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A MON MITRE 

Monsieur Gabriel TRIDOT 

Professeur à la Faculté des Sciences de Lille. 



A MES PARENTS, 

Témoignage d 'affection. 



Ce t r a v a i l  a été e f fec tué  au Laboratoire de Chimie Min6rale Appliquée 

de  l a  Faculté des Sciences de l ' u n i v e r s i t é  de  L i l l e  sous l a  d i r e c t i o n  de  

Monsieur le Professeur G. TRIDOT. 

Nous sommes infiniment reconnaissant B not re  N$a$tre de nous a v o i r  ac- 

c u e i l l i  dans son l abora to i re  et  de  nous avo i r  a idé  pa r  ses conse i l s  et ses en- 

couragements. Sa pa t i en te  et b ienvei l lante  d i r e c t i o n  ont permis l a  r é a l i s a t i o n  

de  ce t r a v a i l .  Nous l u i  exprimons notre  immense g r a t i t u d e  et l 'assurons de  nos 

sent  iment s respectueux et  dévoués. 

Monsieur le  Professeur F. MRION nous a f a i t  l'honneur d 'accepter  de 

f a i r e  p a r t i e  de notre jury. Nous l u i  présentons t o u t e  no t re  respectueuse 

gra t i tude .  

Nous sommes reconnaissant à Monsieur l e  Professeur J. TUDO pour t o u t e  

l a  bienveil lance q u ' i l  nous a témoignée et pour les conse i l s  précieux q u ' i l  nous 

a prodigués. Q u ' i l  v e u i l l e  t rouver  i c i  l 'expression de  no t re  profonde gra t i tude .  

Mous remercions le C.N.R.S.  de nous a v o i r  a t t r i b u é  une a l l o c a t i o n  

d'Attaché de Recherches pendant l a  durée de no t re  thèse  et sommes reconnaissant 

Monsieur le  Professeur HEUBEL d'avoir  parrainé nos recherches auprès de cet 

organisme en témoignant de  l ' i n t é r ê t  notre t r a v  il, 

Madame G. LEMIN n'a pas cessé de nous prodiguer a ide  et consei ls .  Nous 

l u i  exprimons i c i  not re  immense reconnaissance et l a  prions de bien vouloi r  ac- 

c e p t e r  l 'expression de no t re  profonde g ra t i tude .  

Tous mes camarades de l abora to i re  trouveront i c i  mention du p l a i s i r  

que j ' a i  eu  à t r a v a i l l e r  parmi eux et particulièrement Mademoiselle OLIVIER 

q u i  s'est occupée de l a  préparat ion mater ie l le  du mémoire, 



La connaissance du système t e r n a i r e  molybdène vanadium oxygène a  p r i s  

de p l u s  e n  p l u s  d' importance e t  devien t  un problème d ' a c t u a l i t é  en m i s o n  d e s  

a p p l i c a t i o n s  c a t a l y t i q u e s  des  oxydes de vanadium e t  de  molybd&ne ou de  l e u r  mé- 

lange. Bon nombre de  mémoires f o n t  é t a t P e n  e f f e t , d e  c a t a l y s e u r s  mixtes  oxydes 

de vanadium - oxydes de molybdène. 

Af in  de mieux permet t re  une e x p l i c a t i o n  u l t é r i e u r e  d e s  e f f e t s  consta-  

tés e n  c a t a l y s e , , i l  nous a  paru bon d'examiner p lu s  profondément les phénomènes 

du po in t  d e  vue d e  l a  chimie minérale  pure ,en  f a i s a n t  appe l  aux techniques  pro- 

p re s  à cette d i s c i p l i n e .  I l  e s t  c l a i r , e n  effet ,  que l e  comportement des  d i v e r s e s  

phases dans  d e s  atmosphëres s o i t  oxydantes s o i t  r é d u c t r i c e s  condi t ionne  les e f -  

f e t s  c a t a l y t i q u e s ,  

C ' e s t  a i n s i  que nous avons o r i e n t é  n o t r e  t r a v a i l  v e r s  un examen du 

système Mo - V - O en nous l i m i t a n t  t o u t e f o i s  aux degrés  d 'oxydat ion 4 et 5 du 

vanadium et  4 e t  6 d e  molybd&ne. L 'é tude  a  Qté e f f e c t u é e  sous d i v e r s e s  atmos- 

phères : v ide ,  oxygène, hydrogène, anhydride su l fureux .  

A p r i o r i ,  il f a l l a i t  s ' a t t e n d r e  à des  r é s u l t a t s  a s s e z  complexes, s i  

on s e  r é f è r e  au nombre important d 'oxydes d é j à  s i g n a l é s  pour ces deux métaux 

de t r a n s i t i o n .  

Les premières  pub l i ca t i on3  concernant l'examen r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  

du système Mo0 - V O sont  dues à Magneli [(l) (211 q u i  mentionne une nouvel le  
3 2 5 

phase d e  formule probable  h:ûO V Ces r é s u l t a t s  sont  confirmés pa r  S t r u p p l e r  et 
8 2 '  

Morette (31, T r i d o t  e t  c o l l .  (4)  et Freundl ich et P a i l l e r e t  (5). 

Dans l e  système MO - V02,  Magneli (6) s i g n a l e  l ' e x i s t e n c e  d 'une so- 
2 

l u t i o n  s o l i d e  Mo V O x  (1-X) 2 '  

Ce t r a v a i l  a n é c e s s i t é  l a  mise en  oeuvre d e s  techniques  c l a s s i q u e s  

d ' é tude  d e s  r é a c t i o n s  à l ' é t a t  s o l i d e  : Analyse thermogravimétrique, ana lyse  

thermique d i f f é r e n t i e l l e ,  d i f f r a c t i o n  par  les rayons X. 



Les résultats  de nos recherches sont rassemblés dans l e s  chapitres 

suivants : 

Chapitre 1 : Techniques expérimentales et méthodes analytiques. 

Chapitre I I  : Système Mo% - V205 . 
- préparation 

- 6tude radiocristallographique 

- réduction par 50 
2 

Chapitre I I I  : Système Mo0 - VOZ. 3 - préparation 

- étude rndiocristallographique 

- oxydation 

- réduction par S02 

Chapitre IV : Système MoQ2 - VQ2. 

- pr6parat ion 

- étude radiocristallographique 

- oxydation. 



C H A P I T R E  1 

T E C H N I Q U E S  E X P E q I M E N T A  L E S  

E T 

M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  



T E C H N I Q U E S  E X P E B I M E N T A L E S  

Les méthodes c l a s s iques  d 'étude des réac t ions  A l ' é t a t  s o l i d e  ont 

été u t i l i s é e s  : l ' ana lyse  radiocr is ta l lographique  indique l e s  phases en pré- 

sence ; l ' ana lyse  thermogrnvimétrique permet d ' é t u d i e r  l e u r  comportement, en 

atmosphère cont ra lde ,  en fonct ion  de l a  température ; 1 'analyse thermique d i f  - 
f é r e n t i e l l e  p réc i se  l e s  condi t ions  de formation des phases nouvelles ; l 'ana-  

lyse  chimique renseigne s u r  l a  composition d e s  produits  i s o l é s .  

EXAMEN &lDIOCRISTALLOGRAPHIQUE 

Le gén6rateur de rayons X Slemens e s t  monté avec une anticathode 

de  cuivre .  Les diagrammes de poudre ont  é t é  obtenus à l ' a i d e  d'une chambre 

du type Guinier ,  (chambre Nonius) de 114,6 na de diamètre, équipoe d 'un mo- 

nochmmateur B c r i s t a l  courbe i so lan t  l a  r a i e  K* du cu iv re  (A : 1,5405 f i ) .  1 
Le domaine angula i re  exploré est compris en t re  O e t  40°. 

L'échanti l lon,  finement broyé au mort ier  d 'agate; est placé sur son 

support e n t r e  deux bandes de ruban adhés i f ,  La f luorescence  X àue au vanadium 

peut être diminuée en recouvrant le f i l m  photographique d'une f e u i l l e  d 'a lu-  

minium. . 
La recherche des  phases prhsentes se  f a i t  par comparaison avec des 

c l i c h h s  de produi ts  connus, obtenus au l abora to i re ,  ou recons t i tués  p a r t i r  

des  données fourn ies  par  le  f i c h i e r  A .  Ç .T .M. 

ANALYSE THERMOGRAVIMETZIQUE. 

L'analyse themnogravimdt r ique  03 .T .G, ) a pour but de suivre  1 '&O- 

l u t i o n  d'une substance en fonct ion  de l a  température, s o i t  sous vide, s o i t  

en atmosphère c o n t d l é e .  



Dif fé ren t s  f a c t e u r s  peuvent i n t e r v e n i r  dans l ' a l l u r e  des  courbes : 

- l a  forme des  creusets  : les c reuse t s  cyl indr iques  sont préférables  

aux c reuse t s  tronconiques employés habituellement. L 'épaisseur v a r i e  a i n s i  pro- 

portionnellement avec l a  quan t i t é  d e  substance in t rodui te .  

- l a  na ture  de l a  substance, en p a r t i c u l i e r  son é t a t  de d iv i s ion  e t  

son épaisseur  dans le c reuse t .  

- l a  v i t e s s e  de chauffage : p lus  l a  v i t e s s e  est l e n t e ,  plus on s e  rap- 

proche des condi t ions  d ' équ i l ib re ,  Les courbes t raduisent  a i n s i  plus fidelement 

l e s  d i f f é r e n t s  s t ades  de l ' évolut ion .  

L'étude thermogravimétrique a é t 6  r6a l i çée  avec une thermobalance 

A. D.A .M. E. L. à enregistrement graphique. Un couple Chrome1 Alumel ( f i l s  A .T, E. 

B.T.E. 5/10 des  Ac ié r i e s  d'Imphy) indique l a  température au voisinage de  

l ' é c h a n t i l l o n  avec une préc is ion  de v e r s  500°. 

La s e n s i b i l i t é  e s t  réglée à l ' a i d e  de masselot tes  f i x é e s  s u r  le d is -  

p o s i t i f  de suspension. Nous l 'avons c h o i s i e  égale  à 0 ' 5  m g  par  mm. 

Les c r e u s e t s  u t i l i s é s  sont des  c r e u s e t s  cyl indr iques  en s i l i c e  tranç- 

parente d 'un diamètre i n t é r i e u r  de 19 mm. 

La t i g e  supportant l e  creuset  e s t  à l ' i n t é r i e u r  d'une cloche en si- 

l i c e  t raversée  par  l e  gaz imposé par  l 'expérience (Dans no t re  étude,  il s ' a g i t  

d'oxygène seché s u r  P O 1. Un débi t  de l ' o r d r e  de 5 l i t r e s /heure  est su f f i san t  
2 5 

pour é v i t e r  les ren t rées  d ' a i r  par l ' o r i f i c e  de s o r t i e .  

Le produit  é tud ié  a toujours  Bté finement broyé nu mortier d 'agate ,  

Les v i t e s s e s  de chauffage u t i l i s é e s  sont 33' - 60° e t  100°/heure. 

ANALYSE THERMIQUE DIFFEaENTIELLE 

L'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  (A .T.D. ) c o n s i s t e  à mesurer l a  

d i f férence  d e  température T,  e n t r e  deux échant i l lons  chauffés  dans des  con- 

d i t i o n s  ident iques ,  l ' u n  é t an t  i n e r t e ,  l ' a u t r e  l a  substance à é tud ie r .  Le sens 

de A T  permet de  r epé re r  s i  l a  t ransformation e s t  endothermique ou exothermique. 



La technique, quoique t r è s  simple, s e  heur te  h c e r t a i n e s  d i f f i c u l t 6 s .  

- Pour que l ' é q u i l i b r e  s o i t  r é a l i s é  à chaque i n s t a n t ,  il e s t  néces- 

s a i r e  que l a  v a r i a t i o n  de température s o i t  t r è s  l en te .  Mais dans ces  condit ions 

le phénomène e s t  é t a l é  su r  un temps t r è s  long e t  on ne peut pas f a i r e  de mesu- 

r e s  p réc i ses .  

- S i  l a  température v a r i e  rapidement, l a  v a r i a t i o n  de A T  s e  t r a d u i t  

par  un p i c ,  qu i  ne correspond pas forcément 5 l ' é q u i l i b r e .  

Un progranme de chauffage moyen est donc h adopter.  Nous avons t r a -  

v a i l l e  h 150°/heure. 

- I l  f a u t  s ' a s s u r e r  que l e  corps d e  référence et l ' échan t i l lon  ont 

l e  même comportement thermique. 

- Les masses de substances doivent ê t r e  p r i s e s  en  ra i son  inverse de 

l eu r  chaleur  spéci f ique  . 
- L'appari t ion d ' i r r é g u l a r i t é s  provoquées,sur l a  courbe d 'enregis t re-  

ment ,par l a  r e c r i s t a l l i s a t i o n  du thermocouple après l ' écrouiseage  au moment de 

sa  f a b r i c a t i o n ,  est en grande p a r t i e  é v i t é e  par  un r e c u i t  prolongé. 

L 'appare i l  entièrement c o n s t r u i t  au l abora to i re ,  présente l 'avantage 

de pouvoir ê t r e  u t i l i s é  sous vide et en atmosphère cont rô lée .  11 s e  compose es- 

sentiel lement d'un four A .D.A .M.E.L. à régula t ion  de température et d 'une t ê t e  

de mesure représentée su r  l a  f i g u r e  1. L 'é tanchéi té  e s t  assurée  par  l e  tube de 

s i l i c e  T et l a  couche de p iscé ïne  q u i  maintient ,en même temps, les  2 supports en 

pythagoras renfermant l e s  thermocouples. Ces couples sont en f i l s  A.T.E. - B.T.E. 

5/10 des  a c i é r i e s  dlImphy. 

La courbe donnant l e s  v a r i a t i o n s  de AT en fonct ion  du temps e s t  en- 

r e g i s t r e e  au moyen d'un galvanomètre S E F R A  M. 

L'échant i l lon  de référence est l 'alumine ca lc inde  à 130Q°C, 





ETUDE STATIQUE . 

Le ca rac tè re  co r ros i f  du gaz sulfureux nous i n t e r d i s a i t  l 'emploi de 

l a  thermobalance A.B.A.M.E.L. 

D'autre par t  des  e s s a i s  f a i t s  s u r  une thermobalance du type Mac BAIN 

à r e s so r t  de s i l i c e  ont  montré l ' e x i s t e n c e  de courants de convection, provoquant 

des  o s c i l l a t i o n s  du c reuse t  qu i  rendent impossibles t o u t e s  mesures, meme  appro- 

chées. 

L'étude sous SO & donc é t é  menée de façon discontinue.  
2 

Le d i s p o s i t i f  expérimental représenté par  l a  f i g u r e  2 nous a donné 

e n t i è r e  s a t i s f a c t i o n  (a : posi t ion  du tube l abora to i re  pendant l a  purge. 

b : schéma du montage en cours d 'expérience).  

C e  d i s p o s i t i f ,  t r è s  simple, permet : 

- de  purger aisément l ' a p p a r e i l ,  l e  tube é t a n t  hors du four .  Après 

in t roduct ion  de l a  n a c e l l e ,  l e s  robinets  R et R fermés, le gaz e s t  évacué d i -  2 3 
rectement v e r s  l a  hot te .  Le vide,  cont rô lé  par  l e  baromètre B, e s t  obtenu . 

l ' a i d e  d'une trompe eau. Puis 3 e t  R é t a n t  fermés l ' ouver tu re  l en te  de R2 5 1 
permet l ' i n t r o d u c t i o n  du gaz. Lorsque l a  pression a t t e i n t  l a  pression atmosphé- 

r ique ,  R est B nouveau ouvert. On répète  l ' opé ra t ion  4 f o i s .  
1 

- d ' i n t r o d u i r e  le tube dans l e  four  F à régula t ion  de température 

chauffé au préa lable  A l a  température de  l 'expérience,  après  fermeture d e  3 4 
et r e t r a i t  du d i s p o s i t i f  de pompage. 

- de r é t a b l i r  le  courant gazeux par  fermeture de R et ouverture de 1 
R e t  R4. 
3 

- de r e t i r e r  l e  tube du f o u r  sans q u ' i l  s o i t  n h e s s a i r e  d ' a r r ê t e r  l e  

chauffage, an  fermant R e t  R et en ouvrant R1 
4 3 



B Baroilbètre 

C Thermocouple 

E ArrivBo du gaz 

F Four 

P Trompe. h eau 

RI R5 Robinets 

S Sortie du gaz 

T Tube en silice 



M E T H O D E S  A N A L Y T I Q U E S  

Au cour s  de c e  t r a v a i l  l e  molybdène e t  le vanadium appara issent  à des  
6+ 4+ 

degrés  d 'oxydation d i f f é r e n t s  : Mo e t  Mo , v5+ e t  v4*. Les m6thodes a n a l y t i -  

ques  doivent  donc permettre  de  déterminer  l e s  valences des  deux éléments dans 

le mélange. 

DûSAGE DU VANADIUM SEUL 

- Dosage d~ vanadium t é t r a v a l e n t  

5 + 
Le vanadium t é t r a v a l e n t  e s t  oxydé B l ' é t a t  de  V pa r  une s o l u t i o n  de  

permanganate d e  potassium t i t r é e ,  à pH 1 , 5  à 2 ,  à température légèrement i n f é -  

r i e u r e  à 50°C. 

- Dosage du  vanadium pentavalent  

Le v5+ est &dui t  en v4* pa r  l e  s e l  de Mohr, en  mi l i eu  su l fu r ique  et 

phosphorique,en presence de  diphénylamine su l fona te  de baryum. 

- Dosage du vanadium t o t a l .  

3+ 
Tout le vanadium est r é d u i t  pa r  l e  z inc  ,en mi l ieu  su l fu r ique  ,en V 

2+ e t  pa r t i e l l emen t  e n  V , reoxydé en v3* par  barbot tage d ' a i r .  L'oxydation p a l  
5+ 

le permanganate conduit  à V . 

DûSAGE DU MOLYBDENE SEUL. 

- Dosage du molybdhne hexavalent 

5+ 
Le Mo6+ e s t  r é d u i t  e n  Mo pa r  le mercure, en mi l i eu  chlorhydrique 3 N,  

6+ 
à temperature o r d i n a i r e .  & MO'* e s t  & nouveau oxydé en Mo , pa r  du chlorui<e 



f e r r i q u e  en excès,  les ions  fer reux l i b é r é s  sont  dosés par  le bichromate en pr6- 

sence de diphénylamine sul fonate  d e  baryum. 

- Dosage du molybdène td t rava len t  

++ Le ~ o ~ + e s t  oxydé par un s e l  f e r r i q u e  en exc&s, le Fe formé est ti- 

t r d  par l e  bichromate. 

- Dosage du molybdEne t o t a l .  

6 + Le kIo4+ e s t  d'abord oxyde en Mo . 
La réduct ion  par  l e  mercure pu i s  l a  rcSoxydation par le  FeC13 donne le 

molybd &ne t ot a 1. 

DOSAGE D ' UN MEIAP!CE MOLYBDENE VANADIUM 

6+ 5* - Mélange Mo - V 

La methode semble simple. 

Le vanadium e s t  facilement déterminls,pulsqu'une réduction par  le sel  

fer reux ne por te  que s u r  v5+ sans toucher !do6: comme le prouvent les r é s u l t a t s  

su ivants  : 

Une reduotion par  le mercure d e v r a i t  provoquer le passage de  MO^' b 

MO'+ e t  de v5+ lt v4+, l 'oxydation par  le ch lo ru re  f e r r i q u e  permettant l 'oxydation 
5 + ae lec t ive  de Mo en hIo6+. Le dosage par le  bichromate permet t ra i t  a i n s i  da con- 

naPtre l e  Mo. 

Salut i on  i n i t  lale 
v 

1 ,, 10-3 / v ~ +  1, 46 1 ~ 3  

aio6i 2 , 00  IO-^ 1 1,46  IO-^ 
O, 5 10-~ / v5+ 1.46 10-~ 

C 

7 + Equivalent s v5 t rouves  

1.44 loo3 
*' 

1,45 1oo3 
A 

1.44 1om3 



Les r é s u l t a t s  t r o w é s  ne concordent t o u t e f o i s  pas avec l a  t h é o r i e  : 

il y a toujours  un excès de molybdène. 

I l  f a u t  chercher l ' e x p l i c a t i o n , s o i t  dans la formation poss ib le  de  com- 

plexes e n t r e  le molybdène e t  le  vanadium,complexes qui,,par réduction,;conduiraient 

ik du molybdène de degré d'oxydation i n f é r i e u r  à 5, s o i t  dans le  f a i t  que le va- 
5 + nadium c a t a l y s e r a i t  l a  réduction du Mo , 

Solut ion i n i t i a l e  
I 
I 

MO'': 1,OO lf3 1 v5': 1.46 10"~ 
1 

b 

Des e s s a i s  de  dosage par  p o t e n t i o d t r i e  avec SnCl ,en mi l ieu  HC1 2 N  
2 

donnent des r é s u l t a t s  a u s s i  aberrants  ( f igure  3) : en partant  du mslybdhne ou 

Epuivalent s blo6+ trouvés 

1,26 ; 1,40 ; 1,40 ; 1,35. 

du vanadium seu l s  le dosage e s t  s a t i s f a i s a n t  (courbe a et b). 

Par  con t re ,  pour un mélange de  Mo6+ e t  de  v5+ une seu le  vague eorres-  

pondant au passage V 5+ v4+ est obscrvke (courbe cl. 

- Mélange Mo 4+ - v4+ 

Le mélange n ' é t an t  a t taqué  qu'en s o l u t i o n  ac ide  oxydante,le molybdène 

et le vanadium passent B 1 ' 6 t a t  h1o6+ et v5+. Le dosage ~ 0 ~ '  et v4+ n ' e s t  donc 

pas envisageable. 

- Molybdène t o t a l  et vanadium t o t a l  

S ' i l  semble impossible de determiner d'une façon p réc i se  les q u a n t i t é s  

de molybdène e t  de  vanadium dans l eu r s  d i f f é r e n t s  é t a t s  d foxyda t ion , i l  est par  

con t re  poss ib le  de  connaetre l e  molybdène et le vanadium t o t a l .  La méthode em- 

ployée est l a  spectrophotométrie B 5200 l? ,du complexe phosphovanadomolybdique. 

Auparavant le molybdène et  l e  vanadium ont été ramenés respectivement 

il l e u r  degr6 d'oxydation 6 et 5,par  d i s s o l u t i o n  oxydante dans des  so lu t ions  de 

(S04)3 FeZ I l  est poss ib le  également de procéder à une fus ion en présence de  

carbonate de sodium,& condi t ion  de se p lace r  en atmosphbre oxydante. 



Figure 3 



Dans l e  premier c a s  ,le f e r  est complexd par  l e  f luoru re  d'ammonium en 

mi l ieu  acide borique q u i  él imine l ' excès  de c e  r é a c t i f .  

Dosage du molybdène. 
--------------*---- 

A 15 cc  de phosphate 0 ,2  M,sont a jou tes  25 cc  de vanadate 0,16 M, 

puis  l a  so lu t ion  B doser. La so lu t ion  est a c i d i f i é e  par  5 cc de C l 0  H concen- 
4 

tré,  mise au repos pendant 2 heures, et amenée à 100 cc. 

S i  le rapport  V/Mo est supérieur Zt 1/2, il f a u t  prendre au dépar t  
0 ,04  - c 

25 0.04 c c  de vanadate, c é t a n t  l a  concentrat ion préalablement 

trouvée , 

Dosage du vanadium ------------------ 
A S  cc  de phosphate 0 ,2  M,sont a jou tés  20 cc de  molybdate 1 M, l a  so- 

l u t i o n  B doser  pu i s  3 , 3  cc de C104H . Le volume est amen6 B 100 cc. 

La f i g u r e  4 reproduit  les deux courbes d'étalonnage. 





C H A P I T R E  I I  

S U R  L E  S Y S T E M E  Mo03 - V205. 



Les premiers t ravaux e f fec tués  en 1951 par  Magneli e t  s e s  col labora-  

t e u r s  p l )  (211 fon t  é t a t  d'une f o r t e  s o l u b i l i t é  de Mo0 dans V O , s o l u b i l i t é  
3 2 5 

q u i  peut a t t e i n d r e  17 % . I l s  révélent  l ' ex is tence  d'une phase nouvelle obtenue 

par  chauffage d'un mélange Qquimoléculaire de Mo0 et V20g , s o i t  21 l ' a i r  il 650°C 
3 

pendant p lus ieu r s  jours , so i t  en  tubes de  s i l i c e  s c e l l é s  sous vide pendant 48 heu- 

r e s  A 700°C. Les auteurs  a t t r i b u e n t  & c e t t e  phase l a  formule Pd00 V 
8 2 '  

Par analyse thermique des mélanges A400 - V O en proportions d i f f é -  
3 2 5  

ren tes  St ruppler  (3) confirme l a  formation du composé Mo8 V ,en indiquant tou- 
8 2 

t e f o i s  qu'on ne peut l ' o b t e n i r  Pondu sans un d é f i c i t  d'oxygène. L'existence de 

c e t t e  phase e s t  également reconnue par  Tarama ( 7 )  q u i  Qtudie  le  système du point 

de  vue e f f e t  ca ta ly t ique .  

Nous avons r e p r i s  l ' é tude  complète du système en vue de  p réc i se r  les 

condi t ions  de  préparat ion et le  domaine d 'existence de c e t t e  nouvelle phase. 



PREPARATION EPT ETUDE RADIOCRISTALLXKiRAPHIQUE DE LA PHASE MoODgV2 

L'hémipentoxyde de vanadium ut i l i s 4  est obtenu & p a r t i r  du métavana- 

d a t e  d'ammonium p u r i f i é , p a r  c a l c i n a t i o n  à l ' a i r  vers  600°C. 11 e s t  recommandé 

d e  ne pas dépasser 680°C,température de  fus ion de V O c a r  fondu ce lu i -c i  perd 2 5'  
de  l'oxygène par rochage. 

Pour sa  pur i f i ca t ion ,  le métavanadate du commerce est dissous dans 

l ' e a u  chaude, puis  prkcip i t6  par  une so lu t ion  sa tu rée  de  chlorure  d'ammonium, 

après  a d d i t i o n  d'ammoniaque. Ce t t e  opérat ion,  répétée  3 f o i s ,  conduit $ un sel 

très pur. 

Le t r ioxyde de molybdène e s t  l 'anhydride nolybdique R.P. de Prolabo. 

Avant l 'emploi,  ces  2 oxydes sont  chauffés en atmosphhre oxydante pour 

é l iminer  t o u t e  t r a c e  d 'humidité (1 'atmosphère oxydante est nécessa i re  é t a n t  don- 

née l a  f a c i l i t é  avec l aque l l e  V205 perd de l'oxygène). 

Des mélanges équimoléculaires des deux oxydes sont chauffes à 700°C, 

pendant 48 heures, en tubes de s i l i c e  s c e l l é s  sous vide. 

Un examen radiocr is ta l lographique  montre bien l ' a p p a r i t i o n  d'une phase 

nouvelle oh on ne retrouve n i  les r a i e s  de V O n i  c e l l e s  de Mo03 
2 5' 

Par  cont re ,des  e s s a i s  de  chauffage à l ' a i r  B 650°C, de c e  &me mélange 

ne permettent pas d 'ob ten i r  l a  phase Mo0 V pure. L'anhydride nolybdique commence, 
8 2 

en e f f e t , &  s e  su t i imer  à c e t t e  temp6rature,si  bien q u ' i l  r e s t e  toujours un excès 

d'oxyde de vanadium. 

L'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  a permis d e  p r é c i s e r  l n  température 

de  formation, en suivant  l ' évolut ion  du mélange 1 Mo03 - 1 VZOg placé dans un 

tube  s c e l l é  sous v ide  s 'adaptant à no t re  d i s p o s i t i f  expérimental. 

La courbe (fie;. 5 )  r6v&le  l a  présence de deux phénomènes endothermi- 

ques. Le premier, 5 61SeC,doit ê t r e  a t t r i b u é  à l a  formation de l a  phase Mo08V2, 





comme l e  confirme l'examen radiocr is ta l lographique  du produit trempé après  l e  

p ic .  Le deuxième, vers  630°C, r éve r s ib le ,  c a r a c t e r i s e  l a  fus ion du composé. 

C e t t e  p o s s i b i l i t 6  d 'ob ten i r  Mo0 V avant fus ion,  a été c o n f i r d e  ex- 
8 2 

pfhiçientalement par  chauffage 620°C, pendant 48 heures, du &lange équimolicu- 

l a i r e  en tubes  s c e l l é s  sous vide. 

EXAMEN RADIOCRISTA LLOGRAPHIQUE 

Le dépouillement du c l i c h é  de poudre obtenu avec l a  r a d i a t i o n  K q1 du 

cu iv re  e s t  indiqu6 dans le tableau no 1. Les r a i e s  sont repérées par  l e u r  angle,  

et  l e u r  i n t e n s i t é  r e l a t i v e  ca lcu lée  après  Qtude du f i l m  au microdensitomktre. 

Tableau no 1 

Diagramme de  d i f f r a c t i o n  X de r4008V2. 



C e s  r é s u l t a t s  sont confirmés par  Freundlich (3) qu i  indexe le compos6 

dans le systbme monoclinique avec comme paramètres : 

Cet te  Btude nous permet d e  mettre en doute les r é s u l t a t s  de c e r t a i n s  

auteurs  q u i  s ignalent  deux compos6s plus r i ches  en molybdène et d é f i c i t a i r e s  en 

oxygène : Mo V O et Mo V O Dans l e u r s  diagrammes apparaissent  ,,en e f f e t ,  les 
6 9 40 4 6 25' 

raies a t t r i b u é e s  B MoOgVZ c o t e  de c e l l e s  de Mo03. 



EiXAnsEN RADIOCRISFALIMiRAPHIQUE DU SYSTEME Mo03 - V205. 

Lt6tude radiocr is ta l lographique  du système Mo0 - V205 a e t 6  e n t r e p r i s e  
3 

d'une part, pour p r é c i s e r  le domaine d 'exis tence  de l a  phase Mo08V2 et  d ' a u t r e  ... 

par t ,pour  essayer  de comprendre pourquoi l t a c t i v i t 6  ca ta ly t ique  passe par  un 

maximum pour une composition vois ine  de 1 Mo0 - 3 V205. 3 

D e s  mélanges contenant des  proport ions d i f f i r e n t e s  de Mo03 et V205 : 

0.95 Mo03 et  0.05 V2Q5 (en moles) - 0.90 Mo03 et  0,10 V O 
2 5 ' * "  

0,05 MoQ3 et 

0,95 V O sont  chauffés a 700 - 750 et 800°C,pendant 48 heures, en tubes  d e  si l ice 
2 5 

s c e l l é s  sous vide. C e s  tubes sont  ensu i t e  trempés et l e u r  contenu examiné aux 

rayons X. 

La f i g u r e  6 reproduit les r é s u l t a t  S. 

Mo0 V + Mo03 
8 2 

Mo08V2 Solut ion  s o l i d e  

Mo0 dans V205 
3 

Dans l a  p a r t i e  du diagramme comprise e n t r e  Mo0 et Mo0 V les r a i e s  de  
3 8 2'  

M o O ~ V ~  se superposent c e l l e s  de Mo0 dont l ' i n t e n s i t e  diminue au  f u r  et ae- 
3 

s u r e  que l ' on  se rapproche de l a  composition 1 - 1. 

La p a r t i e  du diagramme comprise e n t r e  V O et Mo08V2 semble beaucoup 
2 5 

plus complexe. Pour une composition mol6culaire en V O a l l a n t  de  1 B 0.75, 
2 5 

lth6mipentoxyde de vanadium apparaf t  s e u l ,  mais avec un déplacement progressif  

des  r a i e s .  Comme le s igna le  d ' a i l l e u r s  S t rupp le r  (31, il semble b ien  y avo i r  so- 

l u t i o n  s o l i d e  de Mo03 dans V205. Pour une composition a l l a n t  approximativement 



de 0,75 B 0 ,65 ,  les r a i e s  de V O s 'observent encore, mais c e r t a i n e s  continuent 
2 5 

B se déplacer  16g&rement, d ' au t re s ,  au c o n t r a i r e ,  sont fortement décalées. A par- 

t i r  de 0 , 6 5 ,  le c l i c h é  montre uniquement les r a i e s  de Mo0 V 
8 2' 

Dans un premier point ,  nous é tudierons  quelques r a i e s  que nous pouvons 

su iv re  de façon continue de V O jusqu'h Mo0 V a f i n  d'en déduire l e s  v a r i a t i o n s  
2 5 8 2 '  

de paramètres. Ensuite ,  nous essa ierons  d 'expliquer les sau t s  brusques sub i s  par 

d ' au t res  r a i e s .  La f i g u r e  7 montre l a  v a r i a t i o n  d 'aspect  des c l i c h é s  de d i f f r a c -  

t i o n  X. 

Mo0 V é t a n t  monoclinique, mais avec un angle P t r é s  vo i s in  de 90°, 
8 2 

il e s t  poss ib le ,  pour s i m p l i f i e r ,  de  l e  cons idérer  comme orthorhombique, sys- 

tème dans lequel  c r i s t a l l i s e  1' hémipentoxyde de vanadium. Notre choix s ' e s t  f  ix& 

s u r  les r a i e s  020, 001, 110 q u i  semblent v a r i e r  régulièrement et qui  permettent 

de c a l c u l e r  facilement l e s  3 paramdtres. 

En e f f e t ,  pour une composition donnée, l e  c a l c u l  des d i s t ances  i n t e r -  

r e t i c u l a i r e s  donne : 

1 - = -  pour l a  r a i e  020 s o i t  b = 
d2 b2 

Les valeurs  trouvées, pour les d i f f é r e n t e s  compositions, sont ressem- 

bl6es dans l e s  tableaux 2 - 3 - 4. 



Figure 7 



Tableau no 2 

Système Mo03 - '2'5 
- Variat ion du paramètre b.  (Raie 020) 



Tableau no 3 

Systéine Mo03 - V205 - Variation du paramètre c (raie 001) 



Tableau no 4 

Système Mo0 - V205 - Variat ion du paramètre a (Raie 110) 
3 

C e s  données numdriques permettent de t r a c e r  les courbes : v a r i a t i o n  

des  paramètres en fonct ion  de l a  composition ( f igure  8 ) .  

Le paramètre b va r i e  très faiblement et B peu près linéairement. 

La v a r i a t i o n  du paramètre c e s t  p lus  importante. En première approxi- 

mation elle semble l i n é a i r e  bien que l a  courbe présente un l ége r  changement de 

pente aux environs de  0 ,80  m o l é ~ u l e  de V O 
2 5 '  

La v a r i a t i o n  d u  paramètre a est totalement d i f f é r e n t e  ( f igure  9) : une 

cassure b r u t a l e  est observée v e r s  O,80 V O et un deuxi&me changement de pente 
2 5 

v e r s  0,65. 

Le c a l c u l  du paramètre a B p a r t i r  des  r a i e s  200 e t  400 (Tableaux 5 et 6) 

permet de re t rouver  des  r é s u l t a t s  analogues jusqu'h la teneur 0,75 en V O Ces 
2 5' 

r a i e s  n'appartenant pas h MoOgV2, il n ' e s t  pas possible de les su iv re  plus loin.  



Figure 8 



A calculé  par 400 

+ calcule  par 200 

ca lculé  par 110 

Figure 9 . 



Tableau no 5 (Raie 200) 

Tableau no 2 (Raie 400) 

L'examen des  tableaux 5 e t  6 montre que l e  paramètre a conserve bien 

une valeur pratiquement constante jusqu'8 0,80 mole de V O Entre 0,80 et 0,75, 
2 5' 

un saut brusque s 'observe,  c e  saut  ne se produisant pas dans l e  même sens pour 

l e s  deux r a i e s .  

On pourra i t  envisager que l ' indexat ion  de  l 'une de ces r a i e s  n ' e s t  p lus  

exacte. O r ,  dans l e  système orthorhombique, l a  r a i e  pour l aque l l e  l/d2 = 3,429 

ne peut ê t r e  indexée que 200, par  cont re  l a  r a i e  400 peut ê t r e  indexée 210. 



Mais V O ayant pour groupe s p a t i a l  P l e s  r a i e s  du type h k O, sont telles 
2 5 m m n1 

que h + k = 2n. Avec une te l le  symétrie,  l a  r a i e  210 ne peut e x i s t e r .  

I l  f audra i t  supposer que l ' on  a ,  à c e  moment, un changement de groupe 

s p a t i a l ,  donc une nouvelle phase cr is ta l lographique .  Les q u a n t i t é s  c ro i s san tes  

de Mo0 dans V O provoquent peut-être un réarrangement de l a  so lu t ion  s o l i d e ,  
3 2 5 

C ' e s t  à p a r t i r  de c e t t e  nouvelle  phase que 1 'on a r r i v e r a i t  Mo0 V qui ,  lu i ,  e s t  
8 2 

monoclinique. 

Dans l ' é t a t  a c t u e l  de  nos connaissances, il semble prouvé q u ' i l  e x i s t e  

une so lu t ion  s o l i d e  de Mo03 dans V O jusqu'a V205 = 0,80 et une solu t ion  s o l i d e  
2 5 

de  V O dans Mo0 V jusqu'à V205 = 0,65. Toutefois ,  é t a n t  donné l 'échec de nos 
2 5 8 2 

t e n t a t i v e s  pour obtenir  d e s  monocristaux de composition comprise e n t r e  0,65 et 

0,75 mole de V205, il nous est impossible de p réc i se r ,  B l ' i n t é r i e u r  de c e  do- 

maine, l e s  phases en présence. D'autres méthodes, telles que l ' é tude  magnétique 

du système Mo03 - V205, actuellement en cours de r é a l i s a t i o n  au labora to i re ,  

permettront sans  doute de p r é c i s e r  l a  physico-chimie de  c e  système. 



R E D U C T I O N  P A R  S 0 2  

Des études de réduct ion  par l'hydrogkne, (4) ayant montré que l e  s t ade  

f i n a l  é t a i t ,  3 700°C, les phases V O e t  Mo, il semblait  bon d'examiner l a  réduc- 
2 3 

t i o n  par  l 'anhydride sul fureux,  réducteur beaucoup p lus  doux que l'hydrogène. Le 

d i s p o s i t i f  expérimental d b c r i t  dans l e  premier c h a p i t r e  ( f igure  2 )  a é t é  u t i l i s é .  

Le gaz, provenant d 'une b o u t e i l l e  d 'anhydride sulfureux l iquide,  e s t  soigneuse- 

ment séché s u r  anhydride phosphorique avant son passage dans l e  tube labora to i re .  

La réduction d e  l'hémipentoxyde de vanadium débute 510°C e t  a b o u t i t  

v e r s  650°C au  dioxyde V02 ( f igure  10). 

En e f f e t ,  c e t t e  d d u c t i o n  correspond une p e r t e  de poids de 8,80 % 

(Per te  théorique = 8,795 %). Le produit f i n a l  a k t6  dosé par  réoxydation en  at- 

mosphère oxydante, B 550°C : le  gain  de poids e s t  de  9,02 % (gain théorique = 

9,048 7%). Ce r é s u l t a t  est confirmé par le c l i c h é  de d i f f r a c t i o n  X identique à 

c e l u i  donné, pour V O dans le f i c h i e r  A S T M. 
2 4' 

D'après Flood et Kleppa ( 8 )  V O s e r a i t  d 'abord rédu i t ,  par  1 'anhy- 
2 5 

d r i d e  sulfureux,  en V O puis  oa VO à p a r t i r  de 630°C. La courbe de réduct ion  
6 13 2 

de  V O ne manifeste pourtant  pas de p a l i e r  correspondant h V601J De p lus ,  au 
2 5 

cours  d e  nos expériences, des examens radiocristallographiques ont toujours  mon- 

tré que l e s  r a i e s  de VBO13 é t a i e n t  accompagnées de VO ou V O 
2 2 5' 

S i  l a  température e s t  élevée jusquf B 900°C, l a  réduction abou t i t  & 

l 'oxyde V305. le per te  d e  poids observee est de 14,70 % (Perte théorique 14,667 %). 

La réoxydation en atmosphère oxydante, à 550°C, correspond B un gain  d e  poids 

de 17,17 % (gain théorique 17,178 $1. D'autre par t  ce produit a Q t é  i d e n t i f i é  

par  d i f f r a c t i o n  X.  





RnovCi' ION Di h100,. 

L'anhydride molybdique est rédu i t  par  SO mais assez  lentement. 
2 

S i , ap rés  une mont6e.lente en température, l 'anhydride molybdique est 

m i n t e n u  pendant 20 heures à 530°C, il y a changement de couleur (passage a u  

no i r )  mais pas de v a r i a t i o n  de poids. Un examen radiocr is ta l lographique  ne mon- 

tre que les r a i e s  de MO3. 

S i  le chauffage est prolong6 à c e t t e  température (40 heures) l ' analyse  

aux rayonb X permet d ' i d e n t i f i e r  des oxydes immédiatement i n f é r i e u r s  2a MoO, et 

. notamment d 0 ~ 0 ~ ~ .  A p r b  70 heures de  réduction,  les raies l e s  p lus  in tenses  d e  

Mo0 appara issent ,  mais 3~ c e t t e  température l 'oxyde n 'es t  jamais pur, mt3me après 2 
300 heures. 

Par contre ,  à 6508C, un examen radiocr is ta l lographique  ne montre que 

la présence de hW$. 

Cet te  réduction a été étudi6e  3% d i f f é r e n t e s  températures. 

- A 50û°C l'h4mipentoxyde d e  vanadium est s e u l  r édu i t  ; le t r ioxyde 

de  molybdène ne semble pas évoluer ,  même après  p lus ieu r s  jours,  comme le  con- 

f i rme un examen r a d i o c r i s t a l  lographique . 
Lg per te  de poids correspond bien,  d ' a i l l e u r s ,  au  passage de Mo03 - 

V O h Y0O3-2  vo,. 
2 5 

- S i  l a  température e s t  l é g è r e ~ n t  suphrieure (540°C), il y a a s sez  

rapidement (aprés 40 heures) réduct ion  des  deux oxydes, respectivement en V02 

et en  W2 q u i  ne se combinent pas, même après 300 heures de contact .  

I l  f a u t  remarquer qu 'à  c e t t e  température, si V205 s e u l  évolue b ien  

en VOZ, No0 s e u l ,  au c o n t r a i r e ,  ne donne MoOZ qu'après des  temps beaucoup p l u s  
3 

longs : l a  présence d'oxyde d e  vanadium semble donc c a t a l y s e r  sa  t ransformation 

en oxyde infhr ieur .  



- Dans une nouvelle opérat ion,  l e  mélange, l a i s s é  15 heures ii 500°C 

sous anhydride sulfureux,  (va r i a t ion  de masse correspondant au  passage à 

1100~ + 2 V02,  c l ich6 de rayons X montrant l a  présence des  phases Mo03 e t  VOZ) 

est e n s u i t e  por té  jusqu'à 650°C suivant  un programme d e  chauffage de 60°/heure. 

Le poids reste a l o r s  constant  et  un examen radiocr is ta l lographique  montre, en  

p lus  des  r a i e s  du dioxyde de vanadiun, un système de r a i e s  nouvelles  qu i  ne peu- 

vant ô t r o  fnputablcs n i  à un oxyde de vanadium n i  à un oxyde de  molybdène. 

Pour essayer d 'dl iminer l e  V02,  l a  réduction d'un mélange Mo03 + 
l/2 V205 est 6 tudiée  dans les &mes condit ions.  A l a  f i n  de l 'expérience, a p r è s  

une v a r i a t i o n  de poids de 3,42 %, seu les  les r a i e s  nouvelles apparaissent .  

Le dosage du vanadium et  du molybdène prouve que 90 lo a u  moins du va- 

nadium est au degré d'oxydation + 4, Les r é s u l t a t s  rassemblés dans l e  tableau 

cl-dessous montrent q u ' i l  s ' a g i t  b ien  du composé MoO# non encore signalé.  

La v a r i a t i o n  de poids préc6demment observ6e (3,42 7%) correspond b i e n  

a u  passage de MoO + 1/2 V O ii1oO3 - V02 ou Nid) V (pe r t e  théorique = 3,406 %). 
3 2 5 5 

Par analyse il est d i f f i c i l e  de montrer que t o u t  le  vanadium est b ien  

ii l ' é t a t  d'oxydation + 4. En e f f e t ,  l ' a t t aque  du compos6 nécess i t e  l 'emploi d e  

SO A chaud, s i  bien qu'une oxydation de v4+ e s t  c e r t a i n e .  S i  l ' a t t aque  est 
4 2 

prolongée volontairement, l a  q u a n t i t é  de v4+ t rouv6e diminue fortement. 

% t rouvés  

% théoriques 

Mo 

42,6 % 

42,29 % 

v 

21,9 % 

22,45 % 

> 



La d d u c t i o n  de MoOgVZ par l 'anhydride sulfureux a Bt6 Btudiee h d i f -  

f e r e n t e s  températures. 

A 650°C, 1 'examen radiocr is ta l lographique montre que la  réduction con- 

d u i t  & Mo05V + VOZ, comme pouvait le l a i s s e r  prévoir  l ' ac t ion  de  S02 s u r  le mé- 

lange MoOO - V205. 

Mais s i  on prolonge le temps de contact ,  une température legkrement 

supérieure (670°C) un nouveau système de r a i e s  apparagt,  ces r a i e s  devenant d e  

p lus  en plus in tenses  par rapport  B c e l l e s  de Mo05V, au f u r  et P mesure que l a  

température augmente , 

A t300°C, il n'y a pratiquement p lus  d e  Mo0 V. Mo0 V est rédui t  avec 5 8 2 
formation d'une solut ion s o l i d e  e n t r e  Mo0 et V02 q u i  sera BtudiBe au chap i t re  IV.  

2 



C H A P I T R E  I I I  

S U R  L E  S Y S T E M E  N I o 0 3 - Y 0 2  



Dans l a  réduction par  l e  gaz sulfureux du mélange Mo0 - V O ou de  
3 2 5  

M o s V 2 ,  nous avons vu apparaet re  une nouvelle phase, l aque l l e  nous avons a t t r i -  

bué l a  formule Mao?. 

L'étude de cette nouvelle phase f a i t  l ' o b j e t  de  ce  chapi t re .  Dans un 

premier po in t ,  nous en  donnons une méthode de  préparat ion simple et reproducti- 

b le .  Une é tude  c r i s t a l lograph ique  a permis de  déterminer l e s  dimensions de l a  

maille. Nous terminerons par  l ' é t u d e  de son oxydation et sa reduction par  l 'an- 

hydride sulfureux. 

P R E P A R A T I O N  

PREFARATION PAR ACTION DE S02. 

Il est d i f f i c i l e  d 'ob ten i r  c e t t e  phase pure, par  réduction par l'anhy- 

d r i d e  sulfureux du mélange 2 h4003 - V205 : suivant  le temps de contac t  e t  l a  tem- 

p6rature,  e l l e  e s t  p lus  ou moins sou i l l ée  do VOs,de Mo0 ou même de Mo02. 
3 

Nous avons essayé de l a  préparer dans l e s  m ê m e s  condit ions de temps et 

de température, par  combinaison d i r e c t e  de t r ioxyde de  molybdéne et de dioxyde 

de vanadium, en atmosphère de gaz sulfureux. Les r é s u l t a t s  ne sont pas p lus  sa- 

t i s f a i s a n t s ,  au  c o n t r a i r e  : le V02 u t i l i s é ,  préparé pa r  chauffage, pendant 

48 heures, à 6W°C du mélange équimoléculaire V205 - V203, est moins r é a c t i f  que 

c e l u i  obtenu directement, au s e i n  du mélange, pa r  r6duction de V O 
2 5' 

PREPARAT ION SOUS VIDE. 

Pour é l iminer  ces inconvénients l a  combinaison sous vide  de l 'aohydride 

molybdique et  du dioxyde de vanadium est envisagée, La nace l l e  contenant le m6- 

lange est placée dans un tube en s i l i c e  21 l ' i n t é r i e u r  duquel le v i d e  est f a i t .  



Le chauffage e s t  assuré  par  un f o u r  A.D.A.M.E. L. à régula t ion  de  température. 

L8 a u s s i  nous nous sommes heur tés  à des d i f f i c u l t e s  : l 'anhydride mo- 

lybdique chauffé sous vide à 650°C, commence à s e  sublimer. S i  les c l ich6s  d e  

rayons X montrent bien l a  présence de l a  phase Mo0 V ,  el le est accompagnée d e  
5 

VOZ, en excès du f a i t  de l a  sublimation de Mo0 
3 ' 

Une modification d e  l ' a l l u r e  de chauffage du four  (lOûO/h, 300°/h, 

montée rapide  jusque 400°C puis  montée à 60°/h) n 'apporte pas d'amélioration. 

11 n 'es t  donc pas poss ib le  d 'obteni r  à coup sQr Mo0 V pur par  c e t t e  
5 

&t hode. 

PREPARATION EN TUBES SCELLES. 

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

c u l a i r e  de  Mo0 e t  V02 placé en  tubes  de s i l i c e  s c o l l d s  sous vide.  
3 

I l  f a u t  déterminer, B l a  f o i s ,  l a  température et le temps de chauffage. 

Une courbe d 'analyse thermique d i f f é r e n t i e l l e  devra i t  donner une indi -  

c a t i o n  s u r  l a  température de formation du produit.  O r ,  des  courbes ef fec tudes  

en  atmosphère i n e r t e  d'argon, ou en tubes s c e l l é s  sous vide, ne permettent pas 

de d é f i n i r  avec préc is ion ,  les températures de formation e t  de  fusion.  11 semble 

cependant que dks 700°C, le produi t  e s t  formé e t  que s a  température de f u s i o n  se 

s i t u e  autour  de  900°C. 

C e s  r é s u l t a t s  peuvent ê t r e  p réc i sés  à p a r t i r  de  mélanges équimolécu- 

l a i r e s  chauffks à 650°C, pendant des temps plus ou moins longs, en  tubes d e  si- 

lice s c e l l é s  sous vide. Un examen radiocr is ta l lographique  ef f ect ué au bout d e  

24 heures montre le mélange des  oxydes : V02, V6013, Mo0 e t  M O ~ O ~ ~ .  Les raies 
3 

de Mo0 V n'apparaissent  qu'aprks un temps plus long (72 heures).  Le mécanisme de 
5 

format ion  semble donc assez complexe et f a i t  i n t e r v e n i r  vraisemblablement d e  mul- 

t i p l e s  r éac t ions  d'oxydo-réduction. Mais pour ob ten i r  c e t t e  phase pure, il est 

nckessaire de monter l a  température jusque 700°C. 

Un e s s a i  e f fec tué  2i une temp'rature supérieure B 1000°C ne conduit plus 

à Mo0 V q u i  est décomposé avec formation de l a  s o l u t i o n  so l ide  MoOZ - V02, de 
5 

Mo03 et de  Mo O 
9 26. 



La méthode de préparation adoptée pour l a  s u i t e  de notre étude sera  

donc : chauffage 70û0C, pendant 3 jours, d'un &lange équimoléculaire de IWO3 

e t  VO en tubes de s i l i c e  s ce l l e s  sous vide. 
2 

L'existence de c e t t e  phase a 6th confirm6e par Freundlich ( 5 )  qui l'ob- 

t i e n t  par reduction du mélange M o û 3  - VZOg par l e  molybdène d t a l l i q u e ,  en tubes 

de s i l i c e  s ce l l é s  sous vide suivant la réaction : 

Cette méthode a l'avantage d ' év i t e r  l a  préparation du dioxyde de 

vanadium. 

Pour ddterminer l e  domaine d'existence de c e t t e  nouvelle phase une 

s é r i e  de mélanges d'anhydride molybdique e t  de dioxyde de vanadium es t  p d p a d e  

en proportions diffbrentes.  

Aprks 3 jours de chauffage B 700°C, l a  phase Mo0 V apparart pure pour 
5 

l a  composit ion 1 Moo3 1 VO2. D e  part et d 'autre  de c e t t e  composition, les r a i e s  

de VO ou de Mo03 sont v i s ib l e s ,  selon l'oxyde en exces au depart.  La f igure  
2 

no 11 reproduit l e s  spectres X obtenus. 
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E T U D E  R A D 1  O C R I S T A  L L O G R A P H I Q U E  

L'étude c r i s t a l lograph ique  a été en t repr i se  en u t i l i s a n t  l e s  Abaques 

de Hull. 

Le c l i c h é  de poudre a été obtenu & l ' a i d e  d'une chambre Nonius équi- 

pée d'un monochromateur h lame de quar tz  courbe i s o l a n t  l a  r a d i a t i o n  K #  du 

cuivre.  L'ensemble des r é s u l t a t s  est consigné dans l e  tableau no 7 .  

Les r a i e s  sont repérées d 'après l e s  angles de d i f f r a c t i o n .  Les inten- 

s i t é s  r e l a t i v e s  sont mesurées ap rès  passage du f i l m  a u  microdensitomètre. Les in- 

d i c e s  h, k ,  1, des plans r é t i c u l a i r e s  ont é t é  dhterminés s u r  les abaques, l a  lec- 

t u r e  é t a n t  poss ib le  jusqu'à 33'35. 

La coltncidence e n t r e  les r a i e s  et  l e s  courbes h,  lc, 1, est r é a l i s é e  
C pour le système quadratique B l 'ordonnée = 0,65.  

L'indexation a i n s i  e f fec tuée  permet de c a l c u l e r  une valeur  de a ou de 

c ,  à p a r t i r  des  d mesurés en appliquant l a  r e l a t i o n  : 

va lab le  pour le système quadratique. 

Le c a l c u l  inverse de d ,  h p a r t i r  de ces  va leurs  moyennes permet de v6- 

r i f i e r  s i  l a  concordance est bonne. 

Les va leurs  trouvées pa r  c e t t e  d t h o d e  sont  : 

a = 6,6Q1 1 



Tableau no 7 

Diagramme d e  di f fract ion X de Mo0 V 
5 
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La dens i t é  de Mo05V, déterminée ?i 20% ? 0, 1°, par  l a  méthode c l a s s i -  

que du picnomètre avec comme l i q u i d e  l e  benzene ou le bromoforme est : 4,033 

Connaissant les dimensions de l a  mail le ,  le nombre n de  molécules 

s ' ob t ient  par  l a  formule : 

avec 
3 

V = Volume d e  la maille uni té  exprimée en c m  

d = dens i t é  

M = RcIasse moléculaire. 

Le c a l c u l  donne a l o r s  n = 1,98 
6 

I l  f a u t  admettre 2 molécules par  maille ; la dens i t e  théorique est 

a l o r s  4,06. 

En résumé, nous proposons pour Mo0 V,  une s y d t r i e  quadratique d e  
5 

paramètres 
O 

avec 2 mol6cules par  maille.  



O X Y D A T I O N  E T  R E D U C T I O M  

OXYDATION DE MoOg. 

La f i g u r e  12 représente  l a  courbe d'oxydation de Mo05V obtenue à la i  

thermobalance, par  passage d'un courant d'oxygane pur e t  sec ,  avec une v i t e s s e  

de  chauffage d e  100°/heure. L'oxydation debute v e r s  420°C e t  le terme f i n a l  est, 

B 570°C, le mélange des phases Mo08V2 et MoOO. 

S i  la réact ion  est a r r ê t é e  B 520°C, donc avant la f i n  de l 'oxydation,  

un examen radiocr is ta l lographique  e f fec tué  après  trempe, montre l a  présence de 

LloO5V - Mo0 V et Mo03. I l  semble donc que le  passage de Mo05V Mo08V2 se f a s s e  
8 2 

sans  intermédiaire suivant  l a  réac t ion  : 

REDUCTION DE Mo0,V PAR L'ANHYDRIDE SULFUREUX. 
.J 

Dans le c h a p i t r e  II nous avons indiqué que l a  réduction de  MoOsV2 par  

l 'anhydride sulfureux condu i sa i t ,  v e r s  650°C, ii l a  formation du mélange Mo05V + 
V02 et ,  pour d e s  températures, plus é levées ,  à une solu t ion  s o l i d e  e n t r e  *O2 et 

vo, . 
lors d e  l a  rhduction de Mo05Y p r  S02, l tex$rience montre que l a  so- 

l u t i o n  so l ide  Mo02 - V02 se forme bien  B BûO°C, l a  réduction ne c o m e n p n t  q u ' a u  

d e l à  de 700°C. A c e t t e  température aXoO V n ' e s t  pas r édu i t ,  &me a p r h  60 heures 
5 

de  chauffage soue S02. 

I l  f a u t  expliquer c e t t e  d i f férenoe de température par  le  f a i t  que le  

produit  obtenu en tubes scellés e s t  moins r 6 r ~ t i f  que a e l u i  formé "in s i t u "  par  

réduction de Mo08V2, réduct ion  qu i  donnerai t  en quelque s o r t e  un Mo0 V "naissant". 
5 





C H A P I T R E  I V  

S U R  L E  S Y S T E M E  M o O 2 - V 0 2  

S O L U T I O N  S O L I D E  % V  (1-x) O2 



Pour compléter l ' é tude  du système Mo - V - 0, une s d r i e  de  &langes 

Mo03 - V203 e n  proportions d i f fo ren tes ,  est chauffde pendant p lus ieurs  jours  h 

1000°C en tubes  de si l ice s c e l l é s  sous vide. 

Pour l a  composition 1 - 1, nous obtenons un nouveau système de raies 

que nous retrouvons par chauffage, dans les m ê m e s  condit ions,  du mélange MoOZ - 
V02 dans l a  proportion 2 V02 - 1 Mo02. 

Cet te  phase est c e l l e  observke dans la reduction par l 'anhydride sul -  

fureux,  ii 800°C. s o i t  de  Mo05V, s o i t  de Mo08V2. E l l e  correspond è 1s formule 

g loba le bAoOz2. 

E l l e  est  kgalement s ignalée  par Freundlich (5) dans l ' é tude  d u  syetQne 

1100~ - V205 - MO pour c e t t e  nêne composition. 

En f a i t  il s ' a g i t  de la solut ion s o l i d e  Mox V O dont la forma- 
(1-x) 2 

t i o n  a d t é  mentionnée par Nlarinder et Magneli (6) en 1957. 



O EXAMEN DE IA SOWPION SOLIDE X V(l-x) 

D e s  mélanges de  dioxyde de  molyMene et de dioxyde de vanadium, en 

proport ions d i f f é r e n t e s ,  x va r i an t  de O à 1, ont é t é  chauffés pendant 8 jours ,  

?k 1000°C, en tubes de s i l i c e  s c e l l é s  sous vide. b bioxyde de molybdène a été 

obtenu B 650°C par  réac t ion  en tube  s c e l l 6  e n t r e  UoO3 et Mo, le bioxyde de va- 

nadium pr6pi .e  dans les &!mes condi t ions  % p a r t i r  de V205 et de V203. 

Un examen sommaire des  c l i c h 6 s  obtenus par  analyse aux rayons X mon- 

tre bien qu'au f u r  et & mesure que l a  quan t i t é  d'oxyde d e  molybdène augmente, 

les r a i e s  d e  V02 se déplacent pour s e  rapprocher des  raies de Mo0 la f i g u r e  
2 ' 

no 13 schématise ce deplacement. 

Une é tude  plus approfondie d o i t  permettre d e  t r a c e r  la courbe repré- 

sen tan t  les v a r i a t i o n s  des  paramètres en fonct ion  de x. 

ETUDE EN SYSTEME QüADRATIQUE 

L'aspect du c l i ché  obtenu pour Mo06V2, t r k s  proche de c e l u i  de V02, a 

f a i t  supposer que l a  so lu t ion  s o l i d e  pouvait être quadratique, et que son Btude 

radiocr is ta l lographique  pouvait é t r e  e n t r e p r i s e  au moyen des  abaques de Hull. 

Les r é s u l t a t s  consign6s dans le  tableau no 8 sont  ceux obtenus dans 

le cas p a r t i c u l i e r  où x = 0,33, c 'est-%-dire pour l a  composition Mo0 V 
6 2 '  

Les r a i e s  sont repérées d 'après les angles  d e  d i f f r a c t i o n  8. ïa corn- 

cidence e n t r e  les raies et  les courbes h, k ,  1 des abaques e s t  r é a l i s é e  pour le 
C systbme quadrat ique à l 'ordonnée - = 0,62. a 



I 1 I I .  I l 
0,20 I l I l l ,  1 I 

025 I 1 1 1 , I I  1 I 
030 I 1 1 I I I .  1 i 
(440 I I I I I .  I I 
0,50 1 l I I I .  I I 
060 1 O 

1 I* II 1. Il 
070 I 1 1 . 11 ,. b 11 

0,75 1 1. .. Ii , . . I 
I 

O P 0  1 1 .  L 4 8 1 
0 9 0  I 1 1 .  4 II el 1 

095 1 I . B .  1 4 
Mc02 1 b .  B il . 

v . + 
O 1 O* 2 O0 3 O" 8 

Figure 15 



Tableau no 8 

8 

13,58 

18,42 

19,42 

20,92 

21,82 

27,36 

28,05 

31'78 

32,59 

34.57 

36,- 

5 
1/d2. 10 cal. 

9 289 

16 870 

18 579 

21 515 

23 223 

35 448 

37 1% 

46 449 

48 902 

54 027 

58 191 

5 
l/d2. 10 mes. 

9 276 

16 796 

18 594 

21 453 

23 236 

35 547 

37 221 

46 673 

48 825 

54 189 

58 177 

h k l  

110 

101 

200 

111 

2 10 

211 

220 

3 10 

002 

301 

1 12 



Les paramètres pour l a  composition M o 0  V d e  l a  s o l u t i o n  s o l i d e  ont  6 2 
a l o r s  pour va leur  : 

a = 4,64 R 
c = 2,86 A 
C -= 0,616, 
a 

va leurs  comprises e n t r e  celles des paramhtres de VO et W 
2 2 ' 

Le c a l c u l  des paramètres pour l e s  d i f f é r e n t e s  va leurs  de  x permet de 

t r a c e r  l e s  courbes : v a r i a t i o n  de a e t  de c en fonc t ion  de x ( f igure  no 14). 

C e s  courbes montrent bien une v a r i a t i o n  l i n é a i r e  des  paramètres pour 

les valeurs d e  x comprises e n t r e  0,2 et 0,7. C e s  r é s u l t a t s  sont en accord avec 

ceux de Magnéli q u i  n 'a  t r a c 6  l e s  courbes qu 'ent re  ces deux valeurs. 

Mais des  anomalies s e  remarquent pour x i n f e r i e u r  0,25 et supér ieur  

B 0,75. 

En r é a l i t é ,  l e  dioxyde de vanadium possède une symétrie monoclinique 

(9) avec conune paramètres : 

a = 5,743 A 
b = 4,517 A 
c = 5,371 A 
@ = 122'6 

Le dioxyde de molybdbne c r i s t a l l i s e  l u i  a u s s i  dans le  système mono- 

c l in ique .  Les parambtres sont assez  vo i s ins  de ceux de VO 
2 

I l  f a u t ,  c e  moment-là, supposer que l a  so lu t ion  s o l i d e  est, e l le  

a u s s i ,  monoclinique, e t  non pas quadratique, Peut-étre est-ce 1 h, l a  cause des  

anomalies remarquees dans les courbes. 





ETUDE EN SYSTFME h!C?iOCLINIQT:E -- .- 

Dans l a  s é r i e  de c l i c h é s  obtenus a p a r t i r  des mélanges dans lesquels  

x v a r i e  de O 1, c e r t a i n e s  r a i e s  s e  déplacent progressivement e t  viennent se 

confondre avec des r a i e s  de Mo0 Indexées d e  l a  même façon : l ' indexat ion  est 
2 ' 

donc valable  pour tou te  l a  so lu t ion  s o l i d e .  

C e  déplacement des  r a i e s  e s t  schématisé s u r  l a  f i g u r e  15. 

Dans l e  systZme monoclinique l a  d is tance  i n t e r r é t i c u l a i r e  d et l e s  

paramètres a ,  b, c ,  sont  l i é s  par l a  r e l a t i o n  : 

1 
2 

y- 

h2 
Ir + + -  8 - 2 h e C O S ~  

2 
d - a2 s i n p  b2 c2 s in% 

2 
a  c  s i n  @ 

A p a r t i r  de qua t re  r a i e s  il e s t  donc possible de c a l c u l e r  les parambtres e t  d e  

t r a c e r  l e s  courbes de l e u r s  v a r i a t i o n s  en fonct ion  de x. 



- pour la raie 0.20, l a  r e l a t i o n  (1) s ' é c r i t  

- pour l a  raie 200 

d'où b (2 ) 

permet de déduire a s i n  p 

- -  f t a n t  obtenu h p a r t i r  de  (2) l a  r e l a t i o n  (4) Berite pour l a  r a i e  012 
b2 
1 - =  - l +  4 

2 (4) 
d2 b2 c2 s i n  p 

permet de c a l c u l e r  c s i n p  . 
- enf in  pourra ê t r e  connu il p a r t i r  de l a  r a i e  113 pour laquel le  l a  r e l a t i o n  

(1) s ' é c r i t  

1 - = 1 1 *- + 9 + 6 cos P 
2 2 2 (5) 

d2 a 2 s i n p  b c2 sin2p a c s i n / 3  

avec 1 - l x 1 
2 - 

a c s i n f i  ri s i n  3 c s i n p  

Tous l e s  termes de l ' équat  ion ( 5 )  sauf c o s p  sont connus 9! p a r t i r  des r e l a t i o n s  

(21, (3) e t  (41, cos p peut donc en ê t r e  déduit  et par s u i t e ,  f3 . I l  est 

f a c i l e  maintenant de c a l c u l e r  a b c e t  i / i  . 
Les d s u l t a t s  obtenus pour toutes  les valeurs  de x sont consign6s 

dans l e s  tableaux no 9 - 10 - 11 - 12 - 13. 

Les courbes obtenues en t raçant  les v a r i a t i o n s  des paramètres en fonc- 

t ion  de x sont  représentées su r  l a  f igure  no 16. E l l e s  sont l o i n  d ' ê t r e  l i n é a i r e s  

et il est d i f f i c i l e  d 'en tirer une conclusion. 

S ' i l  est poss ib le  d 1 6 t a b l i r  une c e r t a i n e  analogie avec l a  so lu t ion  so- 

lide V(l,x) Nbx O2 (11) on pourra i t  peut-&tre suggérer que, s i  une p a r t i e  de  mo- 
4+ lybdbne e t  du vanadium se trouve bien  sous forme !do4' et V une a u t r e  p a r t i e  

e x i s t e  des degr6s d'oxydation d i f f é r e n t s .  

D e s  études magnétiques et é lec t r iques  qui  seront  f a i t e s  ultérieurement 

au  l abora to i re ,  permettront peut-&tre d e  résoudre le  problème. 



Figure 16 



Tableau no 9 

Raie 020 



Tableau no 10 

Raie 200 



Tableau no 11 

Raie 012 



Tableau no 12 

Raie 113 

- 6 aos /J 
2 

a c s i n 1  

0,14795 

O, 13933 

O, 13 492 

O, 13605 

O, 13762 

0,13066 

O, 12705 

O, 12443 

0,12521 

O, 12 470 

O. 12822 

O, 13020 

0,22790 

O, 12797 

O, 12797 

5 
l/d2 10 

38 383 

38 414 

39 222 

37 956 

37 859 

37 607 

37 176 

36 888 

36 387 

35 446 

34 958 

34 722 

34 825 

34 914 

31 949 

I 
I x 

O 

0,05 

0, 1 

0,2 

O, 25 

0, 3 

0, 4 

0, 5 

0, 6 

0,7 

0 , 7 5  

O,$ 

0, 9 

O, 95 

1 

9 

28,50 

28,527 

28,437 

28,33 

28,29 

28,187 

28,Ol 

27,89 

27,685 

27,295 

27,09 

26,99 

27,035 

27 ,O7 

27,087 



Tableau no 13 

a, b, c, /i) en fonction de x 



INFLUENCE DE LA TEMPERATURE. 

La so lu t ion  s o l i d e  a é t é  é tud iée  A 3 températures d i f f é r e n t e s .  

- B lwO°C : à c e t t e  température e l l e  s'&end de VO ii Mo02 
2 - B 800°C : le  domaine de l a  so lu t ion  s o l i d e  s ' e s t  d é j à  considéra- 

blement rétréci. Pour x = 0,4, l e s  r a i e s  de Mo0 apparaissent  à c a t é  de c e l l e s  2 
de l a  so lu t ion  so l ide  l i m i t e ,  comme l e  montre l e  diagramme de d i f f r a c t i o n  X. 

Les va leurs  de a ,  b, c e t  /j ca lcu lées  p a r t i r  de c e  c l i c h é  permet- 

t e n t  de ddduire x et par  s u i t e  l a  composition d e  l a  so lu t ion  s o l i d e  l i m i t e  en 

se repor tant  h l a  courbe v a r i a t i o n  des paramètres en fonct ion  de x (On ne t i e n t  

pas compte de  l ' e f f e t  négligeable de  l a  température s u r  les paramètres). 

On trouve a i n s i  : 

a = 5,59 A 
b = 4,63 8 
c = 5,38 4 

= 119'0 

c e  q u i  correspond à une va leur  de x vois ine  de 0,37. 

A 800°C l a  composition de l a  so lu t ion  s o l i d e  l i m i t e  est donc 

- à 600°C : A c e t t e  température, l a  so lu t ion  s o l i d e  est extrêmement 

limitée. En opérant de l a  même façon que précédemment l a  composition de l a  so- 

l u t i o n  so l ide  l imi te  e s t  Mo 0,08 '0.92 '2. 



O X Y D A T I O N  

L'étude porte s u r  l a  so lu t ion  s o l i d e  de composition Mo0 V O 0,33 0,66 2 
(ou Mo06V2). 

L'oxydation, sous courant d'oxygène sec,  a é t é  su iv ie  à l a  thermoba- 

lance A.D.A.M.E. L. pour une v i t e s s e  de chauffage de 10ûO/h. 

La réac t ion  débute lentement e n t r e  150' e t  2W°C mais e l l e  ne devient  

appréciable  que vers  400°C ( f igure  17). S i  l 'expérience est a r r ê t é e  à 500°C, 

l'examen rndiocr is ta l lographique  du produit  montre l e s  r a i e s  d e  Mo0 V h c 6 t é  
8 2 

d 'un systéme de r a i e s  q u ' i l  f a u t  a t t r i b u e r  à l a  phase Mo0 V s ignalée  par  
7 , 5  2 

Freundlich ( 5 )  , Cependant, une courbe d 'oxydation t r a c é e  avec un programme d e  

chauffage beaucoup plus l e n t  (33O/h) ne permet pas de d i s t inguer  de p a l i e r  n i  

m6me de  changement de pente indiquant l e  passage à c e  composé. 





R E S U M E  E T  C O N C L U S I O M  



Le présent  t r a v a i l  s u r  le système 8% - V - O a permis : 

- de confirmer, dans le système Mo0 - V O l ' ex i s t ence  de l a  phase 
3 2 5' 

MoOsVZ et de l a  so lu t ion  s o l i d e  de Mo0 dans V O 
3 2 5' 

- de met t r e  en évidence uns phase nouvelle, à l aque l l e  nous a t t r ibuons  

l a  formule Mo0 V,  dans l e  système Mo0 
5 3 - VOz. 

- d 'appor ter  une con t r ibu t ion  l ' é tude  de l a  s o l u t i o n  so l ide  

Mox V (l-x) O2 , dans l e  système Mo0 - V02.  2 

La phase Mo0 V peut ê t r e  obtenue pure p a r t i r  d'un mélange équimo- 
8 2 

l é c u l a i r e  de Mo0 et V O dès  615OC, s a  fus ion n ' intervenant  que vers  630°C. 
3 2 5' 

Son d o m i n e  s ' é t end  de la  composition stoechiométrique jusqu'à l a  composition 

l imi te ,  déterminde par d i f f r a c t i o n  X : 0,35 MO3 e t  0,65 V205. 

Pour une composition moldculaire en V O a l l a n t  d e  1 à 0,75, nous 
2 5' 

trouvons l a  so lu t ion  sol ide  de  Mo0 dans V O 
3 2 5' 

De 0 ,75  à 0,65, il semble y a v o i r  un rdarrangsment d e  l a  mail le ,  sans  

que l ' o n  puisse a f f i rmer  s i  c ' e s t  à c e  moment-la que l ' o n  passe du système or- 

thorhombique, dans lequel c r i s t a l l i s e  l'hémipentoxyde de vanadium, au système 

monoclinique, dans lequel Mo0 V a pu ê t r e  indexé. 
8 2 

La réduction par l 'anhydride sulfureux a b o u t i t ,  s o i t  à Mo0 V ,  s o i t  à 
5 

l a  s o l u t i o n  s o l i d e  Hox V(l_X) O z ,  selon l a  température. 



Système Mo0 -V02. 
3- 

La phnçe Mo0 V s e  forme par  chauffage à 700°C d'un m6lang;e 6quimol6- 
5 

c u l a i r c  do h l 0 0  et VO en tube do s i l i c c  sc*l lé  sous vide.  C'es t  Jn seu$e phase 
3 2 ' 

q u i  a pu ê t r e  c a r a c t é r i s é e  dans c e  système, contrairement a c e  qu i  s e  passe avec - 
l'urnnium où l ' on  a UO V et U05,5V (10). 

5 

Nous avons a t t r i  bu4 à c e t t e  nouvelle phase, une symétrie quadrnt ique 

de paramhtres : 

O 
a = 6,601 A 

b = 4,256 % 

5 = 0,64 
a 5 

avec 2 molécules par  mail le .  

L'oxydation conduit directement il Mo0 V La réduction par  1 'anhydride 
8 2' 

su l f  u r e w  a b o u t i t ,  B 800°C, à l a  so lu t ion  s o l i d e  Mo V O x (1-XI 2' 

Système Mo0 - V02. 2- 

A 1000°C il e x i s t e ,  e n t r e  VO e t  M d 2 ,  une so lu t ion  s o l i d e  t o t a l e  de 2 
formule Mo V O x (1-x) 2' 

Son é tude ,  au moyen des abaques de Hull ,  a v a i t  permis de l u i  a t t r i b u e r  

une symétrie quadratique de paramètres : 

pour l a  composition Mo V O 
0 ,33  0,66 2' 

Mais l e s  courbes de v a r i a t i o n  des  paramètres en fonction de x présen- 

t a n t  des anomalies, nous avons r e p r i s  l ' é tude  c r i s t a l lograph ique  dans l e  système 

monoclinique, système dans lequel  c r i s t a l l i s e n t  à l a  f o i s  V02 et Mo02. Nous 



retrouvons les mêmes anomalies. Peut-être est-ce dQ a u  f a i t  que le molybdhne e t  
44- 4+ 

le  vanadium, que nous avons supposé atre uniquement à l ' é t a t  de  Mo e t  V , se 

trouvent ii des  B t a t s  d'oxydation d i f f e r e n t s ,  du f a i t  de réact ions  d'oxydo-. 

réduction. 

La formation de l a  so lu t ion  s o l i d e  e s t  t r b s  sens ib le  à l ' i n f luence  de 

l a  température : t o t a l e  B 1000°C, e l l e  est p lus  r é d u i t e  600°C. 

En conclusion, not re  t r a v a i l  appor te  quelques données nouvelles  dans 

le  système Mo - V - O pour les valences les plus élevées.  I l  d o i t  cependant ê t r e  

complQt6 par des  é tudes  de  magnétisme et de conduc t ib i l i t é  é l e c t r i q u e  q u i  per- 

mettront,  s ans  doute, de  determiner avec pr6cis ion  les d i f f é r e n t s  Q t a t s  d'oxy- 

da t ion  du molybdène et  du vanadium dans les d i f  f &ren tes  phases. 
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