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Des solutions solides (1 - x)CrO,, xCoOOH ont et6 pr&par&s par traitement hydrothermal sous 
t&s haute pression (80 kb) & partir de mblanges de CrOB et CoCrO,. Des phases homog&nes, 
ferromagnttiques, ont bt6 obtenues pour 0 d x < 0.5. Leurs diagrammes de rayons X sur poudre 
sugg&rent une isotypie avec l’oxyhydroxyde d’indium InOOH, de structure type rutile d&form& 
Les r&ultats des etudes cristallographiques et magnetiques sont pr&ent&. 
Solid solutions of general formula (1 - x)CrO*, xCoOOH have been prepared by hydrothermal 
synthesis under very high pressure conditions (80 kb). Cr6+0, and CoCr6+04 were used as starting 
materials. Homogeneous ferromagnetic phases were obtained when 0 < x< 0.5. X ray powder 
patterns clearly demonstrate the isotype with InOOH, an orthorhombic distorted rutile type 
structure. The results of the magnetic:measures performed on samples with different compositions 
indicate that part of the Cr4+ cation have been reduced to Cr’+ and that the general formula of 
the solid solutions should be written Cr:+,,+,,Cr,J+Co:+O~H,,,. 

Introduction 

L’intCr& technologique de CrO, a suscitB 
plusieurs Ctudes concernant l’influence, sur 
ses propri&s magn&iques, de l’introduction 
d’ions &rangers dans la structure (I-3). 
L’existence d’un compose intermkdiaire entre 
CrO, et CoOOH de formule CrCoO,OH, et 
obtenu par traitement hydrothermal sous 
tr&s haute pression de CoCrO,, a Bt6 signalee 
par Chenavas et al. (4). Ce r&hat nous a 
suggCr6 la possibilitB d’existence d’une solu- 
tion solide de composition variable Cr,-,Co,- 
O,H, que nous avons rCussi A mettre en 
kvidence et A caractCriser au point de vue 
cristallographique et magnetique. 

Preparation des Echantillons 

La technique utilisCe est celle de la synthkse 
hydrothermale sous trbs pression, dans une 

* Aussi au Laboratoire de GEnie Physique, I.N.P.G., 
B.P.15 Centre de Tri, 38040, Grenoble-Cedex, France. 

enceinte de type “belt” (5). Les constituants 
de depart sont soit CrO, et CoOOH forme 
basse pression (6), soit CrO, et CoCrO,. 
Dans les deux cas la dCcomposition hydro- 
thermale de CrO, conduit A la formation de 
CrOg. 

La phase Cr,-,Co,O,H, s’obtient selon les 
deux processus rkactionnels : 

(1 - x)Cr03 + xCoOOH + H,O -+ 
Cr,-,Co,O,H, 

(1 - 2x)CrO, + xCoCr0, + H,O + 
Cr,-,Co,O,H,. 

Cette phase d&rive de CrO, par la substitution 
simultanCe d’un ion Co3+ ?I un ion Cr4+ et 
d’un ion OH- 5 un ion 02-. La neutralitC 
tlectrique est ainsi conservCe. Pour une valeur 
dCterminCe de x, les r&ultats obtenus A 80 
kb et 1000°C sont identiques pour les deux 
processus. On peut cependant noter une meil- 
leure cristallisation des &chantillons prkparks 
& partir de CoCrO,. 
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SOLUTIONS~~LIDES CrO, ET CoOOH 

TABLEAU I 

INDEXATION DES DIAGRAMMES DE POLJDRE DES PHASES Crl-,CoxOzH,; 
COMPARASON AVEC CEUX DE CrOz ET InOOH 

Deformation 
orthorhombiq. 

du Solutions 
Rutile CrO, rutile Crl-,Co,02H, InOOH 

hkl IntensitCs hkl In’tensitts IntensitCs” 
- 

110 FF 110 FF FF 
101 F 101 F F 

011 
P 

F 
200 f 200 F 

020 - 
111 

f” 
111 r” 

210 210 f" - 
120 - - 

211 F 211 F F 
121 F F 

220 M 220 M M 
002 M 002 F F 

u FF= trks forte; F= forte; M = moyenne; f = faible. 
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Etude Cristallographique 

L’etude aux rayons X confirme la formation 
dune phase Cr,-,Co,O,H, et en fixe la limite 
superieure d’existence a x = 0.5, valeur qui 
correspond a la formule CrCoO,OH. Les 
essais de preparation d’echantillons plus 
riches en cobalt se sont traduits par la pre- 

TABLEAU II 

PARAM~TRES ET VOLUME DE LA MAILLE DES PHAS.ES 
Cr,-,Co,O,H, 

X a(A) ka, c(A) VtA3) 

0 4.419 4.419 2.915 56.923" 
0.1 4.423 4.415 2.908 56.786 
0.15 4.442 4.390 2.902 56.590 
0.2 4.470 4.350 2.894 56.272 
0.3 4.529 4.306 2.891 56.380 
0.4 4.565 4.268 2.887 56.249 
0.5 4.575 4.217 2.865 55.274 

a Les valeurs concernant CrO, (x = 0) rtsultent des 
mesures de Porta et al. (8). 

6 

sence d’impuretes sous forme d’oxydes 
Co203 ou Co,O,. Tous les cliches obtenus a 
l’aide dune chambre a focalisation s’indexent 
dans une maille orthorhombique resultant 
de la deformation de la maille quadratique 
de CrO, (Tableau I). Nous avons suivi 
l’evolution des parametres et du volume de 
cette maille en fonction de la composition 
(Tableau II, Fig. 1). La distorsion augmente 
avec le pourcentage d’ion Co3+ et done avec 
l’introduction d’ions hydrogbne. Nous avons 
voulu verifier la presence de liaisons hydro- 
gene par absorption infrarouge, mais les 
spectres n’ont pas permis d’obtenir des 
resultats concluants. A c&C d’une bande 
d’absorption situee vers 600 cm-’ et corre- 
spondant aux liaisons Cr-0 ou Co-O, une 
bande diffuse cent&z vers 1100 cm-‘, et 
observte surtout pour les solutions solides oh 
x = 0.5 et 0.4, pourrait Ctre l’indice d’une 
vibration de deformation du groupe OH (7). 

Toutes les solutions solides sont caracter- 
isees par des diagrammes de rayons X sur 
poudre qui s’indexent d’une man&-e analogue 
a celui de l’oxyhydroxyde d’Indium InOOH. 
Ceci suggere une isotypie probable avec ce 
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FIG. 1. Variation des parametres et du volume de la maille des phases CrI-,Co,OzH, en fonction de la 

compose qui peut &tre lui-mCme consider6 
comme resultat d’une deformation de la 
structure r-utile (Fig. 2). En effet, les deux 
structures sont constitutes d’un empilement 
d’atomes d’oxygbne du type hexagonal com- 
pact, les cations occupant des sites octa- 
Cdriques. Les octaedres d’oxygene mettent 
en commun deux a&es oppodes, formant des 
chaines dirigees selon l’axe c, et liees entre 
elles par des sommets. La deformation 
orthorhombique est due principalement a la 
presence de liaisons hydrogbne entre ces 
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FIG. 2. Projections id6alisBes des structures rutile et 
InOOH. 

chaines. Nous avons observe un certain 
tlargisement des raies de diffraction qui sont 
les plus sensibtes a la deformation ortho- 
rhombique (raies 011, 121). Cet tlargissement 
peut s’expliquer par une legere fluctuation de 
la composition des cristallites au sein de 
l’tchantillon polycristallin. 

Etude MagnCtique 

Des mesures d’aimantation a temperature 
et champ variables ont tte effectutes en 
utilisant la methode d’extraction axiale de 
P. Weiss. Elles montrent le comportement 
ferromagnetique des solutions. Pour les 
fortes concentrations en chrome, et pour 
une valeur donnee du parametre x, nous 
avons remarqut que les resultats obtenus 
pouvaient presenter des variations. Ces vari- 
ations sont probablement dues a la presence 
d’une faible proportion d’ions Cr3+ resultant 
de la reduction de Cr4+. Des courbes s’aiman- 
tation ont Ctt tracees a basse temperature 
(4.2”K) pour des champs compris entre 0 et 
20 kOe (Fig. 3). La Fig. 4 permet de comparer 
l’evolution de l’aimantation a saturation a 
celle qui resulterait soit de la dilution des ions 
Cr4+ par des ions Co3+ darts Y&at de spin 
faible, soit du couplage antiferromagnetique 
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FIG. 3. Courbes d’aimantation a 4.2”K des phases Cr,-,Co,O,H,. 

FIG. 4. Variation de I’aimantation a saturation des 
phases Crt-,Co,02H, en fonction de la concentration 
en cobalt: (a) dans l’hypothese de la dilution d’ions 
Cr4+ par des ions Co3+ (spin faible); (b) resultats 
experimentaux; (c) dans I’hypothtse du couplage 
antiferromagnetique d’ions CP+ et Co’+ (spin fort). 

,OOl 
0 03 x 

FIG. 5. Variation de la temperature de Curie des 
phases Cr,-,Co,O,H, en fonction de la composition. 

avec les ions Cr4+ d’ions Corrr dans l’etat de 
spin eleve. On peut Cvaleur a 30% la propor- 
tion de cobalt a I’ttat de spin eleve. La 
temperature de Curie determinCe a partir des 
variations thermiques de l’aimantation (Fig. 
6) decroit avec le pourcentage de cobalt 
(Fig. 5). 

Le remplacement dans le reseau de CrO, 
d’une partie des cations CP+ par des cations 
Co3+ et parallelement d’une partie d’anions 
02- par des anions (OH)- entraine une defor- 
mation de la structure rutile qui s’accompagne 
d’une diminution du volume de la maille. 
Cette diminution conduit a penser que la 
plus grande partie des ions Co3+ se trouvent 
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FIG. 6. Variation thermique de l’aimantation des phases Crl.+Co,02H, pour un champ de 9 kOe. 

dans V&at de spin faible, Ctat habituellement 
rencontrk dans les composts p&parts sous 
tr& haute pression (9). Les mesures magnCt- 
iques ont effectivement montr6 qu’il existait 
un melange entre les deux Ctats: spin faible 
et spin ClevC. Un tel melange a d6ja CtC 
observC dans CoOOH forme basse pression 
et dans des composCs g structure pCrovskite 
(10). (La variation, en fonction de la tempba- 
ture de l’inverse de la SusceptibilitC magdt- 
ique, d’un Cchantillon de CoOOH forme 
basse pression, pr6par6 par synth&se hydro- 
thermale, nous a permis de distinguer deux 
domaines : l’un au-dessous de 100°K oti 18 % 
du cobalt serait & l’ttat de spin fort. l’autre au 
dessus de 100°K oti 25% du cobalt serait 
dans ce mCme &at.) 

L’ttude magnCtique a aussi mis en evidence 
la difficult6 & dCfinir les Ctats chimiques et 
magnCtiques des ions chrome et cobalt. En 
effet il est probable qu’une t&s faible partie du 
chrome existe & I’Ctat trivalent comme cela a 
Ct6 mention& dans les etudes antkrieures de 
solutions solides (2, 3). 11 est legitime de faire 
une telle hypothkse, &ant don& la facilite de 
l’interconversion entre CrO, et CrOOH forme 
orthorhombique (structure InOOH). Cette 
transformation Btudite par plusieurs auteurs 
(11-13) s’explique facilement par la similitude 
des structures. En soumettant un mtlange de 

CrO, et CrOOH g une pression de 80 kb 
et une tempkrature de lOOO”C, nous avons 
pu prkparer d’ailleurs une solution solide 
CrO,-,H, de type InOOH dans laquelle au 
moins 10 “/o du chrome Ctait a I’Ctat trivalent. 
La courbe de thermogravimitrie de CrOOH 
publite par Alario Franc0 et al. (22) laisse 
Cgalement entrevoir l’existence d’une telle 
solution entre CrOz et CrOOH. D’autre part, 
l’aimantation g saturation de 89 uem/g, 
mesurCe d 4.20”K, sur un Cchantillon de CrOz 
obtenu par dtcomposition hydrothermale 
sous t&s haute pression de CrO, est beaucoup 
plus faible que celle de l’oxyde de chrome pur 
(133 uem/g). Cette diminution ne peut 
s’expliquer que par la prksence d’ions Cr3+. 
Hestermans (14) signale aussi la formation 
de chrome trivalent au tours de la dCcomposi- 
tion hydrothermale de CrO,. 

Conclusion 

L’ttude cristallographique a montr6 l’ex- 
istence de solutions solides entre CrO, et 
CoOOH cristallisant avec la structure rutile 
dCformte. L’ttude magnCtique a mis en 
Evidence la difficult6 g dCfinir I’Ctat de valence 
ou de spin des cations en prksence et suggM 
qu’il ttait plus exact de considCrer un mtlange 
de trois ions Cfi+, C13+, Co3+. On peut alors 
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attribuer aux phases CtudiCes la formule 
suivante : C6+(,+,,Cr~+Co~+O,H,,, le para- 
mktre y Ctant trks petit. 

Les rksultats obtenus sont compatibles avec 
ceux de Shannon et al. (2), concernant l’in- 
troduction d’un faible pourcentage de Co3+ 
dans CrO,. 
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