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Composés non stoechiometrique des oxydes ternaires
Groupe des Bronzes
A. Hourfar

Faculte - Téchnique

Composés ternaires ayant la formule générale ABOj , sont seulement étudié
actuellement bien que ayant été decouvert depuis 1824 par Wahler.

Pour préparation de ces composés il ya 3 synthéses suivant le degré d’oyda-
tion des cations.

1. Az + O+B¢O, — A?4-B+-+0,
2_AS3+OB3+03 — 2A3+B3403
3-A,'+ O+Bs50 — A'+B5+0;4

Ponr cela , le mélange stoechiométrique de deux oxydes comprimés etchau -
ffée pendant quelques heurs en 1200-1900° C. Composé ABOj3 contient au moins un
&lément de transition. Suivant les rayons ionique de A et B la structure de la maille
cristalline change. Dans ces composés , généralement il y a substitution de A en B.
La substitution est toujours ionique, peut-&tre partielle ou totale.

Dans des oxydes ternaires, il peut exister aussi des défauts soit en A ou en B,
On aura alors A,BO, et ABO;_x Les composés AxBO3 ou simplement ABOj s’appelle
le Bronze. Les bronzes ontl’apparence métallique, propriétés physiques et chimiques
intéressant, inerte 3 ’attaque des réactifs chimique et les acides non oxydant, forte-
ment colorés comme le bronze de tungsténe a formule générale:

(Woy)xs (WO0z)y, (A20),. A est un ¢lément monovalent alcalin. La reduction
de polytungstate & 550°C par H, donne des couleurs bleu, violet , rouge, jaune ;
Cest & dire:

Na, O, 5WOg — NaW, 0,6 — Na,W.0,, — Na,W3Oy —>

Na,W.0s (ou NaWO,)

53




Cies réactions ne sont pas isolées, la couleur change de bleu jusqu’a jaune.
Ces oxydes sont des composés non stoechiométrique 4 formule générale Na,WOys,
dans lequel O<X<o0,93. Suivent le valaur de x il ya variation de la dimension
de la maille cristalline et la densité.

Pour le bronzericheen Na, la valence d’une partie de W passe de ga 5 de
maniére a conserver la neutralité ensemble. Suivant la variation de degré d’oxydation
de W, il ya, changement de couleur, et une mobilité exceptionnelle pour Na, stabi-
lit€ de composé est remarquable, 'Effet de Halle et la conductivité ¢léctrique sont
comme pour les semi - conducteurs.

Les bronzes sont cubiques jusqu’a une certaine température. Cette domaine
de cubique en fonction de x et de la température varie en quadratique, monocli -
nique.....

On a aussi des bronzes de type A,B,O¢ comme Nax Pt;0, et de bronze de
type AxB,O; avec la formule developpé Azt B, B{Z-" O~ Une grande famille de

bronze de ce type est AxV,0;5 ou ALY Vit, Vit O ou oxyde ternaire :
AQO"‘—V20"'—VO2
On a préparé les brozes des métaux alcalino-terreus, des éléments transitions
avec 2 degré d’oxydation différent, comme V (2,4) et W (4,6) avec la formule
générale V,WOg_, ou.
V,.WO,,, — V,WO, s quadratique
et
V.WO7,, — V,WOs,, monoclinique
On a préparé ausi des bronzes encore plus complexes comme Li WV,0,,,

orthorhombique

et
V.M,Os_, monnclinique

54



