
JOURNAL OF SOI,ID STATE CHEMISTRY 6, 1-15 (1973) 

Synthese de Nouvelles Phases Denses D’oxyhydroxydes M3+OOH des 
Metaux de la Premiere Serie de Transition, en Milieu Hydrothermal 
& Tres Haute Pression 

J. CHENAVAS,* J. C. JOUBERT, J. J. CAPPONI 
Laboratoire de Rayons-X, C.N.R.S., B.P. 166, Centre de Tri 38.042-Grenoble-Cddex, 
France 

ET 

M. MAREZIO 
Bell Telephone Laboratories, Inc., Murray Hill, New Jersey 07974 

Received April 3, 1972 

Several new phases of oxyhydroxides M3+00H, where M 3+ stands for a metal of the first transition 
series as well as Rh3+, have been obtained by hydrothermal synthesis under high temperature and high 
pressure conditions. The stability under pressure of these dense phases is compared with that one of the 
well-known phases synthesized by more conventional methods. 

Introduction 

Les oxyhydroxydes de formule M3+OOH dans 
laquelle M3+ reprtsente un cation de la premiere 
serie de transition, ne sont, en general, pas stables 
aux temperatures superieures a 500°C. L’exis- 
tence de plusieurs formes allotropiques pour 
certains d’entre eux (par exemple CrOOH l-2-3 
et FeOOH 4-5-6-7) nous a incite a effectuer un 
recensement des differentes varittts connues. 
Elles ont Ctt classees, dans le Tableau I, par ordre 
de densites et de rayons ioniques croissants. Les 
varietes les plus denses connues Ctant isotypes de 
InOOH, nous avons alors pens6 que l’application 
d’une haute pression favoriserait l’apparition de 
ce type de structure. C’est ainsi que nous avons 
obtenu quelques nouvelles varittes d’oxyhydrox- 
ydes au moyen de la synthbe hydrothermale a 
tres haute pression. Notons que les appareils 
classiques actuels ne permettent gubre de 
depasser 4 kbar a 800°C (probleme de resistance 
mtcanique des enceintes a haute temperature). 
Nous decrivons ici l’appareillage utilise et les 
premiers resultats obtenus. 

* Ce travail fera partie de la these d’etat de Monsieur 
Chenavas. 
Copyright 0 1973 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 1 

I. Description de L’appareillage et Conditions 
Experimentales 

Nous disposons dun appareil de type “Belt” 
modifie que nous avons Ctalonne en pression (8) 
et temperature. L’echantillon, precompacte dans 
une capsule en platine pur dans laquelle sont 
introduite quelques gouttes dune solution 
mineralisante (soude), est alors chauffe sous haute 
pression au moyen dun microfour en molybdene. 
Le produit de la reaction haute pression haute 
temperature est trempe par arr&t brusque du 
courant de chauffage. Nous avons systematique- 
ment essay6 de preparer tous les oxydroxydes 
M3+00H des metaux trivalents de la premiere 
serie de transitions ainsi que AlOOH, RhOOH 
et InOOH. Dans la majoritt des cas, le produit 
de depart est l’oxyde correspondant. Les con- 
ditions de formation sont rassemblees dans le 
Tableau II. Le controle aux rayons X des produits 
obtenus a ttC effectue a l’aide d’une chambre de 
Guinier (radiation Ku du fer). 

II. Description des Phases Obtenues 
Deux types de structure apparaissent sous 

haute pression. 
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TABLEAU I 

CLASSEMENT DES DIFFERENTES VARIATES ALLOTROPIQUES DE M3+00H’ 

Rayons 
Ioniques (22) 

M’+ (A) 
Formule du 

produit 
Forme 

“Bohemite” 

Forme 
rhomb. 

“NaHFI” 
Forme 

“Diaspore” 
Forme 

“InOOH” Ref. 

0.525 
0.53 
0.60 
0.615 
0.62 
0.64 
0.645 
0.65 
0.67 
0.73 
0.79 

CoOOH 
AIOOH 
NiOOH 
CrOOH 
GaOOH 
VOOH 
FeOOH 
MnOOH 
RhOOH 
ScOOH 
InOOH 

“Co3+Cr4+030H’ 

X 0 
X x0 

0 
X X 

0 
X 

X X 
X 

X X 

0 
x, 0 

0 
0 

0, Xb 
0 

x 0 
x, 0 

0 

(14) 
(11-12) 
(24 
(l-3) 
(13) 
(1% 
(4-5) (6-7) 
(17-18) 

(12-15)(16) 
(P-10) 

u X = varietes deja connues; 0 = varittts obtenues lors de ce travail. 
* Deformation monoclinique. 

1. La structure de type InOOH abstraction des atomes d’hydrogene, on retrouve 

Elle a ttC determinCe par Christensen, Gron- dans InOOH toutes les caracteristiques de la 
baek et Rasmussen (9) et Lehmann et al. (10). structure d” rutileP a savoir’ 
C’est une deformation orthorhombique de la i. Des chaines infinies d’octaedres d’oxygene 
structure du rutile Ti02. En effet, en faisant occupts par les cations In3+ (appelees simples 

TABLEAU II 

CONDITIONS EXPERIMENTALES 

Produit initial Solution utilisee Pression (kbar) Temp. (“C) Produit final Type de structure 

SC203 NaOH 
Ti(OH), * NaOH 
V203 NaOH 
C&O3 NaOH 
MM3 NaOH 
Fe203 NaOH 
CoOOH“ NaOH 
“NiOOH”” NaOH 
Ga203 NaOH 
ALO3 NaOH 
RhAh NaOH 
In203 NaOH 
CoCr04 KO 

80 600 ScOOH InOOH 
80 600 TiO, a.PbO, 
80 600 VOOH InOOH 
80 600 CrOOH InOOH 
80 600 MnOOHc Manganite 
80 500 FeOOH InOOH 

loo 600 CoOOH AlOOH (diaspore) 
80 600 NiOOH InOOH 

100 600 GaOOH AIOOH (diaspore) 
100 600 AIOOH Diaspore 
80 600 RhOOH InOOH 
80 600 InOOH InOOH 
80 1000 “Co3+Cr4+030H” “InOOH’ 

4 La duree du chauffage est de 1 h pour toutes les experiences. 
b Obtenu par precipitation a partir de TiC13 + NaOH. 
e La manganite est une deformation monoclinique de InOOH (18). 
’ Obtenu par synthese hydrothermale classique (p < 4 kbar). 
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RUTILE Ti O2 In OOH 

DIASPORE o( - Al 0 OH 

0 cote 0 0 cote 0 
Cations Anions 

0 tote l/2 l cot. 112 

___---- Liaison hydrogine 

FIG. 1. Projections idCali&es des structures de TiOz (rutile), InOOH et AlOOH (diaspore). 

chaines) et dirigCes selon l’axe c de la maille 
rutile (Fig. 1). A 1’intCrieur de ces chaines, les 
octakdres sont reliCs entre eux par une a&e. 

ii. Les liaisons entre simples chaines se font 
par mise en commun de sommets. On obtient 
ainsi un empilement d’anions de type hexagonal 
compact. 

2. La structure de type diaspore AlOOH (II) 
On peut aussi la dtcrire & partir de la structure 

du rutile en remplagant les “simples chaines” par 
des “doubles chaines” (Fig. 1). Ces derni&res, 
constitutes par deux “simples chaines” parallkles 
accolCes par des a&es, sont relites entre elles de 
la mCme faGon que dans le rutile & savoir par 
mise en commun de sommets. 

III. RCsultats 
I. VarkWs isotypes du diaspore (1 I) 

Parmi tous les composts que nous avons 
prtparCs dans les conditions citCes au Tableau II, 

trois seulement sont isotypes du diaspore 
AlOOH. 11 s’agit de GaOOH, CoOOH et de 
AlOOH lui-mCme. 

a. AIOOH. Deux variCtts sont connues: 

i. La bohCmite yAlOOH (12); 
ii. Le diaspore ctAlOOH (II). 

Cette derni6re variCtt, dont nous avons donnC 
une description sommaire dans le deuxieme 
paragraphe, est la phase stable B 100 kbar. Son 
indexation est donnCe dans le Tableau III. 

b. GaOOH (13). La seule variCtC connue de cet 
oxyhydroxyde est isotype du diaspore. Nous 
avons effectuC plusieurs essais g tres haute 
pression afin de mettre en Cvidence une nouvelle 
forme, mais saris sucds. 

c. CoOOH. En reprenant les exptriences de 
synthltse hydrothermale classique de Kondrachev 
et Ferodova (14), nous avons v&if% que CoOOH 
cristallise dans le systeme rhomboedrique. Les 
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TABLEAU III 

D~POUILLEMENTS DE Co3+OOH (FORME HAUTE PRESSION) ET DE AlOOH (DIASPORE)’ 

CoOOH AlOOH 

hkl Z Las d ohs d ca,c Z ohs d ohs 

020 
110 
120 
130 
021 
101 
040 
111 
200 
121 
210 I 
140 
131 
041 
201 
150 I 
211 
141 
221 
240 
051 
060 
231 
151 
160 I 
2.50 
002 
320 

FF 
M 
F 
F 

F 
FF 
f 
M 

M 
F 

M 

M 

F 
M 

f 
F 

F 

3.949 
3.195 
2.542 
2.429 

- 

2.352 
2.307 
2.177 
2.123 

3.950 
3.194 
2.543 
2.431 

- 

2.350 
2.306 
2.176 
2.122 
2.120 
2.068 
1.895 

- 

1.727 
1.726 
1.699 

- 

1.621 
1.597 

- 

ff 4.717 
FF 3.990 
f 3.221 
F 2.558 
ff 2.439 
f 2.391 
M 2.358 
FF 2.316 

F 

- 

2.132 

2.067 
1.895 

- 

1.727 

F 
ff 
f 

- 

2.079 
1.903 
1.815 

1.699 
- 

1.621 
1.597 

- 
- 

1.513 
1.475 

ff 
M 
ff 
FF 
F 
f 

- 

1.733 
1.711 
1.677 
1.633 
1.609 
1.571 

- 

1.420 
- 

- 

1.513 
1.475 
1.474 

- 

1.420 
- 

M 
F 

M 
F 
M 

1.524 

i 

1.481 

1.432 
1.423 
1.401 

4.353 4.402 
9.402 9.431 
2.840 2.846 
116.2 118.2 8, 
4 4 

d ea,o 

4.715 
3.989 
3.218 
2.558 
2.437 
2.390 
2.358 
2.317 
2.201 
2.132 
2.143 
2.078 
1.903 
1.816 
1.741 
1.734 
1.712 
1.678 
1.633 
1.609 
1.572 
1.572 
1.523 
1.481 
1.480 
1.432 
1.423 
1.401 

a FF = t&s forte; F = forte; M = moyenne; f = faible; ff = trbs faible. 

paramktres de la maille hexagonale obtenue isotype du diaspore, 
sont : maille sont : 

dont les paramktres de 

a = 2.853 A, V=92A3, z=3 
c= 13.125 A 

a = 4.353 A 
b=9.402& V= 116.2A3. Z=4 

valeurs en excellent accord avec celles de c = 2.840 i 
Kondrachev et Ferodova (24). Si l’on soumet cette 
varittC aux conditions expkrimentales exposkes La variation relative de volume lors de cette 
dans le Tableau II, elle se transforme en une transformation est d V/V = -5.2%. On trouvera 
nouvelle variktt de symetrie orthorhombique dans le Tableau III le dkpouillement d’un cliche 
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M3+0 OH hotype du diaspore 

150 

140 

FIG. 2. Courbe reprksentative du volume G%nentaire des cornposh M3+00H isotypes du diaspore (AlOOH) en 
fonction du cube du rayon ionique du cation. 

de poudre de CoOOH (haute pression). Nous 
avons report6 sur la Fig. 2, les volumes des 
composes isotypes du diaspore en fonction du 
cube du rayon ionique du cation trivalent. La 
position relative des points representatifs du 
volume de CoOOH et AIOOH prouve que le 
rayon ionique de A13+ est legerement suptrieur 
a celui de Co3+ et que, par consequent, ce 
dernier est dans l’etat de “low spin.” 

2. Compost% isotypes de InOOH 

Dans ce paragraphe nous allons exposer les 
rbultats relatifs a la synthbse des oxyhydroxydes 
dont la variCtC obtenue a haute pression est 
isotype de InOOH. 

a. CrOOH. Trois formes sont deja connues: 

i. Une forme orthorhombique yCrOOH (1) 
isotype de AlOOH (bohemite). 

ii. Une forme rhomboedrique (2) isotype de 
NaHF2. 

iii. Une forme orthorhombique (3) isotype 
de InOOH. 

Cette derniere variete, que l’on peut parfois 
obtenir par synthese hydrothermale classique, 
n’a pu Ctre preparte pure que par l’application 
dune haute pression (20 kbar minimum). On 
trouvera l’indexation d’un diagramme de poudre 
de cette variete dans le Tableau IV. 

b. ScOOH. 11 existe trois formes allotropiques 
pour cet oxyhydroxyde : 

i. Une forme orthorhombique yScOOH (12) 
isotype de la bohtmite (AlOOH). 

ii. Une forme orthorhombique crScOOH (15) 
isotype du diaspore (AlOOH). 

iii. Une forme orthorhombique (16) isotype 
de InOOH. C’est cette derniere variete que nous 
avons obtenue sous haute pression (Tableau IV). 
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c. FeOOH. Quatre formes sont effectivement 
connues : 

TABLEAU V 

i. PFeOOH (akaganeite) de symetrie tetra- 
gonale. Ce nest pas en rtalite un pur oxy- 
hydroxyde car sa structure, isotype de la 
Hollandite (ctMn0,) doit sa stabilite a la 
presence d’ions Cl- (4), 

INDEXATION DU DIAGRAMME DE POUDRE DE LA MANGANITE 
MnOOH” 

Pseudo maille Maille rt5elle 
orthorhombique monoclinique MnOOH 

ii. yFeOOH (Lepidocrocite) (5) isotype de 
AlOOH (bohemite), 

h’k’ I’ h k 1 

iii. IxFeOOH (Goethite) (6) isotype de AlOOH 
diaspore, 

iv. SFeOOH de symttrie hexagonale, dont la 
structure, determinte approximativement a partir 
d’un film de Debye Scherrer (7), contiendrait 
20% environ d’atomes de fer en coordination 
tetratdrique. Cela nous semble fortement im- 
probable car la lepidocrocite (5) et la goethite (6) 
dans lesquelles tous les atomes de fer sont en 
coordination octaedrique, ont respectivement 
pour densite 3.96 et 4.28 g/cm3, valeurs inferieures 
a celle de GFeOOH (4.32 g/cm3). Pour les 
raisons tvoquees ci-dessus, nous n’avons pas 
fait figurer les varietes B et S dans le Tableau 1. 

Par synthbe sous trts haute pression, nous 
avons mis en evidence une nouvelle variete 
isotype de InOOH (Tableau IV) dont les para- 
metres de maille sont : 

a = 4.937 A 
b = 4.432 ii, V = 65.5 A3, Z = 2 
c = 2.994 A 

110 210 FF 3.408 3.408 
200 020 F 2.638 2.643 
101 012 M 2.524 2.526 
011 202 FF 2.413 2.417 

- 311 ff 2.357 2.362 
121 ff 2.316 2.319 

210 220 F 2.269 2.273 
020 400 ff 2.228 2.229 
1 1 1 212 F 2.194 2.198 
211 222 F 1.781 1.784 
300 030 ff 1.762 1.762 
220 420 M 1.702 1.704 

- 213 
412 i FF 

1.670 1.671 
121 1.670 1.671 
310 230 M 1.637 1.639 
301 032 F 1.502 1.502 
002 Oo4\ 1.437 1.439 

6 0 I( M 1.437 1.438 
130 610 M 1.431 1.430 
311 232 f 1.423 1.424 

a'= b = 5.286~% a = 8.917 A 
b'= a/2 = 4.458 8, b = 5.286 8, et= c/2 = 2.876 A c = 5.753 8, j3=90 

V = 67.8 8, V= 271.2 8, 

La variation de volume par rapport a la a FF = tr& forte; F = forte; M = moyenne; f = faible; 

goethite est d V/V = -5.2 %. ff = trbs faible. 

d. MnOOH. 11 n’existe que deux varietts : 

i. Une forme orthorhombique: la groutite (17) 
isostructurale de AlOOH (diaspore), 

ii. Une forme monoclinique : la manganite (18). 
La structure de cette dernitre est une dtforma- 
tion monoclinique de celle de InOOH dans 
laquelle les octaedres d’oxygene, occupes par le 
cation Mn3+ dans I’ttat de “high spin” sont 
considerablement deform& (Effet Jahn Teller), 
et posstdent de ce fait quatre distances Mn-0 
courtes et deux longues. L’indexation du 
diagramme de poudre de ce compost se trouve 
dans le Tableau V. Les resultats que nous avons 
obtenus lors de l’etude du comportement de 
Mn*O, en presence dune solution de soude g 
80 kbar, prouvent que la manganite MnOOH 
est stable a cette pression jusqu’g 1100°C environ. 
En outre, nous avons pu mettre en evidence au 
dessus de 6OO”C, une nouvelle phase de symetrie 

cubique I (a # 7.3 1 A) dont l’intensite des raies 
les plus fortes semble indiquer un isotypisme 
avec la perowskite. Nous donnons le dtpouille- 
ment d’un diagramme de poudre de ce nouveau 
compose dans le Tableau VI. La determination 
de la structure est actuellement en tours sur un 
monocristal.(*) 

e. VOOH. La seule variete connue est le 
mineral montrosei’te (29) isotype du diaspore. 
Nous avons reussi g synthetiser directement sous 
haute pression, une nouvelle variete de VOOH 
isotype de InOOH. Cependant, nous avons 
constatt que la temperature avait une influence 
sensible sur les parametres de maille du produit 
obtenu. Les variations, facilement dttectables 
sur un film de rayons-X, peuvent Ctre compartes 
a celles que l’on observe lors de la transformation 

* See next paper. 



8 CHENAVAS ET AL. 

TABLEAU VI du mineral montroseite (VOOH) (9) en para- 
INDEXATION DU DIAGRAMME DE POUDRE DE LA montroseite (VO,) (20), tous deux isotypes du 
NOWELLE PHASE OBTENUE Sous HAUTE diaspore. Un comportement analogue pour la 
PREZWON LORS DE L%TUDE DE Mn20J EN 

PRESENCE D’UNE SOLUTION DE SOUDE’ 
nouvelle variCtC haute pression impliquerait la 
formation de VOz (20) (de type rutile deforme) 

hkl I CdJs d otls d 
aux d&pens de VOOH (isotype de InOOH). Ces 

ca,c deux phases, dont les pourcentages respectifs 

110 M 5.166 5.168 
varieraient en fonction de la temperature, 

200 f 3.650 3.654 donneraient alors sous haute pression, une 
211 M 2.981 2.984 solution solide. L’evolution des parametres de 
220 FF 2.581 2.584 maille en fonction de la composition, rendrait 
310 F 2.310 2.311 done compte du phenomene observe. Une bonne 
222 f 2.109 2.110 
321 M 1.952 1.953 
400 F 1.825 1.827 
330 ff 1.722 1.723 
332 ff 1.557 1.558 
422 F 1.490 1.492 

Cubique I a = 7.309 A 

a FF = t&s forte; F = forte; M = moyenne; 
f = faible; ff = t&s faible. 

’ v cm 

approximation du volume et des dimensions de 
la maille correspondant a la nouvelle variete a 
l’etat pur, peut Ctre obtenue par extrapolation a 
partir des courbes 3 et 4 a, b, c. 

Elles sont : 

a = 4.92 A 

b = 4.41 A, V= 64.9 A3, Z= 2 

c = 2.99 ti 

/ ml 

- 75 

-70 

_ 65 

-60 

FIG. 3. Courbe reprtsentative du volume Bkmentaire des compo& M3-OOH isotypes de InOOH et M4-O2 isotypes 
du rutile en fonction du cube du rayon ionique du cation. 
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FIG. 4a. 

FIG. 4b. 



10 

c(A) 

CHENAVAS ET AL. 

Ni 0.6 5 r(A) 
t FIG. 4c. 

FIG. 4a, b, c. Courbes representatives des paramktres de maille a, b, c, des phases isotypes de InOOH en fonction 
du rayon ionique du cation. 

Les valeurs experimentales les plus proches 
sont : 

a = 4.862 A 

b = 4.446 A, V = 64.03 A3, Z = 2 

c = 2.962 ii 

ce qui, compte term du volume de V02 “rutile” 
(20) (117.4 8L3 pour Z = 4), donne environ une 
proportion de 85% de V’+ dans le compod. 
Nous essayons actuellement de preparer cette 
nouvelle varittC g 1’6tat pur. 

J NiOOH. Cet oxyhydroxyde a CtC prCpart 
par oxydation d’un se1 de nickel (NiS04) en 
milieu basique (NaOH) A l’aide du persulfate de 
sodium (Na2S208). Le produit noir obtenu est 
amorphe aux rayons X; sa formule thCorique est 
NiOOH (21). Nous l’avons fait cristalliser en 
synthtse hydrothermale classique (P -500 bar, 
T-350°C) en presence d’un oxydant (persulfate). 
Bien qu’assez ma1 cristallid, il peut cependant 
s’indexer dans le systkme rhomboedrique et 
semble de ce fait, Ctre isotype de NaHF*. Les 

paramMres de la maille hexagonale corre- 
spondante sont : 

a = 2.99 A, V= 108.4 A3. 
c = 14.00 A 

(Nous devons signaler que malgrC plusieurs 
essais, il nous a et6 impossible de rep&parer ce 
compose). Contrairement & ce que l’on devrait 
observer, le volume de la maille Gmentaire du 
produit obtenu est supCrieur g celui de la variCtC 
rhombokdrique de CrOOH (a= 2.984 A; c = 
13.40 A; V = 103 A)), alors que le rayon ionique 
du cation Ni3+ (mCme pris dans l’ttat de “high 
spin”) est infirieur a celui de Cr3+. Nous pensons 
que cet Ccart peut &tre dO d la substitution d’une 
partie des atomes d’hydrogkne par des atomes 
de sodium. A 80 kbar et 600°C (Tableau II), la 
varittt rhomboCdrique se transforme en une 
varittC orthorhombique isotype de InOOH ayant 
pour paramktres : 

a = 4.791 8, 
b = 4.226 A, V = 58.8 A’, Z = 2. 
c = 2.905 A 
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Le depouillement d’un diagramme de poudre 
de cette nouvelle phase est donne dans le Tableau 
IV. De l’examen de la courbe 3, on peut deduire 
que le cation Ni3+ a un rayon ionique de 0.60 A, 
valeur en excellent accord avec celle attribute 
a ce cation dam l’etat de “high spin” (22). 

g. RhOOH. A notre connaissance, aucune 
variete de cet oxyhydroxyde n’a CtC signal&e. 
Dans les conditions experimentales du Tableau 
II, nous avons obtenu sous haute pression une 
varitte de RhOOH isotype de InOOH. De 
mCme que pour VOOH, on observe des &arts 
importants entre les valeurs des parametres de 
maille du compose obtenu : 

a = 4.924 A 
b=4.291 ii, V=65.1 %L3, Z=2, 
c = 3.082 A 

et les valeurs que l’on peut deduire des courbes 3 
et 4 a, b, c. 

a = 4.98 A 
b = 4.49 i%, V=68A3, Z=2. 
c = 3.04 A 

Nous ne pouvons pas donner d’explications 
satisfaisantes a ces &arts. 

h. CoCrO,. Nous decrivons ici la decom- 
position de CoCrO, sous haute pression et haute 
temperature en presence d’eau, car le diagramme 
de poudre du produit obtenu, presente de fortes 
analogies avec celui de InOOH. Les rtsultats 
experimentaux que nous allons exposer, vont 
prouver que l’on peut schtmatiser cette decom- 
position par la reaction : 

Co2+Cr6+04 + xH20 -+ (2xCo3+OOH + CrO,) 
1 - 2x 

+ 2 - CO*03 

+ to,, 

dans laquelle on a 0 < x < 3. Trois cas sont a 
envisager : 

i. Si le produit de depart (CoCrOJ est CtuvC 
$r 200°C avant d’&tre introduit dans la capsule 
de platine: le produit de la reaction g 90 kbar et 
1000°C est un melange de Co203 (“low spin”) 
isotype du corindon, et de CrO, (isotype du 
rutile). Nous avons deja presente ces rtsultats 
comme moyen de preparation du sesquioxyde de 
cobalt Co203 (23). 

ii. Si l’on ajoute quelques gouttes d’eau au 
produit de depart, on obtient, dans les mCmes 
conditions de temperature et de pression, une 

TABLEAU VII 

INDEXA~ONS DES DIACRAMMES DE POUDRE DES PHASES 1 
ET 2” 

Phase 1 Phase 2 

h k I Las c&m dca,e Iors dabs dca,c 

110 FF 3.105 3.104 FF 3.109 3.112 
101 F 2.429 2.431 F 2.427 2.428 
011 FF 2.370 2.371 FF 2.393 2.395 
200 M 2.292 2.292 - - 2.253 
020 I 2.109 - - 2.151 
111 F 2.107 2.106 M 2.114 2.115 
210 M 2.014 2.014 f 1.996 1.996 
211 F 1.648 1.648 M 1.642 1.641 
121 F 1.593 1.593 F 1.611 1.610 
220 M 1.552 1.552 M 1.555 1.556 
002 M 1.434 1.434 M 1.441 1.441 

a (4 4.584 4.506 
b (A) 4.217 4.303 
c (4 2.867 2.883 
V (A”) 55.42 55.90 

LI FF = trbs forte; F = forte; M = moyenne; f = faible. 

phase unique (que nous appelerons phase 1) 
dont le diagramme de poudre, semblable a celui 
de InOOH, peut s’indexer (Tableau VII) dans 
le systtme orthorhombique avec les parametres : 

a = 4.584 A 
b=4.217& V==55.4A3, Z-2. 

c = 2.867 8, 

iii. Si le produit de depart n’est soumis a aucun 
traitement prtalable (ni apport d’eau, ni ttuvage), 
on obtient sous haute pression, un melange de 
Co203 (“low spin”) et dune phase (que nous 
appelerons phase 2) dont les parametres de 
maille (Tableau VII) sont intermediaires entre 
ceux de CrO, et ceux de la phase 1. 

a = 4.506 8, 
phase 2 b = 4.303 8, V = 55.9 A, Z = 2, 

c = 2.883 i% 

CrO a=b=4.41 A 
’ 

* c = 2.91 A 
V-56.6& Z=2. 

On peut admettre dans ce cas, qu’une tres 
faible quantite d’eau absorbte par le produit de 
depart, a participe a la reaction sous haute 
pression en rtagissant avec une partie du sesqui- 
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oxyde CozOs pour donner l’oxyhydroxyde 
CoOOH. Si la quantite d’eau est suffisante (cas 
de l’experience h(n)) pour que la totalitt du 
sesquioxyde CozO, formt par la decomposition 
de CoCrO,, s’hydrolyse en CoOOH, alors, le 
produit final de I’experience h(ii) (qui est une 
phase unique) ne peut Ctre qu’une solution solide 
entre une mole de CrOl et une mole de CoOOH 
(conservation du rapport entre chrome et 
cobalt). La formule de cette solution solide serait 
done Co3’Cr4+030H. Sinon, une partie seule- 
ment du sesquioxyde Coz03 s’hydrolyse en 
CoOOH, et le produit obtenu est un melange de 
Coz03 et dune solution solide (CrO* + 
2xCoOOH) (phase 2) dans laquelle x est inferieur 
a 0.5. Ces resultats sont done bien compatibles 
avec la formule de decomposition que nous avons 
donnt au debut de ce paragraphe. Nous avons 
voulu verifier la presence de liaisons hydrogtne 
dans la phase 1, par absorption infra-rouge mais 
cette experience n’a pas don& de resultats 
con&rants. 

Signalons enfin que nous avons essay6 saris 
succbs de preparer TiOOH a partir du precipite 
noir obtenu par action de la soude sur une solu- 
tion de chlorure TiC13. Le produit obtenu sous 
haute pression a toujours CtC TiOz (forme isotype 
de Q PbOz) (24). 

Discussion 

Les oxyhydroxydes de formules M3+OOH 
(M3+ cation de la premiere serie de transition) 
peuvent cristalliser dans un ou plusieurs des 
quatre types de structure suivants: la bohemite 
(AIOOH), NaHF,, le diaspore, et enfin InOOH. 
Leur caracteristique commune est la coordina- 
tion octaedrique du cation M3+. Seul, l’arrange- 
ment des octaedres d’oxygene differe dune 
structure a l’autre. Nous allons essayer d’etudier 
la stabilite sous pression de ces quatre varietts en 
examinant la variation des distances entre 
cations proches voisins ainsi que leur repartition 
dans l’espace lorsque l’on comprime le rtseau 
d’anions. 

Les structures de la bohemite et de NaHF2 
presentent toutes deux la particularite de 
posseder des couches bidimensionnelles d’octa- 
edres occupes, relies entre elles par des couches 
paralltles d’atomes d’hydrogbne (liaisons hydro- 
gene). De plus, a l’interieur d’une m&me couche, 
chaque octaedre engage six a&es avec six 
octaedres voisins. Dans la bohemite, (de symetrie 
orthorhombique) ces couches sont ondulees dans 

la direction b de la maille, ce qui conduit, pour 
CrOOH a: six distances pratiquement Cgales 
(# 3.04 A) et deux distances Bgales a b = 3.82 A 
(a I’interieur d’une mCme couche). Les deux plus 
proches voisins suivants sont situ& dans une 
couche adjacente a 4.70 A. L’arrangement spatial 
ainsi obtenu autour dun cation est tres peu 
symetrique (voir Fig. 5a). Lorsque l’on comprime 
le reseau d’anions, les distances entre cations 
diminuent jusqu’a ce qu’elles atteignent, pour 
les plus proches voisins, une valeur critique a 
partir de laquelle I’arrangement des octatdres 
n’est plus stable. Les cations adoptent alors une 
nouvelle configuration qui offre a chacun d’entre 
eux une meilleure repartition spatiale de ses plus 
proches voisins, tout en conduisant a des distances 
entre ceux-ci superieures a la valeur critique. La 
formule chimique ne changeant pas, cela revient 
a dire qu’une augmentation de ces distances 
s’accompagnera dune augmentation du nombre 
de voisins et qu’inversement, une diminution 
de ces distances entrainera une diminution du 
nombre de voisins. La structure rhomboedrique 
de CrOOH (type NaHFJ constituee d’un 
empilement non compact de couches hexagonales 
compactes d’octaedres, satisfait a la deuxieme 
condition puisque I’on trouve six premiers 
voisins a des distances rigoureusement Cgales 
(2.98 A), &parties a l’interieur dune mCme 
couche, a 60” les unes des autres (Fig. 5b). Les six 
voisins suivants (4.8 A) sont situ& dans les deux 
couches parallbles adjacentes. Si, lors d’une 
nouvelle compression du reseau d’anions, la 
distance critique cation-cation est de nouveau 
atteinte, un autre arrangement prendra alors 
naissance. On obtient ainsi la structure du 
diaspore AlOOH. Ce type de structure n&ant 
pas connu pour CrOOH, nous avons dQ deter- 
miner un ordre de grandeur de ses parambtres 
par intrapolation a partir de ceux de AIOOH et 
FeOOH. Dans cette structure (hypothetique 
pour CrOOH) apparaissent deux categories de 
distances entre cations proches voisins : quatre 
distances courtes (2.98 A) et quatre longues 
(3.37 A) &parties dans deux plans perpendicu- 
laires (Fig. 5~). Les deux voisins suivants sont a 
4.56 A. Lors de cette transformation, on observe 
done une augmentation du nombre de distances 
longues (de 0 a 4) due par moitie a la diminution 
du nombre de distances courtes (de 6 a 4) et a 
l’augmentation du nombre de proches voisins 
(de 6 a 8). Ce nouvel arrangement a, d’autre part, 
rendu plus symetrique la repartition spatiale des 
charges. On peut alors de nouveau cornprimer 
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Dlaspore I I In OOH 

4+4 I Premiers v&ins I 2+8 

2 DeuxiZmes voishs I 2 

FIG. 5. Reprksentation schkmatique de l’arrangement des octddres d’oxygbne et de la repartition des cations dans 
les quatre types de structure (a) bohkmite, (b) NaHF,, (c) diaspore, (d) InOOH. 

le reseau d’anions et, db que la distance critique 
cation-cation sera atteinte, le nouveau type de 
structure obtenu devra offrir aux cations une 
repartition plus favorable. C’est le cas de la 
structure CrOOH type InOOH dans laquelle 
on ne trouve plus que deux distances courtes 
(2.96 A). Par contre, il apparait huit distances 
longues (3.56 A) et dix voisins au lieu de huit. 
Les quatre voisins suivants sont a 4.3 et 4.9 A. 
Ici encore, l’augmentation du nombre de distances 
longues (de 4 a 8) est due par moitie a la diminu- 
tion du nombre de distances courtes (de 4 a 2) 
et a l’augmentation du nombre de voisins. La 
repartition spatiale des cations a encore CtC 
amtliorte puisque chacun d’eux se trouve au 
centre d’un reseau orthorhombique I de cations 
(Fig. 5d). D’apres les quelques exemples examines 
ci-dessus, il semble done que, lorsque la pression 
croit, les cations aient tendance a adopter une 

repartition spatiale de plus en plus symetrique. 
Celle-ci est generalement obtenue par diminution 
du nombre de distances courtes et augmentation 
du nombre de premiers voisins. 

Afin de mettre facilement en evidence les 
variations de volume observees lors dun change- 
ment de type de structure, nous avons dress6 le 
Tableau VIII dans lequel les differentes varietes 
ont etC classtes par ordre de densites et de rayons 
ioniques croissants. La comparaison entre les 
courbes 2 et 3 confirme que les varietes isotypes 
du diaspore sont moins denses que les varietes 
isotypes de InOOH et que, par consequent, ces 
dernibres seront plus stables sous haute pression. 
D’autre part, on constate que la variation relative 
de volume a la transition augmente lorsque le 
rayon ionique decroit. 11 sera done necessaire 
d’appliquer une pression de plus en plus forte 
pour atteindre la distance critique entre cations 
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(c’est-g-dire obtenir la transition), ce qui peut 
expliquer pourquoi li 100 kbar CoOOH et 
AlOOH restent isotypes du diaspore. Enfin, on 
constate sur la Fig. 3, que les variCtCs isotypes de 
InOOH sont plus denses que les variCtts MO2 
de type rutile; l’arrangement des octaedres 
occupCs ttant le m&me dans ces deux types de 
structure, il faut en conclure que la prCsence des 
liaisons hydrogtne rend plus compact l’empile- 
ment des anions. 

Conclusion 

Ces expiriences entreprises sur les oxy- 
hydroxydes M3+OOH des mCtaux trivalents de 
la premikre strie de transition ainsi que sur 
AlOOH, RhOOH, et CoCrO, nous ont permis 
de mettre en evidence par synthbse hydrothermale 
& tr6s haute pression, plusieurs nouvelles varittts 
appartenant & deux types de structure d6j& 
connus: le diaspore (AIOOH) et InOOH. Les 
rCsultats obtenus dCmontrent que la synthbe 
hydrothermale peut Ctre rCalisCe g 100 kbar 
jusqu’g des temptratures pouvant atteindre 
1500°C. L’obtention de monocristaux dans 
plusieurs de nos essais prouve que leur vitesse de 
croissance est considCrablement augmentte, ce 
qui permet d’envisager l’utilisation de cette 
technique non seulement pour acctlCrer la 
cristallisation d’un compos6, mais aussi pour 
obtenir des monocristaux de phases denses. Le 
type d’appareillage utilisC nous semble parfaite- 
ment adapt6 B ce probl&me. 
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