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Les systtmes WO,-WO,-A,O(A =Li, Na, K)

par

Jean-Maurice REAU, Claude FOUASSIER,
Gilles LE FLEM, Jean-Yves BARRAUD,
Jean-Pierre DOUMERC et Paul HAGENMULLER

Service de Chimie Minérale Structurale de la Faculté des Sciences de Bordeaux
associé au C. N. R. S., 351, cours de la Libération, 33-Talence.

Dans un travail récent trois d’entre nous ont étudié les systemes MoO -
Mo0O,-A,0 (A = Li, Na, K) par action de I’oxyde MoO, sur des mélanges
de molybdate A,MoO, (A = Li, Na, K) et d’oxyde MoO; en tubes scellés
d’or. Cette technique avait permis de préparer des « bronzes de molybdéne »
sans avoir recours comme les auteurs antérieurs soit a [’électrolyse en milieu
fondu soit a des pressions-élevées [1]. Nous avons ainsi isol€ et étudié des
phases AMoO,, homologues de Na,,M0,0,; étudié par N. C. Stephen-
son [2]. Nous avons retrouvé les phases K, ;sMo00; et K 5,M00; antérieure-
ment préparées par A. Wold [3] et dont les structures avaient été établies
par A. D. Wadsley, N. C. Stephenson et J. Graham [4] [5]. K,,30,M00;
comportait un petit domaine d’homogénéité (0,28 << x < 0,30) qui met en
harmonie les résultats analytiques de A. Wold et les données cristallogra-
phiques de ces auteurs. Une phase monoclinique inédite Li,Mo0O; (0,31 <x
<0,39) a également été isolée et caractérisée. Dans un but comparatif, il
nous a paru intéressant de reprendre 1’étude des bronzes de tungsténe par
une méthode analogue a celle utilisée pour les bronzes de molybdéne.

De nombreuses publications ont été consacrées aux bronzes oxygénés
de tungsténe. Dans un article récent P. Hagenmuller a fait le point des
recherches effectuées dans ce domaine [6], nous en avons extrait les résul-
tats essentiels concernant les phases A, WO; (A = Li, Na, K).

Dans les composés de type « bronzes » le tungsténe est au centre d’un



octaédre déformé ou non. L’ensemble des octaédres constitue un
réseau (WO,), comportant des tunnels au sein desquels s’insérent les ions
étrangers. Deux types de structures ont été mis en évidence : celles dans les-
quelles les octaédres sont agencés d’une maniére analogue a celle d’un réseau
perovskite et celles dans lesquelles cet agencement est plus complexe, les
octaeédres comportant cependant toujours des sommets communs.

Trois variétés allotropiques ont été mises en évidence pour I’oxyde WO,.
Dérivées de la structure ReQs, elles sont toutes trois pseudo-cubiques, elles
correspondent & une distorsion monoclinique, orthorhombique ou quadra-
tique du réseau. La transformation monoclinique == orthorhombique se
place a 320°C, la transformation orthorhombique = quadratique a
7200 C [7]. La volatilité de WO, a partir de 1 200° C ne permet pas de mettre
en €vidence une variété cubique a plus haute température. La figure 1 décrit
la maniére dont les mailles quadratique et orthorhombique dérivent d’une
maille cubique idéale.
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Fig. 1. — Relation entre les mailles cubique,
quadratique et orthorhombique.

L’insertion graduelle d’ions étrangers au sein de WO, entraine un accrois-
sement de symétrie semblable a celui que produit I’élévation de température.
C’est ainsi qu’a méme température D. Vandeven et M. Pouchard [8] ont
mis en évidence pour des taux croissants de calcium des phases mono-
clinique, orthorhombique et quadratique ¢, dérivées des variétés allotro-
piques correspondantes de WO;. Pour des valeurs plus élevées du taux
d’insertion, apparaissent tour a tour une autre phase quadratique ¢; dérivée
¢galement de la variété quadratique de WOj,, puis une phase cubique. Toutes
ces phases sont de type perowskite lacunaire. Les limites des compositions



des diverses phases obtenues sont fonction de la température, les para-
métres évoluent graduellement de I'une a I'autre a température donnée.
La figure 2 donne le diagramme d’équilibre du systéme Ca,WO,.
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Fig. 2. — Le systéme Ca,WOj; (selon D. Vandeven et M. Pouchard).

A. S. Ribnick, B. Post et E. Banks [9] ont observé des phases
analogues m, o, ¢, et ¢ dans le systéme Na,WO;. Mais une autre phase
quadratique g, dont la structure a été¢ mise en évidence par A. Magneli [10]
apparait intermédiairement. La figure 3 donne le diagramme d’équilibre
de la série Na, WO, tel que le proposent ces auteurs. Les domaines d’exis-
tence des diverses phases sont séparés par des domaines biphasés.

Pour les phases relatives au potassium, on connaissait une phase quadra-
tique de type ¢, et une phase hexagonale / dont la structure a également été
déterminée par A. Magneli [11] [12].

Dans le réseau de la phase quadratique g, les blocs WO, sont groupés
de maniére a constituer des tunnels de section pentagonale, carrée ou triangu-
laire. Les ions insérés, sodium ou potassium, n’occupent que les tunnels
pentagonaux ou carrés. La formule limite est alors Aj,A;,WO;, A’ cor-
respondant a la section carrée (coordinence 12) et A a la section pentago-
nale (coordinence 15). Il ne semble pas qu’il ait été possible de préciser
jusqu’ici, lorsque la limite de composition est inférieure a x = 0,60, dans
lequel de ces deux sites un élément donné se place préférentiellement.
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Fig. 3. — Le systéme Na, WO,
(selon A. S. Ribnick, B. Post et E. Banks).

Dans le réseau de la phase hexagonale les blocs WO; sont groupés de
maniére a constituer des tunnels de section hexagonale ou triangulaire.
Etant donné la taille des ions potassium, ceux-ci s’insérent dans les tunnels
hexagonaux, leur coordinence est égale a 12 selon Magneli, les sites y sont
saturés pour x = 0,33.

Pour les bronzes de tungsténe-lithium Li,WOj; seules une phase cubique
et une phase quadratique pseudo-cubique avaient été mises en évidence
a pression normale.

Mais T. E. Gier, D. C. Pease, A. W. Sleight et T. A. Bither [13] ont obtenu
par synthése hydrothermale des phases hexagonales contenant des ions de
petite taille (Li*, Nat). On ignore si les ions Li* occupent les sites prisma-
tiques triangulaires ou si, entourés de molécules d’eau qui en accroissent
le volume, ils se placent au sein des tunnels hexagonaux.

L’étude antérieure des systeme A WO; a partir de mélanges d’oxyde WO,
de tungstate et de tungsténe métallique avait été effectuée soit en tube scellé
de silice [14] [15] ce qui en raison des risques d’attaque limitait la tempé-
rature de réaction aux environs de 600° C, soit en nacelle d’alumine sous
vide au voisinage de 1 000° C, ce qui entrainait une volatilisation partielle
des constituants de départ [16]. L’utilisation de tubes scellés d’or nous a
permis d’éviter ces deux inconvénients.



I. Le systtme WO,-WO,-Li,O.

Les phases Li,WO, de symétrie quadratique et cubique avaient simulta-
nément été mises en évidence par M. E. Straumanis et S. S. Hsu d’une
part [16], A. Magneli et B. Blomberg d’autre part [17]. Ces auteurs les avaient
préparées soit par réduction sous vide a 900° C d’un mélange de tungs-
tate Li,WO, et d’oxyde WO, par le tungsténe métallique, soit par €électro-
lyse & 850° C. M. E. Straumanis et S. S. Hsu avaient attribué€ a la phase
quadratique une composition voisine de Lio,1oWOj3; la phase cubique possé-
dait selon ces auteurs un domaine d’existence s’étendant entre les compo-
sitions limites Liy 3, WO; et Lig, ;s WOs.

Nous avons préparé les bronzes de lithium Li,WO; & 750° C par action
de I’oxyde WO, sur des mélanges d’oxyde WO; et de tungstate Li,WO,.
Pour des teneurs croissantes en lithium, nous avons mis tour a tour en évi-
dence aprés refroidissement des phases monoclinique, orthorhombique,
quadratique et cubique de structure perovskite lacunaire, séparées par des
domaines biphasés. Nous avons réuni au tableau I les valeurs des compo-
sitions limites. Elles sont influencées par le mode de refroidissement. Une
trempe a tendance & abaisser les limites inférieures des domaines d’homo-
géncité.

TABLEAU [

Limites apres

refroidissement Limites aprés
de 20°/heure trempe
Monoclinique #........ 0 < x < 0,008 0 < x < 0,008
Orthorhombique o...... 0,028 < x < 0,032 0,028 < x < 0,032
Quadratique g;......... 0,095 < x < 0,110 0,090 < x < 0,110
Cubigue € <u: sasmsusunn 0,265 < x < 0,50 0,260 < x < 0,50

Les phases dérivant de la structure de WO, présentent des compositions
voisines de celles obtenues par E. Banks et ses collaborateurs avec le sodium
(fig. 3).

Nous avons étudié a 1’aide d’une chambre de diffraction X de haute
température 1’évolution structurale des phases Li,WO; en fonction de la
température. L’ensemble des résultats obtenus a permis de tracer le dia-
gramme d’équilibre du systéme Li,WO; pour 0 < x < 0,40 (fig. 4) : il
présente une grande similitude avec celui donné pour le systéme relatif au
sodium par A. S. Ribnick, B. Post et E. Banks.
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Fig.. 4 — Le systéme Li, WOs,.

Nous avons rassemblé au tableau II les paramétres des phases obtenues
par trempe & partir de 750° C, nous y avons adjoint les valeurs attribuées
par les auteurs antérieurs aux parameétres des phases ¢, et c.

Phases

Lig,00sWO3

Li0-030W03

Lil}ﬂ]SDWOS

Li0-110W03

Lip,10WO; [17]

Lip,2s WO,
Liy, 50 WO,

Liy, 45 WO4
Li0r4?wo3

[18]
[18]

TABLEAU I

Symétrie

monoclinique m

orthorhombique o

quadratique ¢,

quadratique g,

quadratique g,
cubique ¢
cubique ¢

cubique ¢
cubique ¢

Paramétres (A)

a = 7,290 + 0,005
b = 17,510 + 0,005
c=3, 32 4 0,003
B = 90,4°

a = 7,297 + 0,005
b = 17,495 4+ 0,005
¢ = 3,829 4+ 0,003
a = 5,197 + 0,005
¢ = 3,840 4 0,003
a = 5,190 4 0,005
¢ = 3,830 + 0,003
a=>5,14

c = 3,80

a = 3,727 4 0,003
a = 3,718 + 0,003
a= 3,729
a=3,724



Les paramétres varient graduellement avec la composition. Comme
I’avaient remarqué M. A. Wechter, H. R. Shanks et A. F. Voigt [1§]
le paramétre de la phase cubique diminue lorsque le taux d’insertion aug-
mente. On note une évolution similaire des paramétres de la phase quadra-
tique. Ce résultat s’explique par la petite taille du lithium entrainant une
contraction du réseau par simple effet électrostatique.

A 750°C (fig. 4) la phase quadratique comporte un grand domaine
d’homogénéité (0 << x < 0,100), ce qui nous a permis de préciser 1’évolu-
tion des paramétres a cette température en fonction du taux d’insertion.
La figure 5 montre que la valeur des paramétres diminue lorsque le taux
d’insertion augmente et que leur variation est pratiquement lin€aire.
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Fig. 5. — Les parameétres de Li,WO,q, a 750° C.

II. Le systeme WO,-WO,-Na,O.

~

Nous avons préparé les phases Na,WO, a 750°C par action de
I’oxyde WO, sur des mélanges d’oxyde WO, et de tungstate Na,WO,. Les
trempes effectuées a partir de cette température conduisent a des résultats
nettement différents de ceux obtenus a I’équilibre par A. S. Ribnik, B. Post
et E. Banks. Nous avons constaté dans le cas du lithium qu’une trempe



entrainait une diminution de 1’étendue des domaines biphasés. Dans le
cas du sodium I’effet de la trempe est encore plus important. Elle empéche
en fait la formation de domaines biphasés entre les phases m, o et ¢;. Comme
le signalaient les auteurs antérieurs, une phase quadratique g, de type
Magneli vient s’intercaler toutefois entre g; et ¢. Le tableau III donne les
limites des phases obtenues. Celles-ci différent sensiblement des limites
déterminées dans le cas du lithium. Contrairement a ce qu’on aurait pu
prévoir, les limites supérieures des domaines homologues sont généralement
plus élevées pour le sodium que pour le lithium. Il en est ainsi en particulier
pour la phase cubique. Les auteurs antérieurs ont montré que I’influence
- de la charge de I’ion inséré était beaucoup plus sensible que celle de sa taille,

un accroissement de charge tendant a rétrécir fortement les domaines
d’existence [8] [19] [20] [21] [22] [23] [24] [25].

TABLEAU III

Limites aprés trempe des phases Na,WO,

Monoclinique m 0 <x<0,010
Orthorhombique o 0,010 < x < 0,045
Quadratique ¢, 0,045 < x < 0,085
Quadratique ¢, 0,26 < x < 0,35
Cubique ¢ 0,37 < x<0,95
A
*)
beo/V2
525 dgq,
5201 a,/NZ
387
Co
3841
L L ] 1 1 1 L 1 1 L
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Fig. 6. — Variation des paramétres des phases Na, WO, orthorhombique
et quadratique g;.



La figure 6 représente I’évolution des parameétres des phases o et g, en
fonction du taux d’insertion. A I’inverse du lithium, le sodium, plus volu-
mineux, entraine une dilatation de la maille de WO,.

ITI. Le systtme WQO,-WO,-K,O.

L’étude a 750° C du systéme K ,WO; a permis de mettre en évidence,
outre les phases quadratique g, et hexagonale / étudiées par A. Magneli [11]
[12], une phase inédite a faible teneur en potassium.

Les compositions limites de la phase quadratique aprés trempe sont
x = 0,40 et x = 0,59, celles de la phase hexagonale x = 0,22 et x = 0,31.
Une étude effectuée a 500° C par E. Banks et A. Goldstein [26] donnait
les valeurs limites x = 0,40 et x = 0,57 pour la phase quadratique, x = 0,13
et x = 0,31 pour la phase hexagonale. Le domaine d’existence de la variété
hexagonale semble donc s’étendre notablement vers les faibles taux d’inser-
tion lorsque la température diminue, effet vraisemblablement li€ a la section
¢levée des tunnels : pour de faibles teneurs en potassium, 1’élévation de
température facilite la migration de I’ion inséré au sein des canaux du
réseau, donc son départ.

B. Raveau, A. Deschanvres, G. Desgardin et J. C. Thomazeau [27]
avaient remarqué que le spectre du tungstate K,WO,,, auquel ils attri-
buaient la formule K¥*WO,, ./, présentait une grande analogie avec celui
de la phase hexagonale K,WO;. Selon ces auteurs un traitement thermique
sous vide a 550° C ménerait de ’un a 1’autre avec perte d’oxygéne, cette
transformation s’accompagnant d’une évolution régulicre des paramétres,
Nos résultats confirment 1’existence d’un domaine d’homogénéité bidimen-
sionnel s’étendant du tungstate K,W O, a la phase hexagonale. Les spectres
de diffraction X comportent les mémes raies, avec de légers déplacements
(fig. 7).

La phase a faible teneur en potassium présente les compositions limites
x = 0,06 et x = 0,09. Alors que les phases quadratique et hexagonale sont
obtenues dés 5000 C, celle-ci ne se forme qu’a partir de 750° C. Notons en
passant que ’insertion de potassium dans la maille de WO, abaisse consi-
dérablement le point de fusion : alors que WO, fond vers 14700 C,
K, W0O,4(0,06 < x < 0,09) fond a 780° C environ. Un tel résultat n’avait
pas été observé dans le cas du sodium. On est tenté d’en déduire que 1’inser-
tion de potassium n’accroit pas la stabilité du réseau, mais tend au contraire
a la diminuer fortement.

L’obtention d’un monocristal par fusion suivie d’un refroidissement lent
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Fig. 7.

a permis d’effectuer une étude cristallographique de la phase nouvelle pour
x = 0,06. Celle-ci cristallise dans le systeme orthorhombique. Les para-
metres de la maille élémentaire ont été déterminés sur les diagrammes de
Bragg et de Weissenberg, puis affinés par indexation du spectre de poudre
pour cette composition (tableau 1V) :

I

a 7,35 + 0,01 A
b = 38,50 -+ 0,05 A
¢ = 3,88 4+ 0,01 A

La régle d’existence (207 : h = 2 n) correspond aux groupes d’espace
P2,am, Pma2 ou Pmam.

La masse spécifique mesurée (pmes. = 6,96 4= 0,05 g/cm?®) implique
20 motifs Ky, ,sWOj; par maille; elle est en bon accord avec la masse spéci-
fique calculée (pcaic. = 7,10 g/cm?).

La distribution des intensités données par les clichés de Weissenberg
est caractéristique d’une maille de type ReO; distordu; I’existence de taches
supplémentaires nous oblige cependant & multiplier les paramétres a et b
par 2 et par 10 respectivement. Il parait donc légitime d’admettre que les
atomes de potassium se répartissent de maniére ordonnée dans le réseau

de WO;. Les régles d’extinction impliquent des plans de glissement selon Ox
paralléles au plan xOz. La répartition probable des atomes de potassium
au sein du réseau est donnée par la figure 8. Les sites de potassium seraient
saturés pour la valeur théorique : x = 0,10.



TABLEAU IV

K0,05W03.
h kil deale. (R) dobs. (R) i p—
0 40 9,62 9,60 1
0 50 7,70 7,69 1
0 60 6,42 6,41 2
0 70 5,50 5,50 3
0 80 4,81 4,82 3
0 01 3,88 3,88 25
0100 3,85 3,85 100
2 00 3,66 3,67 20
0110 3,50 3,50 90
0120 3,21 3,21 6
1110 3,16 3,16 2
0 81 3,020 3,015 1
0130 2,961 2,959 2
0101 2,733 2732 3
2 01 2,663 2,665 7
0111 2,599 2,599 2
2110 2,529 2,533 1
2101 2,190 2,192 1
390 2,119
2111 2,119 2,123 1
0190 2,026 2,026 1
0 02 1,940 1,940 6
0200 1,925 1,925 6
0210 1,833 1,835 8
4 00 1,830 1,830 4
4 01 1,655
31000 | Pems 1,657 5
2210 1,639 1,638 7
& s
O K
YANVANVANVANVA ANV NVANVANVIANVAAVAN
| 7AN
KK KK K KKK K XK
IBEisesvesewe
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O\./\‘/ NN NAN NN \/\/O\/

Fig. 8. — KxWO; orthorhombique.

Les résultats obtenus lors de I’étude des systémes binaires WO;-A,0 [28]
[29], WO,-A,0 [30] et ternaires WO;-WO,-A,O (A = Li, Na, K) nous ont
permis d’établir les diagrammes d’équilibre des systémes tungsténe-oxy-



gene-€lément alcalin A(A = Li, Na, K) & 750° C (fig. 9, 10 et 11). Toutes
les phases dont les points représentatifs sont situés a I’intérieur des diagram-
mes répondent a la formule générale A,WO,, la phase dérivée du bronze
de potassium hexagonal comportant toutefois un domaine bidimensionnel
s’étendant jusqu’au tungstate K,WO,,. Aucune phase homologue des

AB: LIXW03 ( O< )“0,11)
CD: LiWO, (026<x<050)

AB: NaWO, (0<x<0o85)
CD. Noxwoa(qzo‘x:q 1s5)
EF : Na MVO,(037sx<095)

Na WO,
NQ.ZVVO
8 /
W%} " AW
WOy, wWo,
WO, Wi Os

Fig. 10. — Le systéme tungsténe-oxygéne-sodium a 750° C,
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Fig. 11. — Le systéme tungsténe-oxygene-potassium a 750° C.

bronzes oxygénés de molybdéne que nous avons antérieurement obtenus
n’a pu étre mise en évidence. Ce résultat s’explique en particulier par la
taille un peu plus faible du molybdéne qui permet la formation de réseaux
dans lesquels les octaédres de coordination ont des arétes communes. Nous
n’avons pu retrouver également la phase Na,WO, de type NaCl désordonné,
obtenue par C. Ringenbach, H. Kessler et A. Hatterer [31] par action de
la vapeur de sodium sur ’oxyde WOQO,. La tendance du tungsténe 4 IV
a se dismuter [30] explique trés certainement que Naz;WO, n’ait pu étre
obtenu que « hors équilibre ».
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