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The hydrated molybdates of the magnesium and alkaline series depart appreciably from stoichiometry. 
Cation vacancies are found to be compensated by protons. Infrared study of several isomorphous 
hydrogenated or deuterated compounds leads to some structural models. For stoichiometric compounds, 
the limit formula is K,Mg,Mo,O,,(OH),(H,O),. The hydrogen atoms are bound to oxygen atoms forming 
microchains. One can distinguish three groups of nonstoichiometric compounds characterized by isolated 
magnesium vacancies compensated by protons giving OH groups; pairs of magnesium vacancies 
compensated by protons giving OH and H,O groups; clusters of molybdenum, oxygen, and potassium 
vacancies compensated by protons giving OH groups and generated by an interstitial magnesium atom. 

Le travail ci-dessous fait suite ?+ une &de de 
nonstoechiomktrie (I) dans certains molyb- 
dates hydratks mixtes des mktaux de la s&e 
magrksienne et des alcalins. La formule 
globale de ces composks, correspondant au 
contenu limite de la maille ClCmentaire mono- 
clinique est 

oti M est le cation divalent et A le cation 
alcalin. Nous avons symbolis par qX (MA) la 
phase cristallographique qui les dtfinit. Ces 
composks peuvent p&enter des &carts g la 
stoechiomktrie pour l’ensemble des atomes 
prtkents. Le d&ficit de charge positive rksultant 
est compensi par un apport de protons 
suppltmentaires. 

En nous appuyant, dans cet article, sur les 
don&es de la spectroscopic infrarouge, nous 
allons proposer des modkles de localisation 
pour les difft%ents atomes d’hydrogkne. Ce 

sont d’une part les six atomes d’hydrogkne 
contenus dans la maille Gmentaire d’un 
composi stoechiomktrique (“hydrogtnes 
stoechiom&riques”), d’autre part les atomes 
d’hydrogkne qui compensent le dkficit de 
charge positive cr& par les lacunes cationiques 
(“hydrogknes de compensation” ou “hydro- 
gtnes non stoechiomttriques”). 

Dans un autre article, g partitre (2), les 
don&es fournies par les &udes thermo- 
gravimktrique et thermodiffkrentielle nous per- 
mettront de confirmer ces modhles. 

Les don&es structurales ont &k. prisentkes 
dans le premier article (I) et en particulier 
dans les Figs. 1 et 2 de ce mkmoire. 

La structure peut @tre d&rite comme un 
empilement de feuillets parallkles au plan 
(Xoy). Chaque feuillet est composk d’un sous- 
ensemble octatdrique MO, sit& entre deux 
couches de Gtratdres MOO, (3). 

La cohksion entre les feuillets est assurke 
par des cations alcalins et probablement par 
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FIG. 1. Coordination des atomes d’oxygine dans un 
‘p,. Exemple d’un v?, (MgK). 

des protons comme nous serons amenes a le 
discuter plus loin. 

Dans le sous-ensemble octaedrique, on 
distingue trois types d’octaedres: 

-1es octaedres Q, tous occupes par les 
cations divalents dans le cas d’un oX stoechio- 
metrique. 

-1es octaedres Q, inoccupes et partageant 
deux faces opposees avec deux tetraedres 
MOO,. 

-1es octaedres Q, normalement vides. 
Les atomes d’oxygene du squelette sont 

ripartis dans quatre positions cristallo- 
graphiques differentes (voir article (I) Tableau 
I). Chaque position correspond a un type de 
coordination schematise dans la Fig. 1. 

On definit ainsi les oxygenes 0,, On, Or,, et 
0,“. Dans une maille Clementaire il y a quatre 
oxygenes Oi, quatre oxygenes On, huit oxy- 
genes O,,, et quatre oxygenes Or,. 

I. DonnCes expkrimentales 

Les spectres infrarouge sont obtenus a 
partir de poudres. Pour chacun des Cchantil- 
lons nous avons systematiquement verifie 
que pour des modes de pastillage differents, 
nous obtenions le mime spectre. Nous avons 
opere soit par dispersion de 2 mg de produit 
dans des pastilles de bromure de potassium, 
soit par mise en suspension de 5 mg de produit 
dans la Vaseline entre deux monocristaux 
d’iodure de cesium ou bien, dans le fluorolube 
entre deux monocristaux de fluorure de 
calcium. Les pastilles de KBr ont ke prtalable- 
ment chauffees a 150°C. 

L’etude de l’evolution des spectres infra- 
rouge en fonction de l’ecart a la stoechio- 
mttrie d’une part, et de la nature du cation 
alcalin ou divalent d’autre part, va nous 
permettre d’abord d’attribuer les bandes de 

vibration propres au rtseau puis celles dues 
aux groupements OH ou H,O. 

Les parametres et le contenu en nombre 
d’atomes par maille de tous les composes qX 
(MgK) etudies en spectroqcopie infrarouge 
sont donnts dans le Tableau III de l’article (I). 

Dans la Fig. 2, nous avons reproduit les 
spectres infrarouge de 10 echantillons qX 
(MgK) sur les 24 etudies. Pour montrer 
l’influence des &arts 1 la stoechiometrie, nous 
avons class& les Cchantillons de haut en bas 
par valeurs croissantes du paramktre a. 

Dans les Figs. 3 et 4 nous donnons les 
spectres infrarouge de certains composes iso- 
morphes dans lesquels le cation divalent en site 
octaedrique est du cobalt ou du zinc et l’alcalin 
du sodium ou du potassium. 

A. Groupes vibrationnels propres au reseau 
Dans cette partie, nous attribuerons les 

bandes de vibration du tetraidre MOO, et celle 
de I’octaedre MO,. Pour cela nous avons 
rassemble dans le Tableau I les bandes 
observees pour des frequences inferieures i 
1000 cm-’ pour certains Cchantillons p,(MgK), 
(D,KCOK), %.(ZnK), (o,(MgW ~JZnZa). 

A 1 Vibrations du tktra2dre MOO, 

Pour attribuer les vibrations du tetraedre 
MOO,, nous nous referons aux travaux de 
Busey et Keller (4), Schwing-Weill et Arnaud- 
Neu (5) Mitchell et Trifiro (6) Caillet et 
Saumagne (7) et Paques-Ledent (8). 

a. Vibrations v1 et v3. Les references ci- 
dessus et l’evolution des spectres infrarouge 
des p,(MgK) en fonction de l’ecart a la 
stoechiomkie (Fig. 2) nous permettent d’attri- 
buer la vibration v, a la bande de frequence 
quasi invariable sit&e a 925 cm-’ et la 
vibration v3 1 une bande formie de deux 
composantes. Pour un cp,(MgK) proche de la 
stoechiometrie comme par exemple I’echantil- 
Ion no 260, ces deux composantes sont 
d’intensite egale et elles sont sit&es i 870 et 
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FIG. 2. Spectres infrarouge des dix echantillons pX (MgK) les plus significatifs. Pour les frequences supirieures a 
600 cm-‘, les spectres ont kte obtenus dans le KBr, en de+, nous avons utihse la Vaseline. 

TABLEAU I 
FRBQUENCESETATTRIBLJTIONDESBANDESOBSERVBES DANSLAPARTIEDUSPECTREINFRAROUGECOMPRISEENTRE 

NO 
d’tchantillon v, 

v~,(Co K) A, I 920 870 840 785 730 640 
‘p,(Zn K) no 4 925 885 845 775 715 

/ 

yl,(Mg Na) no 2 935 875 840 790 
pX(Zn Na)n” 10 935 875 835 795 

%’ 

355 r?i 345 
355 et 335 
373 

360 
360 

375 345 
335 

V4 v2’2’ 

310 285 
310 285 
310 290 

325 300 
325 300 

310 292 282 
300 

a v,, v2> vgr v4 sont relatives aux tetraedres MOO,; vr’, v,’ et vj’ aux octaedres MO, (M = Mg, Zn ou Co), 
f-Pa et W, sont des bandes provenant des liaisons OH. 
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FIG. 3. Spectres infrarouge de trois khantillons 9JCoK): P,, A, et A, classis de haut en bas par valeur croissante 
du paramktre a. Le quatrikme spectre est celui du rtsidu de chauffage du no A, (30 min. i 25OT). 
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FIG. 4. Spectres infrarouge d’khantillons isomorphes: &MgNa), qo,(ZnNa) et p,(ZnK). Le (o,(ZnK), no 604, a 
ttt pr6park dans de I’eau lourde pure. 
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795 cm-‘. Par contre pour l’echantillon no 119 
ayant le plus grand nombre de lacunes en 
magnesium, (3,l latomes de magnesium par 
maille, cf. Tableau III de l’article (I)) la 
deuxieme composante de v) s’elargit vers les 
basses frequences et son intensite relative 
diminue. 

La comparaison des spectres infrarouge 
des (D,(MgK), des qX(CoK) et des (o,(ZnK) 
(Figs. 2, 3, 4 et Tableau I) montre l’influence 
du cation divalent. Pour les pJ,,(CoK) et (ZnK) 
la frequence de la bande rr reste au voisinage 
de 925 cm-‘. Par contre, pour la vibration vJ la 
levee de degenerescence se manifeste cette fois- 
ci par l’apparition de trois composantes. 

La variation de vj en fonction de la nature 
du cation divalent et du taux de lacunes dans 
la couche octaedrique est a relier au fait que 
cette bande est t&s sensible a la symetrie du 
tetraedre MOO, et done a sa deformation. De 
plus, sa levee de degenerescence est, selon 
certains auteurs (4, 5), 1 mettre en rapport 
avec l’hydratation du compose consider& Ceci 
est a relier au fait que nos phases sont 
hydratees et de surcroit peuvent contenir des 
taux importants d’atomes d’hydrogene supple- 
mentaires Venus compenser les lacunes catio- 
niques. 

b. I/ibrations v, et v2. D’apres les travaux de 
Busey et Keller (4), Clark et Doyle (9), les 
vibrations v, et v, doivent &tre sit&es dans le 
domaine de vibrations compris entre 500 et 
250 cm-‘. Leur attribution sera plus delicate 
car elles sont situ&es dans le mZme domaine 
que les vibrations des groupes MO,. 11 est en 
particulier possible de confondre la vibration v, 
du tetraedre MOO, avec la vibration v2 des 
liaisons MO. Nous proposons pour les 
cp,(MgK) d’attribuer respectivement a v, et v, 
du tetrabdre MOO, les bandes apparaissant 
aux frequences de 440 et 310 cm-’ dont la 
position et l’intensid varient peu quand le taux 
de lacunes en magnesium augmente (Fig. 2). 

A,. Vibrations des groupes MO, 

Dans leurs travaux, Nakagawa et 
Shimanouchi (IO), Kermarec (II), Lafont 

(12) et Adams (13) situent a 370, 320 et 258 
cm-’ les frequences des bandes vi, vi et vi 
attributes aux liaisons MgO dans le cas de 
magnesium hexacoordine. 

-Pour les q,(MgK) (Tableau I) les vi- 
brations MgO dans les groupes octaedriques 
condenses MgO, peuvent correspondre, pour 
l’echantillon no 260, aux vibrations situees a 
440-420 cm-’ pour vi, 350 et 285 cm-’ pour 
v; et vi. Nous observons (Fig. 2) que l’intensite 
de ces bandes diminue lorsque le contenu en 
magnesium diminue ce qui est le cas, par 
exemple, pour les echantillons no 285 et 119. 

Dans le cas des composes a faible con- 
centration en magnesium une epaule difficile a 
attribuer apparait vers les hautes frequences au 
voisinage de 490 cm-‘. 

-Pour les composes isomorphes pX(CoK) 
et PJZnK) nous attribuons la bande observee 
A 360 cm-’ a 4 (MO). 

B. Bandes d’absorption infrarouge des liaisons 
OH 

La synthese d’echantillons oX(ZnK) entibre- 
ment ou partiellement deuteres nous a permis 
d’attribuer les vibrations dues aux liaisons OH. 
Leurs frequences sont don&es dans le Tableau 
II. Pour faciliter la discussion, nous appel- 
lerons (OH), et (H,O), les groupes qui 
peuvent etre form&s a partir des atomes 
d’hydrogene normalement presents dans un 
compose stoechiometrique et (OH)p et (H,O)p 
ceux qui peuvent are form&s 1 partir des 
atomes d’hydrogene de compensation. 

L’etude de l’kolution des spectres des 
o.JMgK) en fonction de l’ecart a la stoechio- 
metric et la comparaison des spectres de 
composes isomorphes va nous permettre 
d’attribuer les bandes d’absorption dues aux 
(OH), et (H,O), d’une part et aux (OH& et 
(H,O)p d’autre part. 

B,. Spectres infrarouge des rpJMgK) (Fig. 2) 

Nous examinerons successivement les do- 
maines des vibrations de valence, de dbfor- 
mation et de rotation plane et balancement. 
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-Dans le domaine de vibrations de 
valence, on observe pour tous les echantillons 
deux massifs principaux, l’un a 3400 cm-i, 
l’autre vers 3280-3200 cm-‘. Nous les attri- 
buons aux vibrations d’elongation de groupes 
(OH), ou (HP),. 

Dans le cas de lo, peu lacunaires, une bande 
i 3520 cm-’ se superpose au premier massif. 

Dans les echantillons tres lacunaires, une 
nouvelle bande, ma1 definie et large, apparait a 
3 100 cm-‘. Elle sera attribuee a des groupes 
W-Op ou G-W)p. 

-Dans le domaine des vibrations de 
deformation &o) et ah,,, les VJMgK) 
proches de la stoechiomttrie presentent deux 
bandes principales 6 et 8’9 1600 et 1110 cm-’ 
attribuables aux groupes form& a partir des 
hydrogbnes stoechiometriques. 

Lorsque le taux de lacunes en magnesium 
augmente, on observe une nouvelle bande de 
deformation vers 1540 cm-’ qui apparait en 
meme temps que la bande de valence a 3100 
cm-‘. Ces deux bandes sont done relites i la 
presence de groupes (OH)p ou (H,O)p 

Dans le meme temps, la bande 6 est 
deplacee vers les hautes frequences a 16 15 
cm-’ et la bande 6’ devient plus faible et 
s’elargit vers les basses frequences. 

Dans la mesure oi il existe vers 1600 cm-’ 
une bande de deformation de l’eau, nous 
amenant a retenir l’existence de groupe (H,O), 
dans la structure, il est possible d’associer a 
ces groupes la bande a 700-7 15 cm-’ comme 
une bande de rotation plane ou de balance- 
ment, bien qu’il s’agisse peut-8tre d’une bande 
de vibration angulaire d’un (OH),. 

Dans les p,(MgK) les plus lacunaires, on 
note dans le m&me domaine de frequence, 
l’apparition dune bande a 625 cm-‘. Cette 
bande est, soit une bande de rotation plane- 
balancement de groupes (H,O)p, soit une 
bande de deformation 6’ due i des groupes 
O-Op. 

B,. Spectres infrarouge a’e certains rp, iso- 
morphes 

Nous allons voir maintenant l’influence du 

cation alcalin et du cation divalent sur la 
valeur des frequences attribuies aux groupes 
(OH) ou (H,O) et sur l’intensite des bandes 
concern&es. 

a. Znj7uence de I’alcalin. Nous comparons 
les spectres infrarouge des PJMgK) a ceux 
des q,(MgNa) et ceux des PJZnK) a ceux des 
yl,(ZnNa). Nous observons dans le Tableau II 
qu’en passant des composes potassiques aux 
composts sodiques la frequence du premier 
massif des vibrations de valence est abaissee et 
celle de la bande de deformation 6, o est 
augment&e. Pour les q,.(ZnA), par exemple, le 
d&placement est de 80 cm-’ pour les vibrations 
de valence et de 25 cm-’ pour 8n,o. 

Ce d&placement en sens inverse correspond 
i un renforcement des liaisons hydrogdne dans 
les oX sodiques, ce qui est en accord avec le fait 
que le changement du potassium au profit du 
sodium entraine une diminution importante de 
tous les parametres cristallins et done une 
diminution de certaines distances inter- 
atomiques et probablement des distances 
O...H...O. 

b. Influence du cation divalent. Nous allons 
maintenant comparer les spectres infrarouge 
des PJMgK) a ceux des vJCOK) et (ZnK). 

-Le premier massif des bandes d’elongation 
des q,(ZnK) et (CoK) est a 3440 cm-’ au lieu 
de 3400 pour les oJMgK). Cette bande est 
done deplacee vers les hautes frequences 
quand le rayon ionique du cation divalent 
augmente. 

-La bande de deformation 8n,o est au 
contraire deplacbe vers les basses frequences 
quand on remplace le magnesium par du zinc 
ou du cobalt. Elle est a 1600 cm-’ pour les 
p.JMgK) stoechiomitriques, a 1575 cm-’ pour 
les y7,(CoK) et a 1570 cm-’ pour les yl,(ZnK). 

Des frequences aussi basses pour des 
vibrations de deformation angulaire de l’eau 
peuvent surprendre mais elles se confirment en 
particulier par l’etude des spectres d’echantil- 
lons deutbes. 

-La bande de deformation aho, est, elle 
aussi, sit&e a des frequences plus basses dans 
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TABLEAU II 

FR~QUENCESDESBANDESD'ABSORPTIONDESLIAISONS OH ET OD OBSERVBESDANSDIVERS(~,(MA) 

Vibrations de valence Vibrations de deformation 

Premier Deuxiime 
massif massif 

9,(MgW 
no 260 3400 
no 119 3400 

no A, 3440 

no 602 3440 

no 604 2550 

no 2 3380 

no 10 3360 

3280 
3200 

3100 

3150 

3190 

2370 

3 140 

Vibrations de rotation 
plane et balancement 

s <cm- II 

1600 
1615 

1540 

1575 

1625 

1570 

1160 

1625 

1595 

1060 

1120 

1010 

745 

1200 

1135 

700 
700 

625 

730 

640 

715 

530 

635 

n L’echantillon (o,(MgK) no 119 presente un taux de lacunes en cation divalent beaucoup plus eleve que le 
no 260. L’echantillon o.JZnK) no 604 est entibrement deutire. Par comparaison a l’khantillon no0 602, le rapport 
des frequences OH/OD est igal a 1.35. 

p,(CoK) et VJZnK): de I1 10 cm-’ darts les 
px(MgK) elle passe a 1060 cm-’ dans les 
qJCoK) et a 1010 cm-’ dans les PJZnK). 

Les bandes de deformation 6 et 6’ dues aux 
hydrogtnes de compensation apparaissent 
dans les Co,(MgK) a des frequences plus basses 
que celles dues aux hydrogenes stoechio- 
metriques, par contre dans les I&(COK) elles 
apparaissent a des frequences plus hautes. 
Nous confirmerons ulterieurement ces resul- 
tats par une etude infrarouge de ces echantil- 
lons en tours de deshydratation (2). 

C. Spectre d’un VJZnK) entierement deutere 
Afln de lever quelques incertitudes quant 

aux attributions, deux composes PJZnK) ont 
Cte prepares, l’un en milieu aqueux, le no 602, 
l’autre en milieu entikement deutere, le no 
604. 

Les deux spectres sont don& dans la Fig. 
4. L’echantillon 602, tant en diffraction des 

rayons X qu’en spectroscopic infrarouge, est 
proche de la stoechiometrie. 

Dans le Tableau II nous avons releve la 
position des bandes (OH) et (OD) pour les 
deux composes &dies. Nous avons calcule les 
rapports de leurs frequences et obtenu des 
valeurs quasi constantes et avoisinant 1,35, ce 
qui correspond aux valeurs donnees par la 
plupart des auteurs (24). 

Nous pouvons done conclure qu’aucune 
ambiguite ne subsiste quant a l’attribution i 
des liaisons (OH) des bandes a 1570 et 
7 15 cm-‘. Tout au plus reste-t-i1 une incer- 
titude quant a la nature de la bande a 715 
cm-’ (“rocking-wagging” d’un (H,O), ou 
bande de vibration angulaire d’un (OH),). 
Toutefois, nous pouvons rejeter la possibilite 
de considerer cette bande comme une com- 
posante de la vibration V~ du tetraedre MOO,, 
ainsi que le suggerait le travail de Plyasova et 
al. (15). 
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II. Interprhation des rhdtats. Discussion 

L’ensemble des don&es expirimentales va 
now permettre de proposen des schimas de 
localisation pour les atomes d’hydrogene 
stoechiomktriques d’une part et pour ceux de 
compensation d’autre part. 

A. Hydrogenes stoechiometriques 
Dans la structure d’un qX stoechiometrique 

il n’existe pas de cavite permettant l’insertion 
d’atomes d’oxygene en supplement de ceux 
normalement presents dans la maille. Nous 
devons done considirer que les atomes d’hyd- 
rogene stoechiometriques seront fixes sur les 
oxygenes du squelette. 

Dans la Fig. 1 nous avons class& par 
Clectronegativitl croissante les quatre groupes 
d’oxygene rencontres dans un pX stoechio- 
metrique. 

Les oxygenes 0, ont un &at d’hybridation 
proche de sp2. Ce sont eux qui ont la plus 
faible probabilite de fixer les protons compen- 
sateurs. Dans l’echelle d’electronegativite 
croissante, viennent ensuite les oxygenes Or,,. 
Ils sont lies 1 un atome de molybdene, un 
atome de magnesium et un atome de 
potassium. Leur possibilite de fixer un hydro- 
gene doit Cgalement &re consider&e comme 
assez faible. La probabilite va en augmentant 
pour les oxygenes O,, lies a un seul atome de 
molybdene et appartenant i la sphere de 
coordination de l’alcalin. Elle est encore plus 
grande pour les oxygenes Or, lies a deux 
atomes de magnesium. 

Ainsi les don&es structurales permettent 
d’attribuer g chaque type d’oxygene, dans 
I’ordre ci-dessous, une probabilite croissante 
de fixer un ou deux atomes d’hydrogene 

Ces atomes d’hydrogine vont appartenir a des 
groupes OH ou H,O. 

Trois hypotheses sont possibles quant a la 
repartition de ces groupes: 

(a) presence unique de groupes OH, 
(b) presence unique de groupes H,O, 

(c) presence simultanee de groupes (OH) et 
(HP). 

L’existence, dans les spectres infrarouge de 
I’ensemble des v,JMA), d’une bande de dtfor- 
mation caracteristique des groupes H,O nous 
permet tout de suite d’eliminer la premiere 
hypothese (a). 

L’etude infrarouge seule ne permet pas de 
trancher de facon certaine entre les hypo- 
theses (b) et (c). Les frtquences observees pour 
les vibrations de valence sont trop faibles pour 
etre attribuies a des groupes (OH) isolts et 
saris interaction, mais peuvent correspondre 
aussi bien a des groupes (OH) en interaction 
qu’a des groupes (H,O). 

Les resultats structuraux vont nous aider a 
choisir entre les hypotheses (b) et (c). En effet, 
la maille ellmentaire contenant six atomes 
d’hydrogene, l’hypothese (b) conduit a un total 
de 3 sites (H,O) par maille. Ce nombre peut 
difficilement Stre harmonise avec la symttrie 
de la maille. Par contre, l’hypothese (c) permet 
un total de 4 sites par maille, soit 2 groupes 
(OH) et 2 groupes (H,O) qui, structurale- 
ment, peuvent correspondre aux atomes d’oxy- 
gene Or, On ou Or, Nous retiendrons done 
I’hypothese (c) comme la plus probable. Nous 
verrons (2) que l’etude thermique justifiera 
cette hypothese. 

En fonction du classement des differents 
atomes d’oxygene par electronegativitl 
relative, les groupes (OH), et (H,O), ont une 
probabilite maximum d’ktre form&s a partir des 
oxygenes 0,, ou Or,. 

Les frequences des vibrations de valence 
Ctant relativement faibles, inferieures ou &gales 
a 3520 cm-’ pour les PJMgK) et 3440 cm-’ 
pour les qX(CoK) et (p,(ZnK), il y a saris doute 
formation de liaisons hydrogine, aussi allons- 
nous chercher i localiser les atomes d’hydro- 
gene au voisinage des segments oxygene- 
oxygene de longueur inferieure i 3 A. 

Pour cela nous examinons I’environnement 
en oxygene de chacun des oxygenes Or, et 
On,. Dans le Tableau III nous avons calcule 
les distances On0 et O,,O, 0 Ctant un 
oxygene du squelette. Nous nous sommes 
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TABLEAU III 

DISTANCES ENTRE UN OXYGBNE O,, ou O,, ET LES 

AUTRES ATOMES D’OXYGENB LES PLUS PROCHES 

[%(CoK)A,l 

q-0 (A) 

o,,-o,, = 2.62 
O,,-O,,= 276 
O,,-0, = 2.81 

Diagonale de a3 

A&e commune a deux octaedres 

f2, occup6s par un cation 
divalent 

O,,-O,,, = 2.9 1 

o,,-o,,, = 3.03 I 
A&es d’octatdre 0, 

o,v-o (A) 

o,,-o,, = 2.76 
O;;-O;;, = 2.86 
O,,-0, = 2.92 I 

A&es de tetrabdre MOO, 

O;v-O;,= 3.36 

refer-es a l’analyse structurale d’un qJ,,(CoK) 
(3) dont les paramttres cristallins sont 

a = 9.58 A, b = 6.50 A, c = 1.58 A, 
p= 116008. 

Pour la formation de liaisons 0-H. . -0, 
nous pensons pouvoir exclure la direction Or, 
0, a&e commune a deux octaedres J2, 
occupls par un cation divalent. 11 est tgale- 
ment peu probable que puissent &re retenues 
les directions On-O,,, a&es d’octaedres R,, et 
l’on peut exclure les directions Or,,-Orrr et 
Or,,-Or, a&es de tetraedres MOO,. Restent 
done les directions On-On, Or,-Or, et 
Or,-Or, qui, d’ailleurs, mettent en jeu les 
atomes d’oxygene les plus Blectronegatifs. 

Si l’on admet l’hypothese dune repartition 
des hydrogenes stoechiometriques en deux 
groupes (OH), et deux groupes (H,O),, par 
maille, on est conduit i deux modeles pos- 
sibles, represent&s sur la Fig. 5. Dans le modele 
5a, les hydrogenes sont port&s par les oxy- 
genes Or, et l’angle O,,O,,O,, est Cgal a 95O5; 
dans le modele 5b, les oxygenes porteurs sont 
les On et l’angle O,,O,,O,, est Cgal ii 116O3. 

Chacun de ces modeles correspond a une 
chainette de quatre atomes d’oxygine entre 

FIG. 5. Hypotheses, d’apres les don&es structuraies, 

de localisation des atomes d’hydrogtne contenus dam un 
u?, stoechiomttrique. 

lesquels trois atomes d’hydrogene sont en 
interaction. La maille Clementaire contiendrait 
deux motifs 5a ou deux motifs 5b. 

En se reportant aux courbes de Nakamoto 
et al. (Id) ou Novak (14) reliant les valeurs 
des frequences observees aux distances 
oxygine*xygene, nous allons voir comment 
les donnees de l’infrarouge vont nous per- 
mettre de prbciser le modele le plus probable. 

Dans le Tableau IV nous comparons les 
distances oxygine-oxygene theoriquement at- 
tendues (14) pour les frequences de vibrations 
de valence observees dans les &CoK), aux 
distances oxygene-oxygbne de chacun des 
modeles proposes. 11 apparait que les distances 
oxygene-oxygene du mod&e 5a sont nette- 

TABLEAU IV 

FRBQUENCES DES VIBRATIONS DE VALENCE POUR IIN 

v,(CoK). COMPARAISON ENTRE LES DISTANCES 
OXYGENE-OXYGENE THEORIQUES ET LES DISTANCES 

OBSERVEES 

4,..., 6% 

“OH (al-l) 

Valeurs observtes 

Valeurs theoriques 
(Novak, 1974) Modele Modele 

5a 5b 

3440 2.81 + 0.03 3.36 2.16 
3150 2.61+ 0.03 2.16 2.62 
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ment differentes de celles attendues. Par 
contre, l’accord est bien meilleur avec le 
modble 5b. Nous retiendrons done ce second 
modele comme schema de localisation des 
atomes d’hydrogene. 11 faut encore remarquer 
que les distances oxygene-oxygtne observees 
sont un peu plus courtes que les distances 
attendues. Ceci s’explique sans doute par le 
fait que les directions de liaisons OH peuvent 
s’ecarter des directions oxygene-oxygene. 

Par ailleurs, toujours dans le m&me com- 
pose, on releve deux vibrations de deforma- 
tion 6 et 6’ a 1575 et 1060 cm-’ (Tableau II). 
Ces deux bandes peuvent etre reliees au 
modele de microchaine que nous avons 
avance. En effet, la vibration 6’ a 1060 cm-l 
peut Ctre rapprochee de celles A 1080 et 1160 
cm-’ observees par Fripiat et al. (Z7) dans la 
boehmite, et attribuees A des configurations en 
chaine form&es par des groupes (OH), les 
oxygenes etant distants de 2.73 A. Quant a la 
vibration 6 on remarque que sa frequence est 
particulitrement basse. Elle est probablement 
lice au caractere particulier des groupes (H,O) 
et (OH) non vraiment differencib dans la 
microchaine. 

B. Hydrogenes compensant les lacunes 
Nous allons maintenant tenter de localiser 

dans la maille les atomes d’hydrogine compen- 
sant les lacunes cationiques en magnesium, 
molybdene et potassium. 

Nous avons etudie pricedemment (I) les 
origines des &arts a la stoechiometrie dans ces 
composes. Deux phenomenes principaux sont 
A distinguer. Le premier Kant l’existence de 
lacunes de magnesium dans les octaedres a,, 
le second est lie a la presence de magnesium 
intersticiel dans les octaedres G2 qui entraine 
des doubles lacunes en molybdene, oxygene 
Or, et potassium. 

En regle generale nous placerons, dans la 
mesure du possible, les hydrogenes au plus 
pres des deficits de charge trees. 11 en resultera 
la formation des groupes (OH)p ou (H,O)p 
Comme pour les hydrogenes stoechio- 

metriques ces groupes ne peuvent Bre form&s 
qu’a partir des oxygenes normalement pre- 
sents dans la maille. 

B,. Lacunes en magnbium 

Nous distinguerons deux categories 
d’echantillons en fonction de leurs spectres 
infrarouge. Ces deux categories recouvrent en 
fait une distinction entre echantillons A faible et 
a fort taux de lacunes en magnesium. Dans le 
premier cas ces lacunes pourront 2tre con- 
siderees comme &ant isokes, dans le second 
cas nous serons amen& a envisager la forma- 
tion de paires de lacunes (“cluster”) due a une 
plus forte probabilite de rencontre de ces 
defauts. 

a. Echantillons d faible taux de lacunes en 
magnbium. Nous avons represent& sur la Fig. 
6 une projection orthogonale deform&e, sur le 
plan (Xoy), d’un octaedre G, normalement 
occupe par un atome de magnesium. Les 
ar2tes sont Cgales deux h deux. 

Lorsqu’il existe une lacune de magnesium 
dans un octaedre Q,, la coordination de 
chacun des six oxygbnes sommets de l’oc- 

Y 
x r 

0 0, 0 0, 
FIG. 6. Schitma d’un octabdre 0, (volontairement 

dkformb pour rendre les a&es plus visibles) en projection 
sur le plan (Xoy). Les oxygkes sont dkignks par deux 
chiffres, le chiffre romain dbfinit la position cristallo- 
graphique done la coordination, le chiffre arabe dkfinit 
I’atome individuel dans le groupe correspondant I une 
position g6nkale. 
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taedre concernt, peut Ctre reprisentie par les 
schemas ci-dessous: 

Mg, MO Mg, ,/H 

Cl’ 
O,- MO )O,,, . . . K ,O& 

cl 0 ‘H 

01, et 01, %I, et 011s %, et 0118 
Les divers types d’oxygene sont classes de 

gauche i droite par electronegativite 
croissante. 

Le deficit de charge de deux unites tree par 
la lacune de magnesium sera port& en priorite 
par les sommets de l’octddre devenu vacant. 
I1 ne nous semble pas possible de fixer les deux 
protons compensateurs sur un m8me oxygbne 
pouf donner une molecule d’eau car il y aurait 
ainsi une dissymktrie dans la compensation des 
charges. De plus dans les spectres infrarouges 
nous n’observons pas de vibration correspon- 
dant i ce nouveau type d’eau. Nous proposons 
de placer les deux hydrogbnes compensateurs 
en interaction entre les deux paires d’oxygene 
les plus Blectronegatifs, soit les paires OnOn, 
formant ainsi deux groupes (OH)p. Les oxy- 
genes concern&s sont ceux des a&es OIROIII, 
et OnlOIn de la Fig. 6, a&es communes a des 
octaedres vides. 

Y 

Dans les spectres infrarouge des khantil- 
lons presentant un taux notable de lacunes de 
magnesium isoltes, nous n’observons pas de 
bandes d’absorption specifiques de ces (OH)p. 
11 est probable que ces groupes hydroxyles, 
pourtant visibles en analyse thermo- 
differentielle, vibrent en infrarouge 1 des 
frequences voisines de celles des groupes 
(OH),. Dans un compose stoechiomktrique les 
distances O,,O,,, sont &gales a 2.91 A, ce 
qui laisserait attendre une bande d’elongation 
vers 3500 cm-’ (14). En r&alit&, la presence 
d’une lacune dans un octabdre J2, entraine des 
deformations locales d’oti I’impossibilite de se 
riferer A une valeur precise pour les distances 
oxygene*xygene concern&es. En conse- 
quence le modele structural propose ci-dessus 
ne peut etre consider& que comme l’hypothese 
la plus probable. 

b. Echantillons d taux tYeve’ de lacunes di 
magnbium. Pour les oX(MgK) ayant un taux 
de lacunes en magnesium ClevC, par exemple 
les echantillons no 93 et 119 (Fig. 2), l’analyse 
par spectroscopic infrarouge nous a permis de 
mettre en evidence l’existence d’un deuxieme 
type d’eau. Nous avons vu que la frequence de 
la vibration de deformation de ce groupe 

X I 

FIG. 7. Projection orthogonale de deux octatdres 0, voisins prksentant des lacunes en magnbsium (deformation 
analogue g celle de la Fig. 6). L’oxygitne O,,, n’est plus lie aux cations divalents. II peut fixer deux hydrogines pour 
dormer un groupe (H,O)p. 
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(H,O& varie beaucoup en fonction de la 
nature du cation divalent, d’oii sa localisation 
probable sur un oxygene de la couche oc- 
taedrique. Par ailleurs cette eau part tres 
facilement lors du chauffage comme le mon- 
trera l’etude thermique (2) ce qui implique un 
oxygbne porteur faiblement lie a la structure. 

Pour rendre compte de ce phenomene, nous 
avons done recouru a un modele structural 
impliquant l’existence de lacunes de mag- 
nesium dans deux octaidres $2, voisins. 

Nous avons represent6 dans la Fig. 7 une 
projection orthogonale deform&e, sur le plan 
(xOy) de deux octaedres, Q, voisins apparte- 
nant A un (P,(COK). Ces deux octabdres ont 
une arCte commune OII,017. 

Dans ce cas, la coordination de chacun des 
dix atomes d’oxygene sommets de ces deux 
octabdres se trouve modifite et plus 
particulitrement celle des deux atomes de 
l’arkte commune. 

Nous donnons ci-dessous les differents 
types de nouvelle coordination. Nous notons 
leur frequence de repetition. Nous classons les 
oxygbnes concern&s en fonction de laur charge 
rbiduelle croissante. 

autres protons supplementaires. Ces derniers 
peuvent &re fixes sur les oxygenes OrI, et On, 
donnant ainsi des (OH) . 

Dans les spectres m rarouges des (pX lacun- 3 
aires en magnesium, nous n’observons pas de 
vibration de valence supplementaire vers les 
hautes frequences. Nous devons done conclure 
que les groupes (OH& et (H,O)p partagent des 
liaisons hydrogene avec les atomes d’oxygene 
avoisinants. Pour les (OH)p il est vraisem- 
blable qu’ils sont sit&s au voisinage des 
directions Ou,OIII, et 01180111,, situation ana- 
logue au modble des lacunes isolees. 

Pour le groupe (H,O)p il ne nous est pas 
possible d’envisager un modtle precis dans la 
mesure ou l’oxygene Or, est relativement ibre 
de se d&placer par rapport i sa position dans 
un compose stoechiomktrique. 

Toutefois, en se reportant au classement par 
electronegativite, on peut supposer que des 
liaisons hydrogene s’etablissent avec deux des 
trois atomes Or,, Or,, et Or,, . 11 est probable 
Cgalement que la formation 8d)un (H,O)p va 
perturber la position des hydrogenes stoechio- 
metriques dans la microchaine Or,-On-O,,- 
Or, concern&e, d’ou peut etre le glissement de 

MO\ MO, .K 0 Mg, ,,*H cl .*H 
,O,---Mg / 0 III .**’ >O,-MO /Oh )0;;’ 

0 0 0 0 “.H 0 “.H 
2 fois 4 fois 1 fois 2 fois 1 fois 

01, et 0, 0 III, OHI2 017 %I, 01, 011, 

0 %I, III, 

L’oxygbne Or, appartenant a l’ar&e com- 
mune, est celui qui Porte la charge residuelle la 
plus forte. S’il n’est relic a aucun cation 
metallique il peut fixer deux atomes d’hydro- 
gene et donner un groupe (H,O& 

La rencontre de deux lacunes en cation 
divalent tree un deficit de charge de quatre 
unites. L’existence du groupe (H,O)p rend 
compte seulement de la fixation de deux 
atomes d’hydrogene “non-stoechio- 
metriques”, d’ou la necessitb de localiser deux 

frequence observe (Tableau II) pour la vibra- 
tion Jr.r+ dans les composes les plus lacun- 
aires en magnesium. 

B,. Lacunes en molybdhe, oxyghe et 
potassium 

Nous avons ktabli dans un article precedent 
(1) que la presence d’un atome divalent inter- 
stitiel dans un octaedre 0, entraine une paire 
de lacunes en molybdene dans les deux 
tetraedres partageant une face commune avec 
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(4 iti 

FIG. 8. (a) Coordination des oxygines O,O,,O,,, de la face supirieure d’un feuillet dans le cas d’un u?, stoechio- 
mitiique. (b) Gas d’un interstitiel dans l’octaidre R,. Les klectronegativitks c&s sur les oxygines sont reprksendes 
par des astkisques. 

cet octaedre Q2 occupe (troisieme regle de 
Pauling). De plus nous avons observe que tout 
deficit de 2n atomes de molybdene par maille 
etait-aux erreurs experimentales pres-ac- 
compagnt d’un deficit de 2n atomes d’oxygene 
et de 2n atomes de potassium formant ainsi 
des groupes de lacunes (MoOK), ou I’atome 
d’oxygene concern& est un Or,. 

Dans la Fig. 8, nous avons represent6 des 
projections orthogonales tres schematistes de 
la face superieure d’un feuillet dans le cas d’un 
qX stoechiomktrique (8a) et dans le cas oti il y 
a un atome de magnesium interstitiel en J?, 
(8b). Le deficit de charge positive est de huit 
unites, il sera porte essentiellement par les six 
oxygenes de l’octaedre concern6 et secondaire- 
ment par les oxygenes de la sphere de 

FIG. 9. Coordination d’un atome de potassium dans 
un (o,(MK). La direction O,,-K-O,, n’est pas perpen- 
diculaire au plan des quatre oxygknes O,,,. 

coordination des deux atomes de potassium 
absents (cf. Fig. 9). 

Les spectres infrarouges (no 3 11 par exem- 
ple) ne redlent pas la presence de groupes 
(H,O)p. On doit done envisager la formation 
de groupes (OH)p. Le calcul des charges 
residuelles montre que dans ce cas les atomes 
d’oxygene les plus electronegatifs sont les six 
sommets de l’octaedre 0, concern& (quatre 
oxygenes Or,, et deux oxygenes 0,) qui vont 
probablement fixer six atomes d’hydrogtne. 
Dans les molybdates etudiis ici, les frequences 
des vibrations de valence sont inferieures A 
3520 cm-‘, les atomes d’hydrogene de com- 
pensation doivent &tre sit& au voisinage de 
segment oxyg&ne+xyglne de longueur in- 
ferieure a 3 A. De plus sont exclus les segments 
oxygene+xygbne qui sont a&es communes a 
deux octaedres occupis. Restent seules pos- 
sibles, bien, qu’ark?tes d’un octaedre occupe, les 
deux a&es O,,O,,, (2.77 A) et les quatre a&es 
O,,,O, (2.87 A). 

Nous considererons comme le plus prob- 
able le modele od les six atomes d’hydrogene 
seront i proximite immediate de ces six seg- 
ments, d’oti des vibrations de valence qui se 
confondent avec celles des hydrogenes 
stoechiomktriques. 

11 faut noter que la repartition des atomes 
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d’hydrogkne non-stoechiomktriques est ob- 
ligatoirement modifike lorsqu’il existe une ou 
plusieurs lacunes dans les octakdres J2, avoisi- 
nants. 

Les deux autres atomes d’hydrogkne de 
compensation restant g localiser peuvent 5tre 
situ& sur les deux oxygtnes O,, qui subsistent 
dans les spheres de coordination des deux 
atomes de potassium absents. 

III. Conclusion 
L’ktude en spectroscopic infrarouge de cette 

catkgorie de composks permet de tirer un 
certain nombre de conclusions. 

(lo) L’hypothbse la plus probable pour les 
“hydrogknes stoechiomktriques” se traduit par 
un modltle comportant, par maille, 2 groupes 
(H,O), et 2 groupes (OH),. 

(2”) Deux des six atomes d’hydrogkne 
stoechiomktriques sont sur une diagonale d’un 
octaedre Q,, (type d’octabdre ne contenant pas 
de cation divalent). Les quatre autres forment 
des ponts entre des oxygbnes appartenant B 
des feuillets contigus. Ces liaisons renforcent 
ainsi la cohksion de la structure dans la 
direction normale au feuillet et jouent un r81e 
dans la diformation des mailles, conskutive, 
soit B l’un des phknomtnes de non 
stoechimktrie, soit au remplacement du 
potassium par le sodium. 

(3 “) Le modkle proposk implique l’existence 
de microchaines 6 trois branches (Fig. 5b). 
Cette configuration est probablement A mettre 
en relation avec la frkquence anormalement 
basse des vibrations de d&formation observke 
dans les qX(CoK) qX(ZnK) pX(ZnZa) et 
rp,(MgK) peu lacunaires. 

(4“) Dans les composks non stoechio- 
mktriques, quand les lacunes en cations diva- 
lents sont peu importantes aucune nouvelle 
bande n’apparait en infrarouge et les hydro- 
g&es de compensation-suivant le modlle 
que nous proposons-se localiseraient sur des 
oxygknes de la couche octakdrique. Par ail- 
leurs, la prksence de cations divalents en inter- 
stitiels provoquent des doubles lacunes en 
(MoOK). La compensation (par apport d’hyd- 
rogines) de ces lacunes ne provoque pas non 

plus l’apparition de nouvelles bandes, ce qui 
nous conduit encore A proposer pour l’essentiel 
une localisation des hydrogknes en interaction 
entre des oxygknes de la couche octakdrique. 

(5O) Quand les lacunes en divalent devien- 
nent plus nombreuses, on note l’apparition de 
nouvelles bandes d’absorption correspondant i 
un nouveau type d’eau form& zi l’occasion d’un 
regroupement des lacunes par paire. 
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