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1a connaissance du systéme ternaire molybdéne vanadium oxygéne a pris
de plus en plus d'importance et devient un probléme d'actualité en raison des
applications catalytiques des oxydes de vanadium et de molybdéne ou de leur mé-
lange. Bon nombre de mémoires font état,en effet,de catalyseurs mixtes oxydes

de vanadium ~ oxydes de molybhdéne,

Afin de mieux permettre une explication ultérieure des effets consta-
tés en catalyse il nous a paru bon d'examiner plus profondément les phénoménes
du point de vue de la chimie minérale pure,en faisant appel aux techniques pro-
pres & cette discipline, I1 est clair ,en effet, que le comportement des diverses
phases dans des atmosphéres soit oxydantes goit réductrices conditionne les ef-

fets catalytiques,

C'est ainsi que nous avons orienté notre travail vers un examen du
systéme Mo - V - O en nous limitant toutefois aux degrés d'oxydation 4 et 5 du
vanadium et 4 et 6 de molybdéne, L'étude a été effectuée sous diverses atmos-

phéres : vide, oxygéne, hydrogéne, anhydride sulfureux,

A priori, il fallait s'attendre 4 des résultats assez complexes, si
on gse référe au nombre important d'oxydes déja signalés pour ces deux métaux

de transition,

Les premiéres publication:s concernant 1'examen radiocristallographique

du systéme MoO_ - V205 sont dues & Magneli {kl) (Zi] qui mentionne une nouvelle

3

phase de formule probhable mOosvz.

Morette (3), Tridot et coll, (4) et Freundlich et Pailleret (5).

Ces résultats sont confirmés par Struppler et

Dans le systéme M002 - VOz, Magneli (6) signale 1l'existence d'une so-

lution solide Mox v(l—x) Oz.

Ce travail a nécessité la mise en oeuvre des techniques classiques
d'étude des réactions a 1'état solide : Analyse thermogravimétrique, analyse

thermique différentielle, diffraction par les rayons X,



Les résultats de nos recherches sont rassemblés dans les chapitres

suivants :

Chapitre I : Techniques expérimentales et méthodes analytiques,

Chapitre II : Systéme Moo3 - v205 .
- préparation
- étude radiocristallographique

- réduction par 802

Chapitre II1 : Systéme MoO3 - voz.
~ préparation
~ étude radiocristallographique
- oxydation

- réduction par SO2

Chapitre IV  : Systéme M002 - V02.
- préparation
- étude radiocristallographique

- oxydation.



CHAPITRE 1

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

ET

METHODES ANALYTIQUES



TECHNIQUES EXPERIMENTALES

Les méthodes classiques d'étude des réactions i 1'état solide ont
été utilisées : 1l'analyse radiccristallographique indique les phases en pré-
sence ; l'analyse thermogravimétrique permet d'étudier leur comportement, en
atmosphére contrdlée, en fonction de la température ; 1l'analyse thermique dif-
férentielle précise les conditions de formation des phases nouvelles ; 1l'ana-

lyse chimique renseigne sur la composition des produits isolés,

EXAMEN RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

Le générateur de rayons X Siemens est monté avec une anticathode
de euivre. Les diagrammes de poudre ont &été obtenus & 1'aide d'une chambre
du type Guinier, (chambre Noniug) de 114,6 rm de diamétre, équipée d'un mo~

nochromateur & cristal courbe isolant la raie K<< . du cuivre (N: 1,5405 5.

1
Le domaine angulaire exploré est compris entre O et 40°,

L'échantillon, finement broyé au mortier d'agete, est placé sur son
support entre deux bandes de ruban adhésif, La fluorescence X due au vanadium
peut &tre diminuée en recouvrant le film photographique d'une feuille d'alu-

minium,

-

La recherche des phages présentes ge fait par comparaison avec des
clichés de produits connus, obtenus au laboratoire, ou reconstitués & partir

des données fournies par le fichier A,S.T.M,

ANALYSE THERMOGRAVIMETRIQUE,

L'analyse thermogravimétrique (A,T.G.,) a pour but de suivre 1'évo-
lution d'une substance en fonction de la température, soit sous vide, soit

en atmosphére contrdlée,



Différents facteurs peuvent intervenir dans l'allure des courbes :

- la forme des creusets : les creusets cylindriques sont préférables
aux creusets tronconiques employés habituellement., L'épaisseur varie ainsi pro-

portionnellement avec la quantité de substance introduite,

- la nature de la substance, en particulier son état de division et

son épaisseur dans le creuset.

- la vitesse de chauffage : plus la vitesse est lente, plus on se rap-
proche des conditions d'équilibre, Les courbes traduisent ainsi plus fidélement

les différents stades de 1‘'évolution,

L'étude thermogravimétrique a été réalisée avec une thermobalance
A,D,AM.E.L, & enregistrement graphique. Un couple Chromel Alumel (fils A,T.E.
B.T.E, 5/10 des Aciéries d'Imphy) indique la température au voisinage de

1'échantillon avec une précision de 4° vers 500°,

La sensibilité est réglée 3 1'aide de masselottes fixdes sur le dis-

positif de suspension, Nous l'avons choisie &gale a 0,5 mg par mm,

Les creusets utilisés sont des creusets cylindriques en silice trans-

parente d'un diamétre intérieur de 19 mm,

La tige supportant le creuset est & 1l'intérieur d’une cloche en si-
lice traversée par le gaz imposé par 1l'expérience (Dans notre étude, il s'agit
d'oxygéne séché sur P 05). Un débit de 1'ordre de 5 litres/heure est suffisant

2
pour éviter les rentrées d'air par 1l'orifice de sortie.

lLe produit étudié a toujours été finement broyé au mortier d'agate.

les vitesses de chauffage utilisées sont 33° - 60° et 100°/heure.

ANALYSE THERMIQUE DIFFERENTIELLE

L'analyse thermique différentielle (A.T.D.) consiste 2 mesurer la
différence de température A T, entre deux échantillons chauffés dans des con-
ditions identiques, 1'un &tant inerte, 1l’'autre la substance & étudier, Le sens

de AT permet de repérer si la transformation est endothermique ou exothermique,



La technique, quoique trés simple, se heurte A certaines difficultés,

~ Pour que 1'équilibre soit réalisé A chaque instant, il est néces-
saire que la variation de température soit trés lente, Mais dans ces conditions
le phénoméne est étalé sur un temps trés long et on ne peut pas faire de mesu-

res précises,

- 8i 1la température varie rapidement, la variation de AT se traduit

par un pic, qui ne corregpond pas forcément & 1'équilibre,

Un programme de chauffage moyen est donc & adopter. Nous avons tra-

vaillé & 150°/heure.

- I1 faut s'assurer que le corps de référence et 1l'échantillon ont

le méme comportement thermique.

- Les masses de substances doivent &tre prises en raison inverse de

leur chaleur spécifique.

- L'apparition d'irrégularités provoquées ,sur la courbe d'enregistre-
ment ,par 1la recristallisation du thermocouple aprés 1'écrouissage au moment de

sa fabrication, est en grande partie évitée par un recuit prolongé,

L'appareil entiérement construit au laboratoire, présente 1l'avantage
de pouvoir &tre utilisé sous vide et en atmosphére contrdlée, I1 se compose es-
sentiellement d'un four A.D.A.M.E,L. 3 régulation de température et d'une téte
de mesure représentde sur la figure 1, L'étanchéité est assurée par le tube de
gilice T et la couche de piscéine qui maintient,en méme temps,les 2 supports en
pythagoras renfermant les thermocouples., Ces couples sont en fils A.T.E, - B,T.E,

5/10 des aciéries d'Imphy.

La courbe donnant les variations de AT en fonction du temps est en-

registrée au moyen d'un galvanométre S EF R A M,

L'échantillon de référence est 1'alumine calcinée & 1300°C,
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ETUDE STATIQUE.

Le caractére corrosif du gaz sulfureux nous interdisait 1'emploi de

la thermobalance A.D.A M.E.L,

D'autre part des essais faits sur une thermobalance du type Mac BAIN
a4 ressort de silice ont montré l'existence de courants de convection, provoquant
des oscillations du creuset qui rendent impossibles toutes megsures, mé&me appro-

chées,

L'étude sous SO2 & donc été menée de fagon discontinue,

Le dispositif expérimental représenté par la figure 2 nous a donné
entiére satisfaction (a : position du tube laboratoire pendant la purge.

b : schéme du montage en cours d'expérience).
Ce dispositif, treés simple, permet :

- de purger aisément 1'appareil, le tube étant hors du four, Aprés

introduction de 1la nacelle, les robinets R, et R3 fermés, le gaz est évacué di-

2
rectement vers la hotte. Le vide, contrdlé par le barométre B, est obtenu & .

1'aide d'une trompe & eau, Puis Rs et Rl étant fermés 1'ouverture lente de R2

permet l'introduction du gaz. Lorsque la pression atteint la pression atmosphé-

rique, R, est & nouveau ouvert. On répéte 1l'opération 4 fois,

1
-~ d'introduire le tube dans le four F 3 régulation de température
chauffé au préalable 2 la température de 1'expérience, aprés fermeture de R4

et retrait du dispositif de pompage.

- de rétablir le courant gazeux par fermeture de Rl et ouverture de

RS et R4.

- de retirer le tube du four sans qu'il soit nécessaire d'arréter le

_ et R

chauffage, en fermant R4

o
3 et en ouvrant Rl
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(a) .

Barométre
Thermocouple
Arrivée du gaz
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Nncoil§

Trompe.i.eau
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S . Sortie du gaz
T Tube en silice

Figure 2




METHODES ANALYTIQUES

Au cours de ce travail le molybdéne et le vanadium apparaissent & des

O et v?*, Les méthodes analyti-

degrés d'oxydation différents : Mo6+ et Mo
ques doivent donc permettre de déterminer les valences des deux é1éments dans

le mélange.

DOSAGE DU VANADIUM SEUL

- Dosage du vanadium tétravalent

le vanadium tétravalent est oxydé & 1'état de V5+ par une solution de
permanganate de potassium titrée, & pH 1,5 & 2, & température légérement infé-
rieure a 50°C.

- Dosage du vanadium pentavalent

Le V5+ est réduit en V4+ par le sel de Mohr, en milieu sulfurique et

phosphorique ,en présence de diphénylamine sulfonate de baryum.

- Dosage du vanadium total.

Tout le vanadium est réduit par le zinc,en milieu sulfurique ,en V3+
et partiellement en V2+, réoxydé en V3+ par barbottage d'air. L'oxydation par

le permanganate conduit & V5+.

DOSAGE DU MOLYBDENE SEUL,

- Dosage du molybdeéne hexavalent

Le Mo6+ est réduit en Mo5+ par le mercure, en milieu chlorhydrique 3 N,

5+

4 température ordinaire, Le Mo~ est & nouveau oxydé en Most par du chlorure



ferrique en excés, les ions ferreux libérés sont dosés par le bichromate en pré-

sence de diphénylamine sulfonate de baryum,

- Dosage du molybdéne tétravalent

4 »
Le Mo~ ¥ est oxydé par un sel ferrique en excés, le pe*t formé est ti~

tré par le bichromate,.

- Dosage du molykdéne total,

Le Mo4+ est d'abord oxydé en M06+.

La réduction par le mercure puis la réoxydation par le FeCl3 donne le
molybdéne total.

DOSAGE D'UN MELANCE MOLYBDENE VANADIUM

- Mélange moot - yo*

La méthode semble simple,

Le vanadium est facilement déterminé ,puisqu'une réduction par le sel

+
ferreux ne porte que sur V5+ sans toucher Mos, comme le prouvent les résultats

sulvants :
Solution initiale Equivalents V + trouvés
] |
Mo®*: 1,00 1072 ! vo% 1,46 1073 1,44 10°°
- i - -
1% 2,00 1073 | v®% 1,46 1073 1,45 10°
%t 0,5 107° | vt 1,46 1073 1,44 1073

+
Une réduction par le mercure devrait provoquer le passage de Mo6 -1
M05+ et de V5+ a V4+, 1l'oxydation par le chlorure ferrique permettant 1'oxydation
sélective de M05+ en M06+. Le dosage par le bichromate permettrait ainsi de con-

naitre le Mo,
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Les résultats trouvés ne concordent toutefois pas avec 1la théorie :

il y a toujours un excés de molybdéne.

Solution initiale Equivalents M06+ trouvés

6+

Mo ¢ 1,00 1073

vo*i1,46 1073 1,26 ; 1,40 ; 1,40 ; 1,35,

F e — = —

I1 faut chercher 1'explication,soit dans la formation possible de com-

plexes entre le molybdéne et le vanadium,complexes qui,, par réduction,conduiraient

-

a4 du molybdéne de degré d'oxydation inférieur 4 5, soit dans le fait que le va=-

nadium catalyserait la réduction du M05+.

Des essaigs de dosage par potentiométrie avec SnClz,en milieu HC1 2N
donnent des résultats aussi aberrants (figure 3) : en partant du molybdéne ou
du vanadium seuls le dosage est satisfaisant (courbe 2 et b),

Par contre, pour un mélange de M06+ et de V5+ une seule vague corres-

pondant au passage V5+ V4+ est observée  (courbe c).

- Mélange Mo4+ - V4+

Le mélange n'étant attaqué qu'’en solution acide oxydante,le molybdéne
et le vanadium passent & 1'état Mo6+ et V5+. Le dosage Mo4+ et V4+ n'est donc

pas envisageable,

- Molybhdéne total et vanadium total

8'il semble impossible de déterminer d'une facon précise les quantités
de molybdéne et de vanadium dans leurs différents états d'oxydation,il est par
contre possible de connaitre le molybdéne et le vanadium total, La méthode em-

ployée est la spectrophotométrie i 5200 K,du complexe phosphovanadonolybdique,

Auparavant le molybdéne et le vanadium ont été ramenés respectivement
3 leur degré d'oxydation 6 et 5,par dissolution oxydante dans des solutions de
(804)3 Fez. I1 est possible également de procéder & une fusion en présence de

carbonate de sodium & condition de se placer en atmosphére oxydante,
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Dans le premier cas ,le fer est complexé par le fluorure d'ammonium en

milieu acide borique qui élimine l'exces de ce réactif,

A 15 cc de phosphate 0,2 M,sont ajoutés 25 cc de vanadate 0,16 M,
puis la solution & doser, La solution est acidifiée par 5 cc de ClO4H concen~
tré, mise au repos pendant 2 heures, et amenée a 100 cc.

S1i le rapport V/Mo est supérieur a 1/2,il faut prendre au départ
0,04 - ¢

25 x 0,04
trouvée,

cc de vanadate, ¢ étant la concentration préalablement

Dosage_du_vanadium

—— - -——— -

A5 cc de phosphate 0,2 M,sont ajoutés 20 cc de molybdate 1 M, la so-

lution A doser puis 3,3 cc de ClO4H . Le volume est amené a 100 cc,

La figure 4 reproduit les deux courbes d'étalonnage.
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les premiers travaux effectués en 1951 par Magneli et ses collabora-
teurs l}l) (zi} font état d'une forte solubilité de Moo3 dans Vzos,solubilité
qui peut atteindre 17 % ., Ils révélent 1l'existence d'une phase nouvelle cobtenue
par chauffage d'un mélange équimoléculaire de Moo3 et Vzos,soit a4 l'air & 650°C
pendant plusieurs jours,soit en tubes de silice scellés sous vide pendant 48 heu-

res & 700°C, Les auteurs attribuent a cette phase la formule Moosvz.

Par analyse thermique des mélanges Moo3 - VzO5 en proportions diffé-~
rentes Struppler (3) confirme la formation du composé M008V2,en indiquent tou-
tefois qu'on ne peut 1l'obtenir fondu sans un déficit d'oxygéne, L'existence de
cette phase est également reconnue par Tarama (7) qui étudie le systéme du point

de vue effet catalytique,

Nous avons repris l'étude compléte du systéme en vue de préciser les

conditions de préparation et le domaine d'existence de cette nouvelle phase,
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PREPARATION ET ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DE IA PHASE MOOSV2

PREPARATION

L'hémipentoxyde de vanadium utilisé eost obtenu a partir du métavana-
date d'ammonium purifié,par calcination 4 1l'air vers 600°C, Il est recommandé

de ne pas dépasser 680°C,température de fusion de V 05, car fondu celui-ci perd

2
de 1'oxygeéne par rochage,

Pour sa purification, le métavanadate du commerce est dissous dans
1'eau chaude, puis précipité par une solution saturée de chlorure d'ammonium,
aprés addition d'ammoniaque, Cette opération, répétée 3 fois, conduit & un sel

trés pur,
Le trioxyde de molybdéne est 1l'anhydride molybdique R,P. de Prolabo,

Avant 1'emploi, ces 2 oxydes sont chauffés en atmogphére oxydante pour
élininer toute trace d'humidité (1'atmogphére oxydante est nécessaire étant don-

née la facilité avec laquelle V perd de 1'oxygéne),

205
Des mélanges équimoléculaires des deux oxydes sont chauffés a 700°C,

pendant 48 heures, en tubes de silice scellés sous vide,

Un examen radiocristallographique montre bien l'apparition d'une phase

nouvelle ol on ne retrouve ni les raies de vzos, ni celles de MoOs.

Par contre,des essais de chauffage & l'air A 650°C, de ce méme mélange

ne permettent pas d'obtenir la phase MoOSV pure., L'anhydride molybdique commence,

2
en effet,a se suklimer A cette température,si bien qu'il reste toujours un excés

d'oxyde de vanadium,

L'analyse thermique différentielle a permis de préciser la température
de formation, en suivant 1'évolution du mélange 1 MoOs -1 v205 placé dans un

-~

tube scellé sous vide s'adaptant A& notre dispositif expérimental,

La courbe (fig, 5) révéle la présence de deux phénoménes endothermi-

gues, Le premier,d 615°C,doit &tre attribué 3 la formation de la phase Moosvz,
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comme le confirme l'examen radiocristallographique du produit trempé aprés le

pic. le deuxiéme,vers 630°C,réversible, caractérise 1la fusion du composé,

Cette possibilité d'obtenir M008

périnentalement par chauffage 3 620°C,pendant 48 heures, du mélange équimolécu-

V2 avant fusion, a &té confirmée ex-

laire en tubes scellés sous vide,

EXAMEN RADIOCRISTA LLOGRAPHIQUE

le dépouillement du cliché de poudre obtenu avec la radiation chl du
cuivre est indiqué dans le tableau n°® 1, lLes raies sont repérées par leur angle,

et leur intensité relative calculée aprés étude du film au microdensitométre,

Tableau n° 1

Diagramme de diffraction X de Moogvy.

0 ; ald) ; 1/1 0 { ai® ; /1
: ; ° ; ) °
l ! x |
9,17 | 4,834 | 25 21,36 | 1,042 | 5
10,84 : 4,100 ; 60 23,49 : 1,932 : 5
12,59 } 3,552 ; 100 23,62 i 1,922 ; 5
13,00 : 3,424 : 10 25,24 | 1,806 ; 50
13,32 | 3,290 ! 35 25,41 | 1,791 s
13,88 i 3,211 : 35 25,73 : 1,741 : 5
14,17 : 3,146 | 15 27,11 : 1,690 ; 5
16,68 | 2,684 1 30 27,77 : 1,653 | 25
16, 98 : 2,637 : 40 29,07 : 1,585 | 5
22,12 i 2,045 % 5 29,29 E 1,574 z 15
‘ 1 l (
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Ces résultats sont confirmés par Freundlich (3) qui indexe le composé

dans le systéme monoclinique avec comme paramétres :
19,40 &

3,62 & 3# 90°
4,13 K

Cette étude nous permet de mettre en doute les résultats de certains
auteurs qui signalent deux composés plus riches en molybdéne et déficitaires en
oxygéne : Mo V O, et MoV O Dans leurs diagrammes apparaissent ,en effet,les

6 9 40 46 25°
raies attribuées A Moosvz a4 coté de celles de M003.
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EXAMEN RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE DU SYSTEME MoO3 - V205.

L'étude radiocristallographique du systéme Moo3 - VZO5 a été entreprise

d'une part, pour préciser le domaine d'existence de la phase Moosv2 et d'autre

part, pour essayer de comprendre pourquoi l'activité catalytique passe par un

maximum pour une composition voisine de 1 Moo3 - 3 V205.

Des mélanges contenant des proportions différentes de MoO, et Vzos :

3
0,95 Moo3 et 0,05 V205 (en moles) ~ 0,90 MoO3 et 0,10 V205,... 0,05 M003 et
0,95 Vzo5 sont chauffés a 700 - 750 et BOO°C, pendant 48 heures, en tubes de silice
scellés sous vide. Ces tubes sont ensuite trempés et leur contenu examiné aux
rayons X,
La figure 6 reproduit les résultats.
MoO,
3 MoOgV, V0,

Moosv2 + Mooa Moosv2 Solution solide

MoO3 dans VZOS

Dans la partie du diagramme comprise entre MoO_, et MoO_V les rajes de

3 8 2’

Moosvz se superposent i celles de Moob dont 1l'intensité diminue au fur et & me-

sure que l'on se rapproche de la composition 1 - 1,

La partie du diagramme comprise entre V 05 et MoO_V_ semble beaucoup

2 82

plus complexe, Pour une composition moléculaire en Vzo5 allant de 1 4 0,75,
1'hémipentoxyde de vanadium apparaft seul, mais avec un déplacement progressif
des raies, Comme le signale d'ailleurs Struppler (3), il semble bien y avoir so=-

lution solide de Moob dans v205. Pour une composition allant approximativenent
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de 0,75 a 0,65, les raies de VZOS s 'observent encore, mais certaines continuent
a4 se déplacer légérement, d'autres, au contraire, sont fortement décalées, A par-

tir de 0,65, le cliché montre uniquement les raies de Moosvz.

Dans un premier point, nous étudierons quelques raies que nous pouvons
suivre de fagon continue de Vzo5 Jjusqu'a Moosvz, afin d'en déduire les variations
de paramétres. Ensuite, nous essaisrons d'expliquer les sauts brusques subis par
d'autres raies. La figure 7 montre la variation d'aspect des clichés de diffrec-

tion X,

M008V2 étant monoclinique, mais avec un angle‘ﬁ trés voisin de 90°,
il est possible, pour simplifier, de le considérer comme orthorhombique, sys-
téme dans lequel cristallise 1'hémipentoxyde de vanadium, Notre choix s'est fixé
sur les raies 020, 001, 110 qui semblent varier réguliérement et qui permettent

de calculer facilement les 3 paramétres.

En effet, pour une compogsition donnée, le calcul des distances inter-

réticulaires donne :

2 -4 Lour la raie 020 soit b = (2
2 2 1
d b e
d
1 = 1 pour la raie 001 soit ¢ = 1
2 2 1
d c 5
q
1 = 1 + 1 pour la raie 110 soit a = 1

N

2
d a2 b -._21._
d b

Les valeurs trouvées, pour les différentes compositions, sont rassem=~
blées dans les tableaux 2 - 3 - 4,

ol
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Tableau n® 2

Systéme MoO3

- VZO

5

- Variation du paramétre b, (Raie 020)

- 19 -

v,0, ? mm 1742, 10 b

0,95 102,6 31 583 3,559
0,90 102,6 31 583 3,559
0,85 102,2 31 354 3,572
0,80 102,0 31 240 3,578
0,75 101,9 31 182 3,582
0,70 101,6 31 ol1 3,591
0,65 101,8 31 125 3,585
0,60 101,6 31 o1l 3,591
0,55 101,2 30 784 3,605
0,50 101,0 30 670 3,611




Tableau n°

3
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Systéme MoO3 - V205 - Variation du paramétre ¢ (raie 001)

v,0, 2 mm 1742, 10° c

0,95 40,8 5 286 4,349
0, 90 40,9 5 311 4,339
0,85 41,0 5 337 4,329
0,80 41,4 5 441 4,287
0,75 41,8 5 545 4,247
0,70 42,2 5 650 4,206
0,65 42,6 5 757 4,168
0,60 43,0 5 864 4,130
0,55 43,3 5 945 4,101
0, 50 43,5 6 000 4,082
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Tableau n® 4

Systéeme Moo3 - VZO - Variation du paramétre a (Raie 110)

5

V,0, £ mm 1/d2, 10° a

0,95 52,5 8 691 11,21
0,90 52,5 8 691 11,21
0,85 52,2 8 594 11,50
0,80 52,0 8 529 11,79
0,75 51,5 8 369 13,20
0,70 51 8 210 14,79
0,65 50,9 8 178 15,87
0,60 50,6 8 048 18,41
0,55 50,4 8 021 17,54
0,50 50,2 7 958 18,54

Ces données numériques permettent de tracer les courbes : variation

des paramétres en fonction de la composition (figure 8),
Le paramétre b varie trés faiblement et A peu prés linéairement,

La variation du paramétre ¢ est plus importante, En premiére approxi-
mation elle semble linéaire bien que la courbe présente un léger changement de

pente aux environs de 0,80 molétule de V205.

la variation du paramétre a est totalement différente (figure 9) : une

cagsure brutale est observée vers 0,80 Vzo5 et un deuxiéme changement de pente

vers 0,65,

Le calcul du paramétre & a partir des raies 200 et 400 (Tableaux 5 et 6)

permet de retrouver des résultats analogues jusqu'd la teneur 0,75 en V205. Ces
raies n'appartenant pas & Moo8 97 il n'est pas possible de les suivre plus loin,
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Tableau n° 5 (Raie 200)

v,0, £ om 1/d¢%. 10° a
0,95 30,6 2 987 11,57
0,90 30,6 2 087 11,57
0,85 30,6 2 987 11,57
0,80 30,8 3 026 11, 50
0,75 32,8 3 429 10,80

Tableau n°® 2 (Raie 400)

V,04 Z mm 1/d2. 10° a
0,95 620 12 037 11,53
0,90 620 12 037 11,53
0,85 619 11 992 11,55
0,80 619 11 992 11,55
0,75 600 11 291 11,90

L'examen des tableaux 5 et 6 montre que le paramétre a conserve bien
une valeur pratiquement constante jusqu'a 0,80 mole de V205. Entre 0,80 et 0,75,
un seut brusque s'observe, ce saut ne se produisant pas dans le méme sens pour

les deux raies,
On pourrait envisager que l'indexation de l'une de ces raies n'est plus
exacte, Or, dans le systéme orthorhombique, la raie pour laquelle 1/d2 = 3,429

ne peut &tre indexée que 200, par contre la raie 400 peut &tre indexée 210,
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Mais V20 ayant pour groupe spatial Pm — les raies du type h k o, sont telles

que h + k = 2n, Avec une telle symétrie, la raie 210 ne peut exister,

11 faudrait supposer que l'on a, & ce moment, un changement de groupe
spatial, donc une nouvelle phase cristallographique, Les quantités croissantes
de MoO, dans VZO5 provoquent peut-&tre un réarrangement de la solution solide,

3

C'est & partir de cette nouvelle phase que l'on arriverait & MoO

8V2 qui, lui, est

monoclinique,

Dans 1'état actuel de nos connaissances, il semble prouvé qu'il existe

une solution solide de Moo3 dans V 05 jusqu'a V20 = 0,80 et une solution solide

2 5

de v205 dans Moosv2 Jusqu'a Vzo5 = 0,65, Toutefois, étant donné 1'échec de nos

tentatives pour obtenir des monocristaux de composition comprise entre 0,65 et
0,75 mole de V205, il nous est impossible de préciser, & 1'intérieur de ce do~
maine, les phases en présence, D'autres méthodes, telles que 1'étude magnétique
du gystéme MoO3 - vzos, actuellement en cours de réalisation au laboratoire,

permettront sans doute de préciser la physico-chimie de ce systéme,
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REDUCTI1ION PAR SO

Des études de réduction par 1'hydrogéne, (4) ayant montré que le stade

final était, a 700°C, les phases V et Mo, il semblait bon d'examiner la réduc-

0
23
tion par 1l'anhydride sulfureux, réducteur beaucoup plus doux que 1'hydrogéne. le
dispositif expérimental décrit dans le premier chapitre (figure 2) a été utilisé,
le gaz, provenant d'une bouteille d'anhydride sulfureux liquide, est soigneuse-

ment séché sur anhydride phosphorique avant son passage dans le tube laboratoire.

REDUCTION DE Vzg

5°

La réduction de 1'hémipentoxyde de vanadium débute & 510°C et aboutit
vers 650°C au dioxyde vo, (figure 10),

En effet, cette réduction correspond 3 une perte de poids de 8,80 %
(Perte théorique = 8,795 %). Le produit final a été dosé par réoxydation en at-
mosphére oxydante, & 550°C : le gain de poids est de 9,02 % (gain théorique =
9,048 %), Ce résultat est confirmé par le cliché de diffraction X identique a

celui donné, pour V dans le fichier A S T M,

204

D'aprés Flood et Kleppa (8) V serait d'abord réduit, par 1'anhy-

o)
25
dride sulfureux, en VGO13 puis en VO2 a partir de 630°C., la courbe de réduction

de VZOS ne manifeste pourtant pas de palier correspondant & v6013.

cours de nos expériences, des examens radiocristallographiques ont toujours mon-

De plus, au

étaient accompagnées de VO2 ou V205.
Si la température est élevée jusqu'd 900°C, 1la réduction aboutit a
L2 perte de poids observée est de 14,70 % (Perte théorique 14,667 %),

tré que les raies de V6013

1'oxyde V305.
1a réoxydation en atmosphére oxydante, 3 §50°C, correspond & un gain de poids
de 17,17 % (gain théorique 17,178 %). D'autre part ce produit a été identifié

par diffraction X,
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REDUCT ION DE MOOS.

L'anhydride molybdique est réduit par 802 mais assez lentement,

Si,aprés une montée.lente en température, l'anhydride molybdique est
waintenu pendant 20 heures & 530°C, il y a changement de couleur (passage au
noir) mais pas de variation de poids. Un examen radiocristallographique ne mon-

tre que les raies de M003.

- 81 le chauffage est prolongé 3 cette température (40 heures) l'analyse
aux rayons X permet d'identifier des oxydes immédiatement inférieurs a MoO, et

3
notamment Mbgoée‘ Aprés 70 heures de réduction, les raies les plus intenses de
Moo2 apparaissent, mais 2 cette température 1l'oxyde n'est jamais pur, méme aprés
300 heures,

Par contre, & 650°C, un examen radiocristallographique ne montre que
la présence de Mooz.

REDUCTION DU MELANGE MoO, -~ V225L

Cette réduction a été étudiée A différentes températures,

-~ A 500°C 1'hémipentoxyde de vanadium est seul réduit ; le trioxyde
de molybdéne ne semble pas évoluer, méme aprés plusieurs jours, comme le con-

firme un examen radiocristallographique,

La perte de poids correspond bien, d'ailleurs, au passage de MoO3 -

V205 a M003- 2 V02.

-~ S1 la température est légérement supérieure (540°C), il y a assez
rapidement (aprés 40 heures) réduction des deux oxydes, respectivement en VO2

et en Mooz qul ne se combinent pas, m8me aprés 300 heures de contact,

I1 faut remarquer qu'd cette température, si v205 seul évolue bien

en voz. Moo3 seul, au contraire, ne donne Moo2 qu'aprés des temps beaucoup plus
longs : la présence d'oxyde de vanadium semble donc catalyser sa& transformation

en oxyde inférieur,
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- Dans une nouvelle opération, le mélange, laissé 15 heures a 500°C
sous anhydride sulfureux, (variation de masse correspondant au passage &
M003 + 2 voz, cliché de rayons X montrant la présence des phases Moo3 et VOZ)
est ensuite porté jusqu'da 650°C suivant un programme de chauffage de 60°/heure,
le poids reste alors constant et un examen radiocristallographique montre, en
plus des raies du dioxyde de vanadiup, un systéme de raies nouvelles qui ne peu-

vant &tre imputables ni 2 un oxyde de vanadium ni & un oxyde de molybdéne.

Pour essayer d'éliminer le VO_,, la réduction d'un mélange M003 +

1/2 Vzo5 est étudiée dans les mdmes conditions, A la fin de 1l'expérience, aprés

une variation de poids de 3,42 %, seules les raies nouvelles apparaissent,

Le dosage du vanadium et du molybdéne prouve que 90 % au moins du va-
nadium est au degré d'oxydation + 4, les résultats rassemblés dans le tableau

ci-dessous montrent qu'il s'agit bien du composé MoOSV non encore signelé,

Mo v
% trouvés : 42,6 % 21, %
% théoriques 42,29 % 22,45 %

la variation de poids précédemment observée (3,42 %) correspond bien

au passage de MoO3 + 1/2 Vzo5 a Moo3 - VOZ ou M005V (perte théorique = 3,406 %),

Par analyse il est difficile de montrer que tout le vanadium est bien
A 1'état d'oxydation + 4, En effet, l'attaque du composé nécessite 1l'emploi de
SO4H2 a4 chaud, si bien qu'une oxydation de V4+ est certaine, Si l'attaque est

prolongée volontairement, la quantité de V4+ trouwvée diminue fortement.
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REDUCTION DE MoO_ V.

La réduction de M008V2 par 1l'anhydride sulfureux a8 été étudiée & dif-

férentes températures,
A 650°C, l'examen radiocristallographique montre que la réduction con-
duit A Moosv + VO_, comme pouveit le laisser prévoir l'action de S0, sur le né-

2 2
lange MoO3 - V205.

Mais si on prolonge le temps de contact, & une température légérement
supérieure (670°C) un nouveau systéme de raies apparait, ces raies devenant de

plus en plus intenses par rapport & celles de Moosv, au fur et & mesure que la

température augmente,

5V. M008V2 est réduit avec

formation d'une solution solide entre Mooz et VO2 qui sera étudiée au chapitre IV,

A 800°C, il n'y a pratiquement plus de MoO
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CHAPITRE
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Dans la réduction par le gaz sulfureux du mélange Moo3 - V205 ou de
Moosvz, nous avons vu apparafitre une nouvelle phase, 2 laquelle nous avons attri-

bué 1la formule Moosv.

L'étude de cette nouvelle phase fait 1'objet de ce chapitre, Dans un
premier point, nous en donnons une méthode de préparation simple et reproducti-
ble. Une étude cristallographique a permis de déterminer les dimensions de 1la
maille, Nous terminerons par 1'étude de son oxydation et sa réduction par l'an-

‘hydride sulfureux.

PREPARATION

PREPARATION PAR ACTION DE SOZ.

11 est difficile d'obtenir cette phase pure, par réduction par 1'anhy-

dride sulfureux du mélange 2 MoO3 - VZOS : suivant le temps de contact et la tem-

pérature, elle est plus ou moins souillée de VOé,

Nous avons essayé de la préparer dans les m@mes conditions de temps et

de M003 ou méme de Mooz.

de température, par combinaison directe de trioxyde de molybdéne et de dioxyde
de vanadium, en atmospheére de gaz sulfureux. Les résultats ne sont pas plus sa~

tisfaisants, au contraire : le VO2 utilisé, préparé par chauffage, pendant

48 heures, A 600°C du mélange équimoléculaire VZO5 - v203, est moing réactif que
0..

celui obtenu directement, au sein du mélange, par réduction de V2 5

PREPARATION SOUS VIDE,

Pour éliminer ces inconvénients la combinaison sous vide de l'asbydride
molybdique et du dioxyde de vanadium est envisagée, la nacelle contenant le mé-

lange est placée dans un tube en silice & 1'intérieur duquel le vide est fait,



- 30 -

Le chauffage est assuré par un four A,D,A,M.E,.L, 3 régulation de température,

L& aussi nous nous sommes heurtés & des difficultés : 1'anhydride mo=-
lybdique chauffé sous vide & 650°C, commence 3 se sublimer, Si les clichés de
rayons X montrent bien la présence de la phasge Moosv, elle est accompagnée de

voz, en excés du fait de la sublimation de Mooa.

Une modification de 1'allure de chauffage du four (100°/h, 300°/h,
montée rapide jusque 400°C puis montée & 60°/h) n'apporte pas d'amélioration,

I1 n'est donc pas possible d'obtenir A coup sir MoO_V pur par cette

5
méthode,

PREPARATION EN TUBES SCELLES.

Tous ces inconvénients s'éliminent par chauffage du mélange équimolé-

culaire de Moo3 et VO2 placé en tubes de silice scellés soug vide.
I1 faut déterminer, & la fois, la température et le temps de chauffage,

Une courbe d'analyse thermique différentielle devrait donner une indi-
cation sur la température de formation du produit, Or, des courbes effectufes
en atmosphére inerte d'argon, ou en tubes scellés sous vide, ne permettent pas
de définir avec précision, les températures de formation et de fusion, Il semble
cependant que dés 700°C, le produit est formé et que sa température de fusion se

situe autour de 900°C,

Ces résultats peuvent &tre précisés & partir de mélanges équimolécu-~
laires chauffés & 650°C, pendant des temps plus ou moins longs, en tubes de si-
lice scellés sous vide, Un examen radiociistallographique effectué au bout de
24 heures montre le mélange des oxydes : VO_,, V_O MoQ_ et Mo O les raies

6 13’ 3 926"
de M005V n'apparaissent qu'aprés un temps plus long (72 heures), Le mécanisme de
formation semble donc assez complexe et fait intervenir vraisemblablement de mul-
tiples réactions d'oxydo-réduction, Mais pour obtenir cette phase pure, il est

nécessaire de monter la température jusque 700°C,

Un essai effectué 2 une tempdérature supérieure 3 1000°C ne conduit plus

a Mb05V qui est décomposé avec formation de la solution solide MoO, - VO_,, de

2 2’
MoO3 et de M°9026.
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La méthode de préparation adoptée pour la suite de notre étude sera
donc : chauffage & 700°C, pendant 3 jours, d'un mélange égquimoléculaire de M003
et V02 en tubes de silice scellés sous vide,

L'existence de cette phase a été confirmée par Freundlich (5) qui 1'ob-
tient par réduction du mélange MoO3 - V205 par le molybdéne métallique, en tubes
de silice scellés sous vide suivant la réaction :

5 M003 + 3 VZO5 + Mo —— 6 M005V.

Cotte méthode a 1'avantage d'éviter la préparation du dioxyde de

vanadiunm,

Pour déterminer le domaine d'existence de cette nouvelle phase une
série de mélanges d'anhydride molybdique et de dioxyde de venadium est préparée
en proportions différentes,

Aprés 3 jours de chauffage A 700°C, la phase Moosv apparait pure pour

la composition 1 Mooa 1 voz. De part et d'autre de cette composition, les raies

de VO2 ou de M.oo3 sont visibles, selon 1l'oxyde en excés au départ, La figure

n° 11 reproduit les spectres X obtenus.
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ETUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE

L'étude cristallographique a été entreprise en utilisant les Abaques
de Hull,

Le cliché de poudre a été obtenu 3 1l'aide d'une chambre Nonius équi-
pée d'un monochromateur & lame de quartz courbe isolant la radiation K &f 1 du

cuivre, L'ensemble des résultats est consigné dans le tableau n°® 7.

Les raies sont repérées d'aprés les angles de diffraction. les inten-
gités relatives sont mesurées aprés passage du film au microdensitométre. Les in-
dices h, k, 1, des plans réticulaires ont été déterminés sur les abaques, la lec-

ture étant possible jusqu'a 33°35,

la coincidence entre les raies et les courbes h, k, 1, est réalisée

pour le systéme quadratique & 1'ordonnée % = 0,65,

L'indexation aingi effectuée permet de calculer une valeur de a ou de

c, & partir des d mesurés en appliquant la relation :

valable pour le systéme quadratique,

lLe calcul inverse de d, & partir de ces valeurs moyennes permet de vé-

rifier si la concordance est bonne,

Les valeurs trouvées par cette méthode sont :

a = 6,60, g
¢ = 4,25, g
€ = 0,645,

a



Tableau n® 7

Diagramme de diffraction X de MoO_V

S
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) d A mes. d & ca1, hki1l /1,

9,50 4,666 4,667 110 35
10, 40 4,267 4,256 001 40
12,43 3,577 3,577 101 48
13,49 3,302 3,300 200 100
14,16 3,148 3,145 111 100
17,15 2,612 2,608 201 35
18,47 2,431 2,426 211 15
19,23 2,338 2,334 220 50
21,62 2,090 2,087 310 5
22,08 2,049 2,086 221 20
22,34 2,026 2,026 102 5
23,17 1,957 1,954 301 15
23,40 1,939 1,936 112 30
24,25 1,875 1,574 311 80
25,47 1,791 1,789 202
26,72 1,713 1,726 212
27,23 1,683 1,682 321 5
27,55 1,665 1,650 400 45
29,29 1,574 1,573 222 10
30,00 1,540 1,539 401 5
30,91 1,499 1,498 411
31,42 1,477 1,476 420 35
31,81 1,461 1,461 331 35
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La densité de MoO_V, déterminée 2 20°C ¥ 0,1°, par la méthode classi-
5 !

que du picnomdtre avec comme liquide le benzéne ou le bromoforme est : 4,033
Connaissant les dimensions de la maille, le nombre n de molécules

s'obtient par la formule :

v.d. 6,02, 1023
n=
M
avec
= Volume de la maille unité exprimée en cm3
d = densité

i

Masse moléculaire,
Le calcul donne alors n = 1,986

I1 faut admettre 2 molécules par maille ; la densité théorique est
alors 4,06,

En résumé, nous proposons pour MoO_ V, une symétrie quadratique de

5
paramétres
[
a = 6,60, A
©
c = 4,25, A
€ = 0,645,
a

avec 2 molécules par maille,
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OXYDATION ET REDUCTION

OXYDATION DE MoO_V,
(¥ e

la figure 12 représente la courbe d'oxydation de M005V obtenue 2 la
thermobalance, par passage d'un courant d'oxygéne pur et sec, avec une vitesse
de chauffage de 100°%heure, L'oxydation débute vers 420°C et le terme final est,

A 570°C, le mélange des phases Moosvz et MOOS'

Si la réaction est arrétée & 520°C, donc avant la fin de l'oxydation,
un examen radiocristallographique effectué aprés trempe, montre la présence de
MoO_V ~ MoOSV2 et M003. I1 semble donc que le passage de MoOSV A M008V2 se fasse

5
sans intermédiaire suivant la réaction :

2 MOOSV + /2 O2 — MOO'SV2 + M003

REDUCTION DE MoO_V PAR L'ANHYDRIDE SULFUREUX,

Dans le chapitre 1I nous avons indiqué que la réduction de M008V2 par
1'anhydride sulfureux conduisait, vers 650°C, & la formation du mélange Moosv +
VO2 et, pour des températures, plus élevées, A une solution solide entre Moo2 et

VOz.

lors de la réduction de Moosy par SO_,, l'expérience montre que la so-
lution solide Moo2 - VO2 se forme bien & 800°C, la réduction ne commengant qu'au-
deld de 700°C. A cette température MoO_V n'est pas réduit, méme aprés 60 heures

5
de chauffage sous SOZ'

11 faut expliquer cette différence de température par le fait que le
produit obtenu en tubes scellés est moins réactif que celui formé "in situ’ par
réduction de MoOV,, réduction qui donnerait en quelque sorte un M005V "naissant’”,
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CHAPITRE IV

S UR LE SYSTEME M002~V02

SOLUTIONRN SOLIDE Moxv(l_x)oz
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Pour compléter 1'étude du systéme Mo - V - O, une série de mélanges
MoO3 - V203 en proportions différentes, est chauffée pendant plusieurs jours 2
1000°C en tubes de silice scellés gous vide,

Pour la composition 1 - 1, nous obtenons un nouveau systéme de raies
que nous retrouvons par chauffage, dans les mémes conditions, du mélange MoO2 -

VO2 dans la proportion 2 VO2 -1 Mooz.

Cette phase est celle observée dans 1la réduction par 1l'anhydride sul-
fureux, & 800°C, soit de MoO
globale Mooﬁvz.

Vv, soit de MoO_V_. Elle correspond a 1la formule

5 82

Elle est également signalée par Freundlich (5) dans 1'étude du systéme

'Moo3 - VZOS - Mo pour cette nméme composition,
En fait 11 s'agit de la solution solide Mox v(l-x) 02 dont la forma-

tion a été mentionnée par Marinder et Magneli (6) en 1957,



- 38 ~

EXAMEN DE 1A SOLUTION SOLIDE Mo V 0
x (1-x) 2

Des mélanges de dioxyde de molybddne et de dioxyde de vanadium, en
proportions différentes, x variant de O 3 1, ont été chauffés pendant 8 jours,
4 1000°C, en tubes de silice scellés sous vide. le bioxyde de molybdéne a &té
obtenu 3 650°C par réaction en tube scellé entre M003 et Mo, le bioxyde de va-

nadium préparé dans les mémes conditions A partir de V205 et de V203.

Un examen sommaire des clichés obtenus par analyse aux rayons X mon-
tre bien qu'au fur et & mesure que la quantité d'oxyde de molybdéne augmente,
les raies de VO2 se déplacent pour se rapprocher des raies de Mooz. La figure
n® 13 schématise ce déplacement,

Une étude plus approfondie doit permettre de tracer la courbe repré-

sentant les variations des paramétres en fonction de x,

ETUDE EN SYSTEME QUADRATIQUE

L'aspect du cliché obtenu pour Mooevz, trés proche de celui de V02, a
fait supposer que la solution solide pouvait &tre quedratique, et que son étude

radiocristallographique pouvait 8tre entreprise au moyen des abaques de Hull,

Les résultats consignés dans le tableau n°® 8 sont ceux obtenus dans

le cas particulier ol x = 0,33, c'est-a-dire pour la composition MOOGVZ'

Les raies sont repérées d'aprés les angles de diffraction ©, la coin-
cidence entre les raies et les courbes h, k, 1 des abaques est réalisée pour le

systéme quadratique & 1'ordonnée -E— = 0,62,



Vo

005
010
020

025

030

0,40
0S0
060
0,70
0,75
080
0,90

095
‘Mo O

[

10°

20°

Figure 15

30°



Tableau n° 8

- 39 -

0 1/d° . 10° mes. | 1/d° . 10° cal. hk1
13, 58 o 276 o 289 110
18, 42 16 796 16 370 101
19,42 18 594 18 579 200
20, 92 21 453 21 515 111
21,82 23 236 23 223 210
27,36 35 547 35 448 211
28,05 37 221 37 158 220
31,78 46 673 46 449 310
32,59 48 825 48 902 002
34,57 54 189 54 027 301
36,02 58 177 58 191 112
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les paramétres pour la composition MQOGV2 de la solution solide ont

alors pour valeur :

a = 4,644
c =2,8 A

£_= 0,618,
a

valeurs comprises entre celles des paramétres de VO2 et Mooz.

Le calcul des paramétres pour les différentes valeurs de X permet de

tracer les courbes : variation de & et de ¢ en fonction de x (figure n°® 14),

Ces courbes montrent bien une variation linéaire des paramdtres pour
les valeurs de x comprises entre 0,2 et 0,7. Ces résultats sont en accord avec

ceux de Magnéli qui n'a tracé les courbes qu'entre ces deux valeurs,

Mais des anomalies se remarquent pour x inférieur i 0,25 et supérieur

a 0,75,

En réalité, le dioxyde de vanadium posséde une symétrie monoclinique

(9) avec comme paramétres :

a = 5,743 &
b = 4,517 &
c =5,371 R
3 = 122°

Le dioxyde de molybdéne cristallise lui aussi dans le systéme mono-

clinique, les paramdtres sont assez voisins de ceux de VOZ.

5,60 K
= 4,842 A
5,517 K
119°75

o R « 2
[t} f

i

P

11 faut, A ce moment-13, supposer que la solution solide est, elle
aussi, monoclinique, et non pas qusdratique, Peut-8tre est-ce 13, 1la cause des

anomnlies remarquées dans les courbes,



A
70 |
70 .
50 |
190 |

i

LiLLE

2,80q ' : \‘\\‘
- ~
v Y * -r . v g
0 05 1 Mooy

Figure 14



- 41 -

ETUDE EN SYSTEME MONOCLINIQUE

Dans la série de clichés obtenus a partir des mélanges dans lesquels

x varie de O a 1, certaines raies se déplacent progressivement et viennent se
: 1'indexation est

confondre avec des raies de Mooz, indexées de la m@me fagon :

donc valable pour toute 1la solution solide,

Ce déplacement des raies est schématisé sur la figure 15,

ll}l'“.l | Ilti.

200

N

L

15° 20° 25°

Dans le syst™me monoclinique la distance interréticulaire d et les

paramétres a, b, c, sont 1liés par la relation :

1 h> . 12 . 7 _ 2h? cosf (1)
d2 a2 sin%ﬁ b2 02 sinsB ac sin%ﬁ

A partir de quatre raies il est donc possible de calculer les paramétres et de

tracer les courhes de leurs variations en fonction de x,
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- pour la raie 020, la relation (1) s'écrit

1

= d'olt b (2)
d2 b2
- pour la raie 200
1 _ -4 3)

dz az sinzﬂ
permet de déduire a sin/fB

- —-;— &tant obtenu A partir de (2) 1la relation (4) écrite pour la raie 012
b

S S
d b ¢ sinf3
permet de calculer c sin[% .

- enfin /3 pourra &tre connu 3 partir de la raie 113 pour laquelle 1a relation
(1) s'écrit

T TTTp— T g ¢ Gcosz,g )
d a” sin‘f b ¢ sinP a c sinfB
1 1 1
avec —_—— = —— x —
a ¢ sin/ A sin 3 ¢ sinj

Tous les termes de 1'équation (5) sauf cosﬂ sont connus & partir des relations
2), @3) et (4), cos fp peut donc en &8tre déduit et par suite, A . 11 est

facile maintenant de calculer a b ¢ et ﬁ .

Les résultats obtenus pour toutes les valeurs de x sont consignés
dans les tableaux n® 9 - 10 - 11 - 12 - 13,

Les courbes obtenues en tragant les variations des pearamétres en fonc-
tion de X sont représentées sur la figure n°® 16. Elles sont loin d'@&tre linéaires

et 11 est difficile d'en tirer une conclusion,

S'1il est possible d'établir une certaine analogie avec la solution so~
lide v(l—x) Nbx 02 (11) on pourrait peut-&tre suggérer que, si une partie de mo-
lybdéne et du vanadium se trouve bien sous forme Mo4+ et V4+ une autre partie

existe 3 des degrés d'oxydation différents,

Des études magnétiques et électriques qui seront faites ultéricurement

au laboratoire, permettront peut-&tre de résoudre le probléme,
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Tableau n® 9

Raie 020
2 5 l/b2 b

X & /47 ., 10

o 19,947 19 620 0,04905 4,51

0,05 19,85 19 432 0,04858 4,537
0,1 19,74 19 236 0,04809 4, 560
0,2 19,72 19 184 0,04796 4,566
0,25 19,90 19 528 0,04882 4,526
0,3 19,56 18 896 0,04724 4,601
0,4 19, 417 18 628 0,04657 4,634
0,5 19,277 18 372 0,04593 4,666
0,6 19,14 18 119 0,04529 4,699
0,7 19,00 17 864 0,04466 4,732
0,75 18,705 17 332 0,04333 4,804
0,8 18,545 17 048 0,04262 4,844
0,9 18,55 17 060 0,04265 4,842
0,95 18,547 17 056 0,04264 4,843
1 18,55 17 060 0,04265 4,842
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Raie 200
x 0 l/dz . 10 1 a sinf
a2 sin‘?/}
0 18,51 17 086 0,04272 4,837
0,05 18,45 16 882 0,04221 4,856
0,1 18,38 16 763 0,04191 4,885
0,2 18,452 16 887 0,04222 4,867
0,25 18,455 16 891 0,04223 4,866
0,3 18,38 16 758 0,04189 4,886
0,4 18,367 16 736 0,04184 4,889
0,5 18,387 i6 772 0,04193 4,883
0,6 18,41 16 811 0,04203 4,878
0,7 18,447 16 877 0,04219 4,868
0,75 18,44 16 864 0,04216 4,870
0,8 18,31 16 639 0,04159 4,904
0,9 18,22 16 478 0,04119 4,927
0,95 18,387 le 772 0,04198 4,881
1l 18,45 16 882 0,04223 4,867
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Raie 012

x ;] l/dz . 10° 1/c2 sinzﬁ ¢ sinf
0 22,37 24 420 0,04879 4,527
0,05 22,22 24 104 0,04811 4,559
0,1 22,087 23 791 0,04746 4,590
0,2 22,025 23 704 0,04727 4,599
0,25 22,06 23 776 0,04724 4,601
0,3 21,82 23 286 0,04640 4,642
0,4 21,627 22 897 0,04560 4,683
0,5 21,485 22 610 0,04505 4,711
0,6 21,37 22 385 0,04464 4,733
0,7 20, 905 21 460 0,04348 4,852
0,75 21,06 21 770 0,04359 4,790
0,8 21,05 21 745 0,04369 4,784
0,9 21,027 21 701 0,04359 4,790
0,95 21,02 21 686 0,04361 4,789
1 21,022 21 691 0,04362 4,789
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Raie 113
9 5 _ 6 eos £

x e 1/7d” , 10 a o sin%ﬁ /6
o 28,50 38 383 0,14795 122°
0,05 28,527 38 444 0, 13933 121°0
0,1 28,437 38 222 0,13492 120°2
0,2 28,33 37 956 0,13605 120°5
0,25 28,29 37 859 0,13762 120°9
0,3 28,187 37 607 0, 13066 119°
0,4 28,01 37 176 0,12705 119°0
0,5 27,89 36 888 0, 12443 118°5
0,6 27,685 36 387 0,12521 118°8
0,7 27,295 35 446 0, 12470 119°4
0,75 27,09 34 958 0.12822 119°9
0,8 26,99 34 722 0,13020 120°6
0,9 27,035 34 825 0,12790 120°2
0,95 27,07 34 914 0,12797 119°9
1 27,087 34 949 0,12797 119°8




Tebleau n°

13

a, b, ¢, /3 en fonction de x
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x a b c /3
o 5,742 4,515 5,374 122%
0,05 5,678 4,537 5,319 121°0
0,1 5,652 4,560 5,311 120°2
0,2 5,648 4,566 5,338 120°5
0,25 5,671 4,526 5,362 120°9
0,3 5,619 4,601 5,339 119°6
0,4 5,590 4,634 5,354 119°0
0,5 5,557 4,666 5,361 118°5
0,6 5,566 4,699 5,401 118°8
0,7 5,588 4,732 5,569 119°4
0,75 5,618 4,804 5,525 119°9
0,8 5,697 4,844 5,558 120°
0,9 5,662 4,842 5,541 120°2
0,95 5,630 4,843 5,524 119°9
1 5,608 4,842 5,518 119°8
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INFLUENCE DE IA TEMPERATURE,

La solution solide a été étudiée a 3 températures différentes,

~ 3 1000°C : A& cette température elle s'étend de VO2 & MoO2

- A 800°C : le domaine de la solution solide s'est déja considéra-
blement rétréci, Pour x = 0,4, les raies de Mooz apparaigssent & c¢dté de celles
de la solution solide limite, comme le montre le diagramme de diffraction X,

Les valeurs de a, b, ¢ et A calculées 2 partir de ce cliché permet-
tent de déduire x ef par suite la composition de la solution solide limite en
se reportant A la courbe variation des paramétres en fonction de x (On ne tient

pas compte de 1'effet négligeable de la température sur les paramétres),

On trouve ainsi :

a = 5,59 &
b = 4,63 &
¢ =5,38 &
A= 119°0

ce qui correspond 3 une valeur de x voisine de 0,37,

A 800°C la composition de la solution solide limite est donc

Moy 37 Vo,63 2

- & 600°C : A cette température, la solution solide est extrémement
limitée, En opérant de 1la méme facon que précédemment la composition de la so-

lution solide limite est MOO,OB VO,92 02.
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OXYDATION

¢ 2 . . .
L'étude porte sur la solution solide de composition MoO'O’33 VO,GG 02
(ou M006V2).

L'oxydation, sous courant d'oxygéne sec, a été suivie & la thermoba-

lance A,D,A.M,E,.L, pour une vitesse de chauffage de 100°/h,

la réaction débute lentement entre 150° et 200°C mais elle ne devient
appréciasble que vers 400°C (figure 17), Si l'expérience est arré&tée a 500°C,
1'examen radiocristallographique du produit montre les raies de M008V2 a4 coté
d'un systéme de raies qu'il faut attribuer & la phase Moo7,5V2 signalée par
Freundlich (5). Cependant, une courbe d'oxydation tracée avec un programme de
chauffage beaucoup plus lent (33°/h) ne permet pas de distinguer de palier ni

méme de changement de pente indiquant le passage & ce composé,
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RESUME ET CONCLUSION
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le présent travail sur le systéme Mo -~ V - O a permis :

- de confirmer, dans le systéme MoO3 - V205, 1'existence de la phase

MoOSV2 et de la solution solide de MoO3 dans V205.
- de mettre en évidence une phase nouvelle, & laquelle nous attribuons

la formule Moosv, dans le systéme Moo3 - VOZ'

- d'apporter une contribution 4 1'étude de la solution solide

dans le systéme MoO_ ~ VO_,

Mo o 5

X v(l—x) 02’

Systéme Moo3 - v295—‘

La phase M008V2 peut &tre obtenue pure A partir d'un mélange équimo-

léculaire de Moo3 et Vzos'

Son domaine s'étend de 1a composition stoechiométrique jusqu'a la composition

limite, déterminée par diffraction X : 0,35 Moo3 et 0,65 V205.

Pour une composition moléculaire en V205, allant de 1 & 0,75, nous

dés 615°C, sa fusion n'intervenant que vers 630°C,

trouvons la solution solide de Moo3 dans V205.

De 0,75 & 0,65, i1 semble y avoir un réarrangement de la maille, sans
que 1l'on puisse affirmer si c'est 3 ce moment-1a que 1l'on passe du systéme or-
thorhombique, dans lequel cristallise 1'hémipentoxyde de vanadium, au systéme

monoclinique, dans lequel MoOSV2 a pu 8tre indexé.

La réduction par 1'anhydride sulfureux aboutit, soit & M005V, goit a
la solution solide Mo_ V

x ¥ (1-x) 02, selon la température,
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Systéme MoO, -VOZ.

La phase MoO_V se forme par chauffage & 700°C d'un mélange équimolé-

5

culaire de Moo3 et VOZ, en tube de silice scellé sous vide. C'est la seule phase
qui a pu étre caractérisée dans ce systéme, contrairement a ce qui se passe avec

1'uranium ol 1'on a UOSV et UO5 5V (10).
?

Nous avons attribué a cette nouvelle phase, une symétrie quadratique

de paramétres :

o
a = 6,601 A
b = 4,25, R
c —
Pl 0,645

avec 2 molécules par maille,

L'oxydation conduit directement a M008V la réduction par l'anhydride

9°
sulfureux aboutit, & BOO°C, & la solution solide Mo V 0,.
x  (1-x) 2
Systéme MoO, - VOZ.
A 1000°C il existe, entre VO2 et MoOz, une solution solide totale de

formule Mox V(l-x) 02.

Son étude, au moyen des abaques de Hull, aveit permis de lui attribuer

une symétrie quadratique de paramétres

a = 4,64 K

c =2,8 &

c

. = 0,616
pour la composition Mo v o)

0,33 0,66 2°

Mais les courbes de variation des paramétres en fonction de X présen-
tant des anomalies, nous avons repris 1'étude cristallographique dans le systéme

monoclinique, systéme dans lequel cristallisent & 1la fois VO, et MoO,. Nous

2 2°



_53-

retrouvons les m@mes anomalies, Peut-&tre est-ce dfi au fait que le molybdéne et
4+
’

’ . -~ £ 4+
le vanadium, que nous avons supposé &tre uniquement a 1'état de Mo et V se

trouvent a des états d'oxydation différents, du fait de réactions d'oxydo-

réduction,

S

La formation de la solution solide est trés sensible a 1'influence de

la température : totale & 1000°C, elle est plus réduite a 600°C,

En conclusion, notre travail apporte quelques données nouvelles dans
le systéme Mo - V - O pour les valences les plus élevées., I1 doit cependant &tre
complété par des études de magnétisme et de conductibilité électrique qui per-
mettront, sans doute, de déterminer avec précision les différents états d'oxy-

dation du molyhdéne et du vanadium dans les différentes phases,
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