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Single crystals of praseodymium oxide with hexagonal A structure were prepared by the Verneuil 
process. Paramagnetic susceptibility measurements have been performed for various orientations 
of the crystal with respect to the magnetic field at constant temperatures (5, 77, 300°K) as well 
as at increasing temperatures (51000°K). They show an exceptional magnetic anisotropy 
(x1/x ,, 2: 12 at 5°K). An interpretation of this phenomenon is proposed. 

Dans plusieurs publications precedentes 
(Z-3), now avons decrit la preparation, par la 
methode Verneuil, de monocristaux de ses- 
quioxydes de lanthanides Ln,O, (Ln = La, 
Nd, Sm, Gd, Er). Par la mCme methode, nous 
avons depuis prepare des monocristaux 
d’oxyde de praseodyme Pr,O,. Dans ce 
dernier cas, cependant, des difficult& ap- 
paraissent lors de l’tlaboration, tenant au 
fait que, contrairement aux lanthanides cites 
cidessus, le praseodyme peut presenter divers 
degrts d’oxydation. Selon les conditions de 
preparations (atmosphere oxydante ou reduc- 
rice) il peut, en effet, donner naissance a 
toute une gamme d’oxydes de stabilite 
variable et de formule comprise entre Pr01.5 
et Pro,, l’oxyde le plus couramment rencontre 
&ant ‘LPr6011” (PrOI&. 

Elaboration 

Nous avons prepare l’oxyde Pr,O, sous 
forme monocristalline par la methode Ver- 
neuil classique selon une technique que nous 
avons deja d&rite (3). Mais dans ce cas, nous 
avons Ctt oblige d’utiliser un chalumeau 
oxhydrique travaillant en atmosphere forte- 
ment reductrice (plus de 3 volumes d’H, 
pour un volume d’O,), le monocristal, en fin 

d’optration, &ant tgalement refroidi en 
atmosphere hydrogenee. La poudre de depart 
utilide, l’oxyde Pr60r1, est rtduite apres 
passage a travers la flamme du chalumeau en 
sesquioxyde Pr,03. 

L’tchantillon brut d’tlaboration renferme 
cependant de faibles traces de Pr4+, respon- 
sables de sa coloration vert brunatre. Un 
recuit sous hydrogene a 800°C suffit a reduire 
ce PF+ en Pr3+, le cristal devient alors vert 
pale, couleur de Pr,O,. 

Caracterisation 

Les Cchantillons bruts d’tlaboration (Pr,O, 
+ sPr4+) ou recuits (Pr,O, pur) presentent 
les mCmes caracteristiques physiques: ce sont 
des cristaux de 2 a 3 cm de long sur 1 cm de 
diambtre. 11s posstdent la structure hexagonale 
A des oxydes des lanthanides dans laquelle 
l’ion Pr3+ occupe une symetrie C,,. Les 
parambtres cristallins a = 3.860, c = 6.018 A 
ne sont pas affect& par la presence de traces 
de Pr4+. Les cristaux prtsentent une grande 
facilite de clivage. La rupture s’effectue 
suivant les plans (001). Cette propriett est une 
consequence du caractbre anisotrope de la 
structure A qui peut Ctre d&rite (4) comme 
constituee d’un empilement de couches 
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(Pro);+ parallele aux plans (00.1) et separees 
les unes des autres par des plans d’oxygene qui 
assurent la liaison entre ces couches. 

L’anisotropie structurale influence la plu- 
part des proprietb physiques et mtcaniques 
de ces cristaux. Nous nous sommes interesses 
ici a l’ttude des proprietts magnetiques. Les 
mesures sont effect&es sur des plaquettes de 
clivage monocristallines provenant: 

-soit d’echantillons bruts d’elaborations 
done contenant des traces de Pr4+. Nous les 
avons appeles cristaux I. 

-soit des Cchantillons recuits exempts de 
Pr4+. Cristaux II. 

Nous avons pu ainsi voir l’influence de 
traces de Pr4+ sur la susceptibilite magnetique 
de Pr,O,. 

Mesures Magnetiques 

Les mesures de susceptibilites ont tte 
rtalisees sur magnetometre vibrant de type 
Foner (5). Le champ utilise avait pour valeur: 
1.77 Tesla. Dans ces mesures, l’axe de vib- 
ration de l’echantillon se situe dans le plan 
(00.1) des monocristaux, il a done CtC possible 
de faire varier entre 0 et 2n l’angle 8 fait par la 
direction du champ avec les plans (00.1) du 
cristal et ceci de 10” en lo”. L’erreur due aux 
facteurs geometriques du cristal, reste dans 
tous les cas inferieure a 2 %. 

1. Anisotropie 
Pour les deux types de cristaux (I et II) 

nous avons mis en evidence a temperature 
ordinaire un important phenomene d’aniso- 
tropie magdtique en mesurant la suscepti- 
bilite. 

-dune part, lorsque le plan des feuillets 
de clivage (001) est parallele au champ (~3 

-et d’autre part, lorsqu’il lui est per- 
pendiculaire (x,,). Le Tableau I resume ces 
mesures a temperatures ambiante (300°K). 

Nous avons Cgalement v&it%, en faisant 
coi’ncider l’axe de vibration et I’axe ternaire 
que la susceptibilite xI Ctait isotrope dans le 
plan des feuillets, conformement a la structure 
hexagonale. Notons enfin que la susceptibilitt 
moyenne 

j= %L+x,, -- 
3 

= 9.015.10e6 uem cgs, 

est en bon accord avec les mesures sur echan- 
tillons pulverulents xa = 9.080. 10V6. 

TABLEAU I 

Cristaux I (cPr4+) 
(uemcgs) 

Cristaux II 
(uemcgs) 

Xl 10.880-10-6 11.600~10-6 

x II 5.290-10-6 5.490.10-6 

FIG. 1. Variation en fonction de l’angle 0 de la susceptibilitk paramagnktique (en uemcgs par mole) d’un 
monocristal de PrzOj pour 3 tempkratures donrkes. (en . . . ., courbe relative au cristal brut d’klaboration). 
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TABLEAU II 

T(“K) Formule XI’ Xl!’ R = L/X,, 

Cristaux I” 
5 X = 26 610 + 18 425~0~2 0 45 035 8190 5.49 
17 ):=18200+12600c0s20 30800 5600 5.50 
300 x = 8080 + 2795~0~2 0 10 880 5290 2.05 

Cristaux II” 
5 X = 22 650 + 19 050~0~2 B 41 700 3600 11.6 
77 x=17890+12400cos20 30 300 5490 5.5 
300 x = 8580 + 3090~0~2 t? 11 600 5490 2.10 

’ Les valeurs de x sont en 10m6 uemcgs par mole. 

2. Mesures en fonction de l’angle 
Si, en coordonnees polaires, nous portons 

la susceptibilite x en fonction de f3 (angle des 
plans (001) et de la direction de champ H), 
nous obtenons les courbes de la Fig. 1 qui 
representent la projection du tenseur de 
susceptibilite (6) dans le plan du champ H. 
Ces courbes sont d&rites avec bonne precision 
par la formule x = A + Bcos26’ (7). Le Tab- 
leau II resume la mise en equation de nos 
resultats. 

Les valeurs de Tableau II montrent que 
l’anisotropie esf particulierement marquee 
aux basses temperatures. En effet, si le taux 
d’anisotropie est de l’ordre de 2 a temperature 
ordinaire, il peut atteindre 12 vers 5°K. La 
presence de traces de Pr4+ n’a d’influence 
qu’aux trb basses temperatures, puisqu’a 77 et 
300”K, les equations x =f(0) sont presque 
identiques quel que soit le type de cristal. 

3. Mew-es en fonction de la tempt+ature 
Les mesures ont CtC effectutes entre 5 et 

1000°K. Elles sont representees aux Fig. 2 et 3 
pour les deux types de cristaux, et peuvent 
&tre decomposees grossierement en deux 
zones. 

(a) la zone des temperatures superieures, 
(130 a 1000°K pour x1 et 300 a 1000°K pour 
x,,), les courbes l/x =S(7) sont a la precision 
prts des droites de Curie-Weiss 

1 T+16 1 T+265 -= -- 
Xl 3.32 - - 3.54 x II 

Elles possedent des pentes voisines, done a 
peu prts les m&mes constantes de Curie. La 
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FIG. 2. Variation de la susceptibilitk paramag- 
nktique en uemcgs par mole d’un monocristal de 
Pr203 en fonction de la temperature pour les directions 
cristallines (xl et ,y,,) (en . . . . courbe relative au 
monocristal brut d’klaboration). 
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FIG. 3. Variation de l’inverse de la susceptibilitt 
paramagnktique d’un monocristal de Pr203 en fonction 
de la tempkrature pour les 2 directions cristallines 
(xl et xl,). 
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TABLEAU III 

T(“K) Cristaux I Cristaux II 

300&80 
80 ii 20 
T<20 
130&70 
70 h 20 
T<20 

x constant x constant 
dkroissance dkcroissance 

forte dkcroissance x- constant 
croissance hyperbolique croissance hyperbolique 

croissance plus faible croissance 
forte remontke x- constant 

courbe l/xD =f(T) relative a une poudre 
provenant de monocristaux broyes conduit a 
l/xp = (T+ 76)/3.33 ce qui entraine une 
constante de Curie par atome de Praseodyme 
C = 1.66 qui correspond a un moment pelf = 
3.64 pB voisin de la valeur habituellement 
proposee pour Pr3+. 

(b) La zone des basses temperatures 
(5 a 130°K pour x1 et 5 a 300°K pour x,,), 
les variations s’ecartent notablement d’une 
loi de Curie Weiss et peuvent se resumer au 
moyen de Tableau III. 

4. Interpre’tation des re’sultats 
(a) Lion Pr3+ a comme configuration 

Clectronique 4f2, son &at fondamental est un 
&at 3H, issu de la decomposition du multiplet 
3H par le couplage spin orbite. Le niveau 
excite 3H, est suffisamment stpare du niveau 
3H4 pour n’intervenir que peu ou pas dans le 
calcul du moment magnetique. D&s lors 
au-dessus de 300”K, nous pouvons nous 
attendre a trouver pour Pr3+ un moment 
proche de la valeur thtorique soit: p,rf = 3.58 
en prenant g = 415. C’est ce que nous con- 
statons effectivement en trouvant une vari- 
ation lineaire de x-l =f(T) et un moment 
effectif. peff = 3.64 pB pour x1 et peff = 3.75 
FB pour x ,, . 

Les traces de Pr4+ semblent n’intervenir 
que trbs peu. Une leg&e courbure a haute 
temperature peut laisser penser que les 
niveaux excites suptrieurs a 3H4 interviennent 
leghement . 

(b) Aux basses temperatures, les lois 
lineaires ne sont plus vbrifites. 11 faut voir 
la l’influence de champ cristallin. On sait en 
effet que le champ de ligands decompose le 
niveau de base 3H4 en ses composantes. 

Penney et Shlap (8) ont 6tudie cette decom- 
position en coordinence octatdrique. Ici 
dans Pr,O, nous sommes en symetrie C,, et 
la theorie des groupes, nous permet d’etudier 
cette decomposition (9) (Tableau IV). 

On peut voir que le niveau fondamental est 
un singulet r1 puisque le nombre d’electrons 
4f est pair done r1 est non dCgtnCrC et non 
magnetique. 

Done dans l’expression de Van Vleck 

NZ‘J ia’ PB~ (MJ + l>)hT) + 4 

x= 
x (2J + 1) exp (- WJkT) 

Cd2.J + 1) exp(- WdW 
lorsque la temperature tend vers zero, 
l’occupation du niveau r1 tend a augmenter, 
le terme basse frtquence tend vers zero et la 
susceptibilite tend vers u.,, terme constant. 

C’est effectivement ce que l’on constate 
experimentalement avec x ,, au-dessous de 
300°K et xI au-dessous de 20°K. On peut 
done en conclure que dans ces domaines de 

TABLEAU IV 

3H4 

k 

El A29 Cl-,) T, 
Y 

E2 
= Cl-,) 

E 
‘P - (r,) 

Al AQ --- cr,) 
Cubique Trigonale 
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tempkratures, seul le singulet r1 est peuplC de 
faGon apprkiable. 

A plus haute temptrature particulibement 
pour xI, les fonctions d’ondes des autres 
niveaux particulikement r3 (E,, et E,,) 
doivent intervenir et contribuent B la suscepti- 
bilitk. 11 s’ensuit pour la courbe x =f(T) des 
variations de concavitks qui permettent de 
passer d’une valeur limite constante B une 
variation de type hyperbolique. 

Pour les cristaux recuits sous hydrogkne, 
nous constatons surtout aux basses tempkr- 
atures, une diffkrence de comportement par 
rapport aux cristaux contenant des traces de ce 
que nous pensons @tre Pr4+. On assiste en effet 
B une brusque croissance de xI et xi, au- 
dessous de 20°K pour les cristaux I. Cette 
augmentation est attribuable a Pr4+ qui ne 
comporte en effet qu’un electron sur la couche 
4f et a done comme niveau fondamental un 
doublet de Kramers dtgCntrC et magnktique. 
En prenent pour constante de Curie C # 0.8 
pour Pr4+ B 5”K, 

Xl1 = 29.260 j, = 32.900 (en 10m6 uemcgs 

Al = 2, - X1, = 3.600 en supposant que cette 
diffkence est attribuable g Pr4+ pour lequel 
on peut prendre une loi x = T/0.80, nous 
trouvons une contribution correspondant & 
un pourcentage atomique de 1.1% en Pr4+. 
Notons que cette valeur est un maximum car 
aux basses temperatures pour un niveau de 
base magnktique, 1 est en gCnCra1 supkrieur & 
la valeur calculte sur la base d’une loi de 
Curie. 

Enfin, si x,, est constant dans un trks large 
domaine de tempkrature, nous n’avons pu 
interprtter l’anomalie de comportement entre 
80 et 20°K like B l’existence d’un minimum 
dans le domaine 2630°K. 

Conclusions 

Cette Ctude, qui fait suite aux Ctudes 
similaires qui ont CtC effect&es sur mono- 
cristaux d’oxyde de nkodyme (7) et de Sam- 
arium (10, I Z), met en evidence l’influence du 
champ de ligands sur les propriMs mag- 
nktiques des ions de terres rares. 

En effet, si pour les couches 4f du point de 
vue magnktique, on considkre le couplage 
spin orbite essentiel, aux basses temptratures, 
la dkcomposition du multiplet fondamental 
modifie profondtment les propriMs para- 
magnktiques. L’un de ces effets, particulikre- 
ment spectaculaire pour l’oxyde Pr,O, CtudiC 
ici, est l’apparition d’une anisotropie t&s 
importante (R = 12 a 5°K) augmentant lorsque 
la tempkrature dkcroit. Cette anisotropie 
&ant IiCe & l’intervention des peuplements 
diffkrents des niveaux rl, non magnktiques et 
r3 ou Tz magdtiques. 
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