
recuits. 

L’etude des produits est realisee comme 
suit: 

-analyse de phase sur poudre par 
diffraction des rayons X sur chambre 
Guinier; 

-determination du groupe d’espace sur 
chambre de Weissenberg; 

-determination du rapport Sb/Mo a la 
microsonde Clectronique dans les cristaux 
form& per recuits prolong& ou transport par 
la vapeur d’eau; 

-determination du degrt d’oxydation 
moyen du molybdbne par reoxydation 
thermogravimetrique dans O2 pur a 
500°C; 

-observation au microscope electronique 
JEOL, JEM 100 B. 

Resultats 

L’analyse radiocristallographique permet 
de mettre en evidence deux phases inedites 
Sb0,d4003,1 et Sb0,4Mo03,1. 

I1 s’agit d’une poudre violette insoluble 
dans l’eau qui fond en se decomposant a 
597°C en Mo03, MoOz, et SbsMoOh et 
s’oxyde a l’air dbs 350°C en Moo3 et Sbz04. 

L’etude sur chambre de Weissenberg 
permet de lui conferer la symetrie ortho- 
rhombique, groupe d’espace Pma2 avec les 
parametres: 

a = 2,023 f 0,001 nm, 

b =0,809* 0,001 nm, 

c = 0,717 f 0,001 nm. 

La densite (4,87 f 0,05) conduit a la formule 
Sb4M020062 (dcaic =4,83). Le cliche de 
poudre est donne au Tableau I. 

La structure de ce compose a CtC deter- 
mince sur cristal par Parmentier et al. (5). La 
Fig. 1 montre la projection sur le plan (010) 
et la formation de tunnels hexagonaux, 
configuration qui est confirmee par l’image 
tlectronique (Fig. 2). La conductivite Clec- 
trique, mesuree de 300 a 450 K, est du type 
semiconducteur avec une Cnergie d’activa- 
tion de 0,23 eV. 

(2) Sbo,&fo% 
Ce produit se presente sous la forme d’une 

poudre noire insoluble dans l’eau qui se 
decompose au-dessus de 525°C en Mo03, 
MOO* et Sb2MoOs et s’oxyde a pair d&s 
300°C en Moo3 et Sb204.11 cristallise dans le 
systeme hexagonal avec les parametres: 

a =2,898*0,002 nm, 

c=O,4004*0,0005 nm. 

L’etude sur chambre de Weissenberg montre 
que les groupes d’espace possibles sont 
P6/,mm,P622,P~2m,P~m2,P6mm. Les 
diagrammes de diffraction tlectronique de 
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TABLEAU I 

Sb,,,2M003.1 CLICHti DE POUDREn 

hkl d ol% d talc I ohs 

020 4,04 4,03 100 
002 3,59 3,59 25 
121 3,46 3,46 5 
202 3,38 3,38 75 
600 3,33 3,33 75 
112 3,25 3,24 5 
212 3,12 3,12 35 
402 2,92 2.92 80 
030 
710 I 

2,69 2,69 2 

022 2,68 
122 2,65 
230 2,60 
620 2,57 
231 2,443 
621 2,412 
430 2,368 
721 2,218 
023 2,057 
123 2,053 
223 2.021 
240 
323 I 

1,971 

731 1,881 
341 1,867 
523 1,831 
004 1,798 
133 1,782 
204 1.769 
623 
114 1,748 

242 1,730 
404 1,692 
723 1,667 
024 1,642 
514 
741 I 

1,604 

604 1,582 
043 1,541 

2,68 
2,66 
2,60 
2,57 
2,442 
2,416 
2,367 
2,214 
2,059 
2,049 
2,017 
1,976 
1,967 
1,887 
1,864 
1,830 
1,797 
1,781 
1,768 
1,751 
1,747 
1,732 
1,690 
1,669 
1,641 

1,605 

1,581 
1,543 

3 
5 

25 
30 

3 
5 

15 
3 

15 
10 
10 

3 

3 
40 

5 
20 

8 
3 

30 

5 
7 
7 
3 

10 

15 
15 

LI Conditions: rayonnement CoK, (A = 1,7903 A), 
chambre de Guinier 4 240, etalon interne NaCl (a = 
5,6402 A), affinement par moindres car&, les intensitks 
sont estimtes visuellement. 

cette phase sont en bon accord avec les 
donnkes obtenues en chambre de Weissen- 
berg. Le clichC de poudre est index6 
su Tableau II. 11 montre une grande 

x 

FIG. 1. Projection sur le plan (010) de la structure de 
Sb0,2M003,1: les ions Sb3+ occupent une position trts 
excentrte dans les tunnels hexagonaux, ce qui s’explique 
par la taille de I’ion et par la prksence de la paire non like 
(5). 

ressemblance avec le diagramme classique 
d’un HTB, mais contient davantage de 
raies. 

Ce composk, dont la maille est 
remarquable par son rapport c/a peu com- 
mun et par son volume, ne se p&e pas ?i la 
dktermination structurale par les rayons X. 
Cependant, en nous basant sur les don&es 
de la diffraction des rayons X et sur les 
images obtenues en microscopic Clec- 
tronique (dont un exemple est don& Fig. 3) 
nouse pouvons faire quelques suggestions 
concernant la structure possible. 11 est 
raisonnable d’admettre, d’aprbs ce type de 
figure, que la phase CtudiCe contient des 
rangkes de tunnels hexagonaux. En fait la 
gComCtrie des tunnels est incertaine, mais 
l’analogie avec d’autres phases du type 
bronze de molybdbne ou de tungstbne 
suggkre une section hexagonale. A partir de 
lh, un modble prkliminairs de structure 
pourrait Gtre celui de la Fig. 4. 

Cette description entraine quelques prob- 
lkmes. D’abord l’analyse chimique g la 
microsonde donne une teneur en antimoine 
telle que 0,34 < x < 0,46 dans Sb,Mo03,1. Si 
l’on place l’antimoine uniquement dans les 
tunnels hexagonaux on s’attend g une teneur 



FIG. 2. (a) Faible agrandissement de I’image Clectronique de la structure de Sb,,2M003,1, la direction 
1010) &ant parallkle au faisceau d’ilectrons. (b) Un agrandissement de la m&me image avec en 
surimposition la structure dkterminte grace aux rayons X. 

maximale de 0,33. Nouse devons done 
admettre que I’antimoine puisse se trouver 
en coordination octaedrique, ou encore dans 
des tunnels a base triangulaire comme le 
lithium dans le bronze hexagonal 
K0,17Li0,34W03 (18). Un autre probleme est 
la teneur en oxygene. S’il peut effectivement 

TABLEAU II 

Sb0,4M003,1 CLICHk DE POUDRE’ 

hkl d abs d calf IiIm,b 

220 7,25 7,2462 
400 6,30 6,2754 
330 4,81 4,8308 
001 4,03 4,0039 
211 3,67 3,6889 
221 3,51 3,5045 
311 3,45 3,4709 
630 3,16 3,1625 
611 2,767 2,7669 
820 2,728 2,7388 
910 2,635 2,6314 
740 2,590 2,6029 
631 2,485 2,4817 
721 2,432 2,4346 
641 2,338 2,3377 
760 2,225 2,2274 
921 2,103 2,1042 
860 2,059 2,0633 

1040 2,010 2,0097 
861 1,832 1,8341 

5 
10 
5 

80 
7 
5 

20 
100 

2 
5 

5 
60 
10 
5 
5 
2 
5 

10 
35 

0 Memes conditions que le Tableau I. 

&tre introduit dans des tunnels hexagonaux, 
et nous l’avons soigneusement Ctabli dans le 
cas de Sbo,2M003,i (5), on aurait pu s’atten- 
dre a un taux d’occupation variable avec non 
stoechiometrie consecutive, ce qui n’est pas 
le cas. 

Toutes ces questions de stoechiometrie 
peuvent naturellement Qtre resolues si l’on 
suppose la presence de defauts planaires 
dans la matrice. Mais en l’absence d’obser- 
vation sure de ce type de defauts, nous 
pensons que le modele propose est le plus 
probable. 

Toutefois, il ne faut pas oublier qu’une 
relation intuitive simple entre le contraste 
electronique et la structure reelle du cristal 
n’est pas toujours possible et la presente 
interpretation sera trbs prochainement 
confirmee par le calcul (6). 

La conductivite Clectrique mesuree de 300 
a 400 K est du type semiconducteur avec une 
energie d’activation de 0,20 eV. 

Diagramme temaire 

Le diagramme de phase a 500°C est don& 
a la Fig. 5.11 montre l’impossibilitt de prep- 
arer des composes entre Sb” et MO”’ et Sb”’ 
et MO’” dans la gamme de temperature 
exploree et dans les conditions experimen- 
tales Ctudiees. 
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FIG. 3. (a) Faible agrandissement de l’image ilectronique de la structure de Sb0,4M003,1, la direction 
10011 &ant parallble au faisceau d’tlectrons. (b) Agrandissement plus fort avec la structure proposke en 
surimposition. 

Discussion 

Les deux phases d&rites ici s’apparentent 
aux bronzes de molybdbne, bien qu’elles 
n’en aient pas tomes les caracteristiques 
habituelles. 

Tout d’abord, si l’existence des tunnels 
hexagonaux est clairement Ctablie, aussi bien 
par les rayons X que par la microscopic 
Clectronique, il n’a pas 6tC possible de faire 
varier la composition chimique, c’est-a-dire 
le taux du remplissage de ces tunnels. La 
teneur en antimoine est maximale, et fixe, ce 
qui est pludt inhabituel dans les bronzes. 

FIG. 4. Modhle prtliminaire de structure pour 
Sbo,4M00s.1. Ce modtle est discutk dans le texte. 

Toutefois, ceci pourrait traduire la moin- 
dre stabilite de ces produits par rapport aux 
composes analogues avec Na et K. Leur 
decomposition thermique a lieu en effet a 
597°C (Sb0,2M003,1) et 525”C(Sb0,4M003,1). 

La taille de l’ion ins&e semble done jouer 
un r61e important dans la stabilid thermique 
des bronzes de molybdbne form&, puisque le 
lithium, dont le rayon ionique est voisin de 
Sb”’ (0,74 et 0,76 A, respectivement, encore 
que le rayon ionique de Sb3+ n’est pas bien 
defini a cause de I’existence de la paire non 
like), forme des bronzes Li,MoOs et 
Li0,9M060i7 qui se decomposent a 590°C 
(7). 11 apparaft done que les bronzes de 
molybdene form& avec un Clement 
d’insertion donnant un ion trop petit pour un 
site de coordination &levee: 12 pour Li+ (8), 

FIG. 5. Le systbme ternaire SbMoO h 500°C. 



310 PARMENTIER, GLEITZER, ET TILLEY 

et 8 pour Sb3+ (5) sont thermiquement peu 
stables. Ce phenombne est d’ailleurs 
fortement accentue dans les bronzes de 
molybdbne par rapport aux composes 
analogues au tungstene: les bronzes de 
tungstene-antimoine (9), par exemple, et en 
particulier la phase cubique Sbo.o-IWO3 sont 
stables jusqu’a 1200°C. Des elements 
d’information supplementaires sont attendus 
de la spectroscopic Mossbauer de l’anti- 
moine. 

Par ailleurs, il est possible de comparer ces 
deux composes aux bronzes de tungsdne- 
potassium K,W03 et a leur interpretation 
sous forme d’ “intergrowth-tungsten- 
bronzes” (ITB) par Kihlborg (10). Pour 
cela il est utile de noter que la com- 
paraison est plus Cvidente si les axes b et c de 
Sb0,2M003,1 sont permutes. Sb0,4Mo03,i 
serait alors analogue aux HTB (hexagonal- 
tungsten-bronzes) K0.13433W03 (111, 
mais avec une teneur en antimoine fixee 
et maximale s’expliquant comme montre 
ci-dessus. 

Les tunnels hexagonaux sont alors &pares 
par une seule rangee d’actaedres Mo06, ce 
qui entraine un decalage de f pour la tote en 
z des axes des tunnels de 2 rangees adjacen- 
tes. Dans Sbo,zMo03,1, les rangees des 
tunnels Ctant separees par 2 rangees 
d’octaedres Moos, les axes des tunnels se 
trouvent a la mEme tote. Sb0.2Mo03.i 
s’interprete done comme un “intergrowth- 
molybdenum-bronze” (IMB) derive de la 
structure hexagonale, totalement ordonne, 
contrairement a ce qui a CtC observe dans les 
phases homologues Sb,W03. En effet, dans 
les bronzes de tungstbne antimoine, et parti- 
culierement dans la phase Sbo,isW03, le 
nombre n de rangees d’octaedres WO6 
intercales entre 2 rangees de tunnels peut 
varier de 2 g 8 avec un n moyen permettant 
d’expliquer le deficit en antimoine de la 
formule (X = 0,15) par rapport a la structure 
ordonnee (x = 0,2) isotype de Sbo.2MoO3.i 
(12). Aucune variation de n n’a pu &tre 
observee en microscopic sur lees bronzes de 

molybdbne, ce qui traduit bien encore une 
fois leur faible stabilite. 

La thtorie Clectronique des oxydes des 
metaux de transition de Goodenough (13) 
permet de donner un Clement d’explication it 
la stabilite relative des bronzes de tungstbne 
et de molybdene: l’energie de transfer b, 
entre les orbitales nd du metal Zp de l’oxy- 
gene croit avec le nombre quantique prin- 
cipal des electrons d. En rtahte, ceci n’a et6 
v&if% que dans les composes de type perov- 
skite, mais I’arrangement des atomes dans 
Sb0,2M003,1 est similaire, et l’angle Sb-O- 
MO est voisin de 90”. Compte tenu du fait que 
la stabilite de l’oxyde est d’autant plus 
grande que l’energie de transfert b est plus 
grande et les electrons d plus collectifs, il est 
aise de comprendre l’evolution des pro- 
prietes des bronzes entre molybdbne et 
tungstene: 

Compose Sb,Mo03+y Sb,WOs 

Energie de transfert 
b, (M-0) 

Stabilite 
Desordre s 

L’existence d’oxygbne supplementaire par 
rapport g Sbo,2M003 ayant et6 soigneuse- 
ment Ctablie (5), le compose Sb0,2Mo03,i 
appartient done a la famille AxM03+cx,2~ 
dont le seul exemple connu jusqu’ici est celui 
de K,W03+,[y = (x/2)] decrit par plusieurs 
auteurs (14-16). 

On peut neanmoins noter plusieurs parti- 
cularitts: (1) Sb0,2M003,1 est un stade 
intermediaire entre la composition type d’un 
bronze Sbo,zMoO3 et celle d’un molybdate 
Sbo,2M003,3. (2) Sa teneur en oxygene est 
fixe, contrairement a K,W03+,, qui peut 
Cvoluer reversiblement du bronze au tung- 
state, encore que, selon la valeur de x il y a au 
moins des cas oh le phenomene est plus 
complexe qu’une simple topotaxie. 

D’autre part, la conductivite Clectrique de 
ces composes est de type semiconducteur 
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avec des energies d’activation incompatibles 
avec un effet de joint de grain dans un 
compose en rCalitC metallique. Dans ces 
conditions, la stabilisation des electrons 4d 
du molybdene a 1 degre d’oxydation inter- 
mediaire entre 4 et 6 n’est pas obtenue par 
delocalisation Clectronique comme dans les 
bronzes habituels. Comme, d’autre part, 
l’etude structurale de Sb0,2M003,1 a montre 
qu’il n’y a pas formation de paires metal- 
liques M-M ainsi que l’on en recontre dans 
A1W04 par exemple (17), il apparait done 
que ces deux composes entrent dans la catbg- 
orie des rares oxydes ternaires ou le molyb- 
dene prend un degre d’oxydation moyen 
voisin de 5 sans faire appel aux processus 
classiques de stabilisation des electrons 4d 
rejoignant ainsi LnMo04, Ce2MoOs et 
LnSMo301+ 
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