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Reduction of V2Os by several gases and vapours produces several different vanadium oxides, one of 
which has the formula VO2. This compound is not the rutile phase nor the usual monoclinic one. 
This new polymorph, VO2(B), is monoclinic. The parameters are: 

a=  12.03 + .10/~, b = 3.693 + .010/~, c= 6.42 + .05/~ fl= 106.6~ + 1 ~ 

The space group is C 2/m (C~). X-ray powder data and the electron diffraction pattern can be 
interpreted on the assumption that this oxide is derived from VzO5 by a crystallographic shear 
whereby one in every two oxygen only (001) planes is eliminated and the adjacent blocks closed up 
by the vector 1/6 [103]. This structure belongs to the same series as V6013 . 

Introduction 61ectronique. Le pr6sent article donne les 
r6sultats ainsi obtenus. 

En r6duisant V 2 0 5  par l'hydrog~ne vers 
320~ on observe successivement la formation 
d'oxydes de composition V~Og, VO2, et V203 
(17). Ce r6sultat est tr6s g6n6ral et les m~mes 
oxydes sont obtenus avec route une s6rie de 
r6ducteurs. 

L'oxyde de composition VO2 pr6par6 de 
cette faqon a un spectre de diffraction de 
poudre diff6rent de ceux des vari6t6s rutile ou 
monoclinique (Tableau I); nous d6signons 
cette vari6t6 par la lettre B. De nombreux 
auteurs semblent avoir observ6 cette phase ou 
son spectre mais ind6pendamment les uns des 
autres (4-7, 12-15). Nous avons d6j~ indiqu6 
(17, 18) que des formules vari6es avaient 6t6 
propos6es: V6013 (15, 13); VO2 (4); VO/, H20 
(6), VO2, yH20  (y < 0.04) (7), VOx (12), 
Vt2024, H20 (5) mais une 6tude chimique et 
thermogravim6trique nous a montr6 que la 
formule 6tait tr~s voisine de VO2 (18). Une 
6tude structurale de cette nouvelle vari6t6 de 
VO2 s'imposait. Mais ne disposant pas de 
monocristal, il a fallu faire ce travail unique- 
ment grace au diagramme de diffraction des 
rayons X par la poudre et ~ la diffraction 
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I. Pr6paration d'une nouvelle vari6t6 poly- 
morphe de VO 2. Domaine d'existence de cette 
phase 

1. Rdduction de V20s 
La phase B caract6ris6e par son spectre de 

diffraction X (Tableau I) est obtenue facile- 
ment en r6duisant l'oxyde V2Os par divers 
r6ducteurs: l'hydrog6ne, l 'ammoniac, les 
corps organiques ~t l'6tat de vapeur, le soufre. 
Entre 210~ et 400~ il se forme d'abord 
V409 (19, 20) 

V205 --+ V409 -+ B - +  V 2 0 3  

Au-dessus de 500~ la phase B ne se forme 
plus, mais il se forme V6013 ou VO2 (rutile). 
L'intervalle de temp6rature 400-500~ est un 
domaine compliqu6 off se produisent des 
r6actions secondaires avec certains r6actifs. 

La meilleure m6thode est la r6duction de 
V205 par l'hydrog~ne ~t une temp6rature 
suffisamment basse pour qu 'on n'aboutisse pas 
directement ~t V203. II faut op6rer pour cela 
320~ par une technique de r6ductions et de 

43! 
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TABLEAU I 

SPECTRE DE DIFFRACTION X DE VO2(B) 

Indexation avec la maille ayant les param6tres suivants: 

a = 12.02/~ b = 3.693/~ c = 6.42/~ 
fl = 106.6 ~ 

2. Caleination de l' Hexavanadate d' Ammonium 
(NH4)z V60x6 

Elle donne aussi B dans certaines conditions. 
I1 en est de m~me de la calcination de divers 
vanadates (IV, V) d 'ammonium en tubes 
scell6s mais la reproductibilit6 n'est pas bonne. 

dobs Indices dc~lc 
A I/Io hk 1 h 

6.15 
5.80 
5.00 
3.52 
3.11 
3.08 
2.96 
2.94 
2.88 
2.66 
2.64 
2.49 
2.35 
2.28 
2.25 
2.22 
2.05 

2.01 

1.96 

1.845 
1.755 
1.745 

1.70 

1.66 

1.58 

1.567 

1.558 

16 001 
26 200 
5 2 0 i  

100 110 
10 202 
30 002 
31 4 0 I  
10 111 
10 400 
21 310 
25 3 1 I  
6 402 
7 401 
5 311 
5 312 
5 112 

18 003 
5 1 i  

35 6 0 I  
510 5 40~ 

45 0 20 
4 220 
4 511 

601 10 113 
60~ 10 221 
222 

10 022 
10 4 2 I  

7 1 i  
30 420 

6.152 
5.764 
4.975 
3.517 
3.110 
3.076 
2.965 
2.945 
2.882 
2.663 
2.642 
2.488 
2.363 
2.284 
2.245 
2.221 
2.051 
2.010 
2.004 
1.956 
1.956 
1.846 
1.758 
1.746 
1.701 
1.708 
1.658 
1.653 
1.587 
1.583 
1.566 
1.558 
1.555 

broyages altern6s et successifs. La m&hode est 
longue mais sfire. 

Avec le dioxyde de soufre se produit vers 
450~ une r6action secondaire qui conduit au 
sulfate de vanadyle VOSO4-fl. Avee H2S et 
certains corps organiques tr6s r6actifs, on 
obtient des spectres de B tr6s flous. De plus 
les corps organiques peuvent s'adsorber sur B. 

3. Domaine de Formation de VO2(B) dans les 
Conditions Hydrothermales 

Best  obtenu en traitant par l'eau dans des 
tubes de silice l'hydrate de Gain (8) VOz, 
(1 + e)HzO et des m61anges d'oxydes dans 
lesquels le degrd d'oxydation moyen du 
vanadium est compris entre 3.90 et 4.10 et 
pour une temp6rature comprise entre 180~ 
et 220~ Au-delh de 220~ B se transforme 
(dans les conditions hydrothermales) en un 
oxyde VO2(A) que nous n'6tudierons pas ici 
et dont nous avons donn6 le spectre de diffrac- 
tion X par ailleurs (18), puis en VO2 rutile 
entre 300 et 350~ 

�88 + V205) 18~176 B 22~176 > 

VOz(A) as~176 V02 (rutile) 

4. Texture 

La phase B s~che se pr6sente sous forme 
d'une poudre noire ayant une surface 
sp6cifique de 30 mZ/g environ; elle est form6e 
de cristaux microscopiques allong6s de 1 /~m 
de long environ. Les 6chantillons obtenus 
dans les conditions hydrothermales ont 
tendance ~ former des masses filamenteuses 
par suite de l'enchev~trement de ces cristaux 
allong6s. 

5. Composition 

a. Degrd d'oxydation z du vanadium. La 
mesure directe de z par des m6thodes chimiques 
montre que z e s t  compris entre 3.90 et 4.10 
mais pour les 6chantillons les mieux cristallis6s 
z est tr~s voisin de 4 :z  = 4.00 + 0.02. 

B se distingue done nettement de V6013. 

b. Transformation de B en V02 (rutile). Un 
des probl6mes les plus d61icats concernant la 
phase B a 6t6 la d6termination de la teneur en 
hydrog~ne (ou en eau). Comme l'hydrog~ne ou 
l'eau ~t l'6tat de traces sont pr6sents dans tous 
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les r6actifs, on s 'a t tend/ t  en trouver toujours 
dans les produits form6s, compte tenu du fait 
que les r6actions sont tr6s longues et que la 
surface sp6cifique est importante. Effective- 
ment les 6chantillons de B form6s par action 
de l'hydrog6ne contiennent l'616ment hydro- 
g+ne m~me apr6s avoir 6t6 s6ch6s sous vide ~t 
20~ (10 -4 mm Hg). Si l 'on formule la phase 
VOx, tH20,  l 'analyse chimique donne: 

0.05 < t < 0.2. 

Cependant cela ne signifie pas que l 'hydro- 
g~ne appartienne ~ la structure. En effet, on 
s'aper9oit en calcinant B sous vide dans une 
thermobalance que la quasi-totalit6 de l 'eau 
s'en va avant 400~ sans que la structure 
change: les positions des raies de diffraction X 
restent identiques et les raies elles-m~mes sont 
plus nettes. Ce n'est qu'h une temp6rature de 
400-450~ que B donne VO2 (rutile) avec une 
variation de masse de l 'ordre de l 'erreur 
exp6rimentale (0.01 H20/V): 

400-450~ 
B ~ VO2 (rutile) 

La composition exp&imentale est donc: 
VO2, 0.01 (g0.01) H20, moyennant quoi il est 
16gitime d'6crire la composition id6ale de B 
sous la forme VO2. 

Un argument suppl6mentaire en faveur de 
l'absence d'hydrog6ne est le fait que le spectre 
infra-rouge ne montre pas de bande d 'absorp- 
tion caract6ristique du groupe- -OH.  

II. Indexation du diagramme de poudre gr~ee 
ia diffraction 61eetronique. Proposition 

d'une structure 

1. Diagramme de Diffraction X 
Le spectre de diffraction X de VOz(B) le 

fait ressembler ~t V6Oa3 (17) au point qu'en 
maintes circonstances certains auteurs ont cru 
avoir affaire ~ V6013 au lieu de VO2(B) (13, 
15). Ces confusions se sont produites surtout 
lorsque les spectres de diffraction 6taient flous. 
Ainsi Tarama et ses collaborateurs (16) ont 
pr6tendu qu'en r6duisant VzOs par  le cyclo- 
hexane il se formait successivement V20~ puis 
V6OI3 (1), ce qui est tout h fait improbable, 
alors qu'en r6alit6 un examen attentif des 
diffractions X nous a montr6 qu'il se formait 
d 'abord V409 puis VO2(B). Car des diff6r- 

ences existent entre les spectres de diffraction 
de V 6 0 1 3  et VO2(B) dont la plus caract6ristique 
est la pr6sence dans le spectre de VO2(B) de 
raies fortes ~ 6.15 A, 3.08 A et 2.05 A, qui ne 
sont absolument pas indexables avec la maille 
de V6013 (Tableau I). 

TABLEAU II 

d~jec : DISTANCES OBSERVt~ES EN DIFFRACTION 
]~LECTRONIQUE 

dRx ~ DISTANCES CORRESPONDANTES DU SPECTRE 
DE DIFFRACTION X 

Indices 
h k t d~,o~ (A) dRx (A) 

2 0 0 5.84 5.80 
1 1 0 3.51 3.52 
4 0 0 2.92 2.88 
3 1 0 2.70 2.66 
5 1 0 1.97 
6 0 0 1.96 
0 2 0 1.85 1.845 
2 2 0 1.76 1.755 
4 2 0 1.58 1.567 

D 

/ 

c \ x  ~ ~ 4 / ' q ~ :  

FIG. I. Comparaison entre les structures de V6013 
et VO2(B). S: feuillet simple; D: feuillet double. Une 
topotaxie est possible entre les deux structures. 
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TABLEAU III 

COORDONN~ES ATOMIQUES DE VO2(B) 
GROUPE SPATIAL C 2/m 

Tous LES ATOMES SONT EN POSITION 4 (i) 

Positions id6alis6es 
(octa6dres r6guliers) 

y=�89 

Positions affin6es 
(Incertitude en milli6mes) 

y=�89 

Comparaison avec Na~TiO2 
(Andersson et Wadsley) 

y=�89 

Atomes x z x z Atomes x z 

V(1) 0.28 0.67 
V(2) 0.39 0.33 
0(1) 0.33 1.00 
0(2) 0.22 0.33 
0(3) 0.45 0.67 
0(4) 0.11 0.67 

0.305(2) 0.725(1) 
0.402(2) 0.300(1) 
0.363(2) 0.991(1) 
0.238(3) 0.373(9) 
0.434(8) 0.595(4) 
0.142(6) 0.729(7) 

Ti(1) 0.2907 0.709 
Ti(2) 0.3950 0.300 
O(1) 0.371 0.996 
0(2) 0.239 0.358 
0(3) 0.430 0.624 
0(4) 0.149 0.698 

2. Diagramme de Diffraction l~lectronique 

Le diagramme de diffraction 61ectronique 
d 'un monocristal obtenu en transmission 
(75 kV) est un ensemble de taches dispos6es en 
losanges. La figure r6ciproque a pour para- 
m6tres: 

a* = (11.68 ,~)-1, b* = (3.69/~)-1, 
Y* = 90 ~ 

Ce diagramme ressemble tellement h celui de 
V6013 que, pratiquement, on ne les distingue 
pas. T o u s l e s  cristaux &ant orient6s de la 
m~me fagon sur le porte 6chantillon du micro- 
scope 61ectronique, nous n'avons pas pu 
d6terminer compl~tement la maille de VO2(B) 
par des mesures directes. II a fallu pour cela 
comparer les r6sultats de la diffraction 
61ectronique avec le spectre de diffraction X. 

3. Recherche de la Maille de VO2(B). Proposi- 
tion d' une Structure 

La comparaison des distances interr6ticu- 
laires calcul6es ~ partir de ce diagramme avec 
celles observ6es /t partir du spectre X de la 
poudre est effectu6e dans le Tableau II. Un 
certain nombre de distances so correspondent, 
de sorte que des indices d6duits de la diffrac- 
tion 61ectronique peuvent ~tre attribu6s ~ces 
raies du spectre de diffraction X. Ces indices 
se trouvent aussi ~tre ceux des raies corres- 
pondantes de V60~3. N6anmoins, la maille de 
V6013 ne permet pas d'indexer VOz(B). C'est 

pourquoi nous avons recherch6 pour VO2(B) 
une maille monoclinique d6riv6e de celle de 
V6Ot3 par modification de c et ft. 

Gillis (9) a montr6 que V60~3 pouvait ~tre 
d6duit de V2Os en supprimant un plan sur 
trois dans la famille des plans (001) qui ne 
contiennent que des atomes d'oxyg~ne. Si l 'on 
supprime un plan sur deux, on aboutit ~ une 
structure de formule V02 reprdsentde dans la 
partie infdrieure de la Fig. 1. C'est cette 
structure que nous proposons pour VO2(B ). 

Nous d6duisons du sch6ma id6alis6 des 
param6tres de maille qui apr~s ajustement 
permettent d'indexer compl~tement le dia- 
gramme de poudre (Tableau I) 

a = 12.03/~, b = 3.693/k, c = 6.42/~, 
fl = 106.6 ~ 

Le groupe spatial est C 2/m. La maille contient 
8 VO2. La masse volumique calcul6e est 4.04 
g/cm 3. Les coordonn6es des atomes dans la 
structure id6alis6e sont donn6es dans le 
Tableau III. 

HI. Arguments suppl6mentaires en faveur de 
la structure propos~e 

En plus de l'indexation du diagramme de 
poudre un certain nombre de faits confirment 
la structure propos6e: 

1. Diffraction dlectronique. Les param~tres 
r6ciproques observ6s directement en diffrac- 
tion 61ectronique sont conformes ~ la maille 
choisie. 
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0(,)  ,~ 0( I ' )  ,u  

,"4N/X Z 
~ ,~ 0(I)  O0 i; u, 

b ~ / a I ~ j I 
- 0 5.~ 

FIG. 2. Sch6ma id6alis6 de VO2(B). 

2. Plans de clivage. Si la coordinence du 
vanadium est h peu prbs la m~me que dans 
V20s ou V6013, certains atomes d'oxygbne 
sont assez peu li6s et les plans de clivage doiven~ 

T A B L E A U  IV 

FACTEURS DE STRUCTURE DE VO2(B) 
LES INTENSITIES SONT MESURt~ES SUR GONIOM~TRE 

DE POUDRE 

h k l  Fo F~ 

0 0 1 291 - 4 7 2  
2 0 0 384 - 4 5 5  
2 0 J 197 - 2 4 9  
1 1 0 912 871 
2 0 ~ 467 442 
0 0 2 816 - 9 4 6  
4 0 i 865 - 9 0 4  
1 1 1 351 -451  
4 0 0 506 - 5 2 3  
3 1 0 569 - 5 1 8  
3 1 I 625 --592 
4 0 2 461 451 
4 0 1 568 569 
3 1 1 328 338 
3 1 ] 332 337 
1 1 2 338 - 3 5 0  
0 0 3 1 003 976 
0 2 0 1 751 1 468 
2 2 0 364 - 2 8 6  
5 1 1 365 344 
4 2 i 687 - 6 4 0  

R = 0 . 1 0 1  

8tre les mSmes que dans V 205  o u  V6013 , 

c'est-h-dire parall61es h (001). Donc les 
figures observges en diffraction 61ectronique 
doivent 8tre tr6s semblables ~t celles de V6Ols 
et voisines de celles de V205, ce qui est bien 
le cas. 

3. Largeur de certaines raies de diffraction X. 
I1 arrive tr6s souvent que certaines raies telles 
que celles d'indices 001, 002, 003 soient 
nettement plus larges que les autres. Ces raies 
correspondent aux distances interr6ticulaires 
lorsqu'on se dgplace parall61ement 5, c. Ceci 
indique que les liaisons sont plus faibles dans 
cette direction, en accord avec l'orientation 
des plans de clivage mentionn6s plus haut. 

4. Ressemblance chimique entre VO2(B) et 
V6013. Dans de nombreuses r6ductions 

T A B L E A U  V 

LIAISONS V - O  DANS VO2(B) 
(INCERTITUDES EN CENTI/~MES D'fi~) 

(A) 

V ( 1 ) -  0 (1)  = 1.65(2) 
V(1) - 0 ( 2 " )  = 2.17(5) 

2 V(I) - 0 (2 ' )  = 1.99(1) 
V ( I ) -  0 (3)  = 1.95(3) 
V(1) - 0 ( 4 " )  = 1.98(5) 
V ( 2 ) -  O(1) = 1.91(3) 
V(2) - 0 ( 2 " )  = 2.15(3) 
V(2) - 0 (3)  = 1.90(3) 
V ( 2 ) -  0 (3)  = 1.82(3) 

2 V(2) - 0 (4 ' )  = 1.91(3) 
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TABLEAU VI 

ANGLES DES LIAISONS V-O (EN DEGRI~S) (voir Fig. 3) 

0(2 m) se d6duit de 0(2") par une translation de - b  
0(4'") se d6duit de 0(4") par la m6me translation 

(incertitude < 5 ~ 

0(2") - V(P) - 0(2 m) = 139 ~ 
0(2") - V(1 l) - 0(2 l) = 72 
0 ( 2 " ) -  V ( l ' ) -  0(4') = 80 
0(2")--  V(I') -- 0(3') = 92 
O(2")-- V(I') - O(1') = 109 
0(2') - V ( P ) -  0(4 ~) = 86 
O(2') - V ( l ' ) -  0(3') = 70 
0(2') - V ( I ' ) -  O(1') = 177 
0(4') -- V(I ')-- 0(3') = 156 
0(4') -- V ( P ) -  O(1 ~) = 96 
0(3') -- V( I ' ) -  O(1') = 107 

0(2') - V(2 ' ) -  0(4") = 77 ~ 
0(2') - V(2') - 0(3") = 148 
0(2') - V(2 ' ) -  0(3') = 73 
0(2 ~) - V(2 ~) -- O(1") = 105 
0(4 '~) -- V(2') - 0(4'") = 150 
0(4") - V(2') - 0(3") = 105 
0(4") - V(2 j ) -  0(3') = 94 
O(4" ) -  V(2') - O(l") = 85 
O(3" ) -  V(2') - 0(3') = 75 
0(3") - V(2') - O(1") = 107 
0(3') - V(2') - O(1") = 178 

chimiques  les condi t ions  de fo rmat ion  de 
V6013 et VO2(B ) sont  assez voisines:  en 
g6n6ral c 'est  essentiel lement une quest ion de 
temp6rature .  A u  cont ra i re  V307 est plus 
dimci le  5. ob ten i r  p a r  r6duct ion de V205. 
Effectivement la s tructure de V307 (3) 
n ' a p p a r t i e n t  pas  ~. la m~me s6rie que V6013 
OU VO2(B ). 

Les param~tres  a et b des deux phases sont  
si semblables  qu 'on  peut  par fa i tement  imaginer  
une re la t ion topo tac t ique  entre V6013 et 
VO2(B) telle que celle qui est repr6sent6e sur 
la Fig. 1. 

Ceci expl iquerai t  pourquoi  Hoschek  et 
K l e m m  (11), qui ne connaissa ient  pas V6013, 
on t  cru observer  un oxyde  de compos i t ion  
homog~ne dans le doma ine  VO2-VO2, 2, alors  
qu ' en  r6alit6 il s 'agissai t  p robab lemen t  d ' un  
m61ange de V6013 et VO2(B). 

5. Intensitd des raies et affinement de la 
structure. Les intensit6s des raies de diffract ion 
de la poudre  ont  6t6 mesur6es 5. l ' a ide  d 'un  
goniom~tre  C .G .R .  Vingt et une raies ,h 
indexat ion  unique  ont  servi h affiner les 
coordonn6es  a tomiques .  Pour  ce calcul,  les 
facteurs  d ' ag i t a t ion  thermique  ont  6t6 fix6s 
b, 0.4 A 2 pour  les a tomes  de v a n a d i u m  et 
0.8 A 2 pou r  les a tomes  d 'oxyg~ne.  Les 
coordonn~es  affin6es sont  donn~es dans  le 
Ta b l eau  III .  Le facteur  de reliabili t6 R = 
~. ]Fc - Fo[/~ Fc vaut  0.101, r6sultat  que l 'on 

peut  consid6rer  comme satisfaisant ,  compte  
tenu du fait que les 6chanti l lons sont  m6diocre-  
ment  cristallis6s (Tableau  IV). 

La bonne  cor respondance  entre  les intensit6s 
calcul6es et observ6es des raies de diffract ion 
de la poudre  const i tue un a rgument  de poids  
en faveur de la s tructure propos6e.  

Cependant  il ne faut pas voulo i r  t i rer  t rop  
de renseignements des affinements parce qu ' i l  
y a 12 param6tres  ~t d6terminer  avec 21 
mesures seulement.  C 'es t  pourquo i  nous  
consid6rons que le jeu  des coordonn6es ,  des 
longueurs  des liaisons et des valeurs  des angles 
obtenu (Tableaux V et VI) est p lu t6 t  le po in t  
de d6par t  d 'une  6tude pr6cise qu 'un  r6sultat  
d6finitif. 

IV. Description de la structure 

Le r6seau de VO2(B ) projet6 sur le p lan (010) 
est repr6sent6 sur la Fig. 3. Les octa6dres VO6, 
group6s p a r  quat re  dans  un m~me plan  (y  = 0 
ou y = �89  pa r  l ' in term6diai re  d 'ar~tes com- 
munes,  fo rment  des feuillets doubles  (D) 
reli6s entre eux pa r  des a tomes  d 'oxyg~ne O(1). 

L'oxyde VO2(B ) a p p a r a i t  i so type de la 
phase NaxTiO2 6tudi6e p a r  Ander s son  et 
Wads ley  (2) car  le r6seau TiO2 de ce corps  est  
tout  ~ fait  comparab l e  au r6seau VO2 d6crit  ici. 
C 'est  pourquo i  nous avons repris  les m~mes 
num6ros que ces auteurs  pou r  les a tomes  qui se 
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O oxyg~ne 

O oxyg&ne 

) 
r i) 

en cote 0 

I en cote ~ 

0 vanadlum en cote 0 
I 1~ vanadi~ en cote ~- 

FIG. 3. Structure affin6e de VO2(B). 

/ 

correspondent afin de faciliter la comparaison 
(cf. Tableau III). 

Malgr6 l'imprdcision de nos r6sultats, 
certaines liaisons V-O se diff6rencient nette- 
ment des autres car elles prdsentent des 6carts 
importants. 

I1 apparait que l'environnement octa~drique 
du V(1) est le plus caractdristique: l 'atome 
d'oxyg6ne le plus proche, O(1), est 5. 1.65 A; 
le plus 61oign6 5- 2.17 A~. Ces deux atomes 
d'oxyg~ne sont sensiblement dans un m~me 
plan, mais ce plan ne passe pas par V(1); 
autrement dit, V(1) n'est pas au centre de 
l'octa6dre VO6. 

Dans NaxTiO2, Ti(1) contracte aussi une 
liaison courte avec un atome d'oxyg~ne voisin, 
mais ce n'est pas le mfime qu'ici: peut-~tre 
s'agit-il d 'un effet du cation Na + assez proche 
de O(1). 

Les longueurs des liaisons dont s'entoure 
l 'atome V(2) sont comprises dans des limites 
plus 6troites. Andersson et Wadsley ont not6 
le mfime fait avec Ti(2) dans Na~TiO2. 

Bien qu'il y ait un d6saccord sur la liaison 
la plus courte dans VO2(B) et dans NaxTiO2 
notre r6sultat aurait l'avantage de respecter 
une certaine continuit6 avec les propri6t6s de 
V205 et de V60~3. En effet, l 'atome O(1) ne 
contracte que deux liaisons, l'une trbs courte 
avec V(1) (1.65 •) l'autre moyenne avec V(2) 
(1.90 A,). Tous le s  autres atomes d'oxyg6ne 
sont li6s h 3 atomes de vanadium, et le clivage 
s'6tablit naturellement parallblement au plan 
(001), l 'atome V(1) emportant O(1) avec lui. 

V. Conclusion 

La phase B n'a pu ~tre obtenuejusqu'5- pr6s- 
ent que sous une forme mal cristallis6e ce qui 
explique que sa composition ait pu donner lieu 

controverse. Mais les 6chantillons les mieux 
cristallis6s montrent que la composition id6ale 
VO2 peut ~tre atteinte. 

g O z ( B )  se transforme vers 400-450~ sous 
vide en VO2 rutile. Dans les conditions hydro- 
thermales l'oxyde rutile est obtenu d6s 350~ 

gOz(B) apparait comme la limite inf6rieure 
d'une sdrie qui comprend aussi les oxydes 
V2Os et V6013 tandis que l'oxyde VO2 
ordinaire rutile ou monoclinique dont la 
densit6 est bien plus 61ev6e est la limite 
sup6rieure de la s6rie V, O2,_1. 
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Appendice 

Apr~s avoir soumis notre travail 5- l'6diteur, 
nous avons pris connaissance d'une 6tude de la 
r6duction de V~O13 en VO2 effectu6e 5- 
l'int6ricur d'un microscope ~lectronique haute 
r6solution par Horiuchi, Saeki, Matsui et 
Nagata (10). Ce travail, off les auteurs aboutis- 
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sent 5, la m~me structure que celle que nous 
venons de d~crire, confirme nos r6sultats et 
appelle les remarques suivantes: 

1. Confirmation de la composition. Ayant 
compar6 la phase B 5, NaxTiO2 nous pouvions 
16gitimement nous demander s'il n'aurait pas 
mieux valu 6crire la formule HxVO2 (x ~< 0.02) 
plut6t que VO2. Le travail effectu6 au sein du 
microscope 6,1ectronique par les auteurs 
japonais avec exclusivement du V205 et du 
carbone montre que l'hydrog~ne n'est pas 
n6cessaire ~ la stabilit6 de la structure. La 
formule id6ale est donc VO2, m~me si dans 
certaines conditions l'616ment hydrog6ne peut 
s'introduire clans les lacunes du r6seau. 

2. Horiuchi et al. s'6tonnent de ne pas 
pouvoir obtenir VO2(B) par les moyens 
chimiques traditionnels en r6duisant des 
masses importantes de V6013 par le graphite. 
En r6alit6 le graphite est un des r6ducteurs les 
moins bien appropri6s b, cette op6ration et de 
routes fa~ons la temp6rature choisie (>500~ 
6tait trop forte. 

3. L'id6e d'une relation topotactique entre 
V6013 et VO2(B) que nous avions avanc6e au 
paragraphe III. 4 est mise en 6vidence directe- 
ment par l'observation en microscopie 61ec- 
tronique haute r6solution. 
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