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Sur une nouvelle famille de bronzes fluorés

de vanadium de formule K, VF,

par

Christian CROS, Roselyne FEURER, Michel POUCHARD
et Paul HAGENMULLER

Laboratoire de Chimie du Solide du C. N. R. 8.,
Université de Bordeaux I, 351, cours de la Libération, 33405 Talence.

RiésumEé. — Etude d’une série inédite de « bronzes fluorés » de formule KxVF; dans
laquelle le vanadium est simultanément aux degrés d’oxydation -+ LI et +- 1II. Détermi-
nation des domaines d’existence de deux phases de structures proches de celles des bronzes
oxygénés de tungsténe KxWO, hexagonaux et quadratiques. Une grande analogie appa-
rait avec les systémes KxCrF, et surtout KxFeF; antérieurement étudiés au laboratoire.

SUMMARY. — A new series of vanadium fluorobronzes with a KxVF, formula contain-
ing simultaneously vanadium + IT and + III has been investigated. The existence ranges
of a hexagonal and a tetragonal phases with Magnéli type tungsten bronze structures
have been determined. A great analogy appears with the KxCrF; and KxFeF; systems
previously studied.

Les bronzes oxygénés de formule M,WO,; (M = Na, K, Rb, Cs), dans
lesquels le tungsténe comporte un degré d’oxydation moyen intermédiaire
entre + V et + VI, sont connus depuis longtemps. Les travaux concernent
tant les structures que les propriétés physiques et chimiques [1] a [5]. Les pre-
miers bronzes fluorés de potassium K FeF, ont été préparés au laboratoire
par R. de Pape [6]; leur étude a ensuite été étendue a d’autres systémes de
formule M, FeF; (M = Na, Rb, Cs, Tl) et M,CrF; (M = K, Rb, Cs) [7], [8].

Ce travail porte sur une série inédite de composés K,VF; dans laquelle
le vanadium est présent a la fois aux degrés d’oxydation + II et + IIL



Etude expérimentale.

La synthése des phases KxVF; a été effectuée A partir de mélanges steechiométriques
des fluorures KF, VF, et VF; :

xKF + xVF; 4+ (1 — x)VF; — KiVF;

Pour des valeurs croissantes de x, on passe du binaire VF; au ternaire KVF; dans lequel
le vanadium est au seul degré d’oxydation + II.

Le trifluorure de vanadium VFj cristallise dans le systtme rhomboédrique avec la
symétrie R3¢ (@ = 5,373 A, « = 57,529); sa structure s’apparente a celle de ReOj [9], [10].
Le composé KVF,; mis en évidence par M. W. Shafer est caractérisé par une structure
de type pérovskite (@ = 4,10 A), mais n’a jamais pu étre préparé pur [11].

Le difluorure de vanadium VF, est préparé selon une méthode que nous avons mise
au point par fluoration ménagée du dichlorure VCI, par le fluorure d’hydrogéne. Ce méme
dichlorure VCl, nous a également permis d’obtenir dans d’autres conditions le trifluorure
VF; [12]. Le fluorure de potassium KF est un produit commercial.

La pureté des produits de départ a été vérifiée par une étude analytique. Les fluorures
de vanadium VF, et VF; ont été dissous en milieu perchlorique a chaud; le fluor est dosé
volumétriquement par précipitation du fluorure de thorium ThF, aprés séparation par
distillation sous forme de H,8iF;, selon la méthode de Willard et Winter [13]. Le taux
de vanadium est déterminé par oxydo-réduction. Dans KF, le potassium est dosé par
spectrophotométrie de flamme.

Tous les produits de départ étant hygroscopiques, ils sont préalablement séchés sous
vide avant d’étre manipulés et pesés en boite séche. La réaction elle-méme est effectuée
a Pintérieur de petits tubes d’or scellés sous atmosphére d’argon. Une température
de 700° C et une durée de chauffe de 20 h ont été adoptées. En fin de réaction, le produit
peut subir une trempe brutale ou, au contraire, étre lentement refroidi. Le mode de
refroidissement utilisé s’est avéré sans influence notable sur la nature et 1’étendue des
domaines d’homogénéité observés. Aprés réaction, nous n’avons décelé aucune attaque
des tubes d’or.

Résultats obtenus.

Les résultats obtenus pour les valeurs de x comprises entre O et 1 sont
résumés a la figure 1. Il apparait essentiellement deux domaines mono-
phasés « et f et trois domaines biphasés VF; + o, « + p et f + KVF,.
A proximité de la composition limite KVFj, il se produit une dismutation
partielle en K;VF, et en vanadium métallique.

700°C
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/ ——
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LA pHASE K, VF; a

Elle est caractérisée par un domaine d’existence relativement étroit
(0,22 < x < 0,25). Une étude radiocristallographique montre qu’il existe
une grande analogie entre son spectre Debye-Scherrer et celui du bronze
oxygéné hexagonal K, ,,WO; o, mais aussi avec ceux des bronzes fluorés
Ko,2,CrF; « et K, ,5FeF; a. Les paramétres déterminés pour K,VF; a
ne varient pas de facon appréciable avec x et sont voisins de ceux des phases
homologues du chrome et surtout du fer (tableau I). La masse spécifique
mesurée pour K, ,sVF; @ (pops = 3,24 + 0,04 g/cm®) implique un nombre
de motifs par maille égal & 6 (pcyc = 3,281 g/cm?).

Ko,25VFy

Ko,22CrF;
Ko,25FeF;
Ko,2: WO,

7,41

7,40

a(id)

+ 0,01
7,287 + 0,004
1,385 + 0,005

TABLEAU [

c(A)
+ 0,01

7,365 4 0,004

7,510 £ 0,007
7,56

Pcalc

(g/cm®)

3,281
3,460
3,445
6,820

Les données concernant le spectre de poudre de K, ,5VF; o sont repro-
duites au tableau I (anticathode de cuivre, chambre Debye-Scherrer de
360 mm, intensités mesurées sur diffractogramme).

dobs (A) deale (A)

6,39
3,755
3,675
3,241
3,204
2,631

2,438 =

2,332
2,302
2,135
2,075
1,8781

1,8530 g

6,4167
3,7605
3,7010
3,2433
3,2062
2,6390 -

| 2,4396

2,4235
2,3348
2,3064
2,1377
2,0758
1,8798
1,8581
1,8515

Tobs

54
100
17
30
99
13

8

v b @
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TABLEAU 11
hikil dobs (A)
1070 1,8032
0002 1,7762
1120 1,6759
1012 1,6598
2020 1,6221
1122 1,6034
2022 1,4737
2130 1,4100
1013 1,3708
2131 1,3196
3030 1,2937
1123 1,2709
0004 1,2230
3032 1,1682
2240

dcalc ( A)

1,8039
1,7784
1,6763
1,6609
1,6219
1,6078
1,4748
1,4116
1,3702
1,3191
1,2919
1,2827
1,2218
1,1727
1,1672

hkil

1014
3140
1124
2242
2024
3142
4042
3034
3252
2244
3144
5050
4153
3362
2245



Comme pour les phases K,CrF; a et K,FeF; « I’examen des extinctions
systématiques relevées dans le spectre de K, VF; semble exclure le groupe
d’espace retenu par A. Magnéli pour K, ,,WO; (g ,,—CG/mcm). On observe,
en effet, la présence de:quelques raies peu intenses d’indices hOA/ corres- .
pondant a / impair, qui impliquent un abaissement de symétrie dii vraisem-
blablement & une disposition moins réguliére des octac¢dres fluorés.

La figure 2 représente la structure idéalisée du bronze K,VF; a. Cette
derniére est caractérisée par la présence d’octaédres dont les atomes de
fluor occupent les sommets et les atomes de vanadium le centre. Ces octa-.
édres qui sont liés. par leurs sommets forment des couches perpendiculaire-
ment 4 I’axe c. Ils sont disposés de fagon a laisser apparaitre des tunnels
de section triangulaire ou hexagonale. Les atomes de potassium relative-
ment volumineux occupent des sites de section hexagonale avec la coordi-
nence 18. Si toutes ces lacunes étaient occupées, on aboutirait a la for-
mule K, ;3VF;; la limite supérieure observée pour K,VF;a (x = 0,25)
est donc inférieure 2 la valeur théorique.

/‘O\‘x
ONy '/O
O
Fig. 2. — Structure d’un bronze hexagonal (projection sur le plan hkO0).

LA pHASE K VF; B

Elle est caractérisée par un domaine d’existence plus large (0,45 <x<0,55).
Une étude par diffraction X montre que son spectre Debye-Scherrer est
semblable 2 celui du bronze oxygéné quadratique K, s,WO; B et du bronze
fluoré K, soFeF; B. Les paramétres a et ¢ de la maille élémentaire de K, VF; B
varient de fagon sensible avec x. A composition égale, une grande analogie
est 2 nouveau observée avec la phase homologue du systtme K FeF,



serait Ko 6oVF3. La limite supérieure observée pour K,VF; g (x = 0,55)
est 1égérement inférieure a cette composition théorique.

Fig. 3. — Structure d’un bronze quadratique (projection sur le plan hkO0).

LA PHASE KVF;

Pour des valeurs de x proches de 1, les résultats observés se compliquent
quelque peu. L’analyse radiocristallographique du produit obtenu pour
x = 1 montre, en effet, qu’il apparait, en plus du spectre de la phase
cubique KVF; de type pérovskite, des raies de faible intensité, correspon-
dant au composé K;VFg [14]. La formation de cette phase dans laquelle
le vanadium est au degré d’oxydation + III semble résulter, comme I’a
montré M. W. Shafer, d’une dismutation partielle du difluorure VF,
selon la réaction 3VF, — 2VF; + V. Ce phénoméne qui semble favorisé
par la présence d’un excés de KF en raison de la stabilit¢ de K;VF¢ ne se
manifeste que pour x > 0,95. Dans nos conditions expérimentales, son
importance est d’ailleurs limitée : le rapport des intensités des raies les plus
fortes de K;VF, et de KVF; est maximal pour x = 1; il est alors de I’ordre
de 7 %. Pour 0,95 < x < 1, il semble donc que le produit de réaction soit
constitué en majeure partie, outre la phase f limite, de KVF;,auquel s’ajoutent
des traces de K;VF¢ et sans doute de vanadium métallique indiscernable
aux rayons X. -

La détermination du paramétre a de la maille élémentaire du
composé KVF; dans les produits correspondant & x = 0,90, 0,95 et 1
ne laisse apparaitre aucune variation appréciable avec x (a=4,13240,001 A),



(tableau

1I).

Ko,45VFy
Ko,50VF3
Ko,55VFs
Ko.soFCF,
Ko,a7s WO,

La masse

a (R)

12,58 4 0,01
12,61 40,01
12,66 4 0,01
12,60 =+ 0,01
12,285

spécifique  observée
(Povs =3,35+0,05 g/cm®) implique dix motifs par maille (pcac =3,387 g/cm?).

TaBLEAU III

c(A)

3,915 + 0,005
3,930 + 0,010
3,995 + 0,005
3,936 + 0,004
3,833

pour

Pobs
(g/cm?®)

3,35 £ 0,05
3|49 :!: 0:02

7,10

Ko

is0VF;3 B

Pealc

(g/cm®)

3,363
3,387
3,356
3,517
7,19

Les données concernant le spectre de poudre de K, 4sVF; f sont ras-
semblées au tableau IV.

dobs (A) deaic (A)

8,99
5,62

4,44

3,983
3,893
3,483
3,206
3,145
3,048
2,963
2,933
2,782
2,603
2,335
2,285

8,8993
5,6264
4,4450
3,9776
3,9171
3,4890
3,2147
3,1452
3,0505
2,9640
2,9402
2,7922
2,6050
2,3354
2,2868

=
=

Iobs

8
10
10
70

100
78
75
27
97
20
35
96
20
14
11
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TABLEAU IV

dobs (A) dealc (A) Tobs

2,157

1,9866
1,9523
1,8745
1,7770
1,7539
1,7054
1,6894
1,6461
1,6195
1,5711
1,4731

1,4490
1,3942

2,1572
1,9890
1,9587
1,8751
1,7789
1,7562
1,7083
1,6914
1,6487
1,6198
1,5722
1,4723
1,4495
1,4505
1,3976

24
35
53

71

-1
[

hkl

530
620
002
630
0-550

L
o+

O WL 00 00 00 s O\ W
OWm WO 1 =Wk
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La comparaison des indices des raies observées dans les spectres X du
bronze oxygéné K, s,WO; B et du bronze fluoré Ko 45VF; f semble
indiquer que ces deux composés possédent le méme groupe d’espace
P4/mbm (D3)).

La structure de la phase K, VF, B est représentée a la figure 3. Elle peut
étre décrite comme formée par un assemblage d’octaédres de fluor liés
par leurs sommets et agencés de fagon 2 laisser apparaitre des tunnels de
section triangulaire, carrée et pentagonale. A ces tunnels correspondent
des sites de coordinences respectivement égales 2 9, 12 et 15 qui sont notés C,
A, et A, sur la figure. Seuls les sites A, et A, peuvent &tre occupés par des
atomes de potassium. Si tous ces sites étaient remplis, la formule limite



ce qui semble exclure un domaine d’existence. Dans les séries K CrF;
et K FeF;, on a signalé en revanche la formation de phases lacunaires
de type pérovskite K,CrF;y (0,90 < x < 1) et K, FeF;y (0,95 < x < 1),
dont les paramétres a varient de fagon sensible avec x.

Les phases K,VF; se présentent sous forme de poudres microcristallines
de couleur brune. Elles sont peu sensibles a la vapeur d’eau atmosphérique.
Elles sont caractérisées, comme leurs homologues du chrome et du fer,
mais contrairement aux bronzes oxygénés du tungsténe de méme formulation,
par une résistivité électrique élevée. On peut donc dire que le vanadium
s’y présente simultanément aux degrés d’oxydation + II et + IIl. Le
caractére isolant résulte sans doute a la fois du caractére électronégatif
du fluor et de la faible extension des orbitales 3d du vanadium.
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