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Des solutions solides (1 — x)CrO,, xCoOOH ont été préparées par traitement hydrothermal sous
trés haute pression (80 kb) a partir de mélanges de CrO; et CoCrO4. Des phases homogenes,
ferromagnétiques, ont été obtenues pour 0 < x < 0.5. Leurs diagrammes de rayons X sur poudre
suggérent une isotypie avec I'oxyhydroxyde d’indium InOOH, de structure type rutile déformé.
Les résultats des études cristallographiques et magnétiques sont présentés.

Solid solutions of general formula (1 — x)CrQ,, xCoOOH have been prepared by hydrothermal
synthesis under very high pressure conditions (80 kb). Cr®*O; and CoCr®*Q, 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 magncticjmeasures performed on samples with different compositions
indicate that part of the Cr** cation have been reduced to Cr®* and that the general formula of

the solid solutions should be written Cr*,,,Cra*Co2*O,H,,,.

Introduction

L’intérét technologique de CrO, a suscité
plusieurs études concernant l'influence, sur
ses propriétés magnétiques, de I'introduction
d’ions étrangers dans la structure (1-3).
L’existence d’un composé intermédiaire entre
Cr0O, et CoOOH de formule CrCoO,0H, et
obtenu par traitement hydrothermal sous
trés haute pression de CoCrO,, a été signalée
par Chenavas et al. (4). Ce résultat nous a
suggéré la possibilité d’existence d’une solu-
tion solide de composition variable Cr;_,Co,-
O,H, que nous avons réussi 4 mettre en
£€vidence et a caractériser au point de vue
cristallographique et magnétique.

Preparation des Echantillons

La technique utilisée est celle de la synthese
hydrothermale sous trés pression, dans une
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enceinte de type “belt” (5). Les constituants
de départ sont soit CrO, et CoOOH forme
basse pression (6), soit CrO; et CoCrQO,.
Dans les deux cas la décomposition hydro-
thermale de CrO; conduit a la formation de
CroO,.

La phase Cr,_,Co,0,H, s’obtient selon les
deux processus réactionnels:

(1 — x)CrO; + xCoOOH + H,0 —
Cr,_,Co,O,H,

(1 —2x)CrO; + xCoCrO, + H,0 —
Cr,_,Co,0O,H,.

Cette phase dérive de CrO,; par la substitution
simultanée d’un ion Co3* 4 un ion Cr** et
d’un ion OH™ a un ion O?". La neutralité
électrique est ainsi conservée. Pour une valeur
déterminée de x, les résultats obtenus a 80
kb et 1000°C sont identiques pour les deux
processus. On peut cependant noter une meil-
leure cristallisation des échantillons préparés
a partir de CoCrOy.
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TABLEAU 1

INDEXATION DES DIAGRAMMES DE POUDRE DEs PHAses Cr;_,Co,0.H,;
COMPARAISON AVEC CEUX DE CrO, T InOOH

Déformation
orthorhombigq.
du Solutions
Rutile CrO, rutile Cr;-,Co,0,H, InOOH

hkl Intensités hkl Intensités Intensités®
110 FF 110 FF FF
101 F 101 F F

011 F F
200 f 200 f F

020 — M
111 M 111 M f
210 f 210 f —

120 — —_
211 F 211 F F

121 F F
220 M 220 M M
002 M 002 F F
¢ FF = trés forte; F = forte; M = moyenne; f= faible.

Etude Cristallographique sence d’impuretés sous forme d’oxydes

L’étude aux rayons X confirme la formation
d’une phase Cr,_,Co,0,H, et en fixe la limite
supérieure d’existence a x =0.5, valeur qui
correspond a la formule CrCoO;OH. Les
essais de préparation d’échantillons plus

riches en cobalt se sont traduits par la pré-

TABLEAU II

PARAMETRES ET VOLUME DE LA MAILLE DES PHASES
Cry_,Co,O:H,

X aga, b ca) Vias
0 4.419 4.419 2915 56.923°
0.1 4423 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

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

6

Co0,0; ou Co;0,. Tous les clichés obtenus a
’aide d’une chambre & focalisation s’indexent
dans une maille orthorhombique résultant
de la déformation de la maille quadratique
de CrO, (Tableau I). Nous avons suivi
I’évolution des parameétres et du volume de
cette maille en fonction de la composition
(Tableau II, Fig. 1). La distorsion augmente
avec le pourcentage d’ion Co?* et donc avec
I'introduction d’ions hydrogeéne. Nous avons
voulu vérifier la présence de liaisons hydro-
géne par absorption infrarouge, mais les
spectres n’ont pas permis d’obtenir des
résultats concluants. A c6té d’une bande
d’absorption située vers 600 cm™! et corre-
spondant aux liaisons Cr-O ou Co-O, une
bande diffuse centrée vers 1100 cm™!, et
observée surtout pour les solutions solides ou
x=0.5 et 0.4, pourrait étre I'indice d’une
vibration de déformation du groupe OH (7).

Toutes les solutions solides sont caractér-
isées par des diagrammes de rayons X sur
poudre qui s’indexent d’une maniére analogue
a celui de 'oxyhydroxyde d’Indium InOOH.
Ceci suggére une isotypie probable avec ce
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F1G. 1. Variation des paramétres et du volume de la
composition.

composé qui peut étre lui-méme considéré
comme résultat d’une déformation de la
structure rutile (Fig. 2). En effet, les deux
structures sont constituées d’un empilement
d’atomes d’oxygéne du type hexagonal com-
pact, les cations occupant des sites octa-
édriques. Les octaédres d’oxygéne mettent
en commun deux arétes opposées, formant des
chaines dirigées selon 1'axe ¢, et liées entre
elles par des sommets. La déformation
orthorhombique est due principalement a la
présence de liaisons hydrogéne entre ces
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FIG. 2. Projections idéalis€es des structures rutile et
InOOH.
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maille des phases Cr,_,Co,0,H, en fonction de la

chaines. Nous avons observé un certain
élargisement des raies de diffraction qui sont
les plus sensibles & la déformagion ortho-
rhombique (raies 011, 121). Cet élargissement
peut s’expliquer par une légére fluctuation de
la composition des cristallites au sein de
I’échantillon polycristallin.

Etude Magnétique

Des mesures d’aimantation a température
et champ variables ont été effectuées en
utilisant la méthode d’extraction axiale de
P. Weiss. Elles montrent le comportement
ferromagnétique des solutions. Pour les
fortes concentrations en chrome, et pour
une valeur donnée du parametre x, nous
avons remarqué que les résultats obtenus
pouvaient présenter des variations. Ces vari-
ations sont probablement dues a la présence
d’une faible proportion d’ions Cr3* résultant
de la réduction de Cr**. Des courbes s’aiman-
tation ont été tracées a basse température
(4.2°K) pour des champs compris entre 0 et
20 kOe (Fig. 3). La Fig. 4 permet de comparer
I’évolution de I’aimantation a saturation a
celle qui résulterait soit de la dilution des ions
Cr** par des ions Co3* dans Iétat de spin
faible, soit du couplage antiferromagnétique
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F1G. 3. Courbes d’aimantation & 4.2°K des phases Cr,_,Co0,0,H;,.
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FIG. 4. Variation de Paimantation 4 saturation des

phases Cr;_,Co,0,H; en fonction de la concentration
en cobalt: (a) dans Phypothése de la dilution d’ions
Cr** par des ions Co®* (spin faible); (b) résultats
expérimentaux; (c¢) dans I’hypothése du couplage
antiferromagnétique d’ions Cr** et Co>* (spin fort).

avec les ions Cr** d’ions Co™ dans I’état de
spin élevé. On peut évaleur 4 309 la propor-
tion de cobalt & I’état de spin élevé. La
température de Curie déterminée a partir des
variations thermiques de I’aimantation (Fig.
6) décroit avec le pourcentage de cobalt
(Fig. 3).
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FiG. 5. Variation de la température de Curie des
phases Cr;-,Co,0;H, en fonction de la composition.

Discussion

Le remplacement dans le réseau de CrO,
d’une partie des cations Cr** par des cations
Co’* et parallélement d’une partie d’anions
02~ par des anions (OH)~ entraine une défor-
mation de la structure rutile qui s’accompagne
d’une diminution du volume de la maille.
Cette diminution conduit & penser que la
plus grande partie des ions Co** se trouvent
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Fi1G. 6. Variation thermique de I’aimantation des phases Cr;..,Co.O,H, pour un champ de 9 kOe.

dans I’état de spin faible, état habituellement
rencontré dans les composés préparés sous
trés haute pression (¢). Les mesures magnét-
iques ont effectivement montré qu’il existait
un mélange entre les deux états: spin faible
et spin élevé. Un tel mélange a déja été
observé dans CoOOH forme basse pression
et dans des composés a structure pérovskite
(10). (La variation, en fonction de la tempéra-
ture de I'inverse de la susceptibilité magnét-
ique, d’un échantillon de CoOOH forme
basse pression, préparé par synthése hydro-
thermale, nous a permis de distinguer deux
domaines: I’'un au-dessous de 100°K ot 189,
du cobalt serait a I’état de spin fort. 'autre au
dessus de 100°K ou 259% du cobalt serait
dans ce méme état.)

L’étude magnétique a aussi mis en évidence
la difficulté a définir les états chimiques et
magnétiques des ions chrome et cobalt. En
effet il est probable qu’une trés faible partie du
chrome existe 4 I’état trivalent comme cela a
été mentionné dans les études antérieures de
solutions solides (2, 3). Il est légitime de faire
une telle hypothése, étant donné la facilité de
I’interconversion entre CrO, et CrOOH forme
orthorhombique (structure InOOH). Cette
transformation étudiée par plusieurs auteurs
(11-13) s’explique facilement par la similitude
des structures. En soumettant un mélange de

CrO, et CrOOH 4 une pression de 80 kb
et une température de 1000°C, nous avons
pu préparer d’ailleurs une solution solide
CrO,_,H, de type InOOH dans laquelle au
moins 109, du chrome était a ’état trivalent.
La courbe de thermogravimétrie de CrOOH
publiée par Alario Franco et al. (12) laisse
également entrevoir lexistence d’une telle
solution entre CrO, et CrOOH. D’autre part,
l’aimantation a4 saturation de 89 uem/g,
mesurée 4 4.20°K, sur un échantillon de CrO,
obtenu par décomposition hydrothermale
sous trés haute pression de CrO; est beaucoup
plus faible que celle de ’oxyde de chrome pur
(133 uem/g). Cette diminution ne peut
s’expliquer que par la présence d’ions Cr3*.
Hestermans (74) signale aussi la formation
de chrome trivalent au cours de la décomposi-
tion hydrothermale de CrO;.

Conclusion

L’étude cristallographique a montré I'ex-
istence de solutions solides entre CrO, et
CoOOH cristallisant avec la structure rutile
déformée. L’étude magnétique a mis en
évidence la difficulté & définir I’état de valence
ou de spin des cations en présence et suggéré
qu’il était plus exact de considérer un mélange
de trois ions Cr**, Cr3*, Co®*. On peut alors
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attribuer aux phases étudiées la formule
suivante: Crt*,,,,Cri*Co3*O,H,,, le para-
meétre y étant trés petit.

Les résultats obtenus sont compatibles avec
ceux de Shannon et al. (2), concernant I’in-
troduction d’un faible pourcentage de Co**
dans CrO,.
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