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The substitution of chromium in the oxidation state II by Cr’n is investigated in the system (1 - x)TalCrOs - 
(x)TaCr04, which involves Ta2Cr06 of monoclinic trirutile structure (space group P2i/c) and TaCrO, rutile 
oxide. The monoclinic distortion disappears for a substitution ratio of x = 0.17. A biphased domain occurs 
between x = 0.17 and x = 0.45. For x > 0.45, single phase domain appears with the rutile structure. The variations 
of the parameters are regular in the monophased domains. The oxides are paramagnetic, the variation of the 
Curie constant being almost linear between 2.92 (CP) and 1.83 (Crtn). The disappearance of the macroscopic 
distortion, which is assigned to a probable Jahn-Teller effect, is discussed. 

L’effet Jahn-Teller (I) par deformation locale peut 
donner lieu a un effet coop&atif qui entraine une 
deformation macroscopique des mailles cristallines. 
C’est ce qui se produit pour de nombreuses phases 
comportant des atomes de la serie de transition de 
configuration electronique 3d4 ou 3dg tels que des 
sels ou des oxydes comportant les cations Mn3+, 
Cu2+ Fe4+ et Cr2+. 

Ce; effet’se manifeste lorsque ces cations sont en 
coordinence octaedrique par des differences dans 
les distances metal-coordinat, done par une dtfor- 
mation de I’octabdre de coordinence, ce qui entraine 
un abaissement de symetrie. Comme des interactions 
fortes peuvent se developper entre les atomes 
voisins, la deformation d’un octaedre influe sur la 
forme des autres octatdres si bien que la configur- 
ation stable de plus basse tnergie est celle oh tous les 
octaedres de la structure sont deform&. Les 
interactions entre atomes dependent: 

(1) de la temperature qui peut apporter l’energie 
suffisante pour faire disparaitre la deformation, 

(2) de la substitution de l’atome donnant lieu a 
l’effet Jahn-Teller par un autre atome qui ne peut 
donner un tel effet: cette substitution brise les 
sequences d’interaction entre les octaedres deform& 
et entraine la disparition de l’effet cooperatif, done 
de la deformation macroscopique. Une illustration 
de cet effet de substitution est don&e par l’exemple 
classique de la solution solide magnetite- 
haussmanite (2, 3), 06 le remplacement des ions 
Mn3+ par les ions Fe3+ entraine le passage structural 
spinelle quadratique -+ spinelle cubique. La prtpar- 

ation et l’ttude de l’oxyde Ta,CrO, ayant Cte 
rtalisees recemment dans notre laboratoire, nous 
nous sommes proposes d’etudier l’effet de la 
substitution de Cr”, ion deformant, par Crrn au sein 
de la structure trirutile. Cette substitution permet 
le passage de la phase Ta2Cr06 a la phase 
TaCr04. 

I. Prkparation des Phases 

Nous avons successivement essay6 deux tech- 
niques de preparation des solutions solides 
(1 - x)Ta2Cr0&)TaCr04, x prenant diverses 
valeurs comprises entre 0 et 1. 

(1) Une premiere tentative de preparation qui 
consistait 9 faire reagir a l’etat solide les elements de 
base (Ta20S, Cr203 et Cr) s’est rt5dlte peu en- 
courageante. Les phases obtenues presentaient en 
effet a l’analyse radiocristallographique des raies de 
Ta205 qui ne se sont pas Climinkes apres plusieurs 
recuits. Aussi avons-nous abandon& ce pro&de. 

(2) A partir de Ta2Cr06 et TaCrO,. 11 a fallu tout 
d’abord synthetiser des quantites d’oxydes de base 
de l’ordre de 10 grammes. La phase TazCrOd a Cte 
preparee par la reaction suivante : 

3Taz0, + Cr + Cr20, -+ 3Ta2Cr06. (1) 
Les melanges de Taz05, Cr, et Cr203, pris en 
proportions calculees, subissent en ampoules de 
silice scellees sous vide, trois recuits successifs. 
Aprts le premier recuit effect& a basse temperature 
@OO”C), les Cchantillons subissent deux autres recuits 
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a plus haute temperature (950°C < Tc 1OOOC) 
de 40 heures chacun. Apres le dernier recuit, les 
echantillons sont refroidis jusqu’a la temperature 
ambiante a la vitesse de 25O”C/heure. Cette tech- 
nique de preparation presente un grave danger, 
celui de l’oxydation qui provoque la decomposition 
de l’oxyde form6 suivant la reaction : 

4Ta2Cr06 + xOz + 
(4 - 4x)TazCr0, + 4xTaCr0, + 2xTaz05. (2) 

11 se forme de facon irreversible l’oxyde Ta205, dont 
les raies de diffraction sont trbs visibles sur les 
diagrammes X, et la phase TaCr04, comportant le 
chrome a l’etat d’oxydation III, qui peut entrer en 
solution solide avec Ta&rO+ Le controle aux 
rayons Xpermet deliminer ces Cchantillons oxydes. 

La phase TaCrO, a et6 synthetisee suivant le 
schema reactionnel : 

Cr,O, + Taz05 -+ 2TaCr0, 

par deux recuits d’une duree de huit heures, effectues 
a 1200°C a l’air, en nacelles de platine. Le compose 
obtenu, rutile de maille quadratique, est pur et ne 
presente sur les cliches X aucune raie attribuable 21 
I’un des oxydes de depart. 

Les solutions solides sont alors prtpartes a partir 
des melanges (1 - x)TazCrO,-(x)TaCrOd (x variant 
entre 0 et 1) et d’apres le processus suivant : 

-melange et broyage des composes 
-recuit d’homogtneisation, qui amorce la 
diffusion des deux phases, recuit effect& vers 
1000°C en ampoule de silice scellee sous vide. 
-deux recuits, aprb broyage, a plus haute 
temperature : 1100°C durant 24 heures, 
-refroidissement lent jusqu’a la temperature 
ambiante a la vitesse moyenne de 120”/heure. 

II. Rappel de la Structure de TazCrOs 

Avant d’examiner les resultats structuraux con- 
cernant le systeme TazCr06-TaCr04, il est bon de 
rappeler bribvement les rtsultats que nous avons 
acquis (4,5) pour les deux oxydes mixtes de base, en 
particulier pour Ta&rO,. L’oxyde TazCr06 est de 
type trirutile deform6 (monoclinique) ; ses para- 
metres de maille, derivee de la maille quadratique 
trirutile sont : 

a = 4.740 A, b = 4.750 A, c = 9.305 A, 

p = 90” 57’. 

Les positions des “cations” Ta et Cr sont aux 
erreurs p&s les positions ideales correspondant au 
groupe trirutile P4Jmnm dans ce dernier rep&e. Le 

TABLEAU I 

EFFET DE LA TRANSFORMA~ON MATRICIELLE APPLIQL&E SUR 
LES FAMILLES DE WYCKOFF DES “OXYG~NES” 

Orientation P4Jmnm Relation Orientation P2,/C 

+ + x0,3 - x0, * + zo 
3 - x0,4 + x0, f  + zo 

8i x0, x0, % - - - 
x0, x0,4 

3 + x0, t - x013 - zo 
+ - x0,9 + x0, + - 5 

x = x0 + zo x9 Y, z 

Y = x0 if, 7, t 
z = z, x,3-u,++z 4e 

.c++Y,+-z 

4 Y9 z 
x = x0 - zg 2, J, P 

Y = x0 x,*-u,3+z 42 
z=-zo %3+Y,+-z 

x09 x0,0 

5, .fo, 0 

4f a+xo,+-x0.3 
+ - x0,3 + x0,+ 

x = x0 i- zo 4 Y. z 
Y = x0 R, 7, ‘7 
z=ztz, x,3-Y,++z 4.2 

%++Y,*-z 

groupe d’espace veritable est cependant P2, /C avec 
les relations suivantes entre les parametres de la 
maille monoclinique (indice m) et ceux de la maille 
prise dans l’orientation quadratique (q) : 

--f -+ 
am = aq, ;=b; --f + + c, = -a, + c,. 

De la mCme facon pour les anions et cations, les 
positions de Wyckoff dans le groupe P2,/C sont 
deduites a partir des positions dans le groupe 
P42/mnm au moyen de la relation : 

x = x0 + zo 
d’otiy=y, 

z = zo. 

(M) &ant la matrice de changement de base. Le 
Tableau I resume les positions des atomes d’oxygene 
et le passage des positions de Wyckoff dun groupe 
d’espace a l’autre. 

Un programme d’affinement de structure nous a 
permis de rechercher le meilleur facteur d’accord R 
sur les intensites de raies des diagrammes X. Le 
meilleur accord (R = 0.055) est obtenu avec un 
facteur de Debye global B = 4. /I = 1.72 pour les 
valeurs suivantes en ce qui concerne l’oxygene 
(Tableau II). 

TABLEAU II 

X Y 2 

01 0.613 0.288 0.325 
011 0.037 0.288 0.325 
0111 0.280 0.280 0.0 
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Le calcul des distances chrome-oxygene conduit 
aux valeurs suivantes : 

d, # 1.88 A pour x = 0.280 et z = 0, 
d,#2.16A pour x = 0.288 et z = 0.325. 

Nous pouvons ainsi constater que I’octaedre de 
coordinence est assez fortement deform6 et qu’il 
comporte deux distances courtes A 1.88 8, environ et 
quatre distances longues a 2.16 8. Les atomes 
d’oxygtne les plus Cloignes sont disposes aux 
sommets dun parallelogramme trb proche du 
rectangle de c&es 3.29 A et 2.79 A; le volume de 
l’octaedre d’oxygbne est de 11.6 A3, valeur proche de 
celles des octaedres dans les trirutiles quadratiques 
(11 A3). Cette difference tres forte entre les valeurs 
des distances [Me-O] semble Ctre due a un effet 
Jahn-Teller; en effet, mCme si dans les structures 
rutile il existe toujours une certaine difference entre 
les distances metal-oxygbne suivant les directions 
principales de l’octaedre, Y&art est ici nettement 
plus grand et montre l’influence de la configuration 
tlectronique 3d4 de Cr”, qui entraine une dtfor- 
mation macroscopique. Cet effet Jahn-Teller serait 
inverse de celui observe pour certains composes de 
Cr” comme [Cr(H20)6]2’ ou CrF,: dans ces 
composes le chrome possbde deux voisins a longue 
distance et quatre voisins a courte distance (6). 11 faut 
rappeler cependant que, dans certains fluorures 
comportant le Cr ‘I tel que KCrF,, et dans certains , 
fluorures de Cu” (KCuF,, K$uF,) il existe deux 
distances courtes et quatre longues (7). 

L’oxyde mixte TaCr04 cristallise dans une 
structure rutile simple quadratique (8), ses para- 
mttres reticulaires sont a = 4.641 A et c = 3.018 A. 

III. Structure des Solutions Solides (1 - x)Ta,CrC&- 
(x)TaCrO, 

L’Ctude radiocristallographique de ces solutions 
solides conduit a distinguer trois domaines suivant 
la valeur de X. 

(a) Pour 0 .G x G 0.17: domaine T de structure 
trirutile, caracterise par une evolution lineaire des 
parambtres reticulaires et une attenuation progres- 
sive de la deformation monoclinique. Cet effet de la 
substitution de Cr” par Cr”’ est illustre par la Fig. 1 
qui reproduit les diagrammes de diffraction X de 
divers Cchantillons proches de TazCr06 (pour x = 0, 
0.025,0.05,0.075,0.10,0.125,0.15).Cesdiagrammes 
montrent nettement la disparition progressive de la 
deformation, illustree en particulier par la con- 
vergence du triplet “103” (dans l’indexation 
quadratique) et du quadruplet issu de la raie “211”. 
Le dernier Cchantillon de ce domaine, correspondant 
A x = 0.15, peut Ctre considere comme quadratique. 

(b) Pour 0.17 Q x G 0.45. Un domaine biphase 
(T + R), oti coexistent les phases limites trirutile 
correspondant au domaine T precedent et rutile 
correspondant au domaine R suivant. 

(c) Pour 0.45 G x G 1. Un domaine monophase de 
structure rutile R caracterise par l’evolution pro- 

FIG. 1. Diagramxnes de diffraction X des phases (1 - x)Ta2Cr06-(x)TaCrO, dans le domaine trirutile T. (De haut en bas 
x = 0,0.025,0.05,0.075,0.10,0.125,0.15.) 
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gressive des parambtres a et c de la maille rutile: 
l’absence de raies de surstructure indique qu’il n’y a 
pas d’ordre a grande distance entre les atomes Ta 

3.10 
et Cr. 0 

Les diagrammes donnant l’evolution des para- ‘A 
metres reticulaires en fonction de la substitution a et 

m-c 

c (c/3 pour les phases trirutiles) sont rassembks a la 
Fig. 2. Etant donne les faibles differences entre les 
narametres a et b de la maille monoclinique et la 

p ,: , ( 

0 0.2 0.4 0.6 0.8 - 

valeur de /3 trbs proche de 90” (dans l’orientation non 
conventionnelle de la maille), nous avons fait les 
approximations suivantes dans le domaine trirutile 
monoclinique : 

asin/3#a#b et csin/3#c. 
0 

0A 

i- 

4.70 

Le Tableau III resume nos resultats. La Fig. 2 
montre que dans chaque domaine monophase la loi 
de Vegard est sensiblement verifiee. 

4.60 

L 
I 

T-LT+RW- t-----R ----I 

Le fait marquant de cette etude est l’existence dun 
domaine biphast pour 0.17 < x < 0.45. I1 semble 
qu’au dela d’un certain taux en Criu qui est Cgal a 
0.17 et qui coincide avec la disparition de la defor- 
mation monoclinique imputable a l’effet Jahn- 
Teller, la structure trirutile ne puisse plus subsister. 
11 n’existe plus alors d’ordre cationique, une 
structure rutile simple apparait. Cette disparition de 
la maille trirutile s’accompagne de discontinuites 
dans les evolutions en fonction de x des parametres a 
et c, done du volume V de la maille. 

IV. Mesures Paramagnktiques 

La technique de mesure des susceptibilites 
magnetiques Ctait celle de Faraday; on utilise un 
pendule a suspension horizontale par la methode dite 
“de zero” (9). Les mesures ont CtC faites entre 100 et 

TABLEAU III 

EVOLUTION DES PARAM~RES a, b ET c DANS LA SOLUTION S~LIDE 
xTaCrO,-(1 - x)Ta2CrOh 

a#b C’ = Cl3 v’= v/3 

xTaCr0, (4 c (A) (A) V(A”) (A? 

0 4.745 9.305 3.102 209.5 69.83 

0.05 4.740 9.290 3.096 208.6 69.53 

0.10 4.730 9.271 3.090 207.4 69.13 

0.15 4.725 9.256 3.085 206.6 68.86 

0.50 4.681 3.018 66.13 

0.60 4.670 3.018 65.82 

0.70 4.660 3.018 65.54 

0.80 4.657 3.018 65.45 

0.90 4.647 3.018 65.17 

1.00 4.641 3.018 65.00 

I I 

Ta$ r0, I I I I I 
. 0 0.2 0.4 0.6 0.P 

!  TaCr04 
I 

FIG. 2. Variation des paramktres a et c avec x. 

1200°K. Outre les composes TazCr06 (x = 0) et 
TaCr04 (x = l), trois Cchantillons du domaine X et 
trois du domaine R ont CtC examines. 

La susceptibilite moleculaire experimentale est 
corrigte du diamagnetisme 1 ni xiD : les valeurs de 

xID sont calculees d’aprb ia methode de Slater- 
Angus. La variation de la susceptibilite xA ramenee 
a un atome magnetique est donnee pour les differents 
termes par la Fig. 3. 

? 

l x = 0.05 

* x=0.10 

0 x = 0.15 

0 x=0.50 

1 A x 0.70 = 

-f x x = 0.90 
400 

r 

T .  K 

FIG. 3. Courbes de variation des susceptibilitks inverses en 
fonction de la tempkrature. 
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I I I 1 
0 0.2 Oh 0.6 0.8 

FIG. 4. Variation de la constante de Curie C en fonction de x. 

Dans un trb large domaine de temperature, tous 
ces composes sont caracterisb par une loi de type 
Curie-Weiss l/xa = (T- 0)/C. La constante de 
Curie evolue regulierement avec x comme le 
montrent la Fig. 4 et le Tableau IV. Soit x la con- 
centration en chrome a Mat d’oxydation III et 1 - x 
celle du chrome II. L’additivite des constantes de 
Curie permet d’ecrire pour un compose donnt : 

c = XCC,lIl + (1 - x) cc,11 
ou 

c = &I, - X(C@ - C,,,,,) 

il y a done une relation lineaire entre le taux de 
substitution et la con&ante de Curie C. La Fig. 5 
montre que le diagramme C=f(x) se compose 
pratiquement de deux parties sensiblement lineaires 
correspondant aux deux domaines monophases. 
Aux incertitudes de mesures p&s, il y a continuitt 
entre ces droites de part et d’autre du domaine 
biphase. Dans le domaine R (rutile simple), la 
variation n’est pas rigoureusement lintaire, ce qui 
peut Ctre attribue a une ICgkre contribution orbitale, 
differente pour les diverses phases obtenues. 
L’extrapolation de la variation de Cdans le domaine 
trirutile T a x = 0 fournit pour Ta*CrO, la valeur 
2.92 f 0.02, qui correspond a un moment effectif 
experimental de 4.83 =t 0.04 pB: l’atome de chrome 
Cr” est bien a Mat spin fort (t23’(e,)‘. La valeur 
obtenue pour TaCr04, C = 1.83, soit un moment 
effectif de 3.83 pB, est tres proche de la valeur 

TABLEAU IV 

x 0 0.05 0.10 0.15 0.50 0.70 0.90 1.00 
C 2.92 2.87 2.85 2.76 2.37 2.05 1.90 1.83 
&OK -28 -36 -40 -42 -88 -76 -68 -60 

habituellement observke pour ce cation lorsqu’on ne 
considtre que le seul moment de spin. 

Les temperatures de Curie paraissent augmenter 
legtrement en valeur absolue lorsque Cr” commence 
a se substituer a Cr”‘. Dans le domaine rutile simple 
par contre leurs valeurs baissent progressivement. 
Ce fait semble Ctre l’indice d’interactions qui, bien 
que faibles, passent par un maximum pour le terme 
x = 0.5, pour lequel les concentrations en Cr” et 
Cr’*’ sont a peu p&s identiques. 

Pour les oxydes trirutiles et pour eux seuls, une 
faible discontinuite est observee aux basses tempera- 
tures, en ce qui concerne les susceptibilites. Cette 
discontinuite de type antiferromagnetique n’est pas 
accompagnee d’un changement structural et parait 
encore inexplicable. Des mesures ulterieures dev- 
raient permettre d’approfondir ce point particulier. 

V. Conclusions 

L’Ctude des solutions solides (1 - x)Ta,CrO,- 
(x)TaCrO, montre la disparition progressive de la 
deformation macroscopique de type monoclinique 
caracterisant TazCr06. Rappelons que dans le cas 
particulier du chrome Cr” en site octaedrique, on 
sait que les orbitales 3d, 5 fois degenerees se scindent 
en deux groupes; l’un tzs trois fois dtgCnCr6 
(dxy,dzx, d,,,), l’autre e, deux fois degentrt (d,z et 
dxt+2), les orbitales tz9 &ant les plus stables a cause 
du champ Clectrostatique des coordinats. La 
deformation de l’octaedre de coordinence provoque 
le rapprochement des oxygenes de l’axe z et Bloigne 
ceux situ& sur les axes x et y. Dans le groupe e,, 
l’orbitale dz2 est alors plus proche des oxygbnes que 
l’orbitale dx+,2; dans le groupe tza, d,,, et d,,, sont 
plus proches des oxygenes que dx,,. L’energie de d,+z 
est done abaissee dune valeur E, par rapport a dz2 et 
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d = YZ * 
d 

* 

% 
2x 

-d XY * 

FIG. 5. SCparation des orbitales d pour Cr”. 

l’tnergie de d,.. est abaisske d’une valeur l 2 par 
rapport d d,, et d,,. 

Comme 1’6nergie totale doit &tre conservke, dans 
le diagramme de skparation des niveaux, le niveau 
dzz est augment6 de 1/2~,, celui de dx+,2 abaissk de 
112~~ ; de m&me le niveau de d,, est abaissC de 213~~ et 
celui de d,,, et d,, augment6 de 1 /3e2. 11 est certain que 
les valeurs d,, cl, l 2 sont telles que: d, S l 1 2: l 2. 

Cette levee de dtgBnCrescence des orbitales 
stabilise done la structure octakdrique dCform6e. La 
cdnfiguration Clectronique probable est alors (d&l 
(dzx)’ (d&l (dxz-,.2)‘, confirmte par le moment & spin 
fort de Cr”. Ces diffkrences d’tnergie entre orbitales 
sont annul&s soit par l’&vation de la tempkrature, 
soit par effet de dilution. Dans le cas p&sent, c’est 
l’augmentation de la concentration en CrII’ qui 
diminue l’intensitk des interactions entre atomes 
voisins dans la structure. 

La dkformation de I’octahdre de coordinence 
influe sur les autres octakdres, la configuration 
stable de plus basse Bnergie &ant celle oti tous les 
octatdres de la structure sont d6form6s. L’effet 
Jahn-Teller est alors coopkratif et induit une 
dkformation macroscopique. Ces interactions entre 
sites sont affaiblies par l’effet de dilution qui 
intervient lorsqu’on remplace Cr” par Cr”’ et 
l’effet coopkatif disparait, ph&nombne tout-&fait 
comparable & celui qui existe dans le systbme 
Mn,04-Fe304 oh le remplacement des ions Mn’u 

par Fe”’ entraine la disparition de la dtformation 
quadratique de la maille spinelle. 

L’existence d’un domaine biphas6 ne disparaissant 
pas mCme lorsqu’on effectue des recuits & plus haute 
tempkrature suivis de trempe, est un autre aspect du 
probl6me. On peut penser en effet qu’il y a relation 
de causalit entre l’effet Jahn-Teller coopkratif et 
l’existence d’une maille de type Ta2Cr06. Dans ces 
conditions Cr” est stabilisk dans un site octakdrique 
dCformC. Tant que la dkformation est suffisante, 
I’existence de la maille trirutile est sauvegardee. Par 
effet de dilution, lors du remplacement du Cr” par 
le Crul, l’effet inductif de ddformation s’annule et les 
sites non dkformts ne peuvent plus accueillir le 
chrome divalent tant que sa concentration est 
comprise entre 0.83 et 0.55. Au-del& de 0.55, la 
structure rutile peut de nouveau exister, mais I’ordre 
ri grande distance a disparu. 

Du point de vue magnktique, les propriCk% & 
haute tempkrature vkrifient de faGon satisfaisante le 
remplacement progressif de Cr” par Cr”‘. La 
sbparation des niveaux du fait du champ cristallin 
reste done assez grande comme pour Ta2Cr0, par 
rapport B kT puisqu’il n’y a pas de variation de 
moment magnktique avec la tempkrature, tout au 
moins dans les domaines de tempkrature explorts. 11 
convient de rappeler qu’un probkme demeure quant 
au comportement des phases du type trirutile 
prkentant encore un effet Jahn-Teller aux basses 
tempkratures. Nos hypoth&ses sur ce point con- 
cernant une transition soit structurale soit magd- 
tique, doivent encore Ctre confirmkes. 
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