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Vanadium oxyhydroxide containing mostly trivalent vanadium was synthesized under hydro- 
thermal conditions at 200°C and 2 kbar by hydrolysis of NaV03 previously reduced under 
hydrogen. The structure of VOOH is of diaspore type, isotypic with AlOOH. Oxidation of VOOH 
at 80°C in air gives in a few days a new metastable phase of vanadium dioxide VO1; the structure 
of this new phase is also of the diaspore type, the transformation VOOH -+ VOt being topo- 
tactic. Characterization of these phases was done by X-ray diffraction, thermogravimetry, and 
magnetic, and electrical measurements. Both phases show semiconductor behavior and no 
electronic transition is observed in VO, (diaspore) up to 200°C. 

I. Introduction 

Dans le cadre des travaux effect&s dans 
notre laboratoire sur la synthkse et la carac- 
Grisation des oxyhydroxydes des mCtaux 
de la premiere strie de transition (I), nous 
avons entrepris la preparation du compost 
VOOH. L’oxyhydroxyde de vanadium existe 
i 1’Ctat nature1 sous la forme du minCra1 
montroseite (V, Fe)OOH (2). Ce mintral est 
isotype du diaspore AIOOH. Evans et al. 
ont montrC que la paramontroseite, qui 
cohabite avec la montroseite, est un minCra1 
de formule (V, Fe)O, dont la structure est 
kgalement du type diaspore (3, 4). L’existence 
d’un hydroxyde MOOH et d’un oxyde MO, 
appartenant au mCme type structural se ren- 
contre Cgalement dans le cas du manganbe; 
en effet, la groutite MnOOH (5) et la rams- 
dellite MnO, (6) se rattachent toutes deux 
j une structure du type diaspore. Toutefois, 
contrairement au cas de l’oxyhydroxyde de 
mangantse, peu de tentatives de synthtse 
de l’oxyhydroxyde de vanadium ont ttC 
effectuees. Les phases obtenues posskdent 
gCn&alement un diagramme analogue ?I 
celui du diaspore, mais les parametres de 

maille semblent varier avec la composition. 
Ceci peut s’expliquer par les difficult& qu’il 
y a g maintenir les ions vanadium ?I 1’Ctat 
trivalent. Nous avons done abordt cette 
etude dans le but de prCparer un composC de 
formule V3+00H, c’est-&dire ne contenant 
que du vanadium g l’ttat trivalent. 

II. Synthese de VOOH par Voie Hydro- 

thermale 

1. Mode Ope’ratoire 
Les composes de vanadium de d&part sont 

placCs B I’inttrieur d’un petit tube en or, 
soudC aux deux extrkmitCs. Ce tube est placC 
dans un autoclave pouvant travailler g des 
temperatures de 800°C et supportant des 
pressions de 3000 bar. Un intensificateur de 
pression permet d’appliquer a 1’extCrieur du 
tube en or une pression d’eau pouvant attein- 
dre 2000 bar B froid. Par chauffage SI 2OO”C, 
il est ainsi possible de travailler B des pressions 
de 2 g 3,5 kbars. Les temperatures sont 
mesurCes sur le corps de l’autoclave avec un 
thermocouple Chromel-Alumel. 

Tous les produits de rtaction ont et6 
Copyright Q 1974 by Academic Press, Inc. 
All rights of reproduction in any form reserved. 
Printed in Great Britain 

79 



80 MULLER AND JOUBERT 

controles aux rayons X a l’aide d’une chambre ces conditions, il ressort que LiV02 est 
de Guinier, travaillant sous vide a la longueur difficilement dissocie par l’eau; il apparait 
d’onde Kcl du chrome. l’equilibre suivant : 

2. Essai de SynthPse de VOOHpar Hydrolyse 
de V,O, 

LiVOZ + H,O s VOOH + LiOH. 

Au tours d’une premiere serie d’essais, 
nous avons tent6 de synthetiser VOOH en 
hydrolysant le sesquioxyde V,O, par une 
solution de soude. Les experiences, effectuees 
a des temperatures de 200 a 300°C et des 
pressions de 1 a 25 kbars, n’ont donne aucun 
rCsultat positif. En fin de manipulation il 
reste soit V203, soit un compost brun clair 
ne donnant aucune raie de diffraction. C’est 
pourquoi nous avons cherche a realiser l’hydro- 
lyse d’autres composes contenant du vanadium 
trivalent. 

3. Essai de Synthbe h Partir de LiVO, 
Le compose LNO, est prepare par chauff- 

age, durant 24 hr a 750°C sous hydrogene, 
du melange Li&O,, V,O, avec un exces 
de 1 a 2% de carbonate de lithium. V,O, 
est lui-mbme prepare par reduction de V,O, 
a 1000°C dans un courant d’hydrogene, 
V,05 ayant CtC prealablement port6 a 600°C 
durant 2 hr (7). 

Les experiences de synthese hydrothermale 
ont ttC effect&es a des temperatures comprises 
entre 200°C et 350°C et a des pressions com- 
prises entre 1 et 3,2 kbars. (Tableau I). Dans 

Pour obtenir le compose VOOH a l’etat 
pur, nous avons done CtC amen&s a deplacer 
l’tquilibre en ajoutant une petite quantite 
d’acide oxalique H&O,, 2Hz0. L’addition 
de cet acide permet, de plus, d’obtenir un 
milieu Iegbement reducteur. Tous ces rtsul- 
tats sont consign& dans le Tableau I qui 
permet de voir que les meilleures conditions 
ont ttt obtenues en partant de petites quantites 
de VLiO* (30-60 mg) avec un pH final de 8 
environ. Les parametres de maille varient 
sensiblement d’une manipulation a I’autre 
comme on peut le voir dans le Tableau II. 
11 semble difficile d’etablir une relation entre 
les conditions de pH de la reaction et f&at 
d’oxydation du vanadium dans les phases 
obtenues. D’autre part les preparations de 
V,O, stoechiometrique et de LNO, sont assez 
delicates. I1 est possible que dans le compose 
LiVO, de depart, la valence du vanadium ne 
soit pas entierement a l’etat 3+; Kobayashi 
et al. (8) ont CtudiC la solution solide 
Li,V,-,O,, x variant de 0,8 a 1,2, et n’ont pas 
note de variations des dimensions de la maille 
avec x. Enfin la necessite d’ajouter de I’acide 
oxalique pour rendre totale la reaction d’hydro- 
lyse peut avoir pour effet la formation 

TABLEAU I 

CONDITIONS DE PREPARATION DE VOOH A PARTIR DE LiVOz 

No. 
essai 

LiVOz 
(md 

&GOa, 
2HzO Hz0 Temperature Pression Dude 
(md (cm31 (“C) (kbar) (hr) pH Compos& obtenu 

3 20-40 0 0.2 235 2.9 
36 20-40 25-50 0.2 250 2 
40 35 113 0.2 230 1.8 
41 32 35 0.2 230 1.8 
42 40 18 0.2 230 1.8 
47 40 9 0.2 245 2 
63 64 300 0.2 230 2 

68 128 140 0.4 230 2 

72 
96 
96 
96 
96 
84 

108 

180 

- LiVO, + VOOH 
9 V203 + VOOH 
7 VOOH 
8.5 VOOH 

10 VOOH 
>lO LiVOz + V203 

4 VOOH trksmal 
cristallid 

8.5 VOOH bien 
cristallise 
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TABLEAU II 

COMPARAISON DES PARAM~TRES DE MAILLE ET DES VOLUMES DE VOOH, 
VO, ET DES MIN~RAUX MONTROSEITE ET PARAMWTROSEITE 

No. 
Essai Compost 

104 VOOH & partir de 
69 NaVO, rkduit 

sous H, 
40 VOOH & partir de 
54 LiVO* 
42 
87 Phase A 

105 VO1 g partir de No. 
104 

- Montroseite 
(V, Fe)OOH 

- Paramontroseite 
W, FeKb 

b 
(A) 

4.621 9.929 3.033 139.1 
4.606 9.900 3.030 138.2 

4.607 9.903 3.027 138.1 
4.596 9.910 3.017 137.3 
4.592 9.887 3.007 136.5 
4.743 9.593 2.930 133.3 
4.899 9.446 2.916 134.9 

4.54 9.97 3.03 136.9 

4.89 9.39 2.93 134.4 

d’oxalates complexes de lithium et de vana- 
dium. En fait, il s’est avtrC que les manipu- 
lations Li partir de LiVO, n’Ctaient pas t&s 
reproductibles; c’est pourquoi nous avons 
envisagC la synthkse de l’oxyhydroxyde VOOH 
A partir d’un compost de vanadium facilement 
hydrolysable, obtenu par reduction de NaVO, 
par l’hydrogkne vers 800°C. 

4. SynthLw de VOOH ir Partir de NaVO, 
Re’duit sous HydrogPne 

Nous avons reduit NaVO, par l’hydrogkne 
2 une tempkrature de 750°C A 870°C pendant 
- 

dant que nous avons pu p&parer l’oxy- 
hydroxyde a des temperatures aussi basses 
que 200°C pour des pressions comprises 
entre 1 et 2 kbars; d’autre part, il n’est pas 
nCcessaire d’ajouter un acide pour que l’hydro- 
lyse soit totale. Le pH est par suite extreme- 
ment ClevC en fin de rCaction, Ctant donnt 
la tres forte concentration en soude provenant 
de l’hydrolyse du compost de depart. Par 
cette mCthode, il nous a Ctt possible de prC- 
parer VOOH en plus grande quantitC dans un 
autoclave chemisC en or. Les conditions sont 
alors les suivantes : 

Compose de Eau Pression TempCrature pH Durte 
d&part final 

(VNaO, rCduit) 54 cm3 1 kbar 200°C >lO 120 hr 

2,3 g 

48 hr. Le compose noir ainsi obtenu ne corre- L’oxyhydroxyde ainsi obtenu est mieux 
spond pas g NaVO, et contient probablement cristallisC que lors des manipulations prCct- 
de I’hydrogene. Les conditions de prkparation dentes et, surtout, les rCsultats sont repro- 
de VOOH B partir de ce composC sont sem- ductibles, ti conditions de ne pas laisser le 
blables A celles employCes dans les exptri- composC de d&part s’oxyder A l’air apr&s sa 
ences B partir de LiVOz (pression, tempera- prtparation. Dans le Tableau III est donnee 
ture, quantite d’eau utilisCe). Notons cepen- l’indexation d’un diagramme de poudre de 
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TABLEAU III 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION 
(ACrKa) DE VOOH ISOTYPE DU 

DIASPORE 

020 4.983 4.965 f 
110 4.204 4.190 FF 
120 3.390 3.383 f 
130 2.694 2.691 M 
021 2.590 2.588 f 
101 2.537 2.536 f 
040 2.484 2.482 f 
111 2.457 2.457 FF 
121 2.258 2.258 M 
140 2.188 2.187 M 
131 2.012 2.013 ff 
041 1.921 1.921 f 
150 1.824 1.824 ff 
211 1.807 1.807 M 
141 1.773 1.774 ff 
221 1.723 1.723 F 
240 1.691 1.691 M 
060 1.655 1.655 ff 

OFF: tres forte; F: forte; M: 
moyenne; f: faible; ff: tres faible. 

VOOH obtenu dam ces conditions; les 
parametres de la maille sont: a = 4.621 f 
0.002 A; b=9.929 + 0.003 A; c= 3.033 &- 
0.002A 

Afin de verifier la formule du compost, 
nous avons effectue une analyse thermogravi- 
mttrique entre 20°C et 560°C. Pour rtaliser 
cette analyse, les precautions suivantes doivent 
Ctre prises afin d’eviter une oxydation de 
VOOH par l’oxygene de I’air : 

L’oxyhydroxyde est s&he sous vide 
pendant plusieurs heures a la tempera- 
ture ambiante. 

L’analyse est faite dans les jours qui 
suivent la preparation (le produit se 
decompose en partie au bout de 2 a 3 
semaines, mCme conserve sous vide). 

On opbe dans un trh faible courant 
d’azote set apres avoir effectue un 
vide pour purger le four. 

Dans ces conditions, nous avons verifie 
par diffraction des rayons X que le compost 

obtenu en fin d’experience est le sesquioxyde 
V,O,. La perte de poids entre 100°C et 380°C 
correspond integralement au depart de l’eau 
au cows de la reaction: 

2 VOOH -+ VZ03 + H,O. 

L’Ccart entre la valeur mesuree et la valeur 
theorique est de l’ordre de 3 % (Fig. 1). 

III. Obtention de 1’Oxyde VO, & Partir de 
l’oxyhydroxyde VOOH 

La forme diaspore de VOOH constitue la 
forme stable de cet oxyhydroxyde (1) ; par 
contre, le mineral paramontroseite, dont la 
formule est proche de VO, et dont la structure 
se rattache a celle de VOOH du type diaspore, 
est une phase mttastable; la phase stable de 
I’oxyde VO, possede en effet, a la temperature 
ambiante, une structure du type rutile dt- 
form& Nous avons done pen& obtenir la 
forme diaspore de VO, en partant de l’oxy- 
hydroxyde VOOH et en operant a une temptr- 
ature assez basse, car l’oxyhydroxyde que 
nous avons synthetise se decompose tres 
facilement a Pair db qu’on le chauffe ltgere- 
ment. C’est ainsi qu’aprb avoir portt VOOH 
a 80°C dans I’air pendant cinq jours, on 
obtient une nouvelle phase dont le diagramme 
de diffraction X presente cinq raies assez 
larges, alors que les raies de l’oxyhydroxyde 
de depart ne sont plus presentes. Ces cinq 
raies s’indexent dans une maille du type dia- 
spore et ont pour indices 120, 130, 021, 121, 

:J- 
t I . 

50 100 200 SC0 400 500 T 'C 

FIG. 1. Analyse thermogravimetrique en atmosphere 
d’azote, sur VOOH: Transformation VOOH + 
VzOJ; vitesse de chauffage: 56O”C/hr; variation rela- 
tive de poids mesuree: 10.4%; perte relative d’eau 
calcuke: 10.7%. 
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TABLEAU IV 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION 
(ACrKa) DE VOz I~~TYPE DU 

DIASPORE (Pbnm; Z = 4)) 

110 4.365 4.350 M 
120 3.406 3.400 FF 
130 2.651 2.649 F 
101 2.506 2.506 ff 
021 2.482 2.482 F 
121 2.214 2.214 F 
220 2.174 2.174 M 
131 1.961 1.961 M 
230 1.934 1.933 M 
221 1.743 1.743 ff 
141 1.719 1.719 f 
240 1.700 1.700 f 

’ FF = t&forte; F = forte; M = 
moyenne; f = faible;ff = tresfaible. 

et 13 1. Now avons alors prolonge I’experience 
pendant 6 semaines a 80°C : 

Aprb 3 semaines, le diagramme de 
rayons X est inchange, mais les raies 
sont nettement plus fines. 

Apres 4 semaines, le diagramme est 
constitue de douze raies (Tableau 
IV). On observe aucune amelioration 
notable de l’ttat de cristallisation par 
la suite. 

Apres affinement, les parametres de maille 
mesures sont : a = 4.899 + 0.002 A ; b = 
9.446 f 0.005 A; c = 2.916 or 0.002 A. 

Afin d’&re certain que le compose obtenu a 
bien pour formule VOZ, nous avons effectue 
une analyse thermogravimetrique sur l’oxy- 
hydroxyde fraichement prepare et secht sous 
vide. Now avons utilise, pour cette analyse, 
une microbalance SETARAM MTB 10-8 
pouvant dttecter avec une bonne precision 
des variations de poids de 50 pg. 

Dans un premier temps, nous avons chauffe 
l’oxyhydroxyde de 20 a 100°C dans l’air, 
c’est a dire en milieu oxydant. La variation de 
poids dttectee entre 50 et 100°C correspond a 
10% pres a la perte d’hydrogene de VOOH 
(Fig. 2). La mesure est faite entre l’instant a 

16.400 

16600 

FIG. 2. Analyse thermogravimetrique dans l’air sur 
VOOH: Transformation VOOH + VOz; vitesse de 
chauffage: lbO”C/hr; variation relative de poids 
mesuree: 1.30’% perte relative d’hydrogene calculke: 
1.19%. 

partir duquel la d&i&e de la variation de 
poids n’est plus constante et l’instant oti la 
derivee revient a sa valeur initiale. Cette 
experience a CtC realisee plusieurs fois enpartant 
de divers tchantillons de VOOH. On note 
chaque fois un &cart de 5 a 10% entre la 
perte de poids mesuree et la perte d’hydrogene 
calculee. A la suite de l’une de ces experiences, 
nous avons fait un cliche de rayons X sur le 
produit final. Le diagramme est celui dun 
compost de type diaspore et est identique a 
celui obtenu aprts avoir chauffe VOOH durant 
cinq jours a 80°C dans l’air. 

Dans un deuxitme temps, nous avons 
port6 a 520°C le compost obtenu a la fin de 
l’analyse precedente, apres avoir prealablement 
effectue un vide de 2.10-’ Torr. Cette experi- 
ence a CtC faite dans les m&mes conditions de 
sensibilite et de montte en temperature que 
la prectdente. Aucune variation de poids 
n’est detect&e. Un cliche de rayons X effectue 
apres refroidissement montre que le produit 
final est alors constitue par la forme rutile 
deform6 de VO, (9). 

IV. Discussion 

Les paramttres de maille dttertninCs pour 
VOOH, ainsi que le volume sont peu differents 
des valeurs correspondant a la montroseite 
(Tableau II). Les differences proviennent 
tres probablement du fait que la montroseite 
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FIG. 3(ax). Courbes reprksentatives de la variation des parambtres de maille u, b, c, des phases MOOH iso- 
types du diaspore en fonction du rayon ionique du cation M3+. 

est un mineral de formule (V, Fe)OOH 
contenant 8% de fer environ (2). Afin de 
comparer les parametres de VOOH avec ceux 
des oxyhydroxydes connus du type diaspore, 
nous avons port6 sur un graphique (Figs. 
3a+) les variations des parametres a, b, et c 

150- 
/ 

Fe+ 

V Mn 

Ga 

140: i 

130 

120 
Al 

co (Id I ,- 
110 

rW 
I I I c 

0.1 0.2 0.3 

FIG. 4. Courbe reprksentative de la variation du 
volume Smentaire des compods M3+OOH isotypes 
du diaspore en fonction du cube du rayon ionique du 
cation M3+. 

en fonction du rayon ionique (10) du cation 
M3+ pour les composes CoOOH (I), AIOOH 
(II), GaOOH (12), FeOOH (I), ScOOH (13). 
Sur ces graphiques ont ttt repartees les valeurs 
des parametres de la montroseite (V, Fe)OOH, 
et de VOOH synthetise au tours du present 
travail. Ces courbes montrent que les valeurs 
que nous avons determinees s’accordent avec 
celles caracterisant les autres oxyhydroxydes 
isotypes du diaspore. Les mdmes remarques 
peuvent Ctre effect&es sur la Fig. 4, repre- 
sentant la variation du volume en fonction 
du cube du rayon ionique des cations M3+. 

Les diagrammes de diffraction X, l’analyse 
thermogravimttrique ainsi que la position des 
points rcprtsentatifs du compose obtenu sur 
les courbes 3a, b, c, et 4 nous permettent 
d’affirmer que nous avons pu synthttiser un 
oxyhydroxyde dans lequel pratiquement tous 
les atomes de vanadium possedent la valence 3. 
11 n’est cependant pas exclu qu’une faible 
quantitt de sodium ait pu s’indrer dans la 
structure, laquelle comprend des canaux 
paralleles a c pouvant accomoder des cations 
de la taille du sodium. Le potassium, ayant 
un rayon ionique plus ClevC que celui du 
sodium ne pourrait trouver de place dans la 
structure; malheureusement, quelques tent- 
atives faites pour synthetiser VOOH a partir 
de vanadates de potassium ont Cchoue. 
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L’oxyhydroxyde VOOH a CtC prepare par 
synthese hydrothermale a 300°C et 6 kbar par 
Schwarzmann et Birkenberg a partir d’un 
melange de pentoxyde de vanadium V,O, 
et dun hydrure de vanadium de formule 
approximative VH,,, (14). Les parambtres 
don&s par les auteurs sont tres differents 
de ceux obtenus au tours de ce travail; il 
semble que cette difference soit due a une 
erreur d’interpretation des diagrammes de 
rayons X, car les cliches qui nous ont CtC 
fournis par ces auteurs peuvent Ctre indexes 
dans une maille tres voisine de la notre. 

Les trois analyses thermogravimttriques 
dont nous avons parlt prtcedemment mon- 
trent que, entre 60 et 80°C VOOH se trans- 
forme en un oxyde dans lequel la valence du 
vanadium est 4, et que cette reaction n’est 
possible qu’en presence d’oxygene. En effet, 
les schemas de reactions sont les suivants : 

Premiere Analyse : 
2 VOOH N2 V,O, + H,O. 

diaspore + (4 
entre 

100°C et 380°C 
Seconde Analyse : 
2 VOOH 02 2V02 + H,. 
diaspore --f (bj 

entre 
60°C et 100°C 

Troisieme Analyse : 
voz vide vo, 
diaspore + rutile 

t > 100°C deform& (c) 

Les valeurs des parametres de maille donnees 
darts le Tableau II montrent que la forme 
diaspore de VO, que nous avons obtenue est 
trb proche de la paramontroseite (V, Fe)O,. 

Evans et Mrose (4) ont explique la trans- 
formation de la montroseite en paramontro- 
spite par la reaction : 

2 VOOH +I/2 0, + 2 VO, + H,O. (dj 

nvec un processus de migration des atomes 
d’hydrogene, a travers la structure du cristal, 
vers la surface du cristal. Nos analyses con- 
firment ce schema et la reaction (b) doit en 
realite s’tcrire comme la reaction (d). NOUS 
avons vu qu’aprb la seconde analyse thermo- 
gravimttrique un cliche de rayons X faisait 

apparaitre cinq raies intenses de l’oxyde 
VO, isotype du diaspore. Ce resultat implique 
qu’a la temperature a laquelle nous operons 
(<lOO”C), la reaction s’effectue sans grande 
destruction du squelette d’oxygene et semble 
done confirmer l’hypothbse d’une migration 
des atomes d’hydrogene. Notons toutefois 
que ceci n’a pu &tre mis en evidence qu’en 
partant d’un oxyhydroxyde trh bien cristall- 
ist. Une remarque semblable a CtC faite par 
Giovanoli et al. lors de leurs travaux sur la 
transformation des oxyhydroxydes de man- 
ganese en oxydes et inversement (1.5, 16) 
ces auteurs avaient CtudiC, notamment, la 
reaction faisant passer de la groutite MnOOH; 
a la ramsdellite MnO,, toutes deux isotypes 
du diaspore. Une telle transformation topo- 
tactique existe sur une autre formede MnOOH ; 
en effet, la manganite se transforme en pyro- 
lusite (BMnO,) (17) dont la structure est 
apparentee au rutile. 

Recemment une transformation du meme 
type, entre CrOOH de forme InOOH (rutile 
deform&) et CrO, de forme rutile a CtC ttudiee 
par Shibasaki et al. (18, 19) ainsi que par 
Alario Franc0 et Sing (20). Ces demiers au- 
teurs ont montre en particulier que l’inter- 
conversion de CrOOH et de CrO, s’effectue, a 
la pression atmospherique, suivant l’tquation : 

Air(480”C); 0,(4OO”C) 
CrOOH 

H,(zO”C) 
CrO, 

Nous avons port6 dans le Tableau IE les 
valeurs des parametres de maille d’une 
phase A obtenue dans les m&mes conditions 
que VO,, c’est a dire en chauffant VOOH 
pendant plusieurs semaines a 80°C dans 
l’air. Le diagramme de rayons X de cette 
phase a pu Ctre index6 dans une maille 
de type diaspore (Tableau V). Le depart 
d’hydrogene lors de la transformation de 
VOOH en VOZ a pour effet d’augmenter la 
valeur du paramttre a et de diminuer la valeur 
de b. Les parametres a et b de la phase A ont 
des valeurs intermediaires entre celles de 
VOOH et de VO,. 11 semblerait done que nous 
ayons une phase identique & celle signalee par 
Evans et Mrose (4) et qui aurait pour formuie 
V,O,(OH). Malheureusement, la preparation 
de cette phase intermediaire s’est averee peu 
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TABLEAU V 

DIAGRAMME DE DIFFRACTION 
(1CrKa) DELAPHASE A 

110 4.266 4.251 FF 
120 3.377 3.372 f 
130 2.653 2.651 F 
021 2.500 2.500 M 
111 2.414 2.412 M 
121 2.211 2.211 F 
140 2.140 2.140 ff 
220 2.126 2.126 ff 
131 1.966 1.966 M 
230 1.905 1.905 M 
041 1.856 1.856 ff 
221 1.720 1.720 M 
240 1.686 1.686 M 

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

reproductible et nous avons provisoirement 
renonce 21 l’etudier. 

Remarque 

11 est a noter qu’au tours de notre etude, 
nous n’avons jamais mis en evidence de com- 
pose-en dehors de la phase A signalte 
prectdemment-dont les parametres cristallins 
s’ecartaient sensiblement des valeurs attri- 
butes aux parambtres des deux phases ex- 
tremes. 11 semble que lorsque la structure 
est exempte de cations &rangers (Na+, 
Fe3+, etc.,. ..) la solution solide du type 
V~~XV~+O,+,(OH),-, n’existe pas d’une 
man&e continue et soit limitte a des domaines 
tres ttroits au voisinage des phases extremes 
VOOH et VOz et peut-&tre d’une phase inter- 
mediaire A. 

V. Proprietes Physiques 

Afin de caracteriser le compose VO, 
obtenu, nous avons ttudie la variation de sa 
resistivite entre 45 et 3OO”K, ainsi que son 
comportement magnetique entre 4,2 et 600°K. 
La variation de resistivite, mesuree sur un 
Cchantillon maintenu compacte pendant 
l’experience, montre que le compose posdde 

FIG. 5. Courbe reprksentative de la variation de 
I’inverse de la susceptibilitk magnktique de VOa type 
diaspore en fonction de la tempkrature. 

un caractbre semiconductueur. L’energie 
d’activation determinte entre 180 et 280°K 
vaut 0,12 eV. 

Les mesures de susceptibilite magnetique 
ont Cte effectuees au moyen d’une balance a 
translation. Nous avons represente sur la 
Fig. 5 la variation de l’inverse de la suscepti- 
bilite en fonction de la temperature. Le com- 
pose ne suit pas une loi de Curie et il n’est pas 
possible de confirmer le degre d’oxydation 
du vanadium par ces mesures. La leg&e 
augmentation de susceptibilite a 340°K cor- 
respond a la transition semiconducteur- 
metal de l’oxyde VO, de type rutile deform& 
L’amplitude de cette brusque variation de 
susceptibilitt (21) permet d’affirmer que 
l’echantillon VO, type diaspore ne contient 
que l-2% de VOz type rutile deform& La 
diminution rapide de susceptibilite a partir de 
170°C est due a une oxydation du compose 
Ctudit. Aucun accident de susceptibilite 
n’est done detect6 et l’on peut ainsi supposer 
que le compose possede un caractere semi- 
conducteur jusqu’a sa temperature de dt- 
composition. Ceci est probablement dQ au 
fait que dans la forme diaspore de V02, 
les distance V-V sont trop grandes en com- 
paraison des distances V-V determintes dans 
la forme rutile. 

VI. Conclusion 

Les experiences que nous avons realistes 
nous ont permis de synthetiser par voie 
hydrothermale l’oxyhydroxyde VOOH prat- 
iquement exempt de V4+. Nous avons pu 
mettre en evidence le depart d’hydrogene 
lors de la transformation de VOOH en une 
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nouvelle vari&C de VO, et montrer que cette 8. K. KOBAYASHI, K. KOSUGE, AND S. KACHI, Mater. 
riaction s’effectue de man&e topotactique. Res. Bull. 4,95 (1969). 

9. G. ANDERSSON, Acta Chem. Scand. 8, 1599-1606 
(1954). 
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