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A new solid solution Crl-zIr102 (0 5 x 5 1) has been prepared using oxidizing agents under pressure. 
The magnetic study shows the importance of the spin-orbit coupling and the weakening of the 
ferromagnetic interactions with increasing iridium content. 

Le dioxyde de chrome, l’un des rares 
oxydes ferromagnetiques a temperature 
ambiante, a fait l’objet de nombreux tra- 
vaux du fait de ses applications en tant que 
matrkiau pour l’enregistrement magnetique 
(I-5). De structure rutile, (a = 4,421 A, c 
= 2,916 A), il est metastable a pression 
ordinaire. Etant don& l’interet de ses pro- 
prietts magnetiques quelques solutions so- 
lides Cr,-,M,O, ont CtC anterieurement 
Ctudites (6-13). Nous avons nous-memes 
recemment port& notre attention sur la sub- 
stitution du chrome +IV par un cation de 
configuration Clectronique anisotrope tel 
que le rhodium + IV (&e,” : 2T23 au sein de 
la mailie rutile de CrO, (14). Cette etude 
nous a conduits a la mise au point d’un 
nouveau materiau de formule Cr,-,Rh,O, 
susceptible d’applications pour l’enre- 
gistrement magnetique (15). 

Afin d’accroitre l’anisotropie magneto- 
cristalline du dioxyde de chrome, il Ctait 
particulierement opportun de faire appel 
pour la substitution a des cations dont la 
constante de couplage spin-orbite Ctait im- 
portante. Notre choix s’est tout naturelle- 
ment porte sur l’iridium, Clement homo- 
logue du rhodium, mais comportant une 

constante de couplage 5 beaucoup plus Cle- 
v&e (5000 cm-’ environ au lieu de 1570 au 
degre d’oxydation +IV) (16). 

Amemiya et al. avaient signale l’emploi 
de composes de l’iridium lors de la syn- 
these hydrothermale de CrO, a partir de 
0-0, ( 17). Etant donne la solubilite de CrO, 
la preparation du dioxyde dependait des 
conditions de germination et de croissance 
de microcristallites au sein de la solution 
aqueuse. Les auteurs attribuaient unique- 
ment un role de moderateur de croissance a 
l’iridium saris qu’apparaisse de substitution 
au sein de la maille de CrO, (18, 19). 

Dans une etude g&kale consacree aux 
dopants de Cr02, Shannon et al. (20) 
avaient mention& cependant l’apparition 
de faibles quantites d’iridium (2-5 mole%) 
dans le reseau t-utile, le champ coercitif 
observe Ctait nettement inferieur toutefois a 
celui de CrO, pur obtenu dans les memes 
conditions experimentales (H, = 240 Oe 
pour x = 0.04 au lieu de 380 Oe). 

I. Prbparation et dosage 

Les divers tennes de la solution solide 
Cr,Jr,02 ont Cte obtenus par oxydation 
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sous pression d’oxygene d’un melange de 
sesquioxyde de chrome et de chlorure 
d’iridium IrCl, en proportions voulues. La 
pression d’oxygene necessaire a la stabili- 
sation du chrome +IV et de l’iridium +IV 
Ctait obtenue par decomposition hydrother- 
male d’acide perchlorique dilue (HClO, 
N/3) (21). Les conditions exp&imentales 
sont voisines de celles utilisees pour la 
preparation de Cr,-ahzOP (4OO’C < t < 
%o”C, 2 kbar < P < 3kbar et recuit a 500°C 
et 40 kbar en presence de KC103) (14). 

Apres fusion alcaline oxydante ( &CO3 + 
Na,CO,) (700 < t < 8OO”Q seul le chrome 
passe en solution sous forme d’ions chro- 
mate. Un controle radiocristallographique 
montre que le residu insoluble est constitue 
d’iridium metallique. Un dosage d’oxydo- 
reduction du chrome +VI permet done de 
determiner la concentration en chrome 
pour chaque composition. 

La valeur du taux de substitution x a CtC 
verifiee a la microsonde Clectronique sur les 
Cchantillons obtenus, IrCl, &ant pris 
comme temoin. Elle ne diflxere pas, aux 
erreurs exp&imentales p&s, de celle qu’on 
peut deduire par dosage de chrome d’une 
composition nominale Cr1Jrt02. 

Vu la faible masse atomique de 
l’oxygene, il importait cependant d’en 
verifier le taux exact present. Les degres 
d’oxydation usuels de l’iridium etant +I11 
et +IV, une etude thermogravimetrique a 
1100°C a permis pour diverses valeurs de x 
de relier la perte de masse observee a la 
variable x dans les deux hypotheses: 

+ xIr + F 4 

(b) Cr:Qt$‘O, + F Cr,Os 

+ XII- + l+ 3x op 
4 2 

L’examen du Tableau I permet de rejeter 

TABLEAU I 

DOSAGE THERMOGRAVIMkTRIQUE POUR DIFFhRENTES 

COMPOSITIONS DE LA SOLUTION SOLIDE Cr,,h,O, 

Masse kh. Ammexp Amcale Amealc 
(mg) x nominal (k 0.1 mg) (b) (a) 

65,3 031 7,1 6,93 6,45 
S2,7 0,2 6’3 6,02 5,34 
58,2 0,3 679 7,02 6,02 
47,4 034 539 $95 4,99 

53 035 ($3 6,88 5,65 
60,2 036 7,9 8,02 6,49 

63,8 0,7 68 8,69 6,94 
52,3 098 7,2 7,25 5,73 
68 0,9 9,5 9,58 7,5 

completement l’hypothese (a) correspon- 
dant a la presence d’iridium +III. 

II. Etude radiocristallographique 

Les diffractogrammes des phases 
Cr,-,Ir,02 caracterisent une structure 
rutile. Nous les avons indexes par isotypie. 
Malgre la difference de taille du chrome 
+IV (r = 0,55 A) et de l’iridium +IV (r = 
0.625 A> (22, 23), nous n’avons pu mettre 
en evidence une Cventuelle distorsion de la 
maille quadratique ou l’existence d’une 
maille multiple. 

L’evolution des parametres a et c de la 
maille rutile ainsi que celle du rapport c/a 
sont don&es a la Fig. 1. L’accroissement 
des paramttres avec x s’explique par 
l’augmentation de la taille moyenne du 
cation. S’ils suivent approximativement 
une loi de Vegard pour 0 < x I 0.2, leurs 
valeurs sont en revanche nettement sup& 
rieures pour x > 0.2. Le meme comporte- 
ment est observe pour c/a. 

III. F’ropriitks Magnbtiques 

a. Resultats exp&rnentaux 

La Fig. 2 represente l’evolution de 
l’aimantation en fonction du champ a 4,2 K 
pour diverses compositions. On constate 
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a 

FIG. 1. Variation avec x des parambtres a etc 

que meme pour une valeur deja &levee du 
champ applique (H 2 20 kOe) on n’atteint 
pas la saturation, ce qui emp&he toute 
determination de l’aimantation a saturation 
(+S’ 

La Fig. 3 donne la variation thermique de 
l’inverse de la susceptibilite molaire corri- 
gee du diamagnitisme des ions pour di- 
verses compositions. 

Les valeurs de la temperature de Curie 
extrapolees a partir des donnees para- 

FIG. 2. Variation de l’aimantation avec le champ B 
4,2K pour diverses compositions de la solution solide 
Cr-IrO. 11 I e 

0.65 - 

I 
0 

b 0‘5 I 

(a) et de c/a (b) pour la solution Crl-,Ir,Oz. 

; 

magnetiques de la Fig. 3 figurent au Tab- 
leau II (T, diminue quand x augmente). Au 
dela de x = 0,4 la determination de Tc 
devient tres imprecise, l’existence d’un 
ordre ferromagnetique &ant mime tres im- 
probable d&s x = 0,30 si l’on examine la 
courbe o, = AH) de la Fig. 2. 

b. Rappel des proprietes des dioxydes de 
chrome et d’iridium 

Les proprietes du dioxyde de chrome 

FIG. 3. Variation de l’inverse de la susceptibilitk 
molaire (corrigke des susceptibilit6s diamagnktiques) 
avec la tempkraturture pour les phases Cr,,Ir,O,. 
Comparison avec Cr,-,Rh,O,. 
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TABLEAU II 

VARIATION AVECXDESTEMP~RATURES DECURIE 
DES SOLUTIONS SOLIDES Cr,Jr,02 ET Cr,-zRh,O, 

Tc( K) 

X 

0 
O,l 
072 
093 

Cr,-,Ir,O, Crl-J%O~ 

398 398 
350 385 
310 380 

(w 370 

explicit&es preddemment par Goodenough 
(24) ont et6 d&rites lors de l’etude de la 
solution solide Cr,-,RhzOz (14). On note la 
presence d’un electron localid dans une 
orbitale f,, dans la direction de l’axe c (Fig. 
4) et un electron delocalid dans une bande 
n”, a demi-remplie. Les couplages au sein 
de cette bande (nr = 4) sont ferromagneti- 
clues conformement au diagramme de 
phases (energie de transfer% b-nombre 
d’electrons par orbitale d doublement de- 
generee) propose par Goodenough (24). IIs 
tendent en outre a polariser ferromagneti- 
quement les electrons localisis en dzy, bien 
que les couplages entre ceux-ci devraient 
itre antiferromagnetiques. Un accroisse- 
ment anormal du paramttre c apparait en 
dessous de la temperature de Curie de 
man&e Q minimiser cette tendance a 
l’antiferromagnetisme. 

Dans IrO, l’iridium +IV comporte, du 

FIG. 4. Structure rutile de CrOl. 

fait de la forte valeur du champ cristallin, 
une configuration electronique a spin faible 
($e$. Comme dans le cas de RhOz, la 
valeur &levee du rapport c/a (c/a = 0.709) 
peut s’expliquer par la repulsion entre les 
deux electrons localises dans les orbitales 
d III que stabilise toutefois un ltger 
aplatissement de l’octaedre MOs. Les au- 
tres electrons sont alors delocalises au sein 
d’une bande ti aux f remplie. 

c. Discussion 

1. Etude des interactions 
ferromagne’tiques au sein de Cr+Jr,O, 

Dans le domaine de composition voisin 
de CrO, la presence d’iridium induit, 
comme darts le cas du rhodium au sein de 
Cr,-&h,O,, une compression le long de 
l’axe c des octaklres oxygen& des deux 
atomes de chrome +IV situ& de part et 
d’autre. Ce phenomene devrait 2tre 
d’autant plus sensible que la taille de l’ion 
insire est plus importante ici (rIr+Iv = 0.625 
A , rR,,+m = 0,60 A) (22, 23). Cette compres- 
sion conduit pour ces atomes de chrome 
+IV a une configuration ~2d&, (Fii. 5B). 
L’accroissement du nombre de chromes 
+IV localement perturb& par la presence 
d’iridium equivaut en fait a une elevation 
progressive du niveau de Fermi de la bande 
71”, du chrome +IV du reseau (Fig. 5C). Ce 
niveau est naturellement susceptible 
d’evoluer diversement avec le taux et la 
nature du metal M introduit. 

Pour de faibles teneurs en M (x < 0,l par 

(Al (8) CC) 

cr.= cr+=* rml,rt& cc = *i(w.ltn,” 

FIG. 5. Configurations tlectroniques du chrome +IV 
au sein de 00, et de Cr,Jr,Ot (si on considkre (1 - 
x) Cr + IV, 2x ont un voisin Ir selon c, (1 - 3x) Cr + 
IV n’ont que des chromes voisins. 
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exemple) la distance importante entre ato- 
mes M conduit a des niveaux localises au 
sein de ces cations (Rh4+, Ir4+). 

Dans la bande <, le nombre nz 
d’electrons par atome de chrome IV et par 
orbitale d est don& par l’expression: 

1 +x 
nr= 2(1 -x) 

dans l’approximation d’une symetrie ponc- 
tuelle D4,, entrainant la double degeneres- 
cence des orbitales d,, et dgz. 

L’examen du diagramme de Goodenough 
(b - nl) (24) montre bien que le point 
representant la phase Crl--1Mz02 doit se 
deplacer du segment oti se situe l’oxyde 
CrOz de depart (Q = 4) vers des valeurs de 
nz superieures a 4. 11 s’en suit que le point 
representatif de la solution solide se de- 
place dans une region de ferromagnetisme a 
moment reduit. La diminution de T,, rela- 
tivement brutale aux faibles valeurs de x, 
est en parfait accord avec cette hypothese. 

Pour des taux en me’tal A4 plus impor- 
tan@, la formation d’une bande ?iy-,, est 
d’autant plus sensible que I’extension des 
orbitales d est plus importante (5d > 4d). 

L’egalisation des niveaux de Fermi pour 
les electrons collectifs de Cr et de M con- 
duit logiquement a un transfert electronique 
du chrome (bande 7rz) vers M (bande $) 
si cette demiere est plus stable. Tel devrait 
etre en particulier le cas du rhodium pour 
lequel le transfer-t Cr + IV + Rh + IV+ Cr 
+ V + Rh + III a bien it& observe prece- 
demment par mesures de susceptibilites 
magnetiques a haute temperature (14). En 
revanche, dans le cas de l’iridium, on peut 
prevoir, sur la base d’une compamison des 
potentiels standards d’electrode en milieu 
basique (E&,Z,RH203 = 0,9V > E“,,,,% = 
0,lV (29) entrainant &(Ir) > EdRh), une 
stabilite moins importante des orbitales 5d 
de I’iridium, limitant fortement un tel trans- 
fert d’electrons. 

La Fig. 6 schematise l’evolution de la 
structure de bandes pour les deux do- 

ltr EF 

"1=2(1-1) 

Cr+ nz 

A : Y faible 

CrIIl 

;: v cr< kcr~ qd:; 
XY " _ l+r(l-C) 

(Rh) 
n,=&) 1 20-x) 

RhIP+RhIU 
(Ir) 

1 J 

B : x plus important 

FIG. 6. Evolution avec x de la structure de bandes 
idkalide pour les solutions solides. 

maines de composition. Elle suggere que 
l’attenuation du ferromagnetisme avec x 
doit etre beaucoup plus marquee pour 
l’iridium que pour le rhodium 
I(~r(Cr1-Jr,02) > nz (Cr,,Rh,O,)l (Fig. 6, 
Ref. (24)). C’est d’ailleurs ce qu’indiquent 
les proprietis magnetiques mesurees (Tab- 
leau II). Une telle evolution du comporte- 
ment magnetique decoule tgalement du 
nombre plus important de couplages anti- 
ferromagnetiques pour Cr,-,Ir,O, (14). 

2. Evolution de l’aimantation 

Le Tableau III donne l’evolution de la 
constante de couplage spin-or-bite pour les 
divers degres d’oxydation du rhodium et de 
1’ iridium. 

Du fait de l’importance de 4 pour 
l’iridium +IV, et du caractere antiferro- 
magnetique des couplages entre chromes et 
iridiums voisins, les moments magnetiques 
ont de moins en moins tendance a s’aligner 
dans le sens du champ quand x augmente. 
Ce phenomtne entraverait la saturation et 
expliquerait l’allure de a, = j(H) observee 
h la Fig. 2. 
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TABLEAU III 

VALEURS DUCOUPLAGE SPIN-• RBITE POUR 
LE RHODIUM ET L'IRIDIUM AUX DEGtiS 

D'OXYDATION USUELS 

Rh(+ III) 
Rh(+ IV) 
1ri+ III) 
Ir(+IV) 
1r(+v) 

< 
(cm-') R&f. 

1360 (25) 
1570 (25) 
2ooa (26) 
5ooo (16) 
7485 (271 

La possibilite de formation de phases 
ferromagnetiques a moment resultant rb 
duit ou a structure spit-ale conformiment au 
diagramme de Goodenough (24) est en 
plein accord egalement avec l’absence de 
saturation observee. 

3. Evolution de la susceptibilite’ 
magnttique 

La Fig. 3 met en evidence des valeurs 
anormalement faibles tant des constantes 
de Curie que de la susceptibilite magneti- 
que pour des diverses compositions etu- 
dikes. 

Lors de travaux anterieurs Goodenough, 
Mott, Pouchard, Demazeau, et Hagenmul- 
ler avaient explique la difference de com- 
portement magdtique des oxydes LaNiOs 
et LaCuO, caracterids par un fort para- 
magnetisme de Pauli, par la nature des 
correlations electroniques, La susceptibi- 
lite de LaCuOs (38) est plus faible que celle 
de LaNiOI (34 et sa variation thermique 
plus importante. Si les correlations sont 
ferromagnetiques entre orbitales u* au 
quart-remplies du nickel + III, en revanche 
elles sont antiferromagnetiques entre orbi- 
tales u* a demi-remplies du cuivre +III. 
Les auteurs en deduisaient que la diminu- 
tion des correlations ferromagnetiques au 
sein d’une bande de conduction se tra- 
duisait notamment par un affaiblissement 
de la susceptibilite. 

Par rapport a CrOL l’affaiblissement des 

correlations ferromagnetiques dans la 
bande 7i”, est moindre pour Cr,-,Rh,Oz que 
pour Cr,-,Ir,Oz. 11 en resulte que la suscep- 
tibilite magnttique doit ttre plus faible dans 
la solution solide a l’iridium que dans celle 
au rhodium pour une meme valeur de x et a 
m&me temperature, caractiristique claire- 
ment visible a la Fig. 3. 

IV. Propri&s hctriques 

La variation thermique du logarithme de 
la conductivitt Blectrique pour les diverses 
compositions, determinee entre 77 et 300K 
par la mtthode des quatre pointes sur pou- 
dres comprimees, est don&e a la Fig. 7. On 
constate que le comportement thermique 
de la conductivite des phases CrJr,Oz est 
voisin de celui d’un metal. Les valeurs de u 
sont plus &levees que celles observees pour 
Crl-,RhzOz. 

Lorsque x est faible, chaque atome 
d’iridium present dans le reseau est entouri 
de 10 atomes de chrome (Fig. 8). La proba- 
bilite pour que deux atomes d’iridium 
soient voisins augmente naturellement avec 
x. 11 est quatre fois plus probable que les 

FIG. 7. Variation du logarithrne de la conductivitt 
tlectrique en fonction de l’inverse de la tempkrature 
absolue pour diverses valeurs de x pour les phases 
Cr,,Ir,O, et Cr,-,Rh,O,. 
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coercitif dans le domaine de composition 
ou le materiau est ferromagnetique (X < 
093). 

11 est done possible d’envisager, pour de 
faibles taux d’iridium, l’utilisation de 
Cr,Jr,O, comme composant pour 
l’enregistrement magnetique. 
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FIG. 8. Environnement de l’iridium par le chrome 
dans les solutions solides dildes Cr,-,Ir,OB. 
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